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1.1. Introduccion.

1.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se resumen algunas consideraciones iniciales sobre los temas que se
van a desarrollar a lo largo del trabajo. En concreto, se introduce el material dieléctrico que es
objeto de este estudio: el nitruro de silicio hidrogenado (SiN,:H), sus aplicaciones en
microelectronica y las razones que hacen interesante analizar su estabilidad térmica. Se
describen las técnicas de formacion de laminas delgadas de este material por métodos de
deposicion quimica en fase de vapor activada por plasma (PECVD), especialmente las dos
que han producido los mejores resultados hasta la fecha: la técnica de plasma remoto (r-
PECVD) y la de resonancia ciclotronica de electrones (ECR-CVD). Se analizan con cierto
detalle los fundamentos fisicos en que se basa esta ultima, por ser la que ha sido utilizada para
este trabajo, y se comparan sus semejanzas y diferencias con la de plasma remoto. Por tltimo
se presentan algunos aspectos generales sobre la técnica de tratamiento o procesado térmico
rapido (RTA), ya que la estabilidad térmica del SiN,:H va a ser estudiada sometiendo a las
laminas a este tipo de proceso con posterioridad al crecimiento.

En el capitulo 2° se expondrén los detalles experimentales del proceso de formacion de
las laminas de SiN,H y de las técnicas de medida empleadas para caracterizar sus
propiedades. En los capitulos 3°, 4° y 5° se incluyen los resultados obtenidos clasificados de la
siguiente forma: en el capitulo 3° los resultados relativos a su composicion, en el 4° los
concernientes a su microestructura (estructura de enlaces y de defectos), y en el capitulo 5°
sus propiedades de absorcion Optica. Por ultimo, los capitulos 6° y 7° tratan sobre las
caracteristicas eléctricas de estructuras metal-nitruro-silicio (M-N-S): en el capitulo 6° se
exponen los métodos experimentales utilizados para realizar y caracterizar estos dispositivos
y en el 7° los resultados a los que se ha llegado. Tras ello, un resumen final de conclusiones

cierra el contenido de la tesis.

1.2. EL NITRURO DE SILICIO AMORFO HIDROGENADO (a-SiN,:H):
MICROESTRUCTURA Y APLICACIONES EN MICROELECTRONICA.

El nitruro de silicio en estado amorfo y con un contenido de hidrégeno relativamente
alto (entre el 10 % y el 30 %) es un material de importancia, tanto desde un punto de vista
fundamental como tecnoldgico. Se han publicado una gran cantidad de articulos acerca de sus
propiedades opticas," ? configuracion de enlaces,” * estructura electronica,™  y acerca de sus
aplicaciones como componente activo en transistores de lamina delgada (TFTs),” ® células

. s 7 1 . , . .
solares de capa de inversion,” ' y como dieléctrico de puerta en transistores de efecto campo



Capitulo 1. Introduccion.

metal-aislante-semiconductor (MISFETs)'" 2

oxido-silicio (MNOS)."* *

y en dispositivos de memoria metal-nitruro-

Las aleaciones basadas en silicio amorfo y depositadas mediante procesos activados
por plasma contienen en su red molecular una alta cantidad de hidrogeno, asi como también
significativas cantidades de hidrogeno no enlazado, tanto en forma atomica como
molecular.” '® Segin la aplicacion que se pretenda dar a este material la presencia del
hidrogeno puede ser beneficiosa o no. En el caso de los TFTs la presencia del hidrogeno en el
SiN,:H es beneficiosa porque hace posible que la composicion de la aleacidon tenga
aproximadamente el mismo niimero medio de enlaces por atomo y constricciones de enlace
por atomo que el SiO; en lamina delgada. Ademas, asi la red forma un entramado continuo
con aleatoriedad en las posiciones atomicas y una baja densidad de defectos, lo que explica el

.18 Ppor el contrario,

optimo funcionamiento de los TFTs que se logra de esta manera.
respecto a la aplicacion del SiN,:H como dieléctrico de puerta en transistores de efecto
campo, el hidrogeno enlazado en grupos Si-H y SiN-H es en parte responsable de las peores
caracteristicas eléctricas e inestabilidades que aparecen en las ldminas depositadas mediante
procesos de plasma a temperaturas intermedias (desde temperatura ambiente hasta 300 °C), en
comparacion con nitruros producidos por procesos térmicos a temperaturas mucho mayores.'’
La reduccion del contenido de hidrogeno enlazado es importante para conseguir mejorar las
propiedades eléctricas del SiN,:H si se ha de usar en dispositivos de efecto campo, puesto que
los 4atomos de hidrégeno, y en particular los grupos N-H, pueden servir como centros
precursores para la generacion de defectos, bien sea durante el procesado del dispositivo con
posterioridad al deposito del aislante o bien durante su funcionamiento a través del estrés
inducido por voltajes o corrientes.”” Aunque los atomos de hidrégeno pueden pasivar enlaces
no saturados de silicio y consecuentemente producir una disminucion en el numero de estados
de defectos en el interior del material o en su intercara con el substrato, también pueden
participar en enlaces electrostaticos por puente de hidrogeno que forman parte de un sitio
precursor para reacciones de captura de carga que pueden conducir a la generacién de
defectos. Grupos proximos de Si-H y SiN-H unidos a través de la interaccion por puente de
hidrogeno facilmente atrapan huecos generados térmicamente o por absorcion Optica y de esta
forma producen pares de defectos metaestables.?’

La tabla siguiente incluye algunas propiedades fundamentales del SiN,:H depositado
por plasma (PECVD) y por deposicion quimica en fase de vapor activada térmicamente (CVD
térmico), y algunos datos indicativos de los rangos en que los valores de estos parametros

pueden variar segn la composicion y las condiciones de deposito del material.****



1.2. El nitruro de silicio amorfo hidrogenado (a-SiN,:H): microestructura y aplicaciones.

Tabla 1.2.1. Comparacion de las propiedades del nitruro de silicio depositado por
plasma con las propiedades del nitruro de silicio térmico.

Parametro PECVD CVD térmico a 900 °C
Composicion SiN,:H o SiN.H, Si3Ny4
Estructura amorfo amorfo
Hidrogeno (Cr) 10-30 % No contiene

Densidad: p (g/cm3 )

1.95 para x=0.75 y Cy=36.3 %

3.38 parax=1.22 y Cy=15.4 %

4.32 parax=0.86y Cy=11.1 %
Valores usuales de 2.1 a 3.1

3.1

Tension (estrés) sobre Si a
23 °C: o (dinas/cm?)

De 10" dinas/cm® de compresién
10 5. 2 : .
a 10'° dinas/cm” de tension.

(1.2-1.8)x10" tensién

indice de refraccion n Entre 1.8 y 2.1 2.05
L Entre 3.7y 6.4
Gap ptico: Eq (V) Valores usuales};ntre 4y5 >
., Dependiendo del gap, .
Color por transmision ; Ninguno
usualmente amarillo
Etch rate Er (A/min) en las
disoluciones siguientes:
49 % HF 23 °C 1500-3000 80
BHF 20-25 °C 200-300 5-15
85 % H3PO4 155 °C 100-200 15
85 % H;3P0O4 180 °C 600-1000 120
Etch rate Er (A/min) en
plasma
70 % F4/30 % Oa, 500 200
150 W, 100 °C
Usualmente entre 10™* y 10
Resistividad: p (Qcm) (valores menores en caso de 10"°-10"
exceso de silicio)
Resistividad superficial 13 13
(ohmios/ cua(g)rado) Ix10 ~10
Campo de ruptura: Es Usualmente entre 5y 10 MV/cm
(MV/cm) (valores menores en caso de 10
exceso de silicio)
Constante dieléctrica a 1 Entre 4y 13 75
MHz Valores usuales entre 6 y 8 )
Permeabilidad a H,O baja—ninguna cero
Penetracién de Na" <100 A <100 A
Iy T
Rt de o 371
Estabilidad térmica Variable, >400 °C Excelente
Expansion térmica (4-7)x10° °C”! 4x10° °C’!
Absorcion en el IR
Miéximo Si-N Segun composicion, ~850 cm™ 870 cm’™
Si-H ~2180 cm™ Ninguna
N-H ~3320 cm’™! Ninguna
Planarizacion de relieves Irregular (conformal) Buena

@ Disolucion HF buffered: 34.6 % NH,F, 6.8 % HF, 58.6 % H,0




Capitulo 1. Introduccion.

En el momento presente la investigacion en el SiN,:H camina en la direccion de su
posible aplicacion a estructuras de puerta de transistores de efecto campo en silicio, y también
en semiconductores compuestos. Por una parte, su mayor constante dieléctrica, comparada
con la del oxido de silicio, resulta en una mayor capacidad del aislante, lo que a su vez
significa una mayor transconductancia del transistor y un voltaje de inversion del canal mas
pequetio, para una concentracion dada de carga eléctrica producida por defectos. Aunque el
SiN,:H, depositado sobre Si con técnicas de plasma, tiene una mayor densidad de estados de
defectos que el SiO; en la intercara con el substrato, diversos métodos han sido explorados

25-27

para eludir esta dificultad, tales como estructuras 6xido-nitruro-6xido (O-N-O) u o6xido-

nitruro (O-N),'*?* y también nitridacién de interfases de 6xido de silicio.”**°

Por otro lado, en el caso de los semiconductores III-V, el nitruro de silicio parece ser
preferible tanto a los Oxidos nativos como al 6xido de silicio depositado por métodos
activados por plasma, porque el oxigeno es muy reactivo con la superficic de estos
semiconductores, causando una alta densidad de estados de captura de carga en la intercara, y
como consecuencia la fijacion del nivel de Fermi. El uso de nitruro de silicio crecido por
procesos de deposicion quimica en fase de vapor (CVD), en lugar del 6xido de silicio, elimina
completamente la presencia del oxigeno.

Para su aplicacion como aislante de puerta en transistores de efecto campo, los
materiales basados en aleaciones de nitruros generalmente requieren un tratamiento térmico
posterior al deposito, para reducir asi la concentracion de hidrégeno y activar la formacion de
enlaces Si-N.'” La temperatura 6ptima de este tratamiento depende del semiconductor que se
use como substrato y de las caracteristicas del nitruro. Asi por ejemplo, los estudios
publicados®' en los que se utiliza arseniuro de galio como substrato y una capa de transicion
pseudomorfica de silicio amorfo entre el GaAs y el SiNyH, dan como resultado una
temperatura 6ptima de RTA que estd en el rango de 450 °C a 500 °C, con una duracion del
proceso de 30 s, mientras que en el caso de los capacitores O-N-O y O-N sobre silicio, se sabe
que temperaturas de hasta 900 °C durante 30 s producen una mejora de las propiedades

eléctricas, !> 2°28 32

Por el contrario, para la aplicacion del SiN,:H como dieléctrico de puerta
en TFTs, los RTAs no son beneficiosos, ya que en este caso se ha comprobado'’ que la mejor
configuracion de enlaces es aquella que mas se parece a la del 6xido de silicio, y para que esta
semejanza ocurra es necesario que haya una cantidad significativa de hidrogeno en la red que

permita que se relajen las constricciones impuestas por los enlaces de silicio y nitrégeno.



1.3. Técnicas de formacion de laminas delgadas por deposicion quimica en fase de vapor activada por plasma.

1.3. TECNICAS DE FORMACION DE LAMINAS DELGADAS POR DEPOSICION
QUIMICA EN FASE DE VAPOR ACTIVADA POR PLASMA (PECVD). LA TECNICA
DE PLASMA REMOTO.

1.3.1. Consideraciones generales.

La técnica de deposicion quimica en fase de vapor (CVD) se ha convertido en uno de los
métodos mas importantes para la fabricacion de laminas delgadas en la industria
microelectronica. El uso de procesos activados por plasma (PECVD) ha extendido la aplicacion
de la técnica CVD al rango de bajas temperaturas de depodsito y por tanto ha abierto el camino de
nuevas aplicaciones con la formacion de novedosas estructuras para dispositivos
semiconductores. De hecho, gran parte del continuo estimulo para la investigacion en el area de
procesos PECVD de laminas delgadas de dieléctricos o semiconductores, proviene del interés
generalizado por la fabricacion a baja temperatura de materiales para la microelectronica. El
término “baja temperatura” hace referencia a temperaturas por debajo de 500 °C, y en el caso de
ciertas aplicaciones, a temperaturas atin mas bajas, en el rango 150-200 °C. En esta seccion nos
referiremos de manera especial a una clase particular de procesos PECVD en los cuales el
substrato esta fuera de la region de generacion del plasma y no todos los gases del proceso son
sometidos a la excitacion directa del plasma. Este proceso se conoce como CVD activado por
plasma remoto (r-PECVD) y fue desarrollado por el Prof. G. Lucovsky y su grupo en la
Universidad del Estado de Carolina del Norte.®” ** La figura 1.3.1 muestra un diagrama
esquematico de uno de los reactores utilizados por este grupo. La razon por la que dedicamos un
apartado a este método es porque el sistema de crecimiento de SiN,:H empleado en esta tesis:
CVD activado por plasma de resonancia ciclotronica de electrones (ECR-PECVD, o
simplemente ECR-CVD), y que se describe en el siguiente apartado, comparte muchas
caracteristicas del sistema de plasma remoto, y durante el transcurso de este estudio ha sido de
interés comparar los resultados con los publicados por el grupo de Carolina del Norte, para
entender como la diferente cantidad de hidrégeno que se incorpora a la lamina en cada uno de los
dos métodos condiciona de una manera fundamental sus propiedades, y en especial su respuesta
a los tratamientos térmicos rapidos.

En un sistema convencional de plasma directo todos los gases del proceso, tanto los
reactivos como los usados como diluyentes, estan sometidos a la excitacion directa del plasma, y
el substrato sobre el que se deposita la lamina esta situado en la misma region de excitacion del
plasma. La mezcla de varios gases en la region del plasma contribuye a la generacion de un
numero significativo de especies precursoras del depdsito, lo que unido a la inmersion del

substrato en el plasma hace posible muchos caminos de reaccion paralelos, algunos de los cuales
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Figura 1.3.1. Esquema de un reactor de plasma remoto desarrollado por el grupo de la
universidad de Carolina del Norte.” El portasubstratos se encuentra a unos 10 cm del puerto de
entrada, y los anillos dispersores se encuentran a mitad de camino entre el puerto de entrada y el
substrato. El diametro interior del tubo de cuarzo donde se encuentra la region de excitacion del
plasma es de 2.5 cm, y el de la camara de acero inoxidable donde se produce la deposicion es de
15 cm. Esto constituye un compromiso entre la necesidad de establecer una elevada velocidad de
flujo de los gases para las especies excitadas por el plasma, y la necesidad de no desactivar todas
las especies excitadas mediante colisiones con las paredes antes de llegar al substrato.

pueden conducir a la formacion de enlaces de grupos que sean indeseables para la lamina que se
esta creciendo. El nimero de posibles reacciones existentes en el crecimiento de laminas con r-
PECVD es mucho mas restringido y por tanto el proceso puede estudiarse y controlarse mejor
que en el caso de plasma directo.

Las ventajas del proceso de plasma remoto se ponen de manifiesto de manera especial en
el deposito de dieléctricos basados en silicio (concretamente nitruro de silicio y dioxido de
silicio) sobre superficies de semiconductores compuestos. Se sabe desde hace tiempo que las
laminas dieléctricas depositadas a baja temperatura sobre semiconductores compuestos usando
reactores de plasma directo no tienen las propiedades y calidad necesarias para su aplicacion en

dispositivos. El objetivo que se persigue al intentar fabricar estas laminas sobre semiconductores
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III-V (GaAs, InP, InSb,...) es aprovechar las mejores propiedades de transporte electronico de
estos frente al silicio. Con esta finalidad es fundamental un proceso de baja temperatura, debido a
la descomposicion térmica que experimenta la superficie de los semiconductores compuestos a
través de la evaporacion preferencial de uno de los constituyentes atomicos. A diferencia del
oxido de silicio (Si0;) nativo crecido térmicamente, los productos de la oxidacion de la mayoria
de los semiconductores compuestos no son un 6xido homogéneo de una sola fase. En muchos
casos (como el del GaAs) el resultado de la oxidacion puede ser un 6xido de uno de los
constituyentes atomicos (el Ga,O; en al caso del GaAs) y la forma elemental del segundo.
Incluso cuando hay un 6xido en una sola fase, o una mezcla relativamente homogénea de dos
oxidos elementales, estos materiales no tienen la suficiente calidad electronica para realizar las
funciones que desempefia el 6xido de silicio térmico. Entre éstas se encuentra la de dieléctrico
para transistores de efecto campo de puerta aislada (IGFETs), capa de pasivacion superficial para
transistores de union y efecto campo, y capas de proteccion para recocidos térmicos de alta
temperatura (activacion de dopantes después de implantacion idnica). En consecuencia, el uso de
semiconductores compuestos en microelectronica requiere el deposito por técnicas de CVD de
los dieléctricos en ldmina delgada que vayan a hacer la funcion que desempeiia el SiO; en el
silicio.

Sin embargo hay varios factores que al combinarse son responsables de las malas
propiedades eléctricas de la intercara entre semiconductores compuestos y dieléctricos en lamina
delgada: por un lado la preparacion de la superficie con anterioridad al depdsito puede alterar la
estequiometria de ésta y dejar impurezas o residuos quimicos tales como carbono u oxigeno;
ademas las propiedades eléctricas de la lamina depositada pueden no ser lo suficientemente
buenas, por ejemplo si tiene una excesiva conductividad en oscuridad o una alta densidad de
estados de defectos que contribuyen a la captura de carga; y por ultimo pueden tener lugar
reacciones quimicas parasitas en la superficie del semiconductor durante el proceso de deposito
que conduzcan a la formacion de capas superficialesde 6xidos nativos o productos de oxidacion,
que degradan la calidad de la intercara y por tanto el funcionamiento del dispositivo.

Hoy dia se han logrado avances muy significativos en la calidad de los dieléctricos e
interfases formados tanto con el sistema de plasma remoto como con el de resonancia
ciclotronica de electrones, de modo que ya no se persigue solo su aplicacion a semiconductores
compuestos, sino que se han convertido también en un tema de actualidad en la tecnologia de
silicio con el desarrollo de procesos integrados de baja temperatura. Este enfoque hacia la
tecnologia de proceso de materiales electronicos a baja temperatura estd motivado por

constricciones impuestas en la carga térmica disponible y el requerimiento de mantener la
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estabilidad dimensional de las regiones dopadas en el régimen submicrométrico. Aun mas
recientemente ha aparecido un nuevo motivo de interés por el deposito de dieléctricos en la
tecnologia del silicio, al llegar la disminucion de las dimensiones de los dispositivos integrados a
un punto en el que se hacen necesarios ¢xidos ultradelgados para mantener la conductancia del
canal. En estos casos el 0xido de silicio no es capaz de seguir desempefiando su funcion, debido
a que el espesor se hace demasiado pequeiio y aparecen fendémenos de migracion de iones a
través de ¢€l. Para solucionar este problema se hace necesario incorporar aislantes de mayor
constante dieléctrica, tales como el nitruro de silicio, que permitan aumentar el espesor sin
reducir la capacidad de la estructura. En este contexto tanto el sistema de plasma remoto como el

de ECR han dado prometedores resultados.

1.3.2. El sistema de plasma remoto.

En un sistema de CVD por plasma, independientemente de si es directo o remoto, hay
dos posibilidades de activar la generacion del plasma: mediante excitacion de radiofrecuencia
(rf) o mediante microondas. Hay dos diferencias importantes entre las descargas de plasma de
microondas y las de rf: una es la distribucion en energia de los electrones generados en el
plasma, y otra sus densidades relativas. Estas diferencias entre descargas de microondas y de
radiofrecuencia pueden resultar en importantes diferencias en la naturaleza y nimero de las
especies generadas por el plasma. Por otra parte, la cuestion de donde se forman las especies
activas en relacion a la region de descarga del plasma y a la superficie de depdsito, y cuéles de
los reactivos y diluyentes estan sujetos a la excitacion directa del plasma, es la que define las
importantes diferencias entre procesos directos y remotos. Las ldminas de 6xido y nitruro de
silicio producidas por PECVD directo a bajas temperaturas de substrato (<500 °C), generalmente
tienen una composicion que difiere significativamente de su composicion estequiométrica, y a
menudo contienen elevadas cantidades de hidrogeno enlazado (de 5 a 10 % en los 6xidos y 30 %
en los nitruros). Las laminas delgadas depositadas por plasma remoto pueden ser
cualitativamente distintas respecto a las depositadas por plasma directo en lo que respecta a la
concentracion de hidrogeno enlazado, que es siempre significativamente inferior para una
temperatura dada de deposito, y al control del cociente Si/O y Si/N para lograr la estequiometria
del compuesto que resulte en unas mejores propiedades eléctricas.

Puede ser objeto de controversia si el sistema de ECR-CVD cabe ser considerado dentro
del grupo de los de plasma remoto. En apariencia la configuraciéon de ECR es muy similar a la
del sistema remoto, salvo que usa potencia de microondas en lugar de radiofrecuencia para

excitar el plasma. En el proceso de ECR el plasma es confinado magnéticamente y el depdsito
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ocurre fuera de la region de la descarga. Para que los electrones puedan describir Orbitas
ciclotronicas en la condicion de resonancia, el camino libre medio entre colisiones debe ser
largo, usualmente mas de 10 cm. Esto requiere una presion de proceso en el rango de 10™ Torr.
En esta region de presiones, el movimiento de las especies en fase gaseosa es esencialmente
balistico, y los reactivos y diluyentes inyectados fuera de la region de la descarga pueden ser
transportados hacia ella y sometidos a la excitacion directa del plasma. En este sentido es en el
que es posible discutir que el plasma de ECR no sea totalmente remoto, pues puede no haber un
control selectivo de la excitacion por el plasma de los gases del proceso.

El disefio de una camara para un sistema de plasma remoto debe proporcionar una region,
generalmente un tubo de cuarzo o alimina, en la que los gases del proceso puedan ser activados
en una descarga de plasma por una fuente de 7f 0 microondas. Uno o mas anillos dispersores de
gas o puntos de inyeccion deben estar situados corriente abajo del plasma, a través de los cuales
los restantes gases del proceso puedan ser introducidos en la region de depdsito de la camara. Y
por ultimo es necesario un portasubstratos calentable para el deposito de la lamina delgada, y que
esté fuera de la zona de generacion del plasma. Todos estos elementos se han mostrado de forma
esquematica en la figura 1.3.1.

Para que el sistema verifique la condicion de que sélo los gases introducidos en la region
del plasma son excitados por éste, es necesario poder controlar independientemente la presion de
la region de depdsito y los flujos de los gases del proceso, teniendo en cuenta que haya una
adecuada mezcla de todos los gases antes de su llegada a la superficie del substrato para asegurar
la uniformidad del depdsito, y de tal forma que los gases introducidos corriente abajo del plasma
a través de los anillos o puntos de inyeccion no puedan difundirse hacia la region del plasma y
ser sometidos a la activacion de éste. Estas condiciones sobre el mezclado de los gases del
proceso y la minimizacién del retroceso del flujo de gases inyectados corriente abajo, requieren
imponer las siguientes constricciones sobre las variables del proceso y el disefio de la cdmara: un
flujo total de gas a través del tubo de generacion del plasma de al menos 100200 scem; un flujo
de 10-20 sccm de gas a través de los anillos o puntos de inyeccion situados corriente abajo; una
presion de proceso entre 50 y 500 mTorr; anillos dispersores o puntos de inyeccion situados 5—
10 cm debajo del punto en el que el tubo de generacion del plasma entra en la cdmara de
deposito; y un portasubstratos situado 5—-10 cm debajo de estos. La localizacion exacta de los
puntos de inyeccion de gas y el portasubstratos dependerd de los flujos de gases y la presion del
proceso. En general se procura que el sistema tenga la suficiente flexibilidad en su disefio de

modo que la introduccion de las especies excitadas por el plasma optimice las reacciones de
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deposito deseadas y se consiga la mejor uniformidad posible en el espesor e integridad quimica
de la ldmina depositada.

Para el deposito de materiales basados en silicio generalmente se suele usar excitacion de
rf'a 13.6 MHz y niveles de potencia entre unos 15 y 50 W. EI acoplamiento entre el campo
electromagnético y el plasma se realiza mediante una bobina de radiofrecuencia enrollada en
torno al tubo donde se genera la descarga. Este acoplamiento no es simplemente inductivo, sino
que, durante el funcionamiento, el plasma se comporta como si la bobina de 7/ fuera un catodo y
la cdmara del sistema una tierra, indicando la existencia de una componente capacitiva en el
proceso de acoplamiento rf. Esto puede demostrarse situando un electrodo de tierra y diversas
rejillas de polarizacion entre las regiones de generacion y deposicion, para determinar hasta qué

punto el plasma tiende a ser arrastrado hacia (o excluido de) la zona de depdsito.

1.4. EL PLASMA DE RESONANCIA CICLOTRONICA DE ELECTRONES (ECR).

La descarga de resonancia ciclotronica de electrones (ECR) ha constituido un importante
desarrollo en los procesos de plasma activados por microondas. Esta tecnologia es originaria de
los plasmas de fusion® y de propulsion espacial.”® Los plasmas de microondas en general se
generan con fuentes de potencia que operan a una frecuencia de 2.45 GHz. Esta frecuencia es
comunmente usada para aplicaciones industriales y domésticas. Los plasmas de ECR tienen la
capacidad de funcionar a menores presiones que los plasmas de 7f'y crear densidades de plasma
mas altas, con un grado de ionizacién que puede superar el 10 % en algunos casos. La figura
1.4.1 muestra un esquema de los procesos basicos que ocurren en un sistema de ECR, y cuyos
fundamentos fisicos vamos a describir en esta seccion.

La relacién entre la potencia absorbida por un electrén de un plasma y la frecuencia del
campo eléctrico viene dada por:*

e’E; v

2m. vi+w?’

e

P= (14.1)

donde v es la frecuencia de colisiones elésticas de un electron con los atomos y moléculas del

gas, Ey es la amplitud del campo eléctrico, m, y e son la masa y la carga del electron
respectivamente y @ es la frecuencia angular del campo eléctrico. La dependencia de P con E;

indica que la potencia absorbida es independiente del signo del campo eléctrico y el electron
adquiere energia tanto cuando se mueve a favor del campo como en contra. Para tener en cuenta

este comportamiento se define la intensidad efectiva del campo eléctrico como:
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E V2 1/2
E, =-"° . 1.4.2.
eff \/5 V2 +a)2 ( )

La potencia media P, transferida desde el campo eléctrico externo, por unidad de volumen de

gas, serd igual a la potencia media absorbida por cada electron multiplicada por la densidad de

electrones:

_ ne’E; 1%
P = - : PEpeE (1.4.3)

De acuerdo con la ecuacion 1.4.1 la potencia absorbida por el plasma tiende a cero tanto para
condiciones de escasas colisiones (V¥<<@) como de colisiones frecuentes (1>>w). Por tanto se

requieren valores muy altos del campo eléctrico £y para mantener descargas de microondas a

Figura 1.4.1. Esquema de los procesos fisicos que tienen lugar en un reactor de ECR simplificado. El gas
que genera la descarga (representado por bolas blancas) es introducido en la camara del plasma y
experimenta una difusién ambipolar arrastrado por los electrones (no dibujados) en la direccion de
divergencia de las lineas de flujo magnético. En la region de post-luminiscencia del plasma (afterglow) las
diversas especies de éste continilan en un estado de excitacion que les permite reaccionar con las moléculas
de un segundo gas de proceso (bolas negras), de modo que cuando lleguen al substrato se produzca una
reaccion quimica de deposito a partir de la fase de vapor.
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presiones de menos de 1 Pa (7.5 mTorr), para las cuales ves aproximadamente 10%s™.
Consideremos en primer lugar el caso general de una descarga activada por microondas,
y a continuacion estudiaremos el caso particular del ECR. La absorcion de potencia en una
descarga activada por un campo electromagnético puede realizarse por medio de colisiones o en
ausencia de éstas. La absorcion por colisiones de potencia de alta frecuencia en un plasma es
debida a los choques de electrones con iones (con una frecuencia caracteristica V,;) y con
particulas neutras (con otra frecuencia V,,). En plasmas con una presion por encima de 10° Pa
(7.5 Torr), el grado de ionizacion es usualmente bajo (<10™), la densidad de especies neutras es
mucho mas alta que la de iones, y predominan las colisiones electron-particula neutra. A
presiones inferiores a 1 Pa (7.5 mTorr), el grado de ionizacion puede alcanzar valores mayores
de 1072 y las colisiones electron-ién son mas abundantes. A presiones intermedias tanto V,; como
V., determinan la absorcion de potencia. Para presiones incluso mas bajas, cuando la frecuencia
de las colisiones disminuye y V@ << 1, la absorcion sin colisiones llega a ser dominante en el
plasma. La tabla 1.4.1 muestra una comparacion de las caracteristicas que determinan coémo se

produce la absorcion de potencia para diversos tipos de plasmas.

Tabla 1.4.1. Rango de parametros para diversos tipos de plasmas de baja presion utilizados en

. o 22
procesos de microelectronica.

‘ Presion Densidad de iones o
Tipo de plasma 3 Grado de ionizacion
(Torr) (cm™)
Depésito/comido (etching) <10 <10" 10°
Ataque por iones reactivos
102-10" 10" 10°-10*
(reactive ion etching)
Pulverizacion con magnetron
10° 10" 10%-107?
(magnetron sputtering)
Resonancia ciclotronica de
<10*-107 10" <10
electrones (ECR)

En una situacion sin colisiones un electron oscilaria arrastrado por el campo eléctrico y
alcanzaria una velocidad méxima x , amplitud x y energia W dadas por:*’

ek,
m,

e

X =

(1.4.4)
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E
x=—0 (1.4.5)
m,w
m x*
="t (1.4.6.)

En un plasma de microondas la intensidad del campo eléctrico es aproximadamente Ey=30 V/cm.
Por tanto, segun las ecuaciones 1.4.4—1.4.5, en una situacién sin colisiones la amplitud maxima
del movimiento de un electrén a frecuencias de microondas es x<10” cm, y la correspondiente
energia maxima adquirida por un electron durante un ciclo es de unos 0.03 eV. Esta energia es
demasiado pequefia para mantener un plasma (en comparacion, por ejemplo, la energia de
ionizacion del argon es de 15.7 eV). Por tanto, las descargas de microondas son mas dificiles de
mantener a presiones bajas (<l Torr) que las descargas de corriente continua (dc) o las de
radiofrecuencia (7).

En una situacion con colisiones, para un campo eléctrico y una densidad de potencia
dadas, la ecuacion 1.4.3 tiene un maximo cuando v=m. La absorcion de potencia de microondas
es por tanto una funcion de la frecuencia de colision de los electrones con las demas especies y
depende de la presion de la descarga. Para una frecuencia de 2.45 GHz la absorcion de
microondas en una descarga de helio ocurre a 5—10 Torr.”® Para otros gases la presion 6ptima de
la descarga de microondas esté en el rango de 0.5-10 Torr.

Mientras que una descarga de radiofrecuencia se puede hacer que se extienda
practicamente a todo el reactor, cuyas dimensiones son mucho mas pequefias que la longitud de
onda del campo de 7/ (22 m aproximadamente para 13.56 MHz), el plasma de microondas
adquiere su mayor intensidad en la region de acoplamiento, y disminuye rdpidamente fuera de
ella debido a que la longitud de onda es mucho mas pequefia (12.24 cm a 2.45 GHz). En un
plasma de microondas la magnitud del campo eléctrico puede variar dentro del reactor, que tiene
dimensiones del mismo orden de magnitud que la longitud de onda. Por tanto es posible
encontrar especies activas de la descarga que persisten en la region libre de la luminiscencia del
plasma (afterglow).

La transferencia de potencia de microondas hacia el plasma se consigue mediante
acopladores de microondas tales como guias, cavidades resonantes o acopladores coaxiales. A
continuacion centraremos el estudio en una forma particular de conseguir este acoplo, que es el
plasma de resonancia ciclotronica de electrones (ECR). En presencia de un campo magnético B

aplicado a un sistema de plasma, las particulas con carga eléctrica estan sujetas a un movimiento
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giratorio en torno a las lineas de campo magnético con un radio 7, y una frecuencia angular ..

El radio 7, se denomina radio de Larmor y viene dado por:

SLL/U LAY (14.7)
eB eB m

ry

donde m es la masa de la particula, v, es la componente de su velocidad normal a la linea de
campo magnético, y W, es la componente de la energia asociada con la componente normal de la

velocidad. La frecuencia @. se denomina frecuencia angular ciclotrénica y vale:
o, =—. (14.8.)

La frecuencia ciclotronica o frecuencia de Larmor es independiente de la velocidad de la
particula. Por tanto la frecuencia ciclotron de un electrén es un pardmetro caracteristico del
sistema.

Para un campo magnético de 875 G, la frecuencia ciclotron de los electrones definida por
la ecuacion 1.4.8 es de 2.45 GHz, de modo que si se usan microondas de 2.45 GHz para generar
el plasma, el movimiento giratorio de los electrones estd en resonancia con las microondas. Esto
es lo que se denomina la condicién de resonancia ciclotronica de electrones, y un plasma que se
genera en presencia de un campo magnético verificando la condicion de resonancia, se denomina
un plasma ECR.

En la condicién de ECR la componente de la velocidad del electron normal al campo
magnético aumenta de manera continua, de modo que el electron sigue una trayectoria giratoria
en espiral en torno a las lineas de campo magnético. El radio que puede alcanzar la 6rbita del
electron estd limitado por colisiones con otras particulas o con las paredes del reactor, o por la
salida del electron de la zona ECR.

La extraccion del plasma desde la cdmara en que se genera hacia la muestra se realiza
gracias a la divergencia de las lineas de campo magnético, cuya intensidad disminuye en
direccion hacia aquella. Las particulas cargadas son aceleradas hacia campos magnéticos mas
bajos, por lo que los electrones tenderan a seguir las lineas de flujo magnético en la direccion en
que éstas divergen y lo hardn mucho mas rapidamente que los iones. Esto provocara la aparicion
de una densidad de carga negativa y un campo eléctrico que arrastrara también a los iones hacia
el substrato. Por tanto se tendra un proceso de difusion ambipolar que mantiene la neutralidad del
plasma, y los iones seran extraidos con el mismo coeficiente de difusion que los electrones. La
energia tipica con que llegan los iones al substrato es de unos 20 eV.

El campo electromagnético de las microondas que se aplican a la region de ECR esta

circularmente polarizado en el plano perpendicular a su direccion de propagacion, de modo que
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1.4. El plasma de resonancia ciclotronica de electrones (ECR).

el vector de campo eléctrico rota en el mismo plano de giro de los electrones. Si el sentido de la
rotacién del campo es el mismo que el de giro de los electrones la polarizacion circular se
denomina a derechas, porque el sentido de giro se corresponderia en ese caso con la aplicacion
de la regla de la mano derecha al vector de propagacion o al vector de flujo magnético. En un
campo polarizado a derechas es como si los electrones estuvieran expuestos a una frecuencia
efectiva (w- @), por lo que la ecuacion 1.4.3 se convierte en:
B ne’E; 1%

2m, Vv+(w-w)

e

P (1.4.9.)

En la condicion de resonancia, cuando Aw= @ - @. = 0, los electrones son acelerados en
toda su trayectoria, y de acuerdo con la ecuacion 1.4.9 la potencia media absorbida es maxima.
En condiciones proximas a la resonancia se produce por tanto un drastico incremento de la
transferencia de potencia hacia el plasma, especialmente para frecuencias de colisién pequeiias.
Por ejemplo, para una frecuencia de microondas de 2.45 GHz y una condicion proxima a la
resonancia correspondiente a Aw /@ = 0.1, la maxima absorcion de potencia se obtiene para un
valor de la frecuencia de colisiones v correspondiente a una presion de 0.075 Torr. A presiones
mas bajas la potencia absorbida en condiciones de resonancia (A@ = 0) se hace mucho mayor
que fuera de la resonancia. Diversos estudios™ han demostrado que la absorcion de energia en un
plasma de ECR es mayor de un 70 % incluso a presiones tan bajas como en el rango de 10 Torr.
Asmussen” ha demostrado que cuando la presion aumenta hay una transiciéon de calentamiento
por ECR a calentamiento por colisiones del gas de electrones. Esto significa que la técnica de
acoplamiento por ECR es especialmente util para descargas en el rango de bajas presiones,
aproximadamente por debajo de 3 Torr.

Resumiendo, tenemos que el confinamiento magnético en un plasma de ECR favorece el
grado de ionizacion, lo que permite el funcionamiento a bajas presiones. La combinacion de una
baja presion de operacion con un elevado acoplamiento de microondas produce una mayor
temperatura electronica (7,=5eV) en comparacion con otros plasmas no magnéticos. La energia
de los iones que son extraidos de la fuente esta en el rango entre 10 y 25 eV, es decir, entre unas
dos y cinco veces la temperatura electronica. Si fuera necesario esta energia puede aumentarse,
ya sea mediante mallas de extraccion o mediante la polarizacion del substrato. Grill resume en la
referencia 22 las ventajas de los plasmas ECR frente los generados por 7f o dc como las
siguientes:

1.- Presiones de operacion en un rango bajo y relativamente amplio.

2.- Elevada eficiencia de ionizacion.
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3.- Amplio rango de energias de los iones:

a. Energias intrinsecas de los iones por debajo de los valores que pueden inducir
dafiado por radiacion.

b. Energias mas altas se pueden obtener con ayuda de placas de extraccion o
polarizacion del substrato.

4.- Acoplamiento sin electrodos de la potencia electromagnética al plasma (lo que resulta
atractivo para su uso con gases COITosivos).

5.- Direccionalidad de los iones y haz neutro y uniforme. La direccionalidad del haz es
resultado del elevado recorrido libre medio a una reducida presion de operacion y puede ser util
para:

a. Comido o ataque (etching) anisotropico.
b. Planarizacion de relieves (especialmente zanjas) con una elevada razén de
aspecto en procesos de muy alta escala de integracion (VLSI).

6.- Substrato situado fuera de la region del plasma, lo que evita que la muestra esté

expuesta directamente al bombardeo de los electrones e iones del plasma.

Como se pudo ver en la figura 1.4.1, el campo magnético estatico tiene usualmente la
configuracion caracteristica de espejo magnético, en la cual se demuestra® haciendo uso de la
simetria axial y realizando una aproximacion de lenta variacién de B, que una particula cargada

describe una trayectoria helicoidal de manera tal que su momento dipolar magnético m es

: dm . , )
aproximadamente constante: 7 =0. El valor de m viene dado a través de la corriente
t

equivalente de la particula en movimiento (/=q/7.=q@/2n) y del radio de Larmor mediante la
ecuacion:

m=Im? =" Mw,:ﬂzﬁ, (1.4.10.)
Y249 B ° 2B B

en la que se han utilizado las expresiones del radio de Larmor y la frecuencia ciclotronica dadas
por las ecuaciones 1.4.7 y 1.4.8 respectivamente. Teniendo en cuenta la direccion y el sentido de

my B se puede escribir:
m=——~RB; (1.4.11)

es decir, el sentido del vector m es opuesto al de B, por lo que es diamagnético en tanto que el
movimiento de la particula tiende a contrarrestar al campo magnético. Puesto que la fuerza

magnética no realiza trabajo sobre la particula, la energia cinética total /¥ permanece constante y
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por tanto se tiene que las derivadas de sus componentes paralela y perpendicular a la direccion

axial deben de ser iguales y de signo contrario:

AW
lzd(l 2j:_dWi:_“’(Wgz), (1.4.12)
dr dt a dt

2 Ovz
donde se ha denotado con el subindice z la direccion axial en torno a la cual es simétrico el
campo magnético. Puesto que la magnitud del flujo magnético encerrado por la orbita de la

particula es:

®=Brr =2ﬂ{mejm=2ﬂ{me]m (1.4.13)
q ) B q

se deduce que, si el momento dipolar magnético es constante, la orbita de la particula encierra
siempre la misma cantidad de flujo @, o lo que es lo mismo, en una representacion grafica, el
mismo niimero de lineas de B.

Se puede integrar la ecuacion 1.4.12 para ponerla en la siguiente forma:
1mevf +mB, =W, - m- B = const. (1.4.14)
2

Asi se observa que conforme la particula se mueve hacia una region de B, mayor su energia
cinética longitudinal decrecerd, y cuando mB. resulta ser igual a W) la particula invierte su
direccion y regresa a la region de campo mas débil, lo cual indica una fuerza sobre la particula
opuesta a la direccion de B. creciente. En otras palabras, la particula habra sido reflejada. Este
hecho es la base de los espejos magnéticos, entre cuyas aplicaciones se cuentan, ademas del
ECR, los sistemas de confinamiento de particulas ionizadas producidas en los reactores de
fusion. De acuerdo con el proceso descrito en el cual W) decrece y W, se incrementa a fin de
mantener la energia cinética constante, la particula avanzard describiendo una hélice de radio
decreciente con cada vez mas velocidad hasta alcanzar el punto de reflexion. Esta misma
conclusion se desprende de 1.4.10, puesto que si B se incrementa, /¥, debe también aumentarse a
fin de mantener constante la razén m.

En una descarga de ECR tipica, el radio de las 6rbitas de las trayectorias de los electrones
es muy pequeno. Por ejemplo un electron de 4 eV tendré un radio de giro 0.05 mm en un campo
de 875 G. La region de aceleracion donde tiene lugar la resonancia es usualmente muy delgada, a
menudo de menos de 1 mm, y se denomina superficie o capa ECR. Cuando el electron esté fuera
de esta zona se le transfiere muy poca potencia de microondas, pero durante el tiempo medio que
un electron pasa dentro de la capa ECR puede experimentar muchas oscilaciones del campo
eléctrico, por lo que puede ganar una cantidad considerable de energia si la presién es

suficientemente baja.

19



Capitulo 1. Introduccion.

El acoplamiento de energia por colisiones en el volumen de la descarga se puede ignorar,
y la transferencia de la energia de la microonda ocurre en su mayor parte dentro de la zona ECR,
que por ser un volumen pequefio hace que el acoplamiento de energia ocurra con una alta
densidad de potencia. Esta capa ECR hace las funciones del filamento de un catodo caliente en
las descargas de corriente continua (dc), proporcionando los electrones de alta energia requeridos
para sostener la descarga a presiones bajas.

Tras abandonar la zona ECR los electrones acelerados se mueven a través del volumen
de la descarga y excitan, disocian y ionizan especies neutras e iones. Debido al proceso de
aceleracion ECR que tiende a favorecer la formacion de electrones de alta energia, es de esperar
que las descargas de ECR tengan una distribucion de energias electronicas no maxwelliana. La
forma de la distribucion dependeré de la intensidad del campo eléctrico, y de la situacion, forma,
espesor y volumen total, de la region ECR. Por tanto parece posible poder controlar la
distribucion de energia de los electrones si se tiene un conocimiento exacto de como estos son
acelerados en la region ECR. Es importante un cuidadoso disefio de la region de aceleracion de
los electrones porque en la mayor parte de las aplicaciones de los procesos de plasma, los
electrones con elevadas energias y las especies con multiple carga eléctrica son en general
indeseables. Por el contrario si son deseables en las aplicaciones de los generadores ECR como
fuentes de iones," tal y como se utilizan en algunos grandes aceleradores, donde iones de una
gran variedad de elementos son acelerados a muy altas energias para diversas aplicaciones tales
como analisis de composicion, estudios de interaccion de iones con superficies de solidos,

. . , qe . 42
aplicaciones médicas de terapia con haz de protones, etc...

1.5. LOS TRATAMIENTOS TERMICOS RAPIDOS (RTA).

Un tratamiento térmico rapido (RTA, rapid thermal annealing) de las laminas con
posterioridad al deposito puede tener diversos efectos sobre el SiN:H dependiendo
principalmente del contenido de hidrogeno. Temperaturas moderadas de RTA pueden
proporcionar la energia de activacidn necesaria para favorecer la pasivacion de defectos
mediante la formacién de enlaces Si-H y N-H, junto con una relajacion general del estrés
intrinseco de las laminas y de las constricciones impuestas por los angulos de enlace. Como
consecuencia puede producirse una mejora del funcionamiento de los dispositivos basados en
estas laminas.” Si las temperaturas de RTA son lo suficientemente altas pueden producir la
difusion hacia el exterior de hidrogeno y nitrogeno. Si la efusion del hidrogeno trae consigo la
formacion de enlaces Si-N, sustituyendo a los enlaces Si-H y N-H perdidos, entonces puede

ocurrir que el dispositivo mejore sus caracteristicas.”> Si por el contrario la pérdida de hidrogeno
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deja defectos no pasivados o tiene lugar a través de una reaccion que también produce la pérdida
de atomos de nitrégeno, entonces se observa una degradacion del funcionamiento.*

Ademas de las alteraciones en la composicién y estructura de enlaces, otra forma
conveniente de estudiar los efectos del RTA sobre el SiN,:H es analizar los cambios que los
procesos térmicos inducen en sus propiedades de absorcidon Optica, particularmente en los
parametros que estan relacionados con el orden o desorden de la red (parametro de Tauc, energia
de Urbach y anchura de la banda prohibida o gap). En la literatura cientifica publicada hay pocos
estudios acerca de la influencia de procesos térmicos en las propiedades 6pticas del SiN:H.**
Por esta razén el capitulo 5° de esta tesis se dedica por completo al andlisis de los parametros
opticos del SiN,:H depositado por ECR y sometido a tratamientos térmicos rapidos a
temperaturas en el rango de 300 °C a 1050 °C durante 30 s.

La figura 1.5.1 muestra el esquema de un horno de RTA.* Este tipo de sistemas presenta
numerosas ventajas frente a los hornos convencionales. Permite controlar la carga térmica del
proceso al reducir de manera drastica los tiempos de calentamiento y enfriamiento, manteniendo
la temperatura constante en el valor deseado durante el tiempo requerido. Posibilitan ademas un
mejor control sobre la atmdsfera en que se produce el proceso. Por estas razones este tipo de
hornos ha comenzado a sustituir a los tradicionales en algunos de los procesos térmicos que se
utilizan en microelectronica, iniciando una transicién del procesado por lotes hacia los procesos
oblea a oblea, y esta tendencia continuar previsiblemente a medida que los requerimientos de la
industria microelectronica se hacen mas estrictos.

En el procesado térmico rapido (RTP, rapid thermal processing) una sola oblea es
calentada a presion atmosférica o a baja presion en condiciones isotermas. La camara de proceso
esta hecha de cuarzo, carburo de silicio, acero inoxidable, o aluminio con ventanas de cuarzo.
Los brazos de sujecion de la oblea son de cuarzo y hacen contacto con ésta en un minimo de
puntos. Un sistema de medida de la temperatura se sitiia en un lazo cerrado de control, para fijar
la temperatura de la oblea. El sistema de RTP est4a conectado con un sistema de distribuciéon y
control de gases, y todo el conjunto se maneja desde un ordenador. La reducida masa térmica
inherente a este sistema, junto con el estricto control de la atmdsfera ambiente y las particulas
presentes en ella, permiten una reduccion de la duracion de los procesos y un mejor control de
ellos, como por ejemplo en la formacion de uniones p-n, deposicion de 6xidos, nitruros y
siliciuros ultradelgados, y realizacion de otras ldminas y estructuras. En esencia, el RTP
posibilita un ambiente controlado para procesos activados térmicamente que es cada vez mas

dificil de conseguir en los actuales sistemas de hornos que trabajan por lotes.
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A cambio de estas ventajas, la tecnologia de RTP presenta también algunos problemas,
entre ellos los siguientes: dificultad en conseguir una buena uniformidad de la temperatura en la
oblea y una buena reproducibilidad de los procesos, tensién o estrés generado por los bruscos
cambios de temperatura, dificultades asociadas con la medicion de la temperatura en la propia
oblea (en los hornos tradicionales la temperatura que se mide es la del ambiente), y la limitacion
del ritmo de produccion que impone el proceso oblea a oblea.

La tecnologia del procesado térmico rapido fue introducida en sus comienzos para
cumplir las limitaciones térmicas existentes en la fabricacion de uniones ultradelgadas, con el
objetivo de conseguir una activacion completa de las impurezas y la eliminacién de defectos con
una minima difusion de los dopantes. Tras una implantacion idnica de las impurezas o dopantes

para formar una unidn p-n, la red cristalina del semiconductor queda dafiada hasta el extremo de

Figura 1.5.1. Esquema de los elementos de un sistema de RTP.** U = banco
superior de lamparas, L = banco inferior de lamparas, Q = camara de cuarzo, G
= direccion del flujo de gas, R = reflector parabdlico, W = lampara halégena con
filamento de tungsteno, S = susceptor rotatorio de grafito recubierto con SiC, Sh
= gje rotatorio, M = termopar principal, Sl = termopares secundarios.
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que pierde las propiedades caracteristicas del cristal y queda parcialmente amorfizada. Las
impurezas implantadas se encuentran en posiciones intersticiales de la red sin formar enlaces con
¢ésta, por lo que no contribuyen a alterar su conductividad eléctrica mediante la adicién de
electrones o huecos. Por este motivo es necesario una reconstruccion de la red cristalina que
ademas produzca la activacion de los dopantes, convirtiéndolos en impurezas substitucionales
que modifiquen la distribucion de portadores. Para lograrlo se necesita una activacion térmica
que permita a los dtomos regresar a sus posiciones de equilibrio en el cristal. En los tltimos afios
de la década de los 60 el trabajo pionero en IBM para conseguir circuitos integrados en silicio
con detalles submicrométricos puso de manifiesto que los procesos térmicos en hornos
convencionales, cuyos ciclos de calentamiento o enfriamiento son de minutos o incluso horas,
tienen la limitacion intrinseca de producir la difusion de las impurezas, siguiendo un gradiente de
concentracion hacia fuera de las zonas que se habian definido para ser dopadas. La solucion
adoptada en IBM durante los afios 70 consisti6 en el recocido rapido por laser, usando pulsos de
milisegundos a nanosegundos en atmosferas inertes. A finales de los 70 se ensayaron otras
fuentes para producir el calentamiento, tales como haces de electrones y lamparas de disparo
rapido. En estos casos el rango de recocido estaba en los milisegundos y el objetivo seguia
siendo mantener la difusion de los dopantes controlada durante su activacion en atmdsfera inerte.
En los afios 80 se extendio la duracion del proceso de recocido al rango de 1-100 s mediante la
introduccion de fuentes de calentamiento de amplia uniformidad, como ldmparas halégenas de
tungsteno y lamparas de arco de gases nobles, asi como calentadores de cinta de grafito.

Seglin cudl sea la técnica empleada como fuente de energia, el calentamiento de la oblea
puede ser de los siguientes tipos: adiabatico, cuando se usan pulsos de haz de electrones o de luz
laser en el rango de 1-1000 ns; flujo térmico, con pulsos de 0.1 a 10 ms de laseres de onda
continua con barrido o de haces de electrones; y calentamiento isotermo, cuando la duracion
entra en el rango de 1-100 s usando lamparas, resistencias o haces de electrones. De los tres
modos de calentamiento, solo el isotermo da lugar a un perfil de temperatura transversal y lateral
uniforme en toda la oblea, minimizando asi las posibilidades de ruptura de capas y circuitos. El
modo adiabético proporciona un calentamiento lateral uniforme, pero solo en la superficie,
teniendo el perfil transversal de temperatura una forma de pulso que decae rapidamente hacia el
interior. La mayor duracion del calentamiento, en el modo de flujo térmico, permite un perfil
transversal de temperatura que decae linealmente hacia el interior de la oblea, pero por el
contrario el perfil lateral esta localizado de forma gaussiana en torno al punto donde incide el

pulso laser o de electrones.
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La adicion de ambientes reactivos en los hornos abrido el camino a muchas otras
aplicaciones de los procesos térmicos rapidos, sustituyendo o complementando a los procesos de
recocido por lotes y de deposicion quimica en fase de vapor (CVD). La tabla 1.5.1 resume
esquematicamente algunas de estas aplicaciones.*® Al contrario que los procesos tradicionales
que se realizan por lotes, es decir, con muchas obleas a la vez, los procesos térmicos rapidos
solamente actiian sobre una oblea debido a la dificultad de controlar con precision la temperatura
en una superficie amplia. Entre los numerosos procesos que han surgido basados en la tecnologia
de los recocidos térmicos rapidos estan la epitaxia térmica de silicio y germanio, el crecimiento
de dieléctricos o el tratamiento de estos para modificar sus propiedades, la deposicion de
polisilicio y de otras laminas delgadas, metalizaciones, la formacion de siliciuros, y el
procesamiento de transistores bipolares o dispositivos MOS. Ademas hay que afiadir su funcién
caracteristica de activacion de dopantes y reconstruccion del dafado producido por la

implantacion idnica.

Tabla 1.5.1. Resumen de procesos térmicos en los que la tecnologia RTP puede sustituir o
complementar a la tecnologia actualmente en uso.

Proceso Tecnologia tradicional Tecnologia RTP”
. RTCVD de estructuras O-N-O,
Dieléctricos delgados LPCVD, PECVD RTO, RTN, ...
Siliciuros (PtSi, Pd;,Si, .
WSi», TaSi», TiSih, ...) Horno convencional RTA
Epitaxia LPCVD, MBE, APCVD, LRP, Epitaxia basada en RTP,
p MOCVD, photon-assisted-CVD | especialmente Si,Ge;., sobre Si
Polisilicio LPCVD RTCVD
Metales LPCVD, pulver1zac191} catrodlf:a RTCVD
(sputtering), evaporacion térmica
Limpieza Quimica humeda RTC

Otras aplicaciones: recocido (RTA) de defectos (extendidos, puntuales, dislocaciones,...)
asociados a la implantacion ionica o a otros procesos; activacion y difusion de dopantes para la
formacion de uniones; nuevos conceptos en transistores bipolares (estructuras autoalineadas con
doble polisilicio; emisor de polisilicio dopado con arsénico; etc...) y en transistores de efecto
campo (transistor MOS con electrodos elevados; dieléctricos ultradelgados; etc...); aplicaciones
fuera del campo de la integracion microelectronica, como p. €j. la cristalizacion de a-Si en silicio
policristalino para TFTs y células solares.

"Significado de las siglas. LPCVD: low pressure chemical vapor deposition (CVD térmico a
presion reducida), APCVD: atmospheric pressure... (CVD térmico a presion atmosférica), ONO:
oxide-nitride-oxide, MBE: molecular beam epitaxy, RTCVD: rapid thermal..., LRP: limited
reaction processing, MOCVD: metal organic..., RTC: rapid thermal cleaning (procesos de
limpieza sin agentes quimicos), RTO: rapid thermal oxidation, RTN: rapid thermal nitridation.

En relacién con la formacion y procesado de dieléctricos son muchas las posibles

aplicaciones que han surgido aprovechando la tendencia hacia el uso de obleas de mayor tamafio
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y la previsible evolucion de la tecnologia hacia los procesos de una sola oblea, de donde surge la
necesidad de compatibilizar el tratamiento de los dieléctricos con las otras aplicaciones basadas
en RTP. Por ejemplo, se ha desarrollado la oxidacion térmica rapida del silicio en ambiente de
oxigeno seco o de N,O, el crecimiento térmico rapido de nitruros y oxinitruros de silicio en N, y
NHs;, la nitridacion térmica de oxido de silicio y la reoxidacion de oOxidos nitridados, y la
deposicion quimica en fase de vapor por activacion térmica rapida (RTCVD) de oxidos, nitruros,
oxinitruros y otros dieléctricos. Otra posibilidad es el tratamiento térmico rapido de dieléctricos
después de haber sido formados por otras técnicas. En este sentido el RTA es una herramienta
valiosa para llevar a cabo el recocido a alta temperatura de cargas y trampas en la intercara Si-
Si0,, Si-SiN, y otras intercaras de interés en dispositivos electrénicos. Ademas puede
proporcionar una optimizacion de las propiedades eléctricas del dieléctrico, tales como corrientes
de pérdidas, inyeccion y captura de portadores, y tension de ruptura.

Hasta la fecha se han estudiado muchos aspectos del comportamiento de los dieléctricos
sometidos a procesos térmicos, tanto por la potencial mejora de sus propiedades como por el
interés de conocer como se comportan en los diferentes pasos de fabricacion que involucran
elevadas temperaturas. La mayor parte de estos estudios se centraron inicialmente en el 6xido de
silicio por ser éste el dieléctrico mas importante en la tecnologia de silicio. Posteriormente se ha
analizado también el comportamiento térmico del SiN,:H, especialmente por parte de los grupos
de G. Lucovsky® en Carolina del Norte y H. Morkoc” en la Universidad de Illinois,
encontrandose que en general los fendmenos observados son del mismo tipo que con el 6xido de
silicio, aunque la explicacion microscopica presenta las particularidades debidas a las diferencias
entre la red del nitruro y la del 6xido. Esta tesis contribuye a aclarar algunos aspectos de los
procesos fisicos y fisico-quimicos que tienen lugar en el SiNy:H cuando es sometido a
tratamientos térmicos rapidos, haciendo énfasis en las caracteristicas de estos procesos que se
deben a las peculiaridades de la estructura del SiN,:H asociadas al método de fabricacion
empleado (ECR-CVD), y que hacen que algunas de sus propiedades sean distintas de otros

nitruros depositados mediante otros métodos de plasma.
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2.1. Introduccion.

2.1. INTRODUCCION.

Una vez presentados en el capitulo anterior los fundamentos fisicos de la técnica de
ECR-CVD, las propiedades y aplicaciones del SiN,:H, y algunas consideraciones generales
sobre los procesos de tratamiento térmico rapido, pasamos a continuacién a describir los
detalles experimentales que se han seguido en este trabajo para la fabricacion de las laminas
de nitruro de silicio y para su caracterizacion mediante diversas técnicas analiticas y
espectroscopicas.

En primer lugar trataremos sobre el proceso de fabricacion del SiN,:H, desde los tipos
de substratos empleados y su limpieza, siguiendo con la descripcion del sistema experimental
de deposito mediante la técnica ECR-CVD, y terminando con el sistema de RTA empleado
para los tratamientos posteriores al deposito. A continuacion se explicaran los fundamentos de
las técnicas analiticas de medida de composicion: primero las basadas en haces de iones (RBS
y ERDA), y seguidamente algunos detalles sobre el EDX, basado en la emision de rayos X
estimulada por un haz de electrones.

Tras las técnicas analiticas se describen las técnicas espectroscopicas. Primero las dos
que se basan en la absorcion Optica del material: espectroscopia en el infrarrojo (IR), para la
que se usd un espectrometro de transformada de Fourier (FTIR), y espectroscopia en el
ultravioleta-visible-infrarrojo  cercano (UV-VIS-NIR), mediante un espectrometro
convencional de doble haz. Después se analiza la espectroscopia de resonancia de espin
electronico (ESR), que se fundamenta en la absorcién de una energia electromagnética de
microondas por parte de las transiciones de electrones entre niveles energéticos que han sido
desdoblados como consecuencia de la aplicacién de un campo magnético.

La descripcion experimental de las medidas de caracterizacion eléctrica se pospone
hasta el capitulo 6°. Para estas medidas es necesario la aplicacion de contactos eléctricos, lo
que al afiadir un paso mas en el proceso de fabricacion y modificar algunas de las condiciones

de deposito hace conveniente dedicarle un capitulo aparte.

2.2. EL PROCESO DE FABRICACION DEL 4-SiN,:H.

En el trabajo desarrollado en esta tesis el SiN,:H es depositado en forma de ldmina
delgada con un reactor de deposicidon quimica activada por plasma de resonancia ciclotronica
de electrones (ECR-CVD), modelo ASTEX 4500, unido a una cédmara de alto vacio
bombeada por una bomba turbomolecular." Los gases precursores utilizados son Na, que se
introduce en la regién de resonancia del reactor donde se forma el plasma, y SiH4, que es

inyectado a través de un anillo dispersor interpuesto en medio de la corriente de plasma que
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circula desde el reactor hacia la zona de deposito, arrastrada por la divergencia de las lineas de
campo magnético. En la primera parte de la tesis (capitulos 3°, 4° y 5°) los substratos no son
calentados intencionadamente durante el depdsito, sino que una vez finalizado éste se
someten a recocidos térmicos rapidos durante 30 s a temperaturas entre 300 °C y 1050 °C. A
continuacion se describen los substratos utilizados y los procedimientos de limpieza de su
superficie antes del depdsito del dieléctrico, y seguidamente se dan los detalles

experimentales del reactor de ECR y del horno de RTA.

2.2.1. Substratos y procesos de limpieza.

Para la caracterizacion de la estructura de enlaces por espectroscopia infrarroja, las
medidas de composicion y la determinacion de la estructura de defectos mediante resonancia
paramagnética de electrones, las laminas se crecieron sobre substratos de silicio tipo p de alta
resistividad (alrededor de 80 Qcm) y orientacion (111), pulidos por ambas caras. La limpieza
de las obleas de silicio se hizo siguiendo un procedimiento basado en el método RCA, que

consta de los siguientes pasos:*

Tabla 2.2.1. Procedimiento de limpieza de los substratos de silicio.

Paso Disolucion Proceso
Organicos 1 Acetona Eliminacion de residuos organicos de la
Organicos 2 Metanol superficie

Secado con nitrogeno

Eliminacion de contaminantes metalicos
NH4OH2H2021H20

RCA 1 : organicos, y oxidacion quimica de la
1:2:5, 10 min Yo sup}e]rﬁcie (1-2 gm)
Aclarado Agua desionizada Quitar restos de la disoluciéon RCA 1
RCA 2 HF:HZO‘ Eliminacion la capa de oxido sucio de la
1:10, 1 min superficie de la oblea
Aclarado Agua desionizada® Quitar restos de la disoluciéon RCA 2 sin

volver a formar una capa de 6xido

Secado con nitrégeno

@ Conductividad 6<0.055 uS/cm; contenido de materia organica TOC<3ppb.

Ademas de estos pasos la limpieza RCA completa incluiria un proceso adicional de
limpieza estandar 3 (RCA.3) en el que la oblea seria expuesta a una mezcla caliente (75-80
°C) de peroxido de hidrogeno diluido en agua y &cido hidroclorico. Este paso esta disefiado
para eliminar iones alcalinos y restos de metales que hayan quedado tras el paso estandar
RCA.1, pero tiene como efecto adicional crear una delgada capa de o6xido en la superficie. En

algunas aplicaciones esta delgada capa puede tener un efecto protector util;® sin embargo ha
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resultado suficiente la eliminacion de contaminantes metalicos conseguida en el paso RCA.1,
sin necesidad de realizar el RCA.3.

La limpieza RCA pertenece al conjunto de limpiezas quimicas himedas y es hasta la
fecha el método mas utilizado para el acondicionamiento de la superficie de las obleas,
habiendo sido un factor determinante en el éxito de la alta eficiencia y fiabilidad de la
tecnologia de fabricacion CMOS. Se aplica siempre dentro de los procesos de frente de linea
(FEOL o front-end of line), que son todos aquellos pasos de fabricacion que tienen lugar antes
de las metalizaciones. Por el contrario no se puede aplicar en los procesos de final de linea
(BEOL o back-end of line), cuando ya estan hechas las metalizaciones, porque los agresivos
acidos y disoluciones alcalinas que se encuentran en la limpieza RCA tienden a atacar el
metal. La preparacion de la superficie para procesos BEOL est4d motivada principalmente por
los requerimientos de la deposiciéon de metal, grabado (etch), formacion de contactos y
técnicas de planarizacion (como la recientemente desarrollada CMP o chemical mechanical
polishing). En lugar de los atacantes RCA estos procesos suelen emplear disolventes
organicos tales como el NMP (n-metil pirolidona) o técnicas alternativas como el vapor
anhidro de fluorhidrico.

Para el estudio de las propiedades de absorcion Optica en el ultravioleta-visible
utilizamos cuarzo como substrato, por ser transparente en el rango de frecuencias en el que el
SiN,:H presenta el borde de absorcion Optica. Estos substratos tienen unas dimensiones de
25x25 mm y 0.16 mm de espesor. Entre las distintas calidades de cuarzo sintético, la tipo
suprasil-300 es la que presenta una mayor ventana Optica de transmision, que va desde 150 a
4000 nm aproximadamente. En comparacion el vidrio 6ptico BK-7 transmite entre 300 y 3000
nm, mientras que el vidrio ordinario transmite entre 330 y 3000 nm, con una transmitancia
muy irregular que en torno a 1000 nm desciende hasta un 60 %. El indice de refraccion del
suprasil-300 a 20 °C y 1 bar de presion es de 1.45705+0.00003 para luz de 632.8 nm. Para
caracterizar un material por su indice de refraccion se suele dar el valor a esta longitud de
onda porque es el que se suele determinar por elipsometria no espectroscopica, al ser la
longitud de onda del laser de He-Ne que se emplea en la medida. A diferencia de otros vidrios
opticos, el cuarzo muestra muy poca diferencia en su indice de refraccion entre diferentes
fundidos. El cuarzo empleado aqui ha sido de tipo suprasil-1, cuyas caracteristicas son
practicamente idénticas a las del 300 (éste ultimo es mas adecuado para espesores elevados,
como p. ¢j. en ventanas de camaras de plasma y otras aplicaciones). Los substratos de cuarzo
se limpiaron sélo con disolventes orgénicos: acetona y metanol, antes de su introduccion en la

camara de deposito para el crecimiento del SiN,:H.
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A continuacion de la limpieza se introducen los substratos en la cdmara y se hace
vacio hasta una presion de aproximadamente 3x10” mbar antes de iniciar el proceso de
deposito. Como ya se ha mencionado, en esta primera parte del trabajo el crecimiento de las
laminas se realiza usualmente sin un calentamiento intencionado del portasubstratos, pero el
plasma eleva la temperatura hasta 50 o 60 °C. El método de trabajo habitual consistiéo en
crecer varias laminas en el mismo proceso de depdsito, o alternativamente usar un substrato
del maximo tamafio permitido por el portasubstratos y dividirlo después del deposito. Este
ultimo procedimiento asegura la médxima homogeneidad inicial entre las laminas que luego se
van a someter a diversas temperaturas de RTA para estudiar la evolucion de sus propiedades.
Después del crecimiento las laminas fueron sometidas a procesos de RTA a temperaturas

entre 300 °C y 1050 °C durante 30 s en un ambiente de un gas inerte (argén).

2.2.2. El reactor de resonancia ciclotronica de electrones.

El modelo AX 4500 de Astex es una fuente de plasma ECR de tamafio medio disefiada
para proporcionar un plasma uniforme de alta densidad en substratos de hasta 4 pulgadas de
diametro.” La figura 2.2.1 muestra una fotografia de este sistema instalado en una sala limpia
de clase 100000. El haz de iones que produce es estable y uniforme, siendo adecuado para una
gran diversidad de aplicaciones que requieren un proceso de plasma a baja temperatura o baja
presion y con un reducido nivel de dafiado superficial. El plasma se forma en una camara
interior de cuarzo que puede ser sustituida cuando se desgasta debido al bombardeo i6nico o
al uso de gases corrosivos. La potencia de microondas controla el flujo de iones hacia el
substrato, mientras que la energia de estos iones puede ser controlada de una manera
independiente mediante una polarizacion de radiofrecuencia (7f) aplicada al substrato, aunque
esta posibilidad no ha sido puesta en préactica en nuestro laboratorio.

El generador de microondas produce hasta 250 W de potencia a 2.45 GHz a partir de
un magnetréon interno que es alimentado por una fuente de potencia conmutada, lo que
permite un disefio ligero, compacto y eficiente. En el estudio presentado en esta tesis se
utilizdé 100 W en todos los casos. La salida de microondas se realiza en guia de onda a través
de un aislador que incorpora un circulador, una carga adaptada, un acoplador direccional y un
adaptador de guia a coaxial. El circulador desvia la potencia reflejada hacia la carga adaptada,
que esta refrigerada por agua para evitar el dafio que puede producir el calentamiento debido a
la absorcion de potencia. De este modo se minimiza la interaccion entre la potencia reflejada

y el magnetron. Para mantener la potencia reflejada al minimo nivel posible, dispone de un
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Reactor Astex 4500
en el que se genera el

2.2. El proceso de fabricacion del a-SiN,:H.

Stubs para el
acoplamiento

de la microonda
a la descarga.

plasma.

Valvula de entrada al
reactor de la linea de
nitrégeno.

Valvula de entrada a
la camara de la linea

de silano.
Camara de
deposito de acero Puerto de
1nox1dable no transferencia.
magnético.
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Control del
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Linea de purga de los
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Control del medidor Bomba
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Control del sistema
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Figura 2.2.1. Fotografia del sistema de ECR-CVD instalado en la sala limpia del
Dpto. de Fisica Aplicada III de la Universidad Complutense. En la figura se han
sefialado los componentes mas importantes que son visibles en esta fotografia.

sintonizador coaxial con stubs situado a la entrada de la cdmara. Estos stubs permiten reducir
el nivel de potencia reflejada a menos del 10 % en condiciones habituales de operacion.

El electroiman recibe alimentacion de otra fuente independiente que produce una
potencia de salida maxima de 1 kW. Esta fuente puede actuar como fuente de corriente o
como fuente de tension segiin actie como factor de limitacidon la corriente o el voltaje.
Variando la corriente que se hace pasar por el electroiman se controla el campo magnético y
por tanto la region de la cdmara donde se produce la condicion de resonancia. Por eso el
encendido de la descarga se logra ajustando la corriente por el electroiman y la posicion de los
stubs del sintonizador hasta lograr que se produzca la transferencia de energia en condicion de
resonancia desde la microonda a los electrones que describen érbitas en el campo magnético.
Una vez encendida la descarga y lograda la condicion de méaxima transferencia de energia,
que se manifiesta en una minima potencia reflejada, estas condiciones son usualmente

reproducibles para un flujo de gases dado.
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La camara de proceso a la que se encuentra acoplado el generador de plasma debe ser
grande en comparacién con el substrato para lograr la mayor uniformidad posible en el
bombeo de los gases en condiciones de flujo elevado. Una camara grande minimiza también
la recombinacion de iones y radicales antes de alcanzar la muestra. En nuestro caso se utilizo
una camara de vacio cilindrica de 34 cm de didmetro por 25 cm de alto fabricada en acero no
magnético de tipo 306. La presion de proceso tipica en un sistema de ECR se encuentra en el
rango 10”-107 Torr, por lo que una presion base de al menos 10 Torr es deseable. Este
sistema funciona con un equipo de bombeo Balzers consistente en una bomba turbomolecular
de tipo especial para gases corrosivos (modelo TPH 330) respaldada por una bomba rotatoria
de doble etapa (DUO 30A).” En la figura 2.2.2 se muestra un esquema de los tres
componentes descritos: camara de ionizacion del plasma, cdmara de depdsito y sistema de
bombeo.

Durante una descarga de plasma o un proceso de depdsito, el caudal de gas viene
fijado por unos controladores de flujo masico (MFC o mass flow controllers) que determinan
la cantidad de gas que dejan pasar hacia la cdmara. La parte mas delicada del sistema es sin
duda el sensor de flujo. Su funcionamiento se basa en el principio de transferencia de calor,
midiendo la diferencia de temperatura a lo largo de una seccion calentada de un tubo capilar.
Un dispositivo de flujo laminar situado en la conduccidon principal del sensor crea una
diferencia de presion Ap que obliga a parte del flujo total a pasar a través de un tubo capilar.
Dos sensores de temperatura situados al comienzo y al final del tubo capilar miden la
diferencia de temperatura A7, que depende de la cantidad de calor absorbida por la masa de
gas que fluye a través del capilar. El disefio del dispositivo de flujo laminar es tal que las
condiciones del flujo a través de él y a través del tubo capilar son comparables, resultando por
tanto en razones de flujo proporcionales. La funcion de transferencia de calor entre el flujo de
masa del gas @, y la diferencia de temperatura AT es una relacion lineal a través del calor
especifico.

El controlador de silano esta calibrado para producir un flujo maximo de 20 mln/min,
donde la “n” junto a la unidad de volumen especifica que se refiere a condiciones normales, es
decir, que el volumen esté referido a una temperatura de 0 °C y una presion de 1 atm. Téngase
en cuenta que el MFC mide un flujo de masa, que se puede convertir en un flujo volumétrico
(@,) si se conoce la densidad del gas (p): @,=p@D,. Como la densidad depende de la presion o
de la temperatura del gas, al referir la calibracion a un flujo volumétrico hay que especificar

las condiciones de presion y temperatura a las que se refiere. Si lo convertimos en caudal
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&—b Entrada del circutto de refrigeracion
1 por agua del electroiman.

A/ GENERADOR DE PLASMA
POR ECE.

Camara mnterior de cuarzo donde
Electroiman. se forma el plasma.

Entrada del gas del plasma.

B/CAMARA DE DEPOSITO
O DE PROCESO.

oo b '
[T [ I I1 il

= Puerte de introduccidn

H ____—y del portasubstratos.
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TURBOMOLECULAR  §% o /

Figura 2.2.2. Esquema de los tres componentes principales del

sistema de deposito de laminas delgadas por plasma de ECR.
multiplicando por la presion tendremos que este flujo equivale a 20 sccm, donde 1 sccm
(centimetros cubicos estandar por minuto) es una unidad de caudal igual a 1 atm-cm®/min.
Segun la anterior discusion, debe tenerse presente que este caudal se refiere a una
temperatura de 0 °C (es decir, 273.15 K). Si queremos obtener su valor para una
temperatura 7" expresada en Kelvin, tendremos que multiplicarlo por 7/273.15.

La presion (P) en la camara durante un proceso esta relacionada con el caudal de gas

(Q) y con la capacidad de bombeo (S) mediante la ecuacion siguiente:

S=0/P. (2.2.1)
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Puesto que una presion de trabajo caracteristica en un proceso de ECR es de 10™ Torr, una
velocidad de bombeo caracteristica de 125 L/s, permite un flujo total de gases de proceso de
unos 10 sccm. Dado que el rendimiento del proceso mejora usualmente con la velocidad de
bombeo, en general se procura que ésta sea lo mayor posible. La velocidad de bombeo a bajas
presiones es constante y caracteristica de cada bomba, por lo que la ecuacion 2.2.1 nos fija
una relacion entre el caudal de gas y la presion en la camara. A partir de un cierto valor de P o
0 la velocidad de bombeo empieza a disminuir porque la bomba deja de ser capaz de trabajar
con una cantidad de gas por encima de ese valor. Si se sigue aumentando el flujo de gas atn
mas se puede superar el limite a partir del cual la velocidad rotacional de la bomba empieza a
caer. En el caso de la TPH 330 la velocidad de bombeo es de 240 L/s hasta una presion de
aproximadamente 5x10~ mbar. En este trabajo la suma del caudal de nitrégeno y silano es de
10.5 scem (referidos a 0 °C) en todos los procesos, por lo que aplicando la ecuacion 2.2.1 la
presion en la cdmara resulta 0.67 mTorr referida a 0 °C, o 0.72 mTorr referida a temperatura
ambiente (20 °C), que es un valor adecuado para la técnica ECR.

Para la medida de la presion en la cadmara el sistema cuenta con un medidor de
ionizacion de tipo Bayard-Alpert. Los medidores de vacio de ionizacion se basan en que
cuando las moléculas de gas a bajas presiones son ionizadas por colisiones con electrones de
suficiente energia, la corriente de iones o corriente de descarga asi producida estéd relacionada
con la presion del gas. El equipo de bombeo con que cuenta el ECR esta disenado para lograr
unas presiones inferiores a 10™® mbar (1 mbar = 0.75 Torr) para lo cual la junta de union entre
la bomba turbomolecular y la camara es de tipo conflat. Este tipo de junta compatible con
ultra-alto vacio se caracteriza porque la abertura cuenta con un reborde en forma de cufia que
comprime a un anillo de cobre, produciendo un sellado de metal contra metal. Sin embargo el
resto de las juntas de la camara de vacio y del reactor de plasma estan selladas con juntas
toricas de viton, que producen una desgasificaciéon que no es compatible con presiones tan
bajas. Por eso la presion base que se alcanza antes de cada proceso es usualmente de entre
3x107 y 5x10” mbar, llegindose solo en algun caso aislado a una presion inferior a 1x107
mbar. A pesar de no llegar al rango de ultra-alto vacio, esta presion es suficiente para
garantizar que el nivel de contaminantes en la cdmara, especialmente oxigeno, agua y
carbono, que son los mas perjudiciales, es muy inferior al nivel maximo tolerable para
garantizar un aislante de la maxima calidad.

Los gases precursores utilizados en el proceso son nitrogeno y silano de calidad
electronica, con grados de pureza 5.5 (99.9995 %) y 3.7 (99.97 %) respectivamente. Las

conducciones de los gases son de acero inoxidable, evitandose el plastico por ser incompatible
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con el grado de pureza electronica y el alto vacio. La linea de silano cuenta ademas con una
purga de nitrogeno de baja pureza para evitar que restos se este gas entren en contacto con el

aire cuando hay que romper el vacio en la linea, por ejemplo para cambiar la botella.

2.2.3. El horno de RTA.

Los tratamientos térmicos rapidos fueron realizados en un sistema fabricado por
Modular Process Technology de Santa Clara, California, modelo RTP-600. Se trata de un
procesador térmico que usa radiacion de luz visible de alta intensidad para calentar una oblea
o un susceptor de grafito, durante periodos de tiempo cortos a temperaturas controladas con
precision. El susceptor es una bandeja cerrada donde se pueden situar muestras de pequeiio
tamafio (hasta 5x5 cm). Estd pensado para hacer RTAs de muestras que requieren ser
calentadas en un ambiente cerrado para evitar en lo posible que pierdan parte de alguno de sus
constituyentes por difusion activada térmicamente. La cdmara de calentamiento esta disefiada
para proporcionar una buena uniformidad de temperatura y cuenta con paredes refrigeradas
por agua. Una de las ventajas del RTA frente a un horno convencional es el control de la
temperatura en lazo cerrado mediante un sensor que puede ser un pirémetro o un termopar.
Las répidas pendientes de calentamiento o enfriamiento que se consiguen con este tipo de
sistemas no son posibles con tecnologias convencionales, y otra importante ventaja es la
eliminacion de contaminantes externos. El sistema RTP-600 permite una méxima temperatura
de 1250 °C con una duracion entre 1 y 300 s y una estabilidad de +7 °C. Las pendientes de
calentamiento pueden estar entre 10 y 300 °C por segundo, mientras que las de enfriamiento
dependen de la temperatura y no son directamente controlables. Las variaciones del flujo de
luz no son superiores a £0.25 %.

La céamara de calentamiento contiene dos bancos de lamparas halégenas de tungsteno
de alta intensidad, uno situado en la parte superior con 10 ldmparas y el otro en la inferior con
11. Las lamparas emiten energia radiante para calentar la oblea o el susceptor de grafito. A
bajas temperaturas las obleas absorben radiacion de luz visible, mientras que a altas
temperaturas absorben radiacion infrarroja. El efecto de las lamparas es reforzado por un
recubrimiento reflectante en las paredes del horno. Este recubrimiento reduce la intensidad
requerida por las ldmparas para lograr las altas temperaturas y también mejora la uniformidad
del calentamiento y la velocidad de subida de la rampa de temperatura.®

El proceso térmico ocurre en el interior de una cdmara de cuarzo aislada situada entre

los bancos superior e inferior de lamparas. Esta camara proporciona un ambiente libre de
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oxigeno y de contaminantes durante el ciclo de recocido. La oblea, o el susceptor de grafito
que contiene las muestras, se sitian sobre una bandeja de cuarzo dentro de la cémara,
descansando sobre tres puntos de apoyo, de modo que la bandeja esta hueca por la parte que
queda debajo de las muestras para minimizar asi el calor residual entre procesos.

El control de la temperatura se realiza mediante un sistema adaptativo en lazo cerrado
en el cual la sefal de temperatura se introduce en un circuito analédgico de linealizacién cuya
salida esta calibrada a 1 mV por grado centigrado. Esta sefial pasa a través de una tarjeta de
conversion analogico-digital al ordenador, donde se almacena y se genera la sefial de control
de las lamparas en funcion de la diferencia entre la temperatura medida y la temperatura
deseada. La medicidon de la temperatura puede hacerse con pirémetro 6ptico o con termopar.
El pirémetro se encuentra situado en la parte inferior del horno. La luz infrarroja emitida por
la parte posterior de la oblea pasa a través de una abertura de la pared del horno hacia el
pirébmetro, que convierte la intensidad de luz en una lectura de voltaje proporcional a la
temperatura, pero que tiene que ser compensada mediante una curva de emisividad calibrada.
No se suele utilizar el pirometro para procesos por debajo de 800 °C porque pierde precision,
y deja totalmente de funcionar por debajo de 400 °C (para trabajar en el rango entre 400 y 800
°C hay pirometros especiales de rango extendido).

El control de la temperatura con termopar tiene la ventaja de no necesitar calibracion
de la emisividad, y el inconveniente de que las temperaturas por encima de 800 °C acortan
significativamente el tiempo de vida del termopar. Este sistema trabaja con un termopar tipo
K de cromel-alumel que se introduce en el interior del susceptor a través de un orificio que
llega hasta el centro del mismo, de modo que la unién de los dos cables del termopar esta
aproximadamente en la misma posicion que las muestras. Como el susceptor estd hecho de
grafito, que es un excelente conductor térmico, se garantiza que la temperatura que se mide es
la misma que la de las muestras. Los cables del termopar van a un conector tipo K situado en
el interior de la puerta del horno, de donde se transmite la sefial a un circuito de compensacion
de la temperatura que contiene la tabla de calibraciéon del termopar, para convertir la
diferencia de tension en temperatura y transmitirla al ordenador en forma de una salida lineal
calibrada de 1 mV por grado centigrado.

La camara de proceso incorpora un sistema de refrigeracion por agua para las paredes
y la puerta del horno, y un sistema de refrigeracion por aire comprimido para reducir el
calentamiento residual de la cdmara de cuarzo. Las paredes del horno y la puerta estan
horadadas por una red de conducciones de agua de refrigeraciéon que protege la camara de

sobrecalentamiento y asegura un rapido enfriamiento al final de cada ciclo. El circuito de
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2.2. El proceso de fabricacion del a-SiN,:H.
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Figura 2.2.3. La linea continua muestra el perfil de temperatura de un
proceso de RTA a 900 °C durante 30 s. En trazo discontinuo se
representa el proceso programado y en linea de puntos el perfil de
intensidad de las lamparas en unidades arbitrarias.

refrigeracion incluye un sensor de flujo que desconecta las lamparas en caso de que la
circulacion de agua disminuya por debajo de un minimo. Cuando el sistema estd en un uso
continuado, la radiacion infrarroja emitida por la oblea puede elevar la temperatura de la
camara de cuarzo. El flujo de aire comprimido impide que la cdmara alcance temperaturas
excesivas. Este flujo se inyecta a través de orificios en la parte superior e inferior del horno,
circulando alrededor de la cdmara de cuarzo y dispersandose a través de los conectores de las
lamparas.

La figura 2.2.3 muestra un perfil de temperatura caracteristico de un proceso de
recocido a 900 °C durante 30 s. La desviacion (sobre-elongacion) entre la temperatura
programada y la temperatura alcanzada, en los primeros instantes de los 30 s en que debe
mantenerse constante la maxima temperatura, es de menos de 5 °C. Casi todos los procesos
utilizados en este estudio tuvieron una duracion de 30 s. Ademas se han analizado resultados
de espectroscopia IR de muestras con procesos entre 10 y 40 s (que se expondran en los
capitulos 3° y 4°) y se observd que no habia diferencias significativas en los efectos del RTA
sobre las laminas en este rango de duracion del proceso. En todos los casos se utilizé6 como
portamuestras uno de los dos susceptores de grafito de los que dispone el sistema y como

sensor de temperatura el termopar.
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2.3. MEDIDAS DE COMPOSICION.

Entre los parametros que controlan el crecimiento del SiN,:H el que més influencia
tiene en la composicion de las laminas es el cociente (R) del flujo de gases (nitrogeno a
silano).” La mayor parte de los resultados que se incluyen en este estudio se han obtenido para
tres composiciones que representan tres tipos de propiedades caracteristicas del SiN,:H y que
evolucionan de modo diferente frente al incremento de la temperatura de RTA. El cociente
nitrégeno a silicio (x) de las laminas fue determinado mediante medidas de retrodispersion de
iones (Rutherford Backscattering Spectrometry o RBS) y andlisis de rayos X dispersados en
energia (Energy Dispersive X-ray analysis o EDX) por el Dr. B. Selle y la Dra. 1. Sieber del
departamento de dispositivos fotovoltaicos del Instituto Hahn-Meitner de Berlin. Se ha
encontrado una desviacion sistematica entre el cociente nitrogeno a silicio (x) determinado
por ambos métodos que ya habia sido observada y discutida por los autores de las medidas en
una publicacién.® Por tanto en este estudio se usara la media del valor de x dado por RBS y
EDX. Veremos en los apartados siguientes que algunas laminas experimentan modificaciones

%10 por ello la forma

de su composicion como consecuencia de los RTAs a altas temperaturas.
mas conveniente de referirse a los tres tipos de laminas en que vamos a centrar nuestro
estudio es mediante su composicion inicial antes de haber pasado por ninglin tratamiento
térmico posterior al depdsito, o bien por el valor de R con el que fueron obtenidas. Los
valores de estos parametros son los siguientes: x=0.9710.03 para las ldminas depositadas con
R=1, x=1.4310.02 para R=1.6 y x=1.5510.04 para las laminas obtenidas con R=7.5.

El RBS es una técnica de analisis de haces de iones mientras que el EDX es una
medida que se realiza en conjuncién con la microscopia electronica de barrido (SEM)
analizando la radiacion caracteristica de rayos X producida por la interaccion inelastica del
haz de electrones del microscopio con los atomos de la muestra. El hidrogeno no puede ser
detectado por RBS debido a que es un elemento mas ligero que el ion (‘He") con que se
bombardea la muestra. Con objeto de evaluar el contenido total de hidrégeno y compararlo
con la intensidad de las bandas de absorcion en el infrarrojo asociadas a enlaces que contienen
hidrégeno, se han realizado también medidas por otra técnica de andlisis de haces de iones
que se basa en detectar los elementos que son arrancados del material por el haz de iones e
impulsados por éste en una geometria de dispersion hacia delante. Esta técnica es conocida
por las siglas ERDA (o también ERD o ERA), elastic recoil detection analysis o anélisis por
deteccion de retroceso elastico, y requiere haces de iones de incluso mayor energia que el
RBS. Estas medidas fueron realizadas por el Dr. W. Bohne y el Dr. J. Réhrich, conjuntamente

con el Dr. B. Selle, en el acelerador de iones pesados del Instituto Hahn-Meitner de Berlin.
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Debido al especial interés de estas dos técnicas, que necesitan de grandes instalaciones para
lograr la aceleracion de iones a altas energias, en los siguientes apartados se describen algunos

detalles experimentales.

2.3.1. Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS).

La parte mas complicada y voluminosa de un montaje experimental de RBS es la
correspondiente a la generacion y aceleracion de iones. Las medidas contenidas en esta tesis
fueron realizadas por el Dr. B. Selle en la instalacion CIBAS de la universidad Friedrich-
Schiller de Jena (Alemania). El RBS emplea siempre un ion ligero (en estas medidas *He" con
una energia incidente de 1400 keV) para que sea dispersado hacia atras al incidir sobre los
atomos de la muestra. Los constituyentes mas ligeros que el ion con que se analiza la muestra
no pueden ser detectados por RBS porque no provocan el retroceso del ion incidente. En
nuestro caso por tanto no puede detectarse el hidrogeno. Los iones retrodispersados son
analizados en funcion de su energia situando un detector a un angulo de salida igual al de
incidencia. Se utilizé un detector de silicio que produce una sefial de salida proporcional a la
energia del ion que le llega. La medida consiste por tanto en registrar el nimero de cuentas o
impactos que el detector recibe para cada valor de la energia. En la nomenclatura de las
técnicas de analisis por haces de iones el resultado se representa como niimero de cuentas por
canal frente a niimero de canal, donde el numero de canal es proporcional a la energia
teniendo en cuenta que cada canal abarca un incremento dado de energia (5.21 keV en nuestro
caso).

La figura 2.3.1 muestra un esquema simplificado del fundamento de la técnica RBS.
Los parametros experimentales de las medidas cuyos resultados se exponen en esta tesis son

los siguientes: angulo de incidencia €,=5°, angulo de salida 6,=5°, angulo de retrodispersion

Figura 2.3.1. Esquema basico de la
medida RBS. Un haz de iones de energia
E, incidente con un éangulo & es
retrodispersado en la superficie y en un
punto dentro de la muestra a una
distancia x de la superficie. El detector
recoge los iones que retroceden con el
mismo angulo que el de incidencia. La
energia E(x) de los iones que llegan al
Detector  getector depende de la profundidad x a la
que han sido dispersados y de la masa de
los atomos con los que han
experimentado la colision.

Muestra
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@=170°, angulo so6lido del detector 3.20 msr y carga eléctrica total del haz de iones incidente
Q=20 uC.

Llamemos Ej a la energia del haz de iones incidente y centrémonos primero en la
energia de los iones dispersados por una determinada especie atomica de la muestra que
llamamos X. Sea E(0) la energia de los iones dispersados por los 4tomos X situados en la
superficie de la muestra. El haz de iones no solo es dispersado por dtomos situados en la
superficie, sino que también penetra dentro de la muestra y es dispersado por atomos del
interior. Los iones que son retrodispersados por atomos del interior salen con una energia E(x)
menor que E£(0) y que depende de la profundidad x a la que hayan entrado, pues cuanto mayor
recorrido hagan por el interior de la muestra mas serdn frenados por colisiones con otros
atomos. Por tanto una especie atomica dada de la muestra producird una sefial en E(0),
caracteristica de su concentracion superficial, y que se prolongard de manera continua hacia
energias menores en proporcion a la concentracion de estos atomos hacia el interior. A
energias mayores que E(0) esta especie no produce sefial, por lo que su presencia en el
espectro se traduce en un borde de subida caracteristico a la energia £(0). La informacién
analitica estd contenida en los siguientes tres factores: el factor cinematico K=E(0)/E, la
seccion transversal de Rutherford o(E) y el factor de seccion transversal de frenado [€]. Los
elementos mas pesados tienen una mayor ¢ que los mas ligeros, puesto que son mas grandes.
Cuanto mayor es o mayor es la sefial que producen en el detector (nimero de cuentas por
canal), puesto que un mayor nimero de iones son dispersados. Los elementos mas pesados
también tienen un mayor factor K, lo que puede entenderse considerando la conservacion del
momento lineal en un choque eléstico: cuanto mayor es la diferencia de masas menor es la
transferencia de energia. Por tanto los iones dispersados por los atomos mas pesados salen
con una energia mas proxima a su energia incidente. Sin embargo estos elementos son mas
dificiles de distinguir en el espectro que los atomos ligeros, porque proporcionalmente las
diferencias de masa entre ellos son menores (p. €j. las masas del silicio y del fésforo difieren
en un 10.7 % mientras que las de carbono y el nitrogeno se diferencian en un 16.7 %), y por
tanto los respectivos bordes de subida correspondientes a £(0) estdn mas proximos entre si..
Resumiendo podemos decir que los elementos mas ligeros producen sefiales pequefias pero
muy separadas, mientras que los elementos mas pesados producen sefiales grandes pero muy
juntas en el espectro, por lo que son dificiles de distinguir.

En la figura 2.3.2 se muestra un ejemplo de un espectro de RBS de una de las laminas

analizadas. La region relevante para el contenido de silicio se encuentra entre los canales 100
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Figura 2.3.2. Ejemplo de un espectro de RBS de una de las muestras analizadas en
este estudio. Esta lamina ha sido depositada con una relacion de flujos de R=1.6 y
sometida a un proceso térmico rapido a 1050 °C durante 30 s. La estequiometria que
resulta del analisis de este espectro es x=1.08+0.01.

y 135. El pico de sefial de nitrogeno, centrado en torno al canal 50, esta superpuesto a la sefial
del substrato de silicio. Esto introduce algunas dificultades en el procedimiento de evaluacion
(mayor ruido). Debido a la perfecta cristalinidad del substrato nos enfrentamos con diferentes
grados de un fenomeno llamado canalizacion del haz de iones. Este efecto se produce en una
red cristalina cuando un haz de iones incide con un angulo muy préximo a alguna de las
direcciones preferenciales de la red y encuentra por tanto un camino de facil penetracion con
muy pocos choques que le frenen o dispersen de su trayectoria. Este efecto determina el nivel
de sefial en toda la zona de nimeros de canal bajos del espectro de RBS (canales 20 a 100).
Las ldminas tienen una red amorfa y por tanto lo suficientemente desordenada como para
poder suponer que no presentan ningin efecto de canalizacion. El programa de simulacion
con el que se ajustan los espectros experimentales (RuBsopY)'' es capaz de tomar en
consideracion el efecto de canalizacion en el substrato y separar la sefial de nitrogeno y el
ruido. Junto con el espectro experimental la figura 2.3.2 muestra el resultado de la simulacién
(linea continua) que proporciona el mejor ajuste. El modo de evaluar los resultados consiste
en variar tentativamente los porcentajes atomicos de composicion de la muestra, simulando
cual seria el espectro de RBS resultante en cada caso y comparando con el espectro
experimental, cuantificando la diferencia. El resultado final de composicion es la media de las

6 a 10 simulaciones que producen los espectros mas parecidos al experimental, y las barras de
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error que daremos con los resultados se refieren al error estadistico que resulta del conjunto de

todas las simulaciones.

2.3.2. Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA).

Cuando la masa del ion incidente es mayor que la del &tomo con el que colisiona, el
ion no es dispersado en una direccion de retroceso y por tanto el RBS no puede detectar estos
constituyentes ligeros. Sin embargo se pueden usar geometrias de dispersion hacia delante
para detectar los atomos ligeros que son empujados al experimentar la colision con los iones
incidentes mas pesados. En esta idea se fundamenta la técnica del ERDA. La masa del ion
determinard qué atomos pueden ser detectados, pues cuanto mas pesado sea mayor sera el
rango de constituyentes que pueden ser analizados. En sus comienzos el ERDA se empleaba
solo para determinar la concentracion de hidrogeno, haciendo incidir sobre la muestra un haz
de iones de helio. El desarrollo posterior de esta técnica posibilitd la aplicacion de iones
pesados, permitiendo de esta manera la deteccion simultdnea de todos los elementos presentes
en la muestra.'” Las medidas que se expondran en el capitulo 3° fueron realizadas con iones
pesados de la linea de alta energia del ISL (lonen Strahl Labor) del Instituto Hahn-Meitner de
Berlin, por el Dr. W. Bohne y el Dr. J. Réhrich.” El sistema de ERDA del ISL ha sido
desarrollado y puesto en funcionamiento por estos mismos investigadores muy
recientemente,'* entrando en pleno funcionamiento durante el afio 1996. Las primeras
medidas sobre SiN,:H se realizaron dentro de la puesta a punto del sistema, y aparecieron en
portada de la memoria anual del ISL" (ver figura 2.3.5) y en un informe de presentacion'® de
los primeros analisis de composicion efectuados con este sistema en diversos tipos de
materiales.

En la figura 2.3.3 se puede ver un esquema del principio de funcionamiento del ERDA
donde se han sefalado los pardmetros geométricos mas relevantes: dngulo de incidencia ¢,
angulo de deteccion ¢ (denotado como A cuando es medido respecto a la superficie de la
muestra) y angulo de dispersion de los iones 6. La energia del &tomo que retrocede viene dada

por:

_ 4M M ,E, cos’ ¢

E, = KE, s
(M, +M,)

: (2.3.1)

donde E; y M; son la energia y la masa respectivamente de los iones incidentes y M es la
masa del atomo que retrocede. La maxima transferencia de energia ocurre cuando M;=M; y

¢=0. La energia de retroceso cae a cero cuando ¢—90°.
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Figura 2.3.3. Esquema del fundamento de la medida
de ERDA basado en la geometria de retroceso hacia
delante. El haz de iones incidente arranca del material
los atomos ligeros y los impulsa hacia delante, donde
son recogidos por el detector.

A diferencia del RBS, en que los dtomos que llegan al detector son los mismos iones
que inciden sobre la muestra, algunos sistemas de ERDA pueden necesitar discriminar entre
iones incidentes que son dispersados hacia delante y atomos ligeros que retroceden empujados
por las colisiones con los iones. Cuando es necesario bloquear el paso de los iones incidentes
dispersados se sitla una hoja o ldmina de un material adecuado (p. ej. Mylar) enfrente del
detector, de tal modo que sélo los atomos ligeros pueden atravesarla y llegar hasta €1, ya que
los iones pesados experimentan una pérdida de energia considerablemente mayor al pasar a
través de la ldmina. Por tanto la energia observada en el detector vendra dada
aproximadamente por:

Eops=E—fS;, (2.3.2)
donde Syes la pérdida de energia media por frenado en la hoja de Mylary f'es su espesor.

De forma analoga a como ocurre en el RBS, si el choque que produce el retroceso del
atomo de la muestra tiene lugar a una cierta profundidad en vez de justo en la superficie, la
energia con que este atomo llega al detector serda menor debido a la dispersion que tanto el ion
incidente como el atomo que retrocede experimentan al atravesar un cierto espesor del
material. Se puede calcular una escala en profundidad que permite relacionar la profundidad ¢
a la que el ion ligero experiment6 la colision de retroceso con la energia observada E,p. El
resultado estd dado por la ecuacion:

=(Eopstf Sr— K E)/(Si/sina + Sy/sinfj), (2.3.3)
donde E,xtf'Syes la energia que el atomo que retrocede tiene al abandonar la muestra, K E; se
definid en la ecuacion 2.3.1 y es la energia con que estos mismos atomos retroceden cuando

son dispersados justo en la superficie, y S; y S> son las secciones transversales de frenado para
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el ion incidente y para el atomo dispersado, respectivamente. Normalmente S,<<S; y la escala
en profundidad estd determinada de manera predominante por la pérdida de energia del ion
incidente.

La geometria del sistema (es decir, los valores de los angulos «, Sy @) y los
parametros experimentales como energia y tipo de los iones incidentes pueden variar mucho
de un sistema a otro. En un caso tipico simple como podria ser por ejemplo la deteccion de 'H
y “H sobre una superficie de silicio, una configuraciéon usual emplearia un haz de 3 MeV de
iones *He" con el detector situado a un 4ngulo @=30° respecto al haz incidente. Usando estos
valores y la ecuacion 2.3.1 se obtiene que la energia de los 4&tomos que retroceden empujados
por los iones incidentes es 2 MeV para el *H y 1.45 MeV para el 'H. La pérdida de energia de
estas especies en 10 um de Mylar es de 300 a 400 keV, usando secciones transversales de
frenado conocidas, lo que a partir de la ecuacidon 2.3.2 proporciona un valor de E,, de 1.15
MeV para 'Hy 1.6 MeV para “H. Una lamina de 10 um de Mylar detiene por completo a los
iones He" de 2.6 MeV que sean dispersados hacia el detector, proporcionando por tanto una
excelente discriminacion en energia entre iones dispersados hacia delante y las diversas
especies quimicas mas ligeras que retroceden empujadas por estos.

Cuando se quieren detectar elementos mas pesados que el hidrogeno, se hace
necesario un haz de iones de mayor masa que estos elementos. Para las ldminas de SiN,:H
analizadas en cooperacion con el HMI se utilizaron haces de *Kr y '**Xe, con una energia de
120 MeV en el primer caso y 140 o 230 MeV en el segundo, y una dispersion tipica (FWHM
o full width at half maximum) de 100 keV respecto ese valor. El haz de **Kr se utiliz6 en las
primeras medidas, que sirvieron para probar las posibilidades del sistema experimental (que
acababa de ser inaugurado) en el anélisis de este tipo de material.'> '® El analisis comparativo
entre ERDA y FTIR que se presenta en el capitulo 3° fue realizado con el haz de '*’Xe. En el
primer caso el angulo de deteccion (@) fue de 40°, mientras que en el segundo fue de 60°. El
angulo de incidencia () se escoge normalmente como la mitad del angulo de deteccion. El
proceso de calculo tuvo en cuenta los siguientes isotopos de cada elemento: isdtopos 28, 29,
30y32deSi; 14y 15deN; 1,2y 3 de H; 16, 17 y 18 de O. También se detectaron restos de
C en algunas muestras.

Puesto que el ERDA se basa en la deteccion de atomos que son arrancados del
material, es posible identificar la sefial cada uno de ellos individualmente, obteniéndose
espectros en energias separados. Esto constituye una diferencia respecto al RBS, en el que las

sefales correspondientes a los diversos constituyentes aparecen superpuestas. La figura 2.3.4
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Figura 2.3.4. Espectro de ERDA de una muestra de SiN,:H depositada con R=7.5 y no
sometida a ningin proceso de RTA. Se observan las sefiales correspondientes a todos
los elementos detectados, incluyendo una pequefia cantidad de oxigeno. La sefial de
silicio presenta dos bordes de subida: el primero en torno al canal 490, correspondiente
a la sefial de la muestra, y el segundo alrededor del canal 480, correspondiente la oblea
de Si que sirve de substrato.

ilustra este aspecto mediante un espectro de ERDA de una de las primeras muestras
analizadas (correspondiente a un valor de R de 7.5), y que incluye, ademés de los
constituyentes esperados (Si, N, H), restos de contaminaciéon de oxigeno.'” La escala de
energia puede transformarse en una escala de profundidad, dando el resultado que se muestra
en la figura 2.3.5 para una lamina depositada con R=1.6. Ambos andlisis estan efectuados con
un haz de **Kr y a un angulo de deteccion de 40°. La escala del eje de ordenadas representa
numero de sucesos detectados para cada valor de la energia.

El pronunciado borde de la sefial de nitrogeno en el lado de bajas energias para el
espectro de la figura 2.3.4 es indicativo de que la superficie y la intercara de la lamina son
muy lisas. En los casos de superficies e intercaras rugosas los bordes de la sefial son menos
pronunciados, lo que dificulta la estimacion del perfil de concentraciones de los
constituyentes. El espectro de la figura 2.3.5 constituye un ejemplo de este fendmeno, en el
que el borde poco pronunciado de la senal de nitrégeno se ha traducido en una cola hacia el
interior del substrato al convertir el espectro de energia en una distribucion en profundidad.
Este efecto introduce una complicacion adicional en la interpretacion de los espectros, siendo
su causa mas probable la mayor rugosidad superficial de las laminas depositadas con R=1.6

comparadas con las de R=7.5. Este es uno de los motivos por los que el anélisis de
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Figura 2.3.5. Analisis de composicion en funcion de la profundidad para una muestra de SiN,:H
depositada con R=1.6. Asumiendo una densidad de 3.44 g/cm’ el espesor resulta ser de 236+5 nm, en
buen acuerdo con el valor de 220 nm obtenido con un perfilometro Dektak. El ajuste y simulacion de
estos espectros resulta en una concentracion atémica relativa de hidrogeno del 13.910.5 %. La
prolongacion de la sefial de N hacia el substrato es debida a un efecto introducido por la rugosidad de la
lamina en el correspondiente espectro en energia. La sefial de oxigeno se limita a la superficie de la
muestra, al contrario que en el caso R=7.5 (figura 2.3.4) en que presenta una distribucién en profundidad.

composicion mediante ERDA del capitulo 3° se realizara s6lo con laminas ricas en nitrégeno
(R=7.5).

Para la identificacion de cada uno de los elementos que son impulsados hacia el
detector pueden emplearse diversos sistemas experimentales, siendo la técnica del tiempo de
vuelo (time of flight o TOF-ERDA)"® la que permite una mejor resolucion en energias o en
masas. En esta técnica se mide el tiempo ¢ que el atomo arrancado del material tarda en
recorrer una distancia fijada entre dos detectores, y seguidamente y de una manera
independiente se mide su energia £ al incidir sobre un detector de silicio. Esto permite la
identificacion directa de su masa usando la proporcionalidad M « Ef*. El sistema de ERDA
del ISL-HMI es de este tipo. El tiempo de vuelo se mide con dos detectores convencionales
basados en el efecto de emision de electrones por una fina ldmina al ser atravesada por el
atomo. El detector de inicio est4 orientado a 45° respecto a la direccion del 4tomo, y tras él y a
una distancia de 115 cm se encuentra el detector de detencidon. A continuacion esta situado el
dispositivo que lleva a cabo la medicion de la energia de los retrocesos, consistente en un
detector de silicio dividido en 24 franjas verticales para permitir la correccion de la variacion

angular del factor cinematico. Esto proporciona una informaciéon posicional adicional, de
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forma que la energia de cada retroceso detectado puede ser corregida a un solo angulo de
dispersion.

El area del detector de silicio es el factor que limita el angulo solido de deteccion de
todo el montaje. El detector usado en las medidas que se presentaran en el capitulo siguiente
proporciono un angulo solido de 0.4 msr. Debido a un recubrimiento especial de las delgadas
laminas de los detectores de tiempo de vuelo (=40 ug/cm®) se consiguen unas buenas
eficiencias de deteccion incluso para hidrogeno y helio (60 % y 90 % respectivamente). Para
todos los demas elementos, que son mas pesados, la probabilidad de deteccion es del 100 %.
La obtencion de valores absolutos de concentracion de los componentes de la muestra es
posible gracias a la instalacion de un monitor no interceptivo de corriente del haz. situado
enfrente de la camara de dispersion.'® Las diversas fuentes de iones del ISL pueden producir y
acelerar una gran variedad de iones desde helio a xendn, con energias de hasta varios MeV/u,
lo que permite incluso la determinacion de la distribucion de los elementos mas pesados hasta
una profundidad de varios micrometros. El error mas significativo es el introducido por la
medida de energia del detector de silicio, que es del orden del 2 %.

Ademas el sistema dispone de un detector adicional TOF mas corto para medidas de
calibracion. Este consiste en un pequefio detector de silicio estandar a una distancia de 48 cm
de la muestra. Como sefial de inicio se usa la sefial de radiofrecuencia del acelerador que
suministra al experimento con un haz pulsado de 0.5 ns de duracion y separacion entre pulsos
variable. El detector de silicio proporciona la sefial de detencion y ademas la medida de
energia. A partir de esta energia y el tiempo que la particula tarda en recorrer la distancia
fijada por el sistema de TOF se calcula la masa del atomo y se puede identificar el elemento.
Como este sistema no utiliza placas de inicio y detencidén para medir el tiempo de vuelo, todos
los atomos llegan al detector sin ser interceptados y por tanto la eficiencia es del 100 % para

todos los atomos incluyendo hidrégeno y helio.

2.3.3. Energy Dispersive X-Rays analysis (EDX).

El anélisis de los rayos X emitidos por una substancia al ser bombardeada por un haz
de electrones permite la identificacion de los elementos presentes en ella, porque la frecuencia
de la radiacion caracteristica de rayos X es una funcion del nimero atémico del elemento que
la emite.”® Cuando el analisis de los rayos X se lleva a cabo mediante un espectrometro de
dispersion en energia (EDS) la técnica recibe el nombre de EDX, para distinguirla de la otra
posibilidad consistente en el andlisis por dispersion en nimero de onda. Las medidas que se

incluyen en esta tesis fueron realizadas por la Dra. I. Sieber en el departamento de
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dispositivos fotovoltaicos del Instituto Hahn-Meitner. El estudio se realizé conjuntamente con
las medidas de RBS, ya que el uso combinado de ambas técnicas permite compensar en cierto
modo los errores sistematicos introducidos por cada una de ellas.®

Los rayos X caracteristicos se producen durante las transiciones electronicas que
siguen a la emision de un electrén interno del 4&tomo a causa de la interaccion con un haz de
electrones de alta energia. En el proceso de relajaciéon ocurren transiciones de electrones de
una capa a otra, y la energia que contiene el &tomo excitado puede ser emitida en forma de un
foton de energia electromagnética. La energia de este foton es igual a la diferencia en energia
entre las capas involucradas en la transicion, que en el caso de las capas mas internas (K, L,
M) se encuentra en el rango de energia de los rayos X.

El instrumento que se utiliza para este andlisis de composicion se denomina
microsonda electronica, y se utiliza habitualmente junto con un microscopio electronico de
barrido (SEM), haciendo uso del haz de electrones de éste. Consiste en un caiidon de electrones
seguido de una Optica electronica que condensa el haz para formar una sonda de un didmetro
entre 0.1 y 1 um sobre la muestra. Dado que los electrones producen rayos X en un volumen
que a menudo excede 1 um de didmetro y de profundidad, es normalmente innecesario usar
sondas de muy pequefio didmetro. La observacion simultanea de la superficie con el SEM
permite elegir el punto exacto donde se desea realizar el andlisis.

El microandlisis electronico consta de dos pasos: en primer lugar la identificacion de
los elementos presentes a partir de la energia de los rayos X emitidos (analisis cualitativo), y
en segundo lugar la determinacion cuantitativa de la composiciéon quimica. Para ésta Gltima
existen diversos procedimientos, todos los cuales necesitan un estdndar de composicion
conocida que contenga los elementos que se quieren analizar. Estos métodos tienen en comun
que se basan en la comparacion de la intensidad de una linea caracteristica de un elemento
dado, emitida por la muestra bajo unas condiciones determinadas de bombardeo electronico, y
la intensidad de esa misma radiacion caracteristica emitida por el estandar de referencia bajo
las mismas condiciones. El cociente de las dos lecturas es proporcional a la concentracion en
masa del elemento en la region analizada. En la practica este cociente tiene que ser corregido
de numerosos factores que afectan a la medida, tales como diferencias entre la muestra y el
estandar en la densidad, seccion transversal de ionizacidn, variacion media de energia de un
electrén al atravesar una distancia dentro del sélido, y el efecto de retrodispersion de
electrones.

En los resultados que se presentaran en el capitulo 3° el analisis mediante EDX fue

realizado con un haz de 5 kV y comparando con una muestra de referencia de SizN4. Los
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espectros de EDX fueron calculados siguiendo el llamado método Proza®' e incluyendo una
correccion que tiene en cuenta el espesor de las ldminas (debido a que el volumen del que
proceden los rayos X puede ser mas profundo que el espesor de la muestra, parte de la sefial
proviene del substrato de silicio y puede falsear el resultado si no se toma en consideracion).
En los resultados de EDX el error estadistico de la determinacion de la concentracion de cada

elemento fue de un 0.3 %.°

2.4. CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA DE ENLACES POR
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).

Los espectros de absorcion en el infrarrojo (IR) que se analizaran en los capitulos 3° y 4°
fueron registrados con un espectrofotometro Nicolet SPC FTIR, cuya utilizacion fue facilitada
por el Dr. E. Iborra de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Telecomunicaciones de la
Universidad Politécnica de Madrid. Ademas se realiz6 un estudio de la influencia del haz de
iones de las medidas de ERDA sobre la composicion y estructura de enlaces de la zona
afectada por el bombardeo idnico, para lo cual fue necesario emplear un microscopio de FTIR
que es capaz de registrar el espectro de infrarrojo en puntos concretos a una escala
microscopica. Este microscopio funcionaba acoplado a un espectrofotometro Perkin Elmer
Spectrum 2000 y las medidas fueron realizadas por el Dr. G. Ellis en el Instituto de Ciencia y
Tecnologia de Polimeros del CSIC.

La espectroscopia vibracional en el infrarrojo se basa en detectar la absorcion de luz
en el rango del infrarrojo medio producida por las vibraciones de los enlaces atomicos. Cada
tipo de enlace absorbe energia en unas frecuencias caracteristicas que dependen del modo
vibracional y del entorno quimico. Por tanto la posicion de las bandas de absorcion en el
infrarrojo pueden servir para identificar los enlaces, determinar su estructura y estimar su
concentracion.*

La técnica FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) utiliza un interferometro de
Michelson para sustituir la dispersion en frecuencias, caracteristica de la espectroscopia clasica,
por la obtencidon de un interferograma en funcion de una coordenada espacial o temporal que
describe la variacion de un camino 6ptico. El proceso de la transformada de Fourier sirve
entonces para pasar del dominio del tiempo al de la frecuencia y reconstruir el espectro a partir
del interferograma.

La figura 2.4.1 ilustra el fundamento de la espectroscopia de transformada de Fourier. El
componente esencial de un interferometro es un sistema para dividir un haz de radiacion en dos

mitades y luego recombinar los dos rayos después de introducir una diferencia de camino 6ptico
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entre ellos. Tras recombinarse el rayo contintia su recorrido pasando a través de la muestra hacia
el detector. La division del rayo se realiza con un divisor de haz que transmite y refleja
aproximadamente el 50 % de la luz que le llega. Una de las mitades del haz se refleja a
continuacion en un espejo fijo mientras que la otra mitad se dirige a un espejo que puede
moverse para introducir una diferencia de camino 6optico. Cuando los rayos se recombinan se
obtiene un patron de interferencia a medida que la diferencia de camino optico varia.

Para una sola frecuencia el patron de interferencia seria una funcion senoidal con
maximos en los puntos en los que los dos rayos estan exactamente en fase y minimos cuando
estan en oposicion de fase. Es decir, que conforme el espejo se mueve haciendo que los rayos
pasen por puntos de fase y contrafase la seial recibida en el detector varia produciendo una
sinusoide. En el caso de una fuente de luz con un amplia banda de frecuencias, el patron de
interferencia es la suma de todas las funciones senoidales correspondientes a todas las
frecuencias presentes. Este interferograma consiste en una sefial intensa en el punto donde la
diferencia de camino Optico es cero, disminuyendo rapidamente en intensidad hacia cada uno de
los lados, como se muestra en la figura 2.4.2. El espectro de intensidad en funcion de la
frecuencia puede ser obtenido a partir del interferograma mediante el proceso matemaético de la
transformada de Fourier. Cuando no hay ninguna muestra en el camino del haz, el resultado es

un espectro cuya forma es caracteristica del divisor de haz y de la fuente de luz. Normalmente el

Interferometro de

Michelson c [——' E?pejoé

- fijo
Espejo movil I
:D-3: :D-2: D-1 8 A
(o
Divisor de haz Fuente de luz
Intensidad
de salida
~ Muestra
Senal del detector
Posicion del espejo movil D Detector

Figura 2.4.1. Esquema de un interferometro de Michelson. Cuando los espejos C y D estan a la
misma distancia del divisor de haz los dos haces reflejados pasan a través de exactamente el
mismo camino 6ptico y consecuentemente estan totalmente en fase (BC=BD). La intensidad de
la sefial resultante se encuentra en su maximo. Este punto se denomina punto de diferencia
nula (ZPD, zero path difference). Cuando el espejo D se desplaza, la sefial resultante para una
luz monocromatica es una sinusoide, como se muestra en la figura.
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interferometro opera almacenando primero este espectro de fondo y a continuacion restandolo
del espectro registrado con la muestra.

En principio un interferometro bien disefiado tiene varias ventajas basicas frente a un
instrumento clasico dispersivo. La llamada ventaja multiplex o ventaja Fellget consiste en que
todas las frecuencias son medidas simultineamente en el interferdmetro, mientras que tienen
que ser medidas consecutivamente en un espectrometro dispersivo. Por tanto un espectro
completo puede ser obtenido muy rdpidamente y se puede hacer la media de muchas medidas
en el mismo tiempo que un espectrometro dispersivo tarda en hacer una sola. La ventaja
Jacquinot consiste en que, dada una resolucion, el flujo de energia a través del interferometro
puede ser mas alto que en un espectrometro dispersivo, donde esta restringido por las rendijas
de salida que limitan el tamafio del haz y su ancho de banda. En combinacion con la ventaja
multiplex esto conduce a una de las caracteristicas mas importantes de un espectrémetro
FTIR, que es su capacidad de conseguir la misma relacion sefial ruido que un espectrémetro
dispersivo en un tiempo mucho mas corto. Por ultimo la ventaja Connes consiste en que la
escala de frecuencias de un interferometro se obtiene a partir de un laser de Helio-Neon que
actiia como una referencia interna en cada barrido. La frecuencia de este laser se conoce con
una gran precision y es muy estable. Por tanto la calibracion de la escala de frecuencias de un
interferometro es mucho mas precisa y tiene mucha mas estabilidad a largo plazo que la
calibracion de instrumentos dispersivos.

En la figura 2.4.3 se pueden ver todos los componentes del banco Optico de un
espectrofotometro. El divisor de haz mas usado en los interferémetros de FTIR es una placa
de KBr con un recubrimiento de germanio que refleja y transmite aproximadamente el 50%

de la luz.. La deteccion de la luz infrarroja en un espectrofotometro se hace usualmente con

ZPD

Figura 2.4.2. Ejemplo de un interferograma: intensidad de luz
recibida por el detector frente a una coordenada temporal o
espacial (desplazamiento del espejo). La maxima intensidad
ocurre para el punto de nula diferencia de caminos dpticos (ZPD).
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un detector DTGS (sulfuro de triglicina deuterado). Este es un dispositivo pirolitico que opera
a temperatura ambiente. Para ciertas aplicaciones (como las de microscopia FTIR) que pueden
requerir mayor sensibilidad, se usa un detector MCT (telururo de cadmio mercurio), que es un
dispositivo fotoconductor que trabaja a temperatura de nitrogeno liquido. Los detectores MCT
no pueden trabajar con toda la energia del haz completo (se saturan), por lo que pueden
requerir un atenuador cuando se usen con muestras muy transparentes.

La senal debe ser muestreada a intervalos precisos correspondientes a incrementos
iguales en la diferencia de camino Optico. Para poder promediar la sefial de sucesivos
interferogramas, estos deben ser medidos en exactamente los mismos puntos, lo que se logra
usando el laser de He-Ne como referencia. La luz monocromatica del laser (de 632.8 nm de
longitud de onda) atraviesa el mismo camino Optico que el haz infrarrojo. Un detector distinto
mide el interferograma producido por el laser, dando una sefial sinusoidal con maximos
separados por la longitud de onda de éste. Esta sefal se usa para disparar el muestreo de la
sefal infrarroja de una forma muy reproducible.

La resolucion del espectro final depende de la maxima diferencia de caminos Opticos
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Figura 2.4.3. Diagrama del banco 6ptico de un espectrofotometro de FTIR.
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en el interferograma (la distancia que se mueve el espejo). Cada frecuencia contribuye al
interferograma con una onda cosenoidal cuya separacion entre maximos es igual a su longitud
de onda. La transformada de Fourier analiza el interferograma como una suma de aquellas
frecuencias cuya contribucion se ajusta a un nimero entero de semiciclos dentro de la
longitud del interferograma. Dos frecuencias adyacentes se distinguiran si el niumero de
semiciclos de cada una de ellas en el interferograma difiere en 1. La mayor parte de las
bandas de absorcion en el IR de materiales de estado s6lido son mas anchas que la resolucion
por defecto habitual de los espectrofotometros, tipicamente 4 cm™'. Dado que aumentar la
resolucion significa que el espejo tendrd que moverse una mayor longitud y posiblemente
requerir una reduccion de la apertura Jacquinot (y por tanto del nivel de energia), es deseable
usualmente tomar los espectros a una resolucion baja. Las medidas en esta tesis fueron
tomadas con una resolucion de 16 cm™.

Para evitar distorsiones en la medida de un espectro, el interferograma debe ser
medido hasta una diferencia de camino 6Optico en la que la contribucion de la banda mas
estrecha en la que estemos interesados haya decaido a un valor insignificante. Si esta
condicion no se cumple la linea es ensanchada y aparecen oscilaciones o 16bulos laterales en
la linea de base a cada lado del pico, que son consecuencia de que el interferograma ha sido
cortado en vez de caer naturalmente a cero. Este efecto se puede reducir multiplicando el
interferograma por una funcién que tienda a cero en la méxima diferencia de camino optico.
Este proceso se denomina apodizacion. Se pueden usar diversas funciones de apodizacion que
dan distintos compromisos entre ensanchamiento de las lineas y reduccion de lobulos
laterales. Ademads, la apodizacién generalmente reduce el ruido en el espectro. Este ruido
proviene principalmente del detector y afecta por igual a todos los puntos del espectro. Puesto
que la informacion espectral disminuye conforme la diferencia de camino 6ptico aumenta, la
apodizacién reduce la contribucion de aquellos puntos del interferograma donde la relacion
sefial ruido es mas pequena.

Las bandas o lineas de absorcion en el IR que se han podido encontrar descritas en la
literatura cientifica para el SiN,:H se resumen en la tabla 2.4.1, y en la figura 2.4.4 se ilustra
como ejemplo el espectro de una muestra depositada con R=1 (x=0.97) y otra con R=7.5
(x=1.55). Los enlaces Si-N presentan una banda de absorcidon caracteristica en el IR en una
energia correspondiente a un numero de onda en torno a 850 cm™. La energia absorbida a esta
frecuencia se transforma en energia de vibracion de los dtomos del grupo Si-N en forma de
alargamiento y estrechamiento del enlace, recibiendo por ello el nombre de modo stretching

de vibracion. El nimero de onda exacto al que se produce la absorcion depende de la fuerza
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Tabla 2.4.1. Bandas de absorcion en el infrarrojo del SiN,:H
Frecuencia (cm’") Asignacion Actividad IR
430-490 Si breathing;” también NSis stretching simétrico.”" > débil

630-650 SiH wagging.™
750-765 Si,-N-SiSi; stretching (SiN aislado).” débil
830-890 NSis stretching asimétrico.”" > 2% fuerte
840 N-SiH, N-SiSiN, (n=1-2), N-SiSis stretching.”®
960 N-SiN3, N,-SiH,* Si-NH-Si
970 ND bending.”’ fuerte
1020 H-S1iN3 Strez‘ching.29
1150-1180 NH bending.** "% fuerte
1540 NH, bending.”* > >
2080-2100 SiH,, SiH stretching en grupos (clusters).”" >
2100-2150 HSiN,Si, H,SiNSi stretching.” %% media
2150-2180 H,SiN,, HSiN; stretching.”™ ** %>
2480 ND stretching.”’ media
3335-3340 NH stretching.” > *"*! media
3450 NH, stretching ** > %%

del enlace y de los factores que pueden influenciarla, tales como el angulo y la longitud del
enlace. Por eso la anchura de la banda de absorcioén a mitad de su altura (FWHM, full width at

half maximum) es indicativa del grado de desorden en la estructura de la ldmina, ya que es una

04
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Figura 2.4.4. Comparacion de los espectros de absorcion en el infrarrojo de dos tipos de muestras
estudiadas en esta tesis. El espectro inferior corresponde a SiN,:H depositado con una relacion de flujos
de R=1 y tiene una composicion rica en silicio, mientras que el espectro de la parte superior es de una
muestra crecida con R=7.5 y presenta el espectro caracteristico de una composicion rica en nitrogeno.
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2.4. Caracterizacion de la estructura de enlaces por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier.

medida indirecta de la dispersion en el rango de valores de los angulos de enlace de los
grupos N-Si-N. Los resultados de este parametro se discutiran en el capitulo 5° junto con los
de las propiedades Opticas, para compararlos con la pendiente del borde de absorcion Optica y
los coeficientes que la cuantifican: parametro de Tauc y energia de Urbach.** La carencia de
orden a larga distancia en la red de un sélido amorfo es lo que determina que la pendiente del
borde de absorcidon no sea abrupta, y de ahi el interés de compararla con la dispersion de

. 10
angulos de enlace.

2.5. ESPECTROSCOPIA EN EL ULTRAVIOLETA-VISIBLE-INFRARROJO
CERCANO (UV-VIS-NIR) PARA EL ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE
ABSORCION OPTICA.

El andlisis de las propiedades Opticas de las laminas de SiN,:H fue realizado mediante
espectroscopia de transmision y reflexion en el rango espectral de 190 a 2500 nm, es decir,
desde el ultravioleta al infrarrojo proximo. Las medidas se realizaron con un
espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 9 situado en el Instituto de Energias Renovables
(IER) del Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnologicas
(CIEMAT), y cuya utilizacion fue facilitada por los doctores J. Carabe y J. Gandia. Este
instrumento es de tipo dispersivo de doble haz y dispone de dos fuentes de luz: una lampara
para el rango del visible e infrarrojo cercano y otra para el ultravioleta. La figura 2.5.1
muestra un esquema Optico del sistema. La sefial que se registra es el cociente entre las
lecturas del detector para los dos haces o canales, que llamaremos canal de referencia y canal
de medida. La muestra se sitia en el canal de medida, mientras que el haz de referencia pasa
solo a través del aire. La luz procedente de la fuente de iluminacion que esté actuando
experimenta una dispersion espacial en las componentes de su rango espectral al pasar por
una red de difraccion. Durante la medida un motor eléctrico modifica la orientacion de la red
para cambiar de una manera continua la componente espectral que se hace pasar por la
muestra.

Antes de hacer la medida es necesario tomar un espectro de fondo que permite realizar
la asociacion entre niveles de sefial del detector (cociente entre la intensidad de luz detectada
en ambos canales) y porcentaje de transmision o reflexion. En el caso del espectro de
transmision este fondo se realiza sin poner nada en el lugar de la muestra, de modo que el
instrumento asignard un nivel de 100 % de transmisioén a la sefial que registre durante la

medida del fondo, de tal forma que cuando a continuacion se toma el espectro de la muestra el
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porcentaje de transmision 7(A) se obtiene como el cociente de la sefial detectada respecto a la

que se obtuvo para el fondo en cada valor de longitud de onda (A).

Para las medidas del espectro de reflexion, el espectrofotémetro dispone de dos
accesorios que permiten medir reflexion difusa o reflexion especular. La reflexion difusa se
obtiene mediante una esfera integradora que recoge la luz reflejada por la muestra de forma
difusa en todas direcciones, mientras que para la reflexiéon especular se utiliza un accesorio
que sélo recoge la luz que sale reflejada en el mismo angulo que el haz incidente. Las
medidas del espectro por reflexion requieren el uso de un patron de referencia calibrado que
permita al programa informdtico que controla la medida obtener el porcentaje de luz reflejada
a partir de la intensidad de la luz que llega al detector.” Para ello el espectro de fondo se
adquiere con el patron de referencia situado en lugar de la muestra en el accesorio
correspondiente segun se vaya a medir reflexion especular o difusa. La instrumentacion asocia

entonces los niveles de sefial registrados con la curva de reflectancia que tiene almacenada

Lamparas de UV y
VIS-NIR

Monocromador I1

e

SA Rendijas de apertura M6

‘ Compartimento Compartimento del detector
‘ de muestras
R

Mi0 —

Canal de
referencia
Selector de haz ¢ = ‘ . Detector

S

MQI . e Canal de
™ medida

Figura 2.5.1. Diagrama del sistema optico del espectrometro Lambda 9. La luz de la ldmpara
seleccionada pasa a través de dos monocromadores de red de difraccion. Las rendijas de
apertura seleccionan el tamafio y el ancho de banda del haz. Por ultimo un obturador-
modulador hace pasar el haz alternativamente por los canales de medida y de referencia.
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como calibracion de ese patron. Durante la adquisicion del espectro de la muestra el tanto por
ciento de reflexion R(A) se obtiene como el cociente del nivel de sefial medida para la muestra
respecto a la sefial correspondiente durante la toma del fondo multiplicado por la curva de
reflectancia calibrada del patron de referencia.

La calibracion de un patron de referencia es distinta si con ¢l se mide reflexion difusa
o especular. Los patrones de reflexion difusa de los que dispone el equipo del IER no estaban
calibrados en la region del ultravioleta, y para caracterizar el SiN,:H es fundamental llegar a
esta zona del espectro, pues es en ella donde se produce el borde de absorcion Optica. Las
dificultades experimentales que entrafia la calibracion de un patrén de reflexion difusa hasta
una longitud de onda de 190 nm nos hicieron decidirnos por medir reflexion especular en vez
de difusa, para lo cual si que disponiamos de un patron calibrado en todo el rango espectral de
190 a 2500 nm. La dificultad experimental que hubo que resolver en este caso fue la
fabricacion de una pieza de adaptacion para poder colocar nuestras muestras en el accesorio
de reflexion especular.

Las muestras de SiN,:H para estas medidas se realizaron sobre substratos de cuarzo
tipo suprasil que son transparentes en la region de interés del ultravioleta. La forma
caracteristica de los espectros de transmision y reflexion se muestra en la figura 2.5.2. En la
zona transparente del espectro se observan las oscilaciones que resultan de las interferencias
producidas por el fendmeno de multiples reflexiones en la intercara entre la lamina y el
substrato. A partir de las medidas de T(A) y R(A) calculamos el indice de refraccion (n) y el
coeficiente de extincion (k) mediante un método desarrollado por el Dr. J. L. Hernandez-

36:37 que consiste en resolver las ecuaciones que relacionan la transmitancia 7(1) y

Rojas
reflectancia R(A) con n y k, teniendo como parametro el espesor de la lamina (d) y como

variable independiente la longitud de onda (1) Estas ecuaciones tienen la siguiente forma:

1+R (ng +n12 +k12)A+(n§ —nf —kf)B

2.5.1.
T 16n; (n} +k>)n; ( )

1-R  nC+kD
T 8n, (nl2 +k12 )n§ ’

(2.5.2)

donde n, y k; son el indice de refraccion y el coeficiente de extincion de la ldmina, 7, el indice
de refraccion del substrato y ny el del aire. Los coeficientes A, B, C y D son asi mismo
funciones de estos parametros, del espesor de la lamina y de un factor experimental llamado
factor de coherencia (C.F.) que tiene en cuenta la pérdida parcial de coherencia de la luz a

causa de las rugosidades de la superficie e inhomogeneidades de la lamina.’® *” Debido a la
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rugosidad superficial, o a la carencia de uniformidad de n y ¢, los rayos de luz que se reflejan
internamente en la intercara entre el substrato y la ldmina tienen una diferencia aleatoria en su
camino optico. Cuando C.F. vale 1 se entiende que la interferencia es plenamente coherente y
por tanto esos efectos no estan presentes, mientras que cuando C.F.<1 la multiplicacion por
este factor de los términos que contienen funciones sinusoidales del espesor Optico n;d;
permite conseguir una curva de dispersion del indice de refraccion suave y continua.

Dados unos valores experimentales de R y T en funcion de A el procedimiento de

calculo se basa en resolver el sistema de ecuaciones siguiente:

[1-Rr [1-RrT

fl(npkl){T LLG [T LXP 0 (2.5.3.)
_|1+R 3 1+ R _

fz(nl,kl){T LLC [T LX,» 0, (2.5.4.)

donde los subindices EXP y CALC hacen referencia a los valores medidos de forma
experimental y calculados con la expresion teorica, respectivamente. Este sistema se resuelve
para cada valor de A del conjunto de datos experimentales mediante el método de Newton,
siendo conocidos el indice de refraccion del substrato y del aire, y obteniéndose multiples
soluciones de n (indice de refraccion de la lamina) para cada valor de A. Por tanto se hace
necesario limitar el rango de valores de » a un intervalo y elegir la solucion que pueda
considerarse con sentido fisico, tal como se describe a continuacion. Para la realizacion de los

calculos se utiliz6 un programa de andlisis de constantes Opticas desarrollado por el Dr. J.

1.0 T
0.8-.
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0.4

0.2

Transmitancia y reflectancia

0.0+
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Figura 2.5.2. Transmitancia y reflectancia en funcion
de la longitud de onda para una muestra con x=1.55
no sometida a tratamiento térmico.
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Gandia del IER, que implementa entre otros el método de Hernandez-Rojas. El procedimiento
consiste en introducir un valor de prueba del espesor optico d y del factor de coherencia en las
ecuaciones, de modo que se obtiene un conjunto de valores de n como funcion de A dentro del
intervalo que se ha elegido. Estos valores del indice de refraccion pueden entonces ser
ajustados a distintas leyes de dispersion. En nuestro caso elegimos siempre una ley de
dispersion de Cauchy. A continuacion el parametro d puede ser variado de una forma manual
o automatica hasta que se obtenga el mejor ajuste posible de n frente a A. El mismo
procedimiento puede seguirse con el factor de coherencia empezando con un valor unidad. En
el caso de las ldminas analizadas en este estudio se encontrd que el mejor valor del pardmetro
C.F. es 1 o muy proximo a 1, lo que es indicativo del elevado grado de homogeneidad de la
lamina y la buena calidad de la intercara que se logra con la técnica de depdsito de ECR-
CVD. El valor de d que proporciona el mejor ajuste es el espesor de la muestra y el
coeficiente de absorcion « se calcula de los correspondientes valores de k como o = 47k/A.
Con el objetivo de comprobar la validez del método se hicieron medidas adicionales
en colaboracion con el Dr. E. Marquez del Departamento de Fisica de la Materia Condensada
de la Universidad de Cadiz.® En este caso se midi6 sélo el espectro de transmision con un
espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 19 y calculamos 7 y & por un método basado en el
de Swanepoel.’” * En este célculo se consideran los maximos y minimos del espectro de
transmision en la region de absorcion débil y media y se determinan las dos envolventes de
los extremos de las franjas de interferencia mediante un procedimiento de interpolaciéon que
usa parabolas de eje horizontal para encontrar el punto en la envolvente opuesta con la misma
longitud de onda para cada maximo y minimo. Para cada conjunto de tres maximos y
minimos consecutivos se realiza una interpolacion parabodlica para obtener un punto en la
envolvente opuesta cuya transmitancia esté comprendida entre las transmitancias de sus dos
extremos adyacentes. Seguidamente, las formulas que relacionan la transmitancia en los
maximos y minimos con el indice de refraccion y el espesor de la lamina se utilizan para cada
pareja de puntos (experimental y calculado) con la misma longitud de onda para obtener el
correspondiente indice de refraccion y un valor medio del espesor. Los indices de refraccion
se ajustan entonces a una ley de dispersion de Wemple-DiDomenico*' de manera que se
extienden a todo el rango de longitudes de onda del espectro. Con estos valores del indice de
refraccion y el espesor se puede calcular el coeficiente de absorcion en los maximos, minimos

y puntos de inflexion del espectro de transmision.
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2.6. DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA DE DEFECTOS MEDIANTE
RESONANCIA DE ESPIN ELECTRONICO.

La densidad de enlaces no saturados de silicio en el SiN.:H fue medida mediante la
técnica de resonancia de espin electronico (ESR), también llamada resonancia paramagnética de
electrones (EPR) porque solo es sensible al espin de electrones en estado paramagnético.***
Estas medidas fueron realizadas por el Dr. F. Lopez y el Dr. D. Bravo, del Dpto. de Fisica de
Materiales de la Universidad Auténoma de Madrid. El enlace no saturado de silicio (es decir,
orbital ocupado por un solo electrén) es el defecto méas importante del SiN,:H y se denomina
centro K. Ademas pueden existir enlaces no saturados de nitrogeno que proporcionan una sefal
de ESR con tres picos, caracteristica de la presencia de un nucleo con espin 1 (como es el caso
del nitrégeno), pero su deteccion es mucho mas dificil porque su abundancia es menor que la del
centro K y tiende a estar en un estado diamagnético, es decir, con el orbital ocupado por dos
electrones, debido a que su nivel energético en la estructura de bandas estd muy proximo al de la
banda de valencia. Para la deteccion del centro de nitrégeno es necesario una muestra con una
composicion rica en nitrogeno, a la que se haya aplicado un proceso térmico que produzca la
ruptura de enlaces N-H, y que sea sometida a irradiacion con luz ultravioleta para favorecer que
los orbitales no enlazados de nitrégeno se encuentren en un estado diamagnético. En este trabajo
nos centraremos en el estudio del centro K, aunque también se incluyen algunos resultados de un
ensayo de deteccion del centro asociado a nitrégeno.

Los substratos empleados en las 1aminas para medidas de ESR fueron del mismo tipo que
los utilizados para la caracterizacion FTIR, pero el espesor de la lamina de SiN,:H tiene que ser
mucho mayor para obtener una buena sensibilidad en las mediciones. Puesto que el espesor que
se puede crecer de SiN:H estd limitado por las tensiones internas de este material y su
adherencia con el substrato, fue necesario emplear una pila de 5 muestras idénticas de hasta 640
nm de espesor de nitruro cada una de ellas. Como referencia se mide también el espectro de una
pila de 5 substratos, el cual luego se resta de los espectros de las muestras para estudiar so6lo el
correspondiente a la ldmina de SiN,:H.

La resonancia de espin electronico se observa generalmente en las gamas centimétrica y
milimétrica de longitudes de onda A (30-2 mm), siendo un caso particular de la resonancia
magnética. Dado que se basa en la absorcion selectiva de la energia electromagnética por
sustancias que contienen particulas paramagnéticas, forma parte del conjunto de métodos
radioespectroscopicos, siendo usado para la deteccion e identificacion de especies quimicas que
contienen un nimero impar de electrones (como p. ej. atomos de hidrégeno, nitrogeno,

moléculas NO, etc...), radicales libres de compuestos quimicos con electrones no acoplados (p.
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ej. CHs), iones con capas internas ocupadas parcialmente (p. ¢j. los de especies metalicas de
transicion) y electrones de conduccion en los metales y semiconductores. La espectroscopia ESR
es una técnica muy sensible y produce espectros facilmente interpretables, claramente
distinguibles y con abundante informacion.*>™’

Un electron posee un espin, y asociado con €ste hay un momento magnético, que junto
con el movimiento orbital del electron da lugar a unas propiedades magnéticas caracteristicas en
aquellos casos enumerados en el parrafo anterior (y relativamente poco frecuentes) en que hay
electrones no apareados. Cuando se aplica un campo magnético intenso a los espines
electronicos no apareados, existe un momento que tiende a hacer que los dipolos se alineen
paralelos o antiparalelos a la direccion del campo magnético, siendo estas las dos unicas
orientaciones permitidas. Estos dipolos alineados tienen un movimiento de precesion en torno al
eje del campo cuya frecuencia es proporcional tanto al campo magnético aplicado como al
momento magnético del electron. El nivel energético del electron se divide por tanto en dos:
E=uH para aquellos cuyo espin se alinea paralelo al campo, y E=-uH para aquellos con un
alineamiento antiparalelo. Si de manera simultdnea a la aplicacién del campo magnético, se
irradia la muestra con un campo electromagnético mucho mas débil, perpendicular al campo
magnético estatico y con una frecuencia igual a la de precesion, en condiciones de resonancia se
producira una absorcion de la energia del campo electromagnético que hace que los espines de
los electrones salten del nivel energético inferior al nivel superior.

En resumen, las medidas de ESR estan basadas en la deteccion de la absorcion de
radiacion de una frecuencia v por una substancia quimica en estado paramagnético contenida
en un campo magnético H. El campo magnético sirve para provocar la separacion de los
niveles energéticos de la especie paramagnética en AE=2uH, donde u# es el momento
magnético. En el caso de un 4&tomo con espin total S en presencia de un campo magnético, la
cuantificacion espacial provoca el desdoblamiento de su energia por efecto Zeeman en 25+1
subniveles magnéticos que difieren en la magnitud AE. En el caso simple de un electron libre,
S=1/2 y el momento magnético es u=g,Ms, donde g; es el factor de desdoblamiento
espectroscopico, conocido simplemente como factor g (cuyo valor es 2.0023 para el electrén
libre y aproximadamente 2 para la mayor parte de los radicales de compuestos organicos,
aunque en general depende del orbital electronico y el entorno del electrén), B es una
constante llamada magneton de Bohr (igual a eh/47mm.c, siendo m, la masa del electrén y e su

carga), y Ms==1/2 es el numero cuantico magnético. Por tanto, en el campo magnético H la
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energia E del electron puede adquirir dos valores: +(1/2)g,8H. Cuando el campo magnético es
tal que la energia de la radiacion electromagnética es igual a la diferencia entre ellos:
AE=hv=gfH (2.6.1.)
entonces se producen transiciones entre estos niveles provocadas por la absorcion de la
radiacion electromagnética de frecuencia v, como se muestra en la figura 2.6.1. Para el caso
del electron libre la frecuencia a la que se producira la absorcion vendrd dada por
V:ZﬂH/h=(2.8026><106)H. En un campo de 3400 gauss la frecuencia de precesion es
aproximadamente 9500 MHz, que es un valor estandar para un generador de microondas.

Para el caso de mas de un electron, S adopta valores multiplos de 1/2 y la energia de
los niveles sera E=gfMsH, donde el niimero cuantico magnético Ms puede tener ahora los
(28+1) valores: S, S-1, ... -(5-1), -S. La magnitud del factor g se determina a partir de la suma
de los valores de los momentos de espin y orbital del electron, y puede diferir del valor g; para
el electron libre. Las transiciones magnéticas bipolares son posibles entre niveles que difieren
por el valor de My en la cantidad AMs=+1, por lo que la condicion de resonancia continua
siendo la misma que la dada por la ecuacion 2.6.1.

De la misma manera que se produce la absorcion de energia por la transicion de un
nivel inferior a otro superior, se puede producir la transicién inversa con emision de energia.
La probabilidad de estos procesos es la misma. En condiciones de equilibrio termodindmico la
poblacion del nivel inferior N; es mayor que la del nivel superior N,, y por tanto la energia se
absorbe. Los valores de N; y N, vienen determinados por la distribuciéon de Boltzmann:
No/N=e " donde k es la constante de Boltzmann. La probabilidad de absorcion, y por
tanto la sensibilidad de las medidas, aumenta rdpidamente con la intensidad del campo
magnético. Si de alguna manera se logra crear una inversion de poblacion (N,>N;) bajo la
accion del campo electromagnético, el sistema irradiara energia.

Los procesos de relajacion que restablecen el equilibrio del sistema de espines
electronicos perturbado a causa de la absorcion de la energia electromagnética se cuantifican
mediante dos tiempos caracteristicos: 7>, que se llama tiempo de relajacion espin-espin y
caracteriza la velocidad de recuperacion del equilibrio en el sistema de espines, siendo
practicamente independiente de la temperatura, y 7' o tiempo de relajacion espin-reticulo, que
caracteriza la velocidad de recuperacion del equilibrio entre los sistemas de espines y la red, y
viene determinado por la interaccion de los momentos magnéticos de las particulas con las
oscilaciones de la red cristalina. Dado que al disminuir la temperatura se reduce también la

amplitud de las oscilaciones térmicas de la red, también disminuye la interaccion espin-
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reticulo y por tanto aumenta el tiempo de relajacion 7). En presencia de un campo
electromagnético intenso (ImW-1W) los procesos de relajaciéon no permiten recuperar la
distribucion de equilibrio y la poblacion de los niveles se iguala (saturacion). Entonces se
observa una disminucion de la absorcion que puede emplearse para medir los tiempos de la
relajacion paramagnética.

En el caso del SiN,:H, el método de saturacién de onda continua de Portis-Hyde ha
servido para calcular el tiempo de relajacion espin-red del centro K, encontrandose que es de
unos 30 ps a 80 K,** lo que constituye un valor muy elevado. El defecto asociado al enlace de
nitrogeno por el contrario exhibe un tiempo de relajacion notablemente inferior, y esta
diferencia puede usarse para poder detectarlo, realizando la medida en unas condiciones que

provoquen la saturacion de la sefial producida por el centro K. De otro modo la seial del
T n=+1/2

hv

(@) n=-1/2

Absorcion

()

Sefal derivada
registrada por ESR

(©)

Figura 2.6.1. Principio experimental del ESR. (@) Diagrama de
energia de un electron libre en un campo magnético. (b) Absorcion
ESR frente a campo magnético. (¢) Derivada de la sefial ESR
obtenida mediante deteccion lock-in o en fase.
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defecto de nitrogeno esta totalmente oculta por la del de silicio. Para lograr la saturacion del
centro K es necesario un elevado nivel de microondas (del orden de unos 200 mW). La
disminucion de la temperatura, por ejemplo hasta 80 K, favorece la saturacion al aumentar el
tiempo de relajacion, aunque no es estrictamente necesaria, habiéndose detectado la sefial del
orbital no apareado de nitrogeno también a temperatura ambiente en muestras muy ricas en
nitrogeno. El SiN,:H constituye por tanto un ejemplo interesante en el que se hace uso de una
elevada diferencia en los tiempos de relajacion de dos defectos para detectar uno de ellos
haciendo que el otro se sature mediante un elevado nivel de radiacion.

En ciertos casos en los que el nicleo del atomo tiene un espin nuclear no nulo, puede
existir una interaccion adicional de los electrones con el momento magnético del nucleo del
atomo, dando lugar a que aparezca en el espectro de resonancia una estructura hiperfina. Esta
estructura surge de la division adicional de los niveles de energia causada por los protones del
nacleo (p. ¢j. N', P*). Si el espin del nucleo es 7, la cantidad de las componentes hiperfinas
serd 2/+1. Este nimero es también el de las transiciones hiperfinas permitidas porque la
condicion de la transicion es AM=0, donde M; es el nimero cudntico magnético nuclear. La
figura 2.6.2 ilustra este proceso para el caso en que Ms=+1/2 y el espin del nicleo es I=1/2, de
modo que los posibles valores de M; son +£1/2, y las transiciones permitidas entre niveles con

distintos valores de Ms son aquellas que conservan el valor de M,.

M= -1/2

Absorcion

Figura 2.6.2. Esquema del proceso que da lugar a la estructura
hiperfina de los espectros de ESR. La interaccion del electron con el
momento magnético nuclear produce un desdoblamiento de los
niveles que se manifiesta en un desdoblamiento del pico de absorcion.
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En la figura 2.6.3 se muestra el esquema de funcionamiento de un sistema de ESR.* %’

La fuente de radiacion es un klystron, que en la mayor parte de los espectrometros analiticos
opera en la regién de la banda X del espectro de microondas a unos 9.5 GHz, con una
intensidad que puede variar segun el tipo de muestra que se esté analizando. El detector de
radiacion es un diodo (un cristal rectificador de silicio-tungsteno) que convierte la radiacion
de microondas en una corriente dc. La muestra esta contenida en una celda de una cavidad
resonante de microondas situada entre los polos de un electroimén. En una cavidad resonante
se consigue que el campo de microondas forme ondas estacionarias al reflejarse entre las
paredes de un lado a otro de la cavidad miles de veces. Esta cavidad constituye uno de los
brazos de una T hibrida (o T magica o circulador, que es el equivalente en microondas a un
puente de impedancias), de modo que la absorcion de la radiacion de microondas por la
muestra provoca el desequilibrio del puente y permite a la radiacion fluir hacia el diodo
detector.

La potencia de microondas que incide por el brazo 1 de la figura 2.6.3 se divide por
igual entre los brazos 2 y 3. El brazo 2 usualmente contiene una carga adaptada cuya funcioén
es absorber toda la potencia que le llega sin provocar ninguna onda reflejada. Cuando la
impedancia de la cavidad resonante estd adaptada a la de la T, toda la potencia se transfiere a
la onda estacionaria y termina por ser disipada sin que haya ninguna onda reflejada, y por
tanto ninguna potencia entra por el brazo 4 hacia el detector, el cual no produce sefial. En
condiciones de resonancia la muestra absorbe energia del campo de microondas, lo que
provoca un desequilibrio en la impedancia de la cavidad y una senal reflejada que se dirige a
través de la T hacia el detector. Si el campo magnético dc se varia lentamente en torno al
valor requerido para la resonancia, se obtiene un pico de absorcion.

La sensibilidad de la medida se puede mejorar modulando el campo magnético (de
unos 3.2 kG) a una frecuencia de 100 kHz con una modulacién de la amplitud de 0.05 a 40 G.
El espectro se registra manteniendo la frecuencia de la radiacion de microondas constante y
variando lentamente el valor del campo magnético alrededor del valor de resonancia, de modo
que la modulacion de 100 kHz produce un desequilibrio dindmico recurrente en la T hibrida
que se detecta mediante amplificacion lock-in (o de enganche de fase) y se representa como la
derivada del espectro de absorcion de microondas frente al campo magnético. Un sistema de
ESR tiene un limite inferior de deteccion muy bajo: hasta 2x10''AH radicales libres, donde
AH es la anchura (en gauss) a mitad de altura de la linea de absorcion. Si AH es 2.7 gauss, lo
que a menudo es cierto en muestras de estado solido, esto equivale a una concentracién 10

molar. Aunque la altura del pico no tiene mucho significado, el area total encerrada por la
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Figura 2.6.3. Diagrama de bloques de un espectrometro de ESR
que emplea modulacion del campo magnético a 100kHz

curva de absorcion es proporcional al numero de electrones no apareados de la muestra. La
comparacion se realiza con una muestra estdndar que contenga un numero conocido de
electrones desapareados y tenga la misma forma de la curva (gaussiana o lorentziana) que la
muestra incognita. Un estdndar usual es el difenil-picril-hidracil, que se encuentra
completamente en un estado de radicales libres y contiene una densidad de 1.53x107
electrones desapareados por gramo.

Las medidas contenidas en esta tesis fueron realizadas con un espectrometro Brucker
modelo ESP 300E de banda X. La potencia de la radiacion de microondas incidente fue de 0.5
mW, que es lo suficientemente baja para evitar la saturacion de la sefial correspondiente al
orbital no apareado de silicio.”” También se realizaron ensayos con una potencia 20 veces

superior y tras someter a la muestra a una irradaciéon con luz ultravioleta de una lampara de
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2.6. Determinacion de la estructura de defectos mediante resonancia de espin electronico.

Xe con filtro Oriel en el rango de 280 a 370 nm, en un intento de detectar el centro
paramagnético asociado al nitrégeno, tal como se describe en el capitulo 4° correspondiente al

analisis de la estructura del SiN,:H.
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3.1. Introduccion.

3.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se analiza la composicion del SiN,:H en funcion de la temperatura de
los procesos térmicos rapidos a los que ha sido sometido. El estudio se centra en tres
composiciones de partida: x=0.97, x=1.43 y x=1.55, obtenidas con tres relaciones de flujo de
los gases del proceso de depdsito: R=1, R=1.6 y R=7.5, respectivamente, donde R es el
cociente del flujo de nitrégeno al flujo de silano durante el crecimiento de la [amina. El resto
de las variables del proceso son las mismas en todos los casos: 100 W de potencia de
microondas, caudal total de gas de 10.5 sccm y substrato no calentado intencionadamente.

El porcentaje atomico de cada elemento (excepto el hidrégeno) ha sido determinado
mediante la combinacion del andlisis de la retrodispersion de haces de iones (RBS) y de la
emision de rayos X (EDX). Estos resultados se estudian conjuntamente con la determinacioén
del contenido de hidrégeno a partir de las bandas de absorcion en el IR asociadas a los enlaces
Si-H y N-H. De este modo se podran proponer unas reacciones quimicas entre enlaces de la
red que permiten justificar la evolucion con la temperatura de la concentracion de hidrogeno
enlazado y de la proporcion entre silicio y nitrogeno en la ldmina.

Ademas del contenido de hidrégeno, la informacidon que proporciona el espectro de IR
sobre posicion y anchura de las bandas de absorcion es muy valiosa para establecer un
esquema de la microestructura del SiN,:H y como ésta es afectada por los tratamientos de
RTA. La elaboracion de este esquema se llevard a cabo en el capitulo siguiente, junto con la
determinacion de la estructura de defectos mediante resonancia de espin electronico (ESR).

También se ha estudiado el comportamiento térmico de laminas realizadas con otros
valores de R intermedios entre 1.6 y 7.5./ Al aumentar R por encima de 1.6 los enlaces Si-H
dejan de detectarse en el espectro de IR, y la dependencia de la estequiometria (x) con la
relacion de flujos (R) se hace mucho menor," * de tal forma que en todo este rango de flujos
las laminas tienen propiedades muy similares entre si y evolucionan con la temperatura de
RTA de una manera practicamente idéntica.

La duracion de los procesos térmicos se escogidé de 30 s para poder comparar los
resultados con los de otros trabajos relacionados,” * y se realizé un estudio previo de la
influencia del tiempo de RTA entre 10 y 30 s para encontrar si habia diferencias
significativas, llegdndose a la conclusion de que 10 s son suficientes para que tengan lugar los

fendmenos observados, y que por tanto aumentar el tiempo de RTA no produce alteraciones

@ Algunas de estas laminas se hicieron a 200 °C empleando un calefactor del portasubstratos, con el objetivo de
disponer de algunos datos también a esta temperatura de depdsito, ya que sera la que se empleara en los capitulos
6y 7 para la realizacion de estructuras metal-nitruro-semiconductor.
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significativas en los efectos de los procesos. Tanto la caracterizacion de muestras obtenidas
con valores de R entre 1.6 y 7.5 como el estudio en funcion del tiempo de RTA se llevaron a
cabo sdlo mediante espectroscopia IR. En ambos casos los resultados concernientes al
contenido de hidrogeno se presentan en este capitulo, mientras que todos los demas datos
obtenidos de los espectros se incluiran en el capitulo siguiente.

El estudio de la composicion mediante la técnica de deteccion de retroceso eldstico
(ERDA) se presenta al final del capitulo y se le ha dado un enfoque centrado principalmente
en la comparacion entre la determinacion del contenido de hidrégeno mediante esta técnica y
mediante espectroscopia FTIR, dado el interés que presenta la calibracion de las bandas de
absorcion en el infrarrojo mediante el uso de una técnica no convencional como es el ERDA y
la consiguiente obtencion del cociente entre la intensidad de oscilacion de los enlaces N-H y
Si-H. De esta forma se pueden comparar los valores de las secciones transversales de
absorcion con los obtenidos a partir de la calibracion que realizaron Lanford y Rand mediante
la técnica del analisis de reaccion nuclear (NRA, o nuclear reaction analysis),” y que se han
venido usando de una manera generalizada por la mayoria de los autores que han utilizado el

6-16
1.

espectro IR para deducir la cantidad de hidrégeno enlazado en el materia Dos notables

17-22 23-2 .
722 y Hasegawa.”>* El primero de estos

excepciones las constituyen los trabajos de Bruyeére
autores realiza una calibracion'’ del contenido de hidrégeno de sus muestras mediante una
comparacion de las bandas de absorcién en el IR con la composicion determinada por ERDA,
mientras que el segundo descompone la banda Si-H en suma de dos componentes
gaussianas™ y utiliza para cada una de ellas un factor de calibracién determinado

previamente.”’

3.2. DETERMINACION DE LA COMPOSICION MEDIANTE RBS Y EDX.

Tanto la técnica de RBS como la de EDX proporcionan el tanto por ciento atomico de
los constituyentes de las muestras, exceptuando el contenido de hidrogeno. En el RBS el
hidrogeno no puede ser detectado porque es mas ligero que los iones con los que se
bombardea el material, mientras que en el EDX no produce sefial de rayos X porque al tener
un solo electrén no pueden tener lugar transiciones de las capas electronicas externas hacia la
interior. Para las muestras depositadas con una relacion de flujos de R=1 y R=1.6 los unicos
elementos detectados son Si y N, mientras que para mayores valores de R (correspondientes a
un mayor flujo de nitréogeno en el plasma) se observa una pequena cantidad de oxigeno en las

30, 31

laminas, que en trabajos anteriores ha sido identificada como proveniente de la

pulverizacion del recubrimiento de cuarzo del reactor a consecuencia de la accion del plasma.
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El contenido de oxigeno est4 en estos casos en torno a un 5 % segliin la medida de RBS y un
2.5 % segin EDX. El error sistematico de la medida de RBS puede ser especialmente alto en
este caso debido a que su sensibilidad a pequenas cantidades de oxigeno en laminas de SiN,:H
sobre Si cristalino es comparativamente baja. En consecuencia el menor contenido de oxigeno
determinado por EDX frente al RBS es con seguridad mucho mas fiable.

La tabla 3.2.1 de la pagina siguiente resume los resultados de las medidas de
composicion que se hicieron para los tres tipos de laminas en funcion de la temperatura del
proceso de RTA. Los limites de error de los datos de RBS se refieren sélo al error estadistico
que resulta de un cierto nimero de simulaciones del ajuste del espectro experimental (entre 6
y 10 ajustes). Esta cifra por tanto no refleja ninguna causa de error sistematico. En el caso del
EDX el error estadistico de la determinacion de la concentracion es de 0.3 %. Se ha supuesto
que la suma de las concentraciones de los componentes detectados es del 100 %. De este
modo, para las ldminas con R=1 y R=1.6 se tiene que C(Si)+C(N)=100 % y en consecuencia
los errores de C(Si) y C(N) son iguales. En la serie con R=7.5, C(Si)+C(N)+C(0)=100 % y
los errores de cada porcentaje pueden ser diferentes.

El primer dato de interés que se obtiene de los porcentajes atomicos es la proporcion
de N a Si en la lamina, que llamaremos estequiometria y se representa por x en la formula
quimica. En la tabla se incluyen los valores de este parametro determinados por RBS y EDX,
mientras que en la figura 3.2.1 se muestra la media aritmética de ambos valores en funcion de
la temperatura de RTA. Destaca en esta figura la pérdida de nitrégeno que experimentan las
muestras que han sido depositadas con las relaciones de flujo R=1.6 y R=1 al ser sometidas a
procesos térmicos a temperaturas por encima de 600 °C,” mientras que la composicion de la
lamina con R=7.5 permanece constante. La razon de este diferente comportamiento se vera en
el apartado siguiente al estudiar el contenido de hidrogeno y la forma en que se enlaza al Si o
al N de la 1amina en funcién de su composicion.

La penultima columna de la tabla muestra la densidad superficial (N-d) en atomos por
unidad de area. Este dato se obtiene de la anchura de las bandas asociadas al Si y al N en el

espectro de RBS. Es importante destacar que la densidad superficial que detecta el RBS

® El dato correspondiente a 700 °C resultd ser critico en este aspecto, pues se encontré que mientras que la
efusion de nitrogeno para R=1 siempre se producia al elevar la temperatura por encima de 600 °C, para el caso
R=1.6 podia variar de unas series a otras, comenzando bien entre 600 y 700 °C, o bien entre 700 y 800 °C. Esto
demuestra que laminas depositadas en las mismas condiciones no tienen por qué ser siempre necesariamente
idénticas, y mas altn a una composiciéon como la de R=1.6 que marca el limite entre ldéminas ricas en silicio y
ricas en nitrogeno. En todo lo que sigue se usaran resultados de series de laminas con R=1.6 que empiezan a
perder nitrogeno a partir de 700 °C.
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Tabla 3.2.1. Resultados de las medidas de composicion por RBS/EDX.

Muestra CSiat% | C(N)at% | C(O)at% | C(N)/C(Si) | N-d(10"em™) | Yo/ Ve
N360AR=7.5 | RBS | 37.88+0.59 | 56.74+0.83 | 5.37+0.84 | 1.5040.05 2646424 0.95
No RTA EDX 37.6 60.0 2.3 1.60+0.02
N360BR=7.5 | RBS | 39.15+0.31 | 58.27+0.58 | 2.58+0.48 | 1.49+0.03 2613421 0.92
RTA 700°C | EDX 38.1 59.7 2.2 1.5740.02
N360C R=7.5 | RBS | 38.07+0.70 | 57.30£0.60 | 5.63+0.80 | 1.51%0.04 2627413 0.96
RTA 900°C | EDX 37.9 59.0 3.0 1.56+0.02
N360DR=7.5 | RBS | 38.55+0.77 | 57.5040.54 | 3.95+0.44 | 1.49+0.04 2561433 0.95
RTA 1050°C | EDX 38.7 59.1 22 1.5340.02
N368/0 R=1.6 | RBS | 39.39+0.33 | 60.61+0.33 — 1.5440.02 21537 1.00
No RTA EDX 433 56.7 1.31£0.02
N368/0.3 R=1.6 | RBS | 39.78+0.41 | 60.22+0.41 — 1.5140.03 217247 0.99
RTA 300°C | EDX 43.0 57.0 1.3340.02
N368/0.5R=1.6 | RBS | 39.64+0.51 | 60.3620.51 — 1.5240.03 2194£10 0.99
RTA 500°C | EDX 43.2 56.8 1.310.02
N368/0.6 R=1.6 | RBS | 38.84+0.16 | 61.16+0.16 — 1.5740.01 219147
RTA 600°C | EDX 427 57.3 1.3440.02
N368/0.8 R=1.6 | RBS | 44.5140.30 | 55.49+0.30 — 1.25+0.02 215311
RTA 800°C | EDX 47.9 52.1 1.0940.01
N359/3R=1.6 | RBS | 45.17+0.59 | 54.83+0.59 — 1.2140.03 2187427 1.00
RTA 900°C | EDX 49.9 50.1 1.00£0.01
N359/4R=1.6 | RBS | 46.3240.53 | 53.68+0.53 — 1.1640.02 2201422 1.00
RTA 1000°C | EDX 51.4 48.6 0.95+0.01
N359/5R=1.6 | RBS | 48.17+0.24 | 51.83+0.24 — 1.0840.01 2119417 0.99
RTA 1050°C | EDX 49.2 50.8 1.0340.01
N370naR=1 | RBS | 48.05+0.92 | 51.95+0.92 — 1.08+0.04 143545 0.96
No RTA EDX 53.8 46.2 0.86+0.01
N370FHR=1 | RBS | 47.00+0.71 | 53.00+0.71 — 1.1340.03 140845 0.94
RTA 400°C | EDX 53.2 46.8 0.87+0.01
N370SHR=1 | RBS | 47.88+0.66 | 52.1240.66 — 1.09+0.03 142645 0.95
RTA 600°C | EDX 53.4 46.6 0.8740.01
N370EH R=1 | RBS | 69.33+0.58 | 30.67+0.58 — 0.44+0.01 123343 0.98
RTA 800°C | EDX 69.8 30.2 0.43+0.01
N370THR=1 | RBS | 65.86+0.82 | 34.14+0.82 — 0.5240.02 132447 0.98
RTA 1000°C | EDX 71.0 29.0 0.41£0.01
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3.2. Determinacion de la composicion mediante RBS y EDX.

no se refiere s6lo a los 4&tomos que estan en la superficie, sino en toda la profundidad de la
lamina. Esto es debido a que los iones retrodispersados que se detectan no provienen sélo de
choques en la superficie, sino que el espectro en energia refleja la diferente profundidad a la
que los iones entran en el material. Por eso, si el espesor es conocido se puede calcular la
densidad atomica en volumen. O viceversa, si se conoce la densidad atomica se puede
calcular el espesor. En este tltimo caso sin embargo hay que tener en cuenta que la densidad
atomica depende de la composicion y que puede haber importantes diferencias entre la
densidad volumétrica del material y su densidad cuando estd en forma de lamina delgada.
Como la primera es siempre mayor que la segunda, al introducir el valor de la densidad
volumétrica se obtiene el limite inferior del espesor real de la lamina. Es posible definir el
pardmetro densidad de empaquetamiento p como el cociente entre la densidad de la ldmina
Nriim v la densidad volumétrica Nyy:
N film
p=—-—<I1 (3.2.1)
bulk
La densidad de empaquetamiento esta influenciada, entre otros factores, por el contenido de
hidrogeno. En el capitulo 5° dedicado al analisis de las propiedades Opticas, se comparara
este parametro con la densidad optica (indice de refraccion n), que también debe depender del

contenido de hidrégeno.
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Figura 3.2.1. Media aritmética de los datos de RBS y
EDX sobre composicion para las laminas depositadas
con R=7.5 (A), R=1.6 (®) y R=1 (O).
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Capitulo 3. Andlisis de la composicion del a-SiN,:H.

En la altima columna de la tabla 3.2.1 se listan los cocientes entre el rendimiento del
RBS esperado seglin un célculo tedrico (Yesp) y €l rendimiento medido (¥Ymeq). Un cociente
menor que 1 se puede interpretar como que una parte de los 4&tomos presentes en la ldmina
(los atomos de hidrégeno) no han sido detectados en el RBS. Por tanto, la diferencia entre esta
cifray 1 da en cierto modo una rudimentaria estimacion del contenido de hidrégeno. EI RBS,
en tanto que es una espectroscopia ionica, cuenta todos los atomos sin tener en cuenta su
configuracion electronica concreta, por lo que cualquier hidrogeno en un estado gaseoso
dentro de microcavidades atomicas de la estructura debe ser tenido en cuenta en todas estas
consideraciones. En el ultimo apartado de este capitulo se analiza este problema mediante otra
espectroscopia i6nica (ERDA) disefiada especificamente para poder identificar &tomos ligeros
como el hidrogeno. De momento, a partir de los datos de Yesp/Ymea s0lo se deduce que el
contenido de hidrégeno de las ldminas con R=1.6 es menor que el de los otros dos tipos (el
cociente estd mas proximo a 1), lo que efectivamente se ve confirmado por los resultados de
espectroscopia infrarroja’® que revelan que la cantidad de hidrégeno tiene un minimo en las
muestras mds proximas a la estequiometria, por ser éste un punto intermedio entre las
muestras ricas en silicio con un elevado contenido de enlaces Si-H y las muestras ricas en
nitrégeno con un elevado contenido de grupos N-H. Ademas la ultima columna de la tabla
también refleja la deshidrogenacion que tiene lugar para la serie N370 (R=1) a partir de 600
°C, que se manifiesta en un incremento de Yesp/Ymeq de 0.95 a 0.98 y que se estudiara en el
apartado siguiente dedicado al hidrégeno detectado por espectroscopia infrarroja (las laminas
con R=1.6 sufren una deshidrogenacion similar, pero no se aprecia en el pardmetro Yesp/Yimed
porque debido a su inferior contenido de hidrogeno este cociente vale practicamente 1 en todo
el rango de temperaturas).

Antes de pasar a analizar los resultados relativos al contenido de hidrogeno se puede
destacar otro aspecto interesante del uso combinado de RBS y EDX para la determinacion de
las concentraciones atomicas. Se trata de la desviacion sistematica entre los resultados de una
y otra técnica. Esta desviacion se pone de manifiesto por ejemplo mediante una gréfica de la
concentracion de N determinada por EDX frente al mismo parametro determinado por RBS,
como se muestra en la figura 3.2.2. En esta figura las barras de error corresponden al resultado
de RBS, pero de nuevo sin considerar causas de error sistemadticas. La dispersion de los
puntos experimentales es debida principalmente al error que resulta de la correccion de fondo
en los espectros de RBS. Parece que las concentraciones de N determinadas por RBS tienden

a ser en general mas elevadas que los valores de EDX, y este hecho desplaza la linea de ajuste
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3.2. Determinacion de la composicion mediante RBS y EDX.

lineal, que tiene una pendiente cercana a 1, en aproximadamente un 1.5 % atomico hacia la
derecha. El error relativo de x en funcion del de la concentracion es:

Ax _100AC

x CsCy

(3.2.2)

donde Cs; y Cx son las concentraciones en tanto por ciento atdmico de silicio y nitrégeno
respectivamente y AC es su error (que es el mismo para ambas porque asumimos que suman
100%). Segun la ecuacion 3.2.2 una desviacion del 1.5 % en la determinacion de la
composicion conduciria a un error relativo de x de mas del 6 % para una composicion
estequiométrica de Si3Ny, lo que aproximadamente coincide con la diferencia entre los valores
de x que se incluyen en la tabla (salvo para el caso de las laminas con oxigeno, en las que
influye ademas el error en la determinacion de la concentracion de éste). Este resultado esta
de acuerdo con el estudio de la referencia 33, en donde se analizan con detalle las causas de
las diferencias entre la determinacion de la composicion por RBS, EDX y también por AES
(Auger Electron Spectroscopy). La correccion de la senal de fondo producida por el substrato
de silicio en la region de la sefal de nitrégeno (u oxigeno) y los efectos de canalizacion del
haz de iones debido a la perfecta cristalinidad del substrato son los factores mas criticos que

influyen en la incertidumbre del resultado del RBS. La utilizacion de dos o mas técnicas para
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Figura 3.2.2. Comparacién de la concentracion de nitrogeno
medida por RBS y por EDX. El ajuste lineal (linea continua)
tiene una pendiente de 0.98 y esta desplazado a la derecha de
cero en un 1.6 % (la linea de puntos representa la recta y=x
para referencia).
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Capitulo 3. Andlisis de la composicion del a-SiN,:H.

la medida de la composicion, como se ha hecho aqui, tiene la ventaja de compensar en cierto
modo los errores sistematicos introducidos por cada una de ellas y permitir estudiar sus

. 34
posibles causas.

3.3. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HIDROGENO MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

El espectro de IR de cada una de las ldminas se registrd con anterioridad al analisis de
composicion por RBS/EDX expuesto en el apartado anterior. Ademas de las muestras
correspondientes a las temperaturas de RTA sefialadas en la tabla 3.2.1 y la figura 3.2.1,
también se midid el espectro de IR de algunas muestras adicionales de esas mismas series
tratadas a otras temperaturas. La primera finalidad de estos espectros es calcular la densidad
de enlaces de hidrogeno, aplicando los coeficientes de calibracién de Lanford y Rand’ a las
bandas de absorcién centradas en torno a 2180 cm™ (Si-H) y 3320 cm™ (N-H). Ambas bandas
se deben a un modo de vibracion de stretching o alargamiento. La banda silicio-hidrogeno es
analoga a la existente en silicio amorfo y estd constituida por la superposicion de tres bandas
cuyas frecuencias de vibracion son: 2120 cm™ (correspondiente a un atomo de silicio
enlazado a un solo 4tomo de hidrogeno: Si-H), 2180 cm™ (correspondiente a un grupo Si-H,)
y 2255 cm™ (tres atomos de hidrogeno enlazados al mismo atomo de silicio: Si-Hs). > Estas
mismas tres bandas existen en el a-Si:H con unas frecuencias de vibracion inferiores a éstas
en aproximadamente un 95 %. La causa por la que en el nitruro de silicio aparecen
desplazadas hacia numeros de onda mayores es porque la mayor electronegatividad del
nitrogeno en comparacion con la del silicio atrae hacia si la nube electronica del orbital Si-H
disminuyendo la longitud del enlace y por tanto aumentando su frecuencia de vibracion. Este
mismo razonamiento aplicado al hidrégeno, cuya electronegatividad (2.2) es superior a la del
silicio (1.7), explica por qué cuanto mayor es el numero de atomos de hidrégeno enlazados a
un atomo de silicio, mayor es la frecuencia de la banda de absorcidén, como ocurre en las tres
bandas mencionadas antes. En la practica estas tres bandas aparecen superpuestas y so6lo se
pueden distinguir si se hace una descomposiciéon en suma de gaussianas de la curva de
absorcion experimental. Respecto a la banda nitrégeno-hidrogeno centrada en torno a 3320
cm™, ésta se debe a la vibracion de alargamiento (stretching) de grupos Si-NH-Si, que son
también responsables a la vez de la vibracion de deformacion (bending) observada en 1180
cm™ y que se encuentra superpuesta con la absorcion de los enlaces Si-N.

En la figura 3.3.1 se compara la evolucion de las bandas de absorcion Si-N y Si-H para

la serie de ldminas correspondiente a R=1, es decir, con una composicion inicial de x=0.97.
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Figura 3.3.1. Espectros de IR de las muestras depositadas con R=1. La banda de absorcion Si-N muestra
el modo stretching asimétrico de actividad fuerte centrado en 840 cm™, siendo apenas distinguible el
modo asimétrico en 490 cm™. La mayor parte del hidrogeno se encuentra enlazado a Si, cuya banda Si-
H stretching ha sido representada en una escala ampliada en la grafica de la izquierda.

En la parte izquierda de la gréafica se representan ambas bandas en la misma escala para
facilitar la comparacion, mientras que en la parte derecha se ha aumentado notablemente la
banda Si-H para que se pueda apreciar su variacion con la temperatura del proceso de RTA.
Los espectros se encuentran desplazados en el eje de ordenadas para poder incluirlos en la
misma grafica. Siguiendo el convenio adoptado en la referencia 5, la magnitud de la absorcion
no ha sido normalizada al espesor, por lo que sus unidades son adimensionales.

La aplicacion del factor de calibracion de Lanford y Rand a las areas de las bandas de
absorcion conduce a los valores que se muestran en la figura 3.3.2 para el contenido de
hidrégeno de las laminas con una composicion inicial de x=0.97 (R=1). Vemos en esta figura
que hay un aumento de la densidad de enlaces Si-H con la temperatura de RTA hasta 500 °C.
En ese mismo rango de temperaturas la densidad de enlaces N-H experimenta un pequefio
incremento inicial y comienza a descender a 400 °C. A temperaturas superiores a 500 °C tanto
la densidad de Si-H como la de N-H disminuyen, y por tanto lo mismo hace su suma, que es
la densidad total de hidrégeno enlazado [H].

Los resultados para las muestras con una composicion inicial de x=1.431+0.02 (R=1.6)
son similares a los de x=0.97 excepto en que la concentraciéon de enlaces N-H predomina
sobre los Si-H, al revés de lo que ocurria en el caso anterior. En la figura 3.3.3 se muestra la

densidad de enlaces Si-H, N-H y el contenido total de hidrégeno enlazado que se obtienen en
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Figura 3.3.2. En las laminas depositadas con R=1 Figura 3.3.3. Densidad de enlaces Si-H (O), N-H
(composicion inicial x=0.97), los enlaces Si-H (Q) () y suma de ambos (A) para las laminas
predominan sobre los N-H (). La suma de ambos depositadas con R=1.6 (x=1.43). Predomina el
es el contenido total de hidrogeno enlazado (A). hidrogeno enlazado a nitrogeno sobre el enlazado
a silicio.

este caso. De nuevo la proporcion de enlaces Si-H aumenta a temperaturas moderadas de
RTA de forma mas pronunciada que los enlaces N-H, y estos comienzan a disminuir a partir
de 500 °C mientras que los Si-H contintian aumentando hasta los 700 °C.

Respecto al tercer tipo de laminas, aquellas con x=1.5510.04, la figura 3.3.4 muestra
los espectros de IR en funcién de la temperatura del proceso de RTA. En este caso no se
detectan enlaces Si-H, por lo que todo el hidrégeno enlazado se encuentra en forma del enlace
N-H. La densidad de estos enlaces se representa en la figura 3.3.5 y comienza a disminuir,
respecto a su valor para la muestra no recocida, a temperaturas por encima de 900 °C, que es
significativamente mayor que para las laminas que presentan ambos enlaces N-H y Si-H.
Hasta temperaturas de unos 700 °C se observa también en estas laminas un incremento de la
cantidad de hidrogeno enlazado, aunque menor que en los casos anteriores (en los que la
mayor parte del aumento de [H] era debido a la formacion de enlaces Si-H, que no se detectan
en el presente caso).

Si se realiza una representacion de Arrhenius del proceso de deshidrogenacion de las
laminas, como se muestra en la figura 3.3.6, se encuentra que la pérdida del hidrégeno
enlazado sigue una ley exponencial descrita por una energia de activacion E, de la siguiente
manera:>*>*

4, ]-[H]

(] = Ce 5D (3.3.1.)
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Figura 3.3.4. Espectros de IR de la serie de laminas depositadas con R=7.5. En la grafica de la izquierda se
muestran las bandas Si-N y N-H en la misma escala. La absorcion Si-N stretching tiene un modo simétrico
débil (también llamado modo breathing) situado en 490 cm™ y un modo asimétrico fuerte cuya posicion
esta entre 850 y 870 cm™. La banda N-H presenta un modo bending fuerte en 1170 cm™ y un modo
stretching de actividad media en 3320 cm™. Este tltimo es el que se utiliza para el calculo de la densidad de
enlaces N-H, por lo que ha sido representado en una escala ampliada en la figura de la derecha

donde [Hy] es la densidad de hidrégeno enlazado a la temperatura en la que se produce el
maximo (es decir, a la temperatura a partir de la cual comienza a perderse el hidrogeno).””**

Esta relacién proviene de la integracién en el tiempo de la ecuacion cinematica del
proceso de deshidrogenacion, cuyo andlisis mds detallado se hard en el apartado 3.5 al
estudiar la evolucion de la reaccion en funcion del tiempo. Realizando el ajuste de los datos a
esta ley obtenemos que la energia de activacion del proceso de pérdida de hidrégeno para las
laminas con una composicion inicial de x=0.97 es E,=(0.95010.0016) eV. Para el caso de las
muestras con x=1.43 la energia de activacion de la pérdida de hidrogeno es muy similar,
aunque ligeramente mayor: £,=(1.22+0.09) eV. Por ultimo las laminas con la mayor
proporcion de nitrogeno (x=1.55) presentan el mayor valor de la energia de activacion con
E,~(2.00£0.19) eV.

En la figura 3.3.6 se muestran los ajustes a partir de los cuales se obtienen las energias
de activacion de la difusion de hidrogeno para los tres tipos de ldminas. En una representacion

de Arrehnius (logaritmo de la concentracion frente a 1000/T) estos ajustes son una linea recta.

© La dependencia con la temperatura siguiendo una ley de tipo Arrhenius aparece en esta ecuacién proveniente
de la constante de velocidad de la ecuacion cinematica de la reaccion (ver apartado 3.5)
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Figura 3.3.5. Densidad de grupos N-H en las laminas
depositadas con R=7.5 (composicion x=1.55). En estas
laminas no se detectan enlaces Si-H en el espectro.

La pendiente del ajuste y por tanto el valor de la energia de activacion son significativamente

39, 40

mayores en las laminas en las que los enlaces Si-H estan ausentes (R=7.5) que en los

otros dos tipos de muestras que si presentan estos enlaces.

Una vez analizada la concentracion de hidréogeno enlazado se puede establecer la
primera conexién con la figura 3.2.1 donde se represent6 la composicion del SiN,:H dada por
el cociente de nitrogeno a silicio (x) frente a la temperatura de RTA. En las [aminas en las que

hay una cantidad de enlaces Si-H observable en el espectro de infrarrojo, es decir, aquellas

2.0
O R=1(x=0.97)
® R=16
A R=75
z
T
z
§ ]
= -1.01 A E=1226eV
'1'5'_ E=2eV
'20 T T T T T T T T T
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Figura 3.3.6. Representacion de Arrhenius del logaritmo de la
disminucion de la concentracion de hidrogeno frente a la inversa
de la temperatura para los tres tipos de laminas.
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con una estequiometria x menor de 1.43 se produce una significativa pérdida de nitrégeno a
temperaturas de RTA por encima de 600700 °C. Por el contrario, cuando la proporcion de
nitrogeno en la ldmina aumenta de modo que la concentracion de Si-H empieza a ser poco
significativa e indetectable en el IR, entonces se deja de observar la pérdida de nitrogeno a las
temperaturas altas de recocido. Este es el caso de las muestras realizadas con una relacién de
flujo de R=7.5, que dan una composicion inicial de x=1.55. En el rango de valores de R entre
1.6 y 7.5 las laminas que resultan son muy parecidas en entre si y sus caracteristicas coinciden
con las de R=7.5.

Al aumentar R por encima de 1.6 desaparecen del todo los enlaces Si-H en el espectro
IR, y la evolucion de los enlaces N-H con la temperatura es similar a la mostrada en la figura

. . 1,32, 41, 42
3.3.5. Estudios anteriores demuestran” = "

que a partir de este valor la dependencia de la
estequiometria con R se hace mucho menor y por tanto lo mismo ocurre para aquellos
parametros directamente asociados con la estequiometria, como por ejemplo el gap Optico,
que se estudiara con detalle en el capitulo 5° dedicado a la absorcion 6ptica. Ello es debido a
que una vez sobrepasada la region de percolacion entorno a x=1.1 el material adquiere la
estructura propia del nitruro de silicio, y aunque puede ocurrir que alin en composiciones ricas

en nitrogeno exista en la red una cierta cantidad de enlaces Si-Si, Si-H y orbitales no

saturados de Si, que determinaran la estructura de defectos, esta cantidad no es suficiente para

3.0
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Figura 3.3.7. Densidad de enlaces N-H para diversas
laminas en el rango de valores de R mayores que 1.6. Se
observa una clara diferencia en el comportamiento de las

laminas crecidas a temperatura ambiente (R=5 y R=7.5)
respecto a las crecidas a 200 °C (R=3 y R=7.5).

87



Capitulo 3. Andlisis de la composicion del a-SiN,:H.

tener influencia en el espectro de absorcion del IR ni en la estructura de bandas del material.
Es decir, que el nitruro deja de presentar las semejanzas con las propiedades del silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) que existen para menores valores de x debido a la percolacion de
cadenas de enlaces de Si y/o agrupaciones o clusters de estos enlaces.

En el rango de valores de R mayores que 1.6 la estequiometria aumenta lentamente
con R s6lo a causa del aumento de la incorporacion de enlaces N-H, que son los que permiten
obtener valores de x por encima del estequiométrico. En la figura 3.3.7 se muestra la densidad
de estos enlaces para cuatro tipos de ldminas en este rango de R. Dos de estas ldminas estan
depositadas a temperatura ambiente (una de ellas, la correspondiente a R=7.5, es la misma que
la de la figura 3.3.5), y las otras dos a 200 °C. Se puede apreciar en esta figura como las
laminas crecidas sin un calentamiento intencionado del portasubstratos experimentan un
incremento de la densidad de enlaces N-H a temperaturas intermedias, con un maximo en
torno a 700 °C, cosa que no ocurre para las laminas crecidas a 200 °C, en las que la evolucion
de la densidad de N-H es decreciente mondtonamente. Esta diferencia puede deberse a varios
factores, como por ejemplo a una ausencia de hidrégeno atrapado no enlazado en las laminas
depositadas a mayor temperatura, o a una red mas compacta en la que quedan menos enlaces
no saturados de nitrogeno que puedan atrapar atomos de hidrogeno mediante la activacion

térmica que proporcionan los recocidos a temperaturas intermedias.

3.4. REACCIONES QUIMICAS DE LA RED ACTIVADAS TERMICAMENTE.

Para tratar de explicar los resultados presentados en los apartados anteriores,
consideremos en primer lugar el caso de las ldminas que tienen tanto enlaces Si-H como N-H,
es decir, aquellas con una composicion de x=0.97 y x=1.43. A temperaturas bajas de RTA hay
un incremento de las densidades de enlaces Si-H y N-H debido a la incorporacion a la red de
parte de los atomos de hidrogeno que se encuentran atrapados en microcavidades™ ™ de la
estructura. En las figuras 3.3.2 y 3.3.3 se observa que el incremento de los enlaces Si-H es
significativamente mayor que el de los N-H y estos ultimos empiezan a disminuir a
temperaturas inferiores a las de los primeros, es decir, cuando estos estin todavia
aumentando. Interpretamos este hecho como una evidencia indirecta de que la siguiente
reaccion se estd produciendo:

Si-Si + N-H — Si-N + Si-H. (3.4.1)

Esta es una reaccion estructural bien conocida y estudiada®® que involucra 4tomos
vecinos de Siy N. Se basa en la tendencia al orden quimico, por la cual los enlaces Si-N y Si-

H son favorecidos a expensas de los Si-Si y N-H. Los enlaces Si-Si han sido propuestos como
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potenciales generadores de defectos en las laminas de SiN,:H usadas en aplicaciones a

47, 48

dispositivos, Por tanto la formacion de enlaces Si-H previene la aparicion de enlaces no

saturados de silicio que de otro modo se formarian con facilidad por la rotura de enlaces Si-Si.
239511 os célculos de estructura de bandas demuestran que la sustitucion de enlaces Si-Si por
enlaces Si-H disminuye el borde de la banda de valencia E, y por tanto aumenta el gap (E,),
porque los estados enlazantes ¢ de la molécula Si-H se encuentran mas profundos en el
diagrama de bandas que los del grupo Si-Si, mientras que los estados antienlazantes * del
enlace Si-H se encuentran casi a la misma energia que los del Si-Si, de modo que el borde de
la banda de conduccion E,. apenas se modifica.”® Estas consideraciones seran importantes para
interpretar los resultados del calculo del gap Optico en el capitulo 5°.

A temperaturas por encima de 500 °C para R=1y 700 °C para R=1.6 disminuyen tanto
los enlaces Si-H como N-H (figuras 3.3.2 y 3.3.3) y a partir de 600 °C en el primer caso y 700
°C en el segundo tiene lugar la pérdida de nitrogeno con la consiguiente disminucién de la
estequiometria x de la lamina (figura 3.2.1). Estos procesos pueden explicarse a partir de la
siguiente reaccion:

Si-H + H-NSi-H — Si-Si + NH;T. (3.4.2)
Ahora tenemos la formacion de enlaces Si-Si y la rotura de Si-H, lo que usando el mismo
argumento anterior sobre la estructura de bandas, pero en sentido inverso, nos permitira
explicar en el capitulo 5° el comportamiento del gap en este rango de temperaturas. Esta
reaccion es un proceso colectivo de toda la red que s6lo es posible gracias a la cooperacion de
los enlaces Si-H y N-H. De hecho, una prueba adicional de la importancia de este proceso
cooperativo es que la energia de disociacion del enlace N-H (unos 4.7 eV) y la del Si-H
(alrededor de 3.5 eV) son cada una por separado mucho mayores que la energia de activacion
de la pérdida del hidrogeno de la red que se dedujo de la figura 3.3.6 (0.95 eV en el caso de
las laminas con R=1y 1.22 eV en las de R=1.6).

Centrémonos ahora en la ldminas con una composicion inicial de x=1.5510.04
(crecidas con R=7.5). El espectro de IR de estas laminas muestra la presencia de enlaces N-H,
pero no de Si-H, y a temperaturas superiores a 900 °C observamos una pérdida significativa
de estos enlaces (figura 3.3.5). Este hecho tendrd también importancia al analizar las
propiedades de absorcion optica en el capitulo 5° porque permitird explicar el comportamiento
del gap en base a los estados antienlazantes que los grupos =NH introducen por encima del
borde de la banda de conduccion del nitruro de silicio, elevando el borde de la misma. El

proceso de difusion del hidrégeno involucra en este caso pares de grupos SiN-H vecinos. La
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reaccion de separacion del hidrogeno de estos grupos podria ser exotérmica si va acompafiada
de la formacion de especies moleculares y reconstruccion de enlaces Si-N.*” Sin embargo,
veremos en la siguiente seccién que en nuestro caso no se detecta en el infrarrojo formacion
de enlaces Si-N acompafiando a este proceso, por lo que creemos que la reaccion que tiene
lugar es simplemente la efusion de hidrogeno molecular dejando tras de si enlaces rotos
(orbitales no saturados) de nitrogeno, que posiblemente contribuyan a la compensacion del
balance energético del proceso mediante la formacion de enlaces N-N si la posicion en que se
encuentran lo permite:
Si-N-H + Si-N-H — 2(Si-N") + H,T. (3.4.3)
Usando valores nominales de energias de enlace puede calcularse el balance
energético de las reacciones presentadas en esta seccion. Para ello la tabla 3.4.1 incluye los

. [ 5355
valores de referencia de estas energias.

Es muy importante sin embargo tener en cuenta
que puede haber sensibles variaciones de la energia de un enlace segun el entorno quimico y
fisico en el que esté, debido a la identidad de los segundos vecinos mas proximos y a efectos
de tensiones provocadas por desviaciones de longitudes y angulos de enlace fuera de sus

valores ideales de equilibrio.

Tabla 3.4.1. Valores nominales de energias de enlace™
Enlace Energia (eV)
Si-Si 2.34
SiN Valor nominal: 3.45
Valor estimado para SiN,: 3.30
Si-H 3.34
N-H 4.05
N-N 1.7
H» gy (H-H) 4.48
N, (o) (N=N) 9.77
NHj (g) 11.84

Aplicando estos valores vemos en primer lugar que el balance energético de la reaccion
3.4.1 es exotérmico, siendo su parametro generalizado de interaccion:

Q = E(Si-N) + E(Si-H) - E(Si-Si) - E(N-H) = +0.25 V. (3.4.4.)
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Este parametro es igual a la energia de los enlaces que se forman menos la de los que se rompen
y por tanto es opuesto en signo a la variacion de entalpia de la reaccion, es decir, positivo cuando
la reaccion es exotérmica (los enlaces que se forman son mas fuertes que los que se rompen, de
modo que se desprende calor) y negativo cuando es endotérmica (los enlaces mas fuertes en
conjunto son los que se rompen, de modo que el balance global necesita un aporte energético).
La reaccion 3.4.1 resulta de un modelo propuesto por Yin y Smith® **>>>% que pretende predecir
las concentraciones de los diversos enlaces que se forman en el material durante el crecimiento a
partir de la minimizacién de la energia libre de Gibbs de la aleacion. Para ello utiliza la
termodinamica de equilibrio de las disoluciones, aun siendo conscientes de que este material, y
en general todos los solidos amorfos son compuestos que por definicion estan lejos de su estado
de equilibrio (el cristalino). Pese a la ausencia de orden a larga distancia, las aleaciones amorfas
pueden poseer un considerable grado de orden de corto alcance, que se suele referir como
ordenamiento quimico.

El orden quimico corresponde a la preferencia por la formacion de enlaces entre atomos
distintos y resulta de la tendencia a maximizar la energia quimica de enlace del material. Los
enlaces entre atomos iguales tienden por tanto a evitarse durante el crecimiento debido a que la
falta de diferencia de electronegatividad entre los dos atomos hace que el enlace sea mas débil.
En el otro extremo se encuentra la tendencia al enlace aleatorio, que se refiere a una distribucion
puramente estadistica de tipos de enlace entre vecinos mas proximos y responde a la influencia
de la entropia, que tiende siempre a favorecer el maximo desorden. En el modelo de energia libre
propuesto por Yin y Smith se toman en consideracion ambos factores al asumir que a pesar de no
ser el proceso de crecimiento un proceso de equilibrio estrictamente hablando, la estructura de
enlaces de la lamina se correspondera con la que trate de favorecer el mayor producto de
estabilidad.

La minimizacién de la entalpia para una aleacion determinada tiene lugar cuando la
energia quimica de los enlaces es maximizada. Este limite se corresponde con el mayor orden
quimico posible, y en el caso del SiN,:H equivale a maximizar las concentraciones de enlaces Si-
Ny Si-H. Este resultado es consistente con la reaccion 3.4.1. Por tanto los resultados obtenidos a
temperaturas de hasta 500 °C para R=1 y 700 °C para R=1.6 sugieren que los procesos de RTA
en estos rangos de temperaturas activan una incorporacion del hidrégeno no enlazado que tiene
lugar segin esta tendencia, en la que los enlaces Si-H se ven favorecidos por encima de los N-H
aln a pesar de ser aisladamente mas débiles, gracias a que al mismo tiempo tiene lugar una
formacion de enlaces Si-N que estudiaremos en el siguiente capitulo y una destruccion de

enlaces Si-Si cuya repercusion sobre el gap optico veremos en el capitulo 5°.
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En el rango de temperaturas mas altas, cuando se produce la deshidrogenacion de las
muestras con R=1 y R=1.6, hemos propuesto al comienzo de esta seccidon que es la reaccion 3.4.2
la que gobierna este proceso. El balance energético de esta reaccion es:

Q = E(Si-Si) + E(NH3) - E(Si-N) - 2E(Si-H) — E(N-H) = +0.15 eV. (3.4.6.)
De nuevo el resultado es exotérmico. Se ha supuesto que el &tomo de nitrogeno que interviene
estd enlazado a un solo silicio y a un hidrégeno, mientras que el tercer enlace no esta saturado. Si
por el contrario este enlace estuviera saturado por otro atomo de silicio, entonces serian dos los
enlaces Si-N que habria que romper para liberar el amoniaco y el balance neto del proceso seria
endotérmico: =-3.15 eV. La energia de activacion obtenida a partir de los ajustes de la
concentracion de hidrogeno a la ley de Arrhenius fue de 0.95 eV para R=1y 1.22 eV para R=1.6,
valores que son muy proximos, como es de esperar puesto que el proceso es el mismo para
ambas, pero significativamente inferiores a la energia del enlace Si-H y al balance neto en el caso
de que el nitrogeno esté enlazado a dos dtomos de silicio. Hay que tener en cuenta sin embargo
que, como veremos mds adelante con detalle, la reaccion transcurre muy probablemente con la
constitucion de un complejo activado intermedio consistente en la formacion de un enlace por
puente de hidrogeno entre el nitrogeno y el grupo Si-H, que puede debilitar notablemente a este
ultimo rebajando de una manera considerable su energia de enlace y favoreciendo su ruptura y la
consiguiente captura del 4tomo de hidrogeno por el nitrogeno. La formacion finalmente de la
molécula de amoniaco puede proporcionar el mecanismo de ganancia de energia necesario para
completar la efusion del nitrégeno. De todos modos, como un balance energético endotérmico no
puede ser nunca superior a la energia de activacion, es necesario suponer que los atomos de
nitrogeno que abandonan el material por este procedimiento provienen de centros en los que la
red esta parcialmente constituida y el nitrogeno esta enlazado a un solo atomo de silicio.

Para las laminas con R=7.5 desaparecen los enlaces Si-H, lo que a su vez es un indicio de
la ausencia de enlaces Si-Si y por tanto de una estructura propia del nitruro de silicio en la que
desaparecen (al menos en un nivel que sea detectable por IR) los rasgos de semejanza con el
silicio amorfo. En estas laminas s6lo la elevada densidad de enlaces N-H serd la responsable de
determinar su estructura de defectos y por consiguiente sus propiedades eléctricas. El hecho de
que no se detecta alteracion del cociente N a Si ni siquiera a las temperaturas mas elevadas de
RTA, y como veremos en el siguiente apartado tampoco hay cambios en la densidad de enlaces
Si-N, parece que todo apunta a favor de la hipodtesis de que en este caso no hay una
concentracion significativa de grupos N-H enlazados a un solo atomo de silicio de manera que
puedan escapar facilmente de la red como ocurria en el caso anterior. Puesto que ademas

tampoco hay enlaces Si-H, el proceso de deshidrogenacion tiene que transcurrir por un
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mecanismo distinto, como efectivamente se refleja en una energia de activacion (2.00 eV) muy
diferente a la de los casos anteriores (practicamente el doble). La ecuacion 3.4.3 fue la reaccion
que se propuso para este caso. Su balance energético es:

Q=FE(H,)-2E(N-H)=-3.62 ¢V, (3.4.7.)
que resulta ser endotérmico y superior a la energia de activacion. Sin embargo es muy probable
que si la disposicion estereoquimica de los dos atomos de nitrogeno que quedan con un orbital
no enlazado lo permite, se forme un enlace N-N entre ellos, cuya energia de 1.7 eV rebaja el
balance neto a 1.92 eV, practicamente el mismo valor de la energia de activacion que se mide
experimentalmente. El proceso tiene que transcurrir con la ruptura de dos enlaces N-H, cuya
elevada energia de 4.05 eV parece una barrera dificil de superar. Sin embargo veremos en el
apartado siguiente que también en este caso el proceso transcurre mediante la formacion de
enlaces por puente de hidrogeno entre el grupo N-H y un 4tomo de nitrogeno proximo, lo que
debilita considerablemente la fuerza del enlace y puede contribuir a explicar el reducido valor de
la energia de activacion.

Por ultimo puede ser interesante hacer alusion a una importante diferencia entre las
laminas con R=1 y R=1.6, que pese a experimentar el mismo mecanismo de deshidrogenacion
con valores parecidos de la energia de activacion, sin embargo lo hacen en rangos de temperatura
significativamente distintos (a partir de 500 °C para R=1 y 700 °C para R=1.6). Podria esperarse
que si el proceso es el mismo debiera ser necesaria la misma energia térmica para provocarlo y
por tanto la misma temperatura. Puede haber varias causas por las que esto no es asi en este caso.
En primer lugar hay que tener en cuenta que en el término pre-exponencial de la ley de
Arrhenius aparece la entropia del proceso. Por estar en el factor pre-exponencial no puede afectar
a la pendiente del ajuste de la grafica 3.3.6, pero si a la ordenada en el origen, es decir, puede
desplazar la grafica. A pesar de que el proceso es el mismo, las ldminas son muy distintas entre si
en cuanto a las concentraciones de los enlaces Si-H y N-H, y la entropia del proceso estd muchas
veces relacionada con concentraciones, por lo que éste puede ser un factor que contribuya a la
diferencia. Por otra parte ya se ha hecho notar anteriormente las similitudes estructurales que
pueden existir entre la serie R=1 y el silicio amorfo en cuanto a la presencia de cadenas y grupos
o clusters de enlaces Si-Si, asi como en la abundancia de enlaces Si-H. Por eso no hay que
descartar la posibilidad de que en estas muestras se esté produciendo en paralelo con el proceso
descrito por la ecuacion 3.4.2 otro mecanismo de deshidrogenacion caracteristico del silicio
amorfo™ y consistente simplemente en la interaccion de dos grupos Si-H para dar lugar a la
efusion de hidrogeno molecular y un enlace Si-Si:

Si-H + Si-H — Si-Si + H.. (3.4.8.)
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El balance global de esta reaccion es exotérmico (+0.14 eV) y por tanto no condiciona a priori el
valor de la energia de activacion. Si esta reaccion esta teniendo lugar podria explicar ademas que
la densidad de enlaces Si-H empiece a disminuir en las ldminas con R=1 a 500 °C, es decir, antes
de que la pérdida de nitrégeno que predice el proceso 3.4.2 empiece a tener lugar, y que como
veremos en el capitulo 5° estas laminas experimentan un descenso del gap Optico (consistente
con formacion de enlaces Si-Si) también a temperaturas inferiores a los 600 °C en que
comenzaria a ocurrir la pérdida de nitrégeno dada por la reaccion 3.4.2. En este tltimo aspecto el
proceso 3.4.8 estaria en cierto modo compensando al mecanismo 3.4.1 que se propuso para el
rango de temperaturas moderadas, al producirse simultdneamente con ¢él. Esta hipotesis
explicaria la diferencia en la temperatura de arranque del proceso de deshidrogenacion entre los
dos tipos de laminas, y la actuacion de los dos mecanismos en paralelo seria también consistente
con que la energia de activacion medida para el caso R=1 (0.95 eV) es un poco inferior a la que

se obtiene para la serie R=1.6 (1.22 eV).

3.5. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE RTA EN LA DENSIDAD DE HIDROGENO
ENLAZADO.

La razén de desorcion experimental del hidrégeno de un material amorfo hidrogenado
como el a-Si:H o el a-SiN,:H viene descrita por la cinética de la reaccion de
deshidrogenacion. En nuestro caso hemos propuesto en el apartado anterior que estas
reacciones son la 3.4.2 para las muestras con R=1 y R=1.6, y la 3.4.3 para R=7.5. De una
manera esquematica, a efecto de estudiar su cinematica, estas reacciones pueden escribirse de
la siguiente manera:

- Casos R=1 y R=1.6 (ecuacién 3.4.2): N-H + Si-H — NH,T (3.5.1)

.- Caso R=7.5 (ecuacion 3.4.3): N-H + N-H — H,T. (3.5.2)
En el primer caso no se ha considerado la posible captura de un hidrégeno adicional de un
grupo Si-H por parte del fragmento de amoniaco para formar una molécula de amoniaco,
porque seria un proceso que, de ocurrir, seria posterior a la interaccion entre el grupo N-H y
Si-H que desencadena la efusion y cuya cinematica es la que queremos estudiar.

Al analizar estas reacciones en el apartado 3.4 se lleg6 a la conclusion de que el
balance energético de la primera podria ser exotérmico (+0.15 eV) si se toma en
consideracion la mencionada captura del hidrogeno adicional de un grupo Si-H para formar
amoniaco y si ademads el nitrégeno que evoluciona junto con el hidrogeno esta enlazado a un
solo atomo de silicio. Esta segunda hipdtesis parece justificada a la vista de la facilidad con

que se produce la efusion del nitrogeno en comparacion con las laminas de la serie R=7.5, en
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las que la ausencia de enlaces Si-H y Si-Si hace esperar que la mayoria de los atomos de
nitrégeno puedan quedar plenamente integrados en la red con la formacion de al menos dos
enlaces con silicio por cada atomo de nitrogeno. La otra hipotesis (la captura del atomo de
hidrogeno adicional para formar amoniaco) no es necesaria para justificar el proceso de
efusion del hidrégeno, porque aunque el balance energético (2=-0.45 eV) se haria
endotérmico si esto no ocurre, este aumento de entalpia es inferior a la energia de activacion
medida tanto en el caso R=1 (£,=0.95 eV) como R=1.6 (E,=1.22 eV). En este supuesto, la
pérdida de enlaces Si-H y N-H se produciria en una proporcion de uno a uno, por lo que el
hecho experimental (figura 3.3.2) de que en las muestras con R=1 la disminucién de la
densidad de enlaces Si-H se produce mucho mas rapida que la de N-H quedaria atribuido al
mecanismo de interaccion entre dos enlaces Si-H con efusion de una molécula de hidrogeno,
que se propuso en la ecuacion 3.4.8 para explicar la diferente temperatura a la que comienza a
producirse la deshidrogenacion con respecto a las laminas con R=1.6. Este mecanismo sucede
en paralelo y de manera independiente al de la ecuaciéon 3.5.1. Es importante hacer notar que
estos modelos que se proponen aqui son esquemas simplificados de un proceso complejo que
probablemente involucra muchas reacciones simultdneas que suceden de manera distinta
segun la composicion y los rangos de temperatura. Se ha tratado de reducirlo a unas etapas
elementales para poder hacer algunas hipdtesis que justifiquen de una manera semi-
cuantitativa los resultados experimentales de las medidas y que puedan ayudar a formar una
imagen simplificada de la estructura del nitruro y su respuesta a la temperatura. Por eso los
comentarios que siguen en esta seccion sobre la cinética quimica se haran basandose
solamente en la ecuaciones simplificadas 3.5.1 y 3.5.2, siendo conscientes de que otros
procesos pueden estar teniendo lugar en paralelo y que por tanto se trata tan solo de una
aproximacion al problema.

En primer lugar conviene tener en cuenta la diferencia entre la cinética de una
reaccion, su equilibrio y su espontaneidad. El grado de espontaneidad viene dado por la
energia libre de Gibbs (G), de modo que una reaccion es espontanea cuando la variacion de G
es negativa. Como G=H-T-S y las variaciones de entalpia (H) suelen ser mucho mayores (al
menos en un orden de magnitud) que las del término asociado a la entropia (S), normalmente
una reaccion espontdnea es también exotérmica (variacion de H negativa). Sin embargo esto
no es en absoluto completamente general y puede haber reacciones espontdneas que no son
exotérmicas (como la licuefaccion del agua). El concepto de espontaneidad no esta
directamente vinculado a la cinética de la reaccidon, por lo que puede haber reacciones

espontaneas que sean muy lentas, como la oxidacién del hierro, o que no ocurran en absoluto
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a menos que se las estimule de alguna manera, como la reaccion entre hidrogeno y oxigeno
para dar agua (luego contintia por si sola sin necesidad de aportar energia desde el exterior).
La velocidad de la reaccion tampoco esta relacionada con la constante de equilibrio (Ke,), es
decir, que puede haber reacciones cuyo equilibrio esté muy desplazado hacia el lado de los
productos debido a un elevado valor de K., pero que sean extremadamente lentas (como p. €j.
la reaccion de monodxido de carbono con oOxido nitrico para dar dioxido de carbono y
nitrogeno molecular, cuya K, es 10'%). Por eso no debe confundirse la constante de equilibrio,

que esta relacionada con la entalpia y la entropia del proceso a través de la energia libre:
AG

K =e kT, (3.5.3))

eq
con la constante de velocidad, cuya dependencia con la temperatura viene dada a través de la

energia de activacion de la reaccion mediante la conocida ecuacion de Arrhenius:

-E
a

K, =Ae* . (3.5.4)

Las reacciones entre enlaces que estudiamos en nuestro caso (3.5.1 y 3.5.2) son un ejemplo
caracteristico en que no puede haber equilibrio quimico, porque uno de los productos de la
reaccion es gaseoso y por tanto no puede darse el proceso inverso. Sin embargo la velocidad
con que transcurren viene caracterizada por una energia de activacion.

La ecuacion de velocidad es una relacion de proporcionalidad entre la velocidad (v) de
la reaccion (derivada de la concentracion de uno de los productos) y la concentracion de
determinadas sustancias, generalmente reactivos: v=K,[A]“[B]’[C]‘... La constante de
proporcionalidad de esta relacion es la constante de velocidad, y el numero de factores es el
orden de la reaccion (n=a+b+c+...). El orden de una reaccion tiene que deducirse de la
ecuacion de la velocidad, y ésta tiene que deducirse de pruebas experimentales. En algunos
casos puede ocurrir que este orden sea fraccionario y en otros puede ocurrir que no se pueda
definir porque no exista ninguna relacion de proporcionalidad. La ecuacién quimica
estequiométrica no dice en principio nada respecto del orden de reaccion.

Cuando la reaccion transcurre a través de la formacion de un estado de transicion
entonces puede ocurrir que la energia de activacion que se mide experimentalmente coincida
con la entalpia de formacion del complejo activado. La teoria del estado de transicion supone

que los reactivos (A y B) se encuentran en equilibrio con un complejo activado (AB)*:
A+ Bt s(4B)*. (3.5.5))

y que el estado de transicion se descompone con una cierta velocidad en los productos:
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(AB)*—5C | (3.5.6.)
La ecuacion de velocidad del proceso sera por consiguiente:
dc[;] =K [(4B)*]=K K, [4] [B] (3.5.7.)
y la nueva constante de velocidad:
—E;’ —AG* AS* _AH*+E'a
K, =K K, =AefT e =4eRe & (3.5.8.)

La ecuacion 3.5.8 es de nuevo la ecuacion de Arrhenius para la constante de velocidad, pero
ahora aparece explicitamente la variacién de entropia del proceso de activacion (formacion
del estado de transicion) en el factor preexponencial. La energia de activacion que se mediria

experimentalmente seria E, = AH *+E_, pero suponiendo que el complejo activado se

descompone rapidamente en los productos esta energia de activacion es aproximadamente

igual a la variacion de entalpia de la formacion del estado de transicion: E, = AH *. En un

proceso endotérmico esta variacion de entalpia tiene que ser necesariamente mayor que la del
proceso global, como se ilustra en la figura 3.5.1.

En las reacciones 3.5.1 y 3.5.2 el estado de transicién puede estar constituido por la
transferencia del hidrogeno del grupo Si-H o N-H que forma el enlace por puente de
hidrégeno hacia el atomo de nitrogeno con que se forma este enlace, y por tanto el complejo

activado seria un grupo tipo amonio en el que el atomo de nitrégeno ha capturado un hueco y

Complejo activado o estado de transicion

©

=

R Productos
o2

2

| AH

A+B
Reactivos

Evolucién de la reaccion

Figura 3.5.1. Ilustracion esquematica de la evolucion de
una reaccion endotérmica, mostrando el nivel energético
de los productos y reactivos y del estado de transicion.
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se encuentra en una configuracion tetracoordinada cargado positivamente. A partir de este
complejo activado se produciria la efusion de los productos: el fragmento de amoniaco
(reaccion 3.5.1) o la molécula de hidrogeno (reaccion 3.5.2), con la formacion simultanea de
un enlace débil Si-Si o N-N, como se vera en el siguiente capitulo. La evolucion con el
tiempo de estas reacciones vendra dada por sus ecuaciones de velocidad, que suponiendo una

cinética de segundo orden serian respectivamente las siguientes:

d[NH,] _ d[N-H] __d[Si-H]

at dt dt =K,|N-H][si-H] (3.5.9.)
d[Hz]:_lMZKZ[N_H]z- (3.5.10.)
dt 2 dt

A partir de estas ecuaciones tenemos inmediatamente la relacion que describe la razon
temporal de desorcion del hidrogeno enlazado (C(H)) en ambos casos:

_dlean] __d(N-Hl+lsi-H]) _,, [N - H]-[Si— H] (3.5.11.)
dt . 1 511

_d[C(H)]:_d[N—H]ZzK (N H] (3.5.12)
dt dt ’ ' T

Estas son las ecuaciones cinéticas de deshidrogenacion que aparecen habitualmente en la
literatura.’® ** La dependencia con la temperatura se encuentra implicita en la constante de
velocidad (K; y K3), donde también aparece la energia de activacién en el exponente y la
entropia del proceso en el factor preexponencial (ecuacion 3.5.8). Para estudiar la
dependencia con la temperatura es necesario integrar estas ecuaciones entre un tiempo inicial
0 y un tiempo final ¢, que en el caso de los apartados anteriores de este capitulo fue siempre
30 s. En el caso de las laminas que solo presentan enlaces N-H (ecuacion 3.5.12) la
integracién conduce de manera inmediata a la ecuacién 3.3.1 que se us6 para ajustar los datos
de la figura 3.3.6 en la seccion 3.3. Cuando por el contrario estdn presentes tanto enlaces N-H
como Si-H (ecuacioén 3.5.11) entonces la integracion sélo conduce a la ecuacion 3.3.1 si
hacemos la suposicion de que las concentraciones [N-H] y [Si-H] sean aproximadamente
iguales. Aunque esta aproximacion no es estrictamente cierta para los datos que se analizaron
en el apartado 3.3, la buena correlacion lineal de los ajustes que se obtuvieron sugiere que
puede ser una aproximacion valida para calcular un valor estimativo de la energia de
activacion. Llevando a cabo las integraciones de 3.5.11 y 3.5.12 con esta aproximacion y

sustituyendo la expresion de la constante de velocidad se llega finalmente a:

Co(H)-C,(H) :CO(H)-t-AeA‘i*e_’T;. (3.5.13)
C,(H)
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3.5. Influencia del tiempo de RTA en la densidad de hidrogeno enlazado.

Esta expresion es similar a la utilizada por otros autores para ajustar el contenido de
hidrégeno en funcion de la temperatura a una ley de tipo Arrhenius.”’

A la vista de las ecuaciones 3.5.11-3.5.13 parece claro que es de esperar una
dependencia del proceso de deshidrogenaciéon con la duracion del tratamiento térmico,
estando gobernada esta dependencia por una cinética de segundo orden, ya que ésta es la que
ha conducido a una expresion en funcion de la temperatura que se ajusta bien a los resultados
expuestos en el apartado 3.3. Con el objetivo de verificar esta dependencia temporal se realizo
un estudio de la evolucidon de los pardmetros deducidos del espectro de IR para tiempos de
RTA entre 10 y 40 s. Los resultados de este estudio concernientes al contenido de hidrégeno
se presentan en la figura 3.5.2, que muestra el contenido total de hidrégeno enlazado en
funcién del tiempo de recocido para los tres tipos de muestras en que se centra el estudio. En
el caso R=7.5 la temperatura que se ha elegido ha sido la que provoca la méxima
deshidrogenacion del material dentro del rango de temperaturas en que se ha trabajado, es
decir 1050 °C. Para las series R=1 y R=1.6, ademas de esta temperatura se ha intentado
también una temperatura intermedia en la que, seglin los resultados del apartado 3.3, fuera de
esperar un aumento de la densidad de hidrogeno enlazado. En la serie R=1 se eligi6 500 °C, y
750 °C en la de R=1.6. Tal como refleja la figura, no se puede establecer una evolucioén
temporal en este rango de tiempos, sino que desde 10 hasta 40 s el efecto del proceso de RTA

es el mismo. En el capitulo siguiente se analizaran el resto de pardmetros que se obtienen del

0 10 20 30 40
Tiempo de RTA (s)
1 RTA 1050°C

1.6 RTA 1050°C
7.5 RTA 1050°C

O R=1RTA500°C

m R
® R i .
A R O R=16RTA750°C

Figura 3.5.2. Densidad de hidrégeno enlazado en funcion del tiempo
de RTA para las muestras y temperaturas arriba indicadas. Las lineas
son ajustes exponenciales simplemente para mostrar que toda la
variacion se produce en los 10 primeros segundos.
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Capitulo 3. Andlisis de la composicion del a-SiN,:H.

espectro de IR y se discutiran diversas causas por las que no se pudo apreciar una

dependencia temporal clara en este reducido rango de tiempos.

3.6. DETERMINACION COMPARATIVA DEL CONTENIDO DE HIDROGENO
MEDIANTE ERDA Y FTIR.

En este apartado se lleva a cabo un analisis comparativo de laminas de SiN,:H
mediante ERDA de iones pesados y espectroscopia IR. Esta combinacion permite relacionar
la composicion y la estructura de enlaces, porque el ERDA detecta el nimero total de especies
atomicas presentes en la ldmina, sin importar su estado quimico, mientras que las bandas del
IR son sensibles a su particular configuracion de enlaces. Una atencidn especial se dedica a
los efectos de dafiado de la lamina inducidos por el haz, que provoca pérdidas de hidrégeno y

60-62 s cq1r ;o .
Para el caso de la efusion del hidrégeno se mostrard como se puede describir

nitréogeno.
este efecto de manera cuantitativa, permitiendo asi la determinacion de la composicion
original de la ldmina. Las medidas de ERDA y el analisis de estos resultados fueron
realizados por el equipo del Instituto Hahn-Meitner (HMI) de Berlin: Dr. W. Bohne, Dr. J.
Rohrich y Dr. B. Selle, dentro de un programa de cooperacion hispano-alemana.”® Especial
reconocimiento es debido también al Prof. W. Fuhs por apoyar y contribuir a este trabajo.

Las laminas para este estudio fueron depositadas sobre substratos de silicio tipo p de
las mismas caracteristicas que los utilizados en las medidas de RBS/EDX y FTIR. Los
espesores estuvieron comprendidos entre 200 y 250 nm. Se seleccion6 un valor de R elevado
(R=7.5) para asegurarse de que las ldminas eran estequiométricas o ligeramente ricas en
nitrégeno (x=Cn/Csi=1.33), sin ninguna densidad detectable de enlaces Si-H. Este valor de R
es preferible también desde un punto de vista de la evaluacion de los datos porque, como se
discutié en la seccidon experimental (figuras 2.3.4 y 2.3.5), los espectros que resultan tienen
bordes abruptos y bien definidos. Dos tipos de muestras fueron estudiadas: unas sin ningin
tipo de tratamiento posterior al depdsito, y otras que fueron sometidas a un recocido térmico
rapido a 700 °C durante 30 s.

Se utilizaron haces de iones de '*’Xe con un didmetro de haz de alrededor de 1 mm,
obtenidos del acelerador de iones pesados del HMI. La energia a la que fueron acelerados los
iones fue de 140 MeV en algunos experimentos y 250 MeV en otros. El sistema de deteccion
descrito en el apartado experimental 2.3.2 permite una sensibilidad comparativamente
elevada, con un angulo so6lido de 0.4 msr y un angulo de deteccion de 60°, que proporcionan
2

;- . . . . . 12 -
una estadistica de medida razonable, incluso para fluencias de iones tan bajas como 10°° cm

(definimos la magnitud fluencia como el cociente entre la dosis de iones y el area irradiada).

100



3.6. Determinacion comparativa del contenido de hidrogeno mediante ERDA y FTIR.

La corriente del haz (nimero de iones incidentes) es controlada con una precision del 2 %
mediante una caja de Faraday de transmisién.** El tamafio de la zona irradiada por el haz,
necesario para el célculo de la fluencia, se determina comparando el perfil gaussiano de
intensidad del haz con la marca visible que deja sobre la superficie de la muestra. Esto
introduce la principal causa de error, que se estima en aproximadamente un 15 %.

En las medidas del espectro de infrarrojo de estas ldminas introducimos dos
significativas innovaciones respecto a las medidas de los apartados anteriores de este capitulo.
El motivo es que debido al limitado tamano de la zona irradiada por el haz, los efectos de la
irradiacion tienen que ser medidos con una apertura pequefia del haz de luz del
espectrofotometro. Para ello se usaron dos modos distintos de medida: primero un barrido en
linea por transmision a lo largo de la zona danada, mediante un microscopio de FTIR Perkin-
Elmer i-Series (apertura 150x150 um?), y después con un dispositivo condensador del haz con
una apertura de 1.2 mm de didmetro en contacto con la muestra y situado junto a la zona
irradiada. Esta ultima opcidn fue la que se prefirié como base para examinar los cambios de
intensidad de las bandas de absorcion en el IR en funcion de la fluencia de iones recibida. Las
medidas con microscopio fueron realizadas por el Dr. G. Ellis en el Instituto de Ciencia y
Tecnologia de Polimeros del CSIC, mientras que la técnica del dispositivo condensador del
haz fue aportada por el Dr. B. Selle.

La figura 3.6.1 muestra un espectro caracteristico de tiempo de vuelo (#-TOF) frente a
energia para una lamina de SiN,:H sobre substrato de silicio (# es una constante de tiempo
que se introduce para compensar los retrasos de sefial en el complejo sistema de adquisicion
de datos, de modo que las lecturas de energia y tiempo sean coincidentes).”” La rama de Si es
el rasgo dominante debido a la contribucion del substrato, mientras que las retrodispersiones
de N y H, que se originan exclusivamente de la lamina depositada, estdn confinadas a partes
mas pequefias de sus respectivas ramas. El pequefio nivel de senal de C indica un ligero nivel
de contaminacién que probablemente tiene su origen en impurezas presentes en la camara de
deposito. La sefial de oxigeno se observa de manera sistematica en las muestras depositadas
con este reactor para una relacion de flujos de gases precursores de R=7.5, y su origen ha sido
estudiado en la referencia 66. La escala de colores indica el nimero de sucesos que
corresponden a un par de valores dados de energia y tiempo de vuelo. La mayor densidad de
puntos ocurre en la region de la rama de silicio correspondiente a las menores energias y
mayores tiempos de vuelo, es decir, a los atomos que provienen del substrato, asi como
también en la sefial de la rama del hidrégeno correspondiente a la lamina. Si para cada valor

de la energia se suma el numero de puntos que corresponden a ese valor (por separado para
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Figura 3.6.1. Espectro de tiempo de vuelo (t-TOF) frente a
energia para una muestra de SiN,:H de 250 nm de espesor
medida con un haz de iones de '*Xe a una energia de 230
MeV y flujo de 1.1x10" cm™

cada rama de la grafica) y se representa esa suma en funcion de la energia, se obtiene una
grafica del rendimiento de la medida (cuentas por canal) para cada 4tomo (este tipo de grafica
fue el que se presentd en la seccion experimental en la figura 2.3.4). Aplicando el programa
KONZERD? estos datos se pueden convertir en distribuciones en profundidad para cada
elemento, tal como se muestra en la figura 3.6.2 para la misma muestra cuyo espectro de
dispersion es el representado en la figura 3.6.1. Con el objetivo de determinar las
concentraciones medias en tanto por ciento atdmico (que se indican en la figura 3.6.2 para
cada elemento) los correspondientes espectros en energia han sido ajustados mediante el
codigo de simulacion SIMRA®® suponiendo una composicion independiente de la profundidad.

La composicion medida cambia significativamente con tiempos largos de exposicion
al haz de iones, es decir, con las dosis de particulas mas altas. Las ldminas pierden una
cantidad apreciable de 4atomos de nitrogeno e hidrégeno, mientras que la cantidad de Si
permanece constante. El cociente N/Si desciende hacia valores x<1.1 para flujos que exceden
los 10" cm™. Dado que los datos de dispersion son almacenados suceso a suceso, pueden ser
evaluados secuencialmente a medida que el tiempo progresa, es decir, conforme aumenta la
fluencia de iones, y por tanto podemos estudiar el efecto de la modificacion de la composicion
en funcion de la dosis de iones recibida por la muestra.

Como ejemplo, la figura 3.6.3 muestra una grafica representativa de la concentracion
media de hidrégeno Cy y nitrogeno Cy en funcion de la fluencia de iones. La efusion del H

. . . . . . 12 ) .
inducida por los iones se hace evidente para fluencias por encima de 10°° cm™ y tiende a
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3.6. Determinacion comparativa del contenido de hidrogeno mediante ERDA y FTIR.

10 at.%

1.8 at.%

Figura 3.6.2. Perfiles de profundidad calculados para los elementos detectados en la muestra de
la figura 3.6.1. La ordenada es una escala logaritmica con el fin de mostrar el rango de
concentraciones bajas mas claramente. Las concentraciones medias indicadas resultan de un
ajuste de simulacion que asume una distribucion en profundidad constante.

saturarse a las fluencias mas altas, por encima de 10" cm™. Un comportamiento similar ha

. . 1
sido encontrado en otros trabajos®”

y puede describirse mediante el modelo de efusion
estadistica desarrollado por Adel er al.*’ En este modelo la concentracion C del elemento
volatil después de ser expuesto a una fluencia D de iones viene dada por:
C(D)=[1/C¢H(1/Co-1/Cplexp(-K-D)]”! (3.6.1)
Aqui Cp y Cr denotan las concentraciones iniciales y finales, respectivamente, y K es una
seccion transversal efectiva.
Un ajuste de los puntos experimentales de la figura 3.6.3, correspondientes a los datos
del hidrégeno, mediante la ecuacion 3.6.1 resulta en Cyp=12.610.2 %at., Cyy=9.210.2 %eat. y
K=(6.7£1.5)x10"* cm™. Esencialmente en todas las laminas estudiadas la efusion del
hidrégeno, asi como la del nitrogeno, respondian a un ajuste de la ecuacion 3.6.1, y los
valores de los parametros resultantes del ajuste no revelaron ninguna diferencia significativa
entre ldminas no tratadas y las sometidas a RTA. La incertidumbre de la concentracion
medida es mayor para bajas fluencias debido a la inferior estadistica de los sucesos de

dispersion detectados. Para fluencias mas altas pueden ocurrir desviaciones respecto de la

curva debido a inestabilidades de la posicion del haz sobre la superficie de la muestra. La
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Figura 3.6.3. Concentracion de hidrogeno Cy y de nitrégeno Cy en una lamina de SiN:H
tratada con RTA, en funciéon de la fluencia de iones. La linea indica un ajuste al modelo de
efusion descrito por la ecuacion 3.6.1.

consecuencia practica de la figura 3.6.3 es que un analisis de rutina con iones de '*Xe de 1.1
MeV/amu deberia realizarse con fluencias por debajo de 2 a 3x10'* cm™. Si se aplican
mayores fluencias la precision mejora, pero se hace necesario llevar a cabo un elaborado
proceso de correccion como el ejemplificado en la figura 3.6.3 para compensar el error
sistematico introducido por el dafiado i6nico.

Las diversas bandas de absorcion observadas en el espectro de IR '** 7 de las laminas
de SiN,:H se usaron para seguir los cambios inducidos por el haz de iones en la configuracion
de enlaces de las laminas. La figura 3.6.4 presenta una secuencia de espectros de absorcién
que resultan de un barrido lateral en linea a lo largo de una zona dafiada por el haz de iones.
Esta secuencia ha sido tomada mediante el microscopio de FTIR. Las intensidades de todas
las bandas de absorcion observadas exhiben cambios notables conforme la sonda de IR pasa
por el centro de la region irradiada. El fendomeno mas intrigante es la disminucion de el
intensidad del modo N-H stretching en 3330 cm™, mientras que el modo Si-H stretching en
2180 cm™, que no se detecta fuera de la zona dafiada, aparece y emerge conforme la banda N-
H disminuye.

Con objeto de medir con mas precision la dependencia de este efecto con la dosis, una
serie de muestras fue irradiada con diferentes fluencias de iones y los cambios de las areas de
las bandas N-H y Si-H stretching fueron medidos con la técnica del condensador de haz,
usando la apertura de 1.2 mm de didmetro. El resultado, que se muestra en la figura 3.6.5,

indica una clara tendencia: la irradiacion con iones conduce a la formacion de enlaces Si-H a
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Figura 3.6.4. Espectros de absorcion en el infrarrojo de una lamina de
SiN,:H sobre silicio registrados mediante un microscopio de infrarrojo
en posiciones equidistantes a lo largo de un barrido en linea a través de
la zona dafiada producida por un haz de iones '*’Xe de 140 MeV y una
fluencia de 1.1x10" cm™ El centro de la region dafiada estd a una
distancia de Imm.

expensas de los enlaces N-H, que desaparecen completamente para fluencias mayores de
2x10' cm™. Dentro de la precision experimental la figura 3.6.5 muestra que el
comportamiento es el mismo tanto para laminas sin tratar (circulos vacios) como para
aquellas sometidas a un RTA (circulos llenos), asi como para las dos energias diferentes
aplicadas (140 y 230 MeV). La elevada dispersion de los puntos de datos de la figura 3.6.5 es
debida principalmente a la incertidumbre en la determinacion del area irradiada para
diferentes haces, lo que puede provocar un error en los valores de la fluencia de hasta un 25
%. Ademas, diferentes tamafios de la zona afectada por el haz tienen influencia en las
intensidades de las bandas medidas a través de la apertura, cuyo diametro es constante. La
distribucion radial de los iones incidentes no es uniforme y produce un perfil lateral de las
alturas de las bandas de absorcién (ver figura 3.6.4).

Debido al elevado valor del cociente de flujos de gases N,/SiH4 durante el deposito,
las laminas investigadas en este apartado son ricas en nitrogeno en su composicion inicial,
con los 4tomos de hidrogeno enlazados predominantemente a nitrégeno con el objeto de
compensar el exceso de nitrogeno en la red. El proceso basico que ocurre durante el
bombardeo i6nico es la ruptura de estos enlaces N-H, como indica el descenso del
correspondiente pico de IR. Si dos atomos de H son liberados simultaneamente dentro del
volumen de excitacion de un ion incidente pueden formar una molécula de H, y difundirse

fuera de la lamina. Este es el proceso que estd subyacente en la ecuacion 3.6.1 (ver referencia

105



Capitulo 3. Andlisis de la composicion del a-SiN,:H.

0.8+
0.6

0.4 1

02 i (a)

0. 0 —mmr———r———
10" 10" 10" 10™

. . -2
Fluencia de iones (cm™)

Areas relativas banda N-H Area banda Si-H (cm™)

Figura 3.6.5. Areas de las bandas de los modos de vibracion stretching N-H (grafica a) y Si-H
(grafica b) de una serie de diferentes laminas de SiN,:H en funcion de la fluencia de irradiacion de
iones. Las areas de la banda N-H han sido normalizadas a sus valores anteriores a la exposicion a los
iones. La identificacion de los simbolos es la siguiente:

medidas con haz de 140 MeV: O laminas no tratadas, ® laminas recocidas

medidas con haz de 230 MeV: O laminas no tratadas, ® laminas recocidas.

69) y que hemos mostrado que proporciona un buen ajuste a los resultados de ERDA (ver
figura 3.6.3). La concentracion final Cy ¢ se alcanza si el &tomo de H liberado no encuentra un
segundo atomo dentro del volumen de excitacion, sino que en vez de ello es recapturado por
un atomo de silicio para formar un enlace Si-H. Este proceso competitivo es el responsable
del incremento de la banda Si-H en el espectro de IR. Finalmente, para una fluencia de
alrededor de 10" em™, cuando la captura por Si es mucho mas probable que la formacién de
hidrégeno molecular, no se producen mas cambios en la concentracion total de H. Como
resultado, todos los atomos de H restantes en la lamina habran sido redistribuidos desde la
configuracién N-H a la Si-H.
Para las laminas de SiN,:H la relacion entre la concentracion total de hidrégeno Cy y
el 4rea A de las bandas de absorcion de los modos N-H y Si-H stretching viene dada por:
C,=a-b-Ay, ,+A4, ), (3.6.2)
donde a es la constante de calibracion y b es el cociente de intensidad de oscilacion para
ambos modos. A partir de los experimentos descritos en este apartado nos encontramos con

un conjunto de muestras con diversos valores del cociente de las areas de las bandas del IR, y
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Figura 3.6.6. Grafica de Cy/An.y en funcidon de Ag;.y/An.y para un conjunto de muestras
irradiadas con diferentes fluencias de iones. La linea es un ajuste de regresion lineal
que verifica la validez de la ecuacion 3.6.2. Circulos abiertos: ldminas sin tratamiento
posterior al depdsito. Circulos llenos: laminas tratadas con RTA. La energia del haz de
iones empleado se distingue con los colores indicados en la figura.

cuyas concentraciones totales de hidrogeno han sido determinadas mediante ERDA. Si
dividimos la ecuaciéon 3.6.2 por Ay y trazamos graficamente Cy/An.y frente a Asip/An-m,
nuestros datos pueden ser ajustados a una linea recta, como se muestra en la figura 3.6.6. De
la pendiente de la recta y del corte por cero se obtienen los valores de las constantes:
a=(1.840.1)x10"" cm y b=1.440.2. Este ultimo valor coincide bien con el cociente de
intensidades de oscilacion que se da en el trabajo de Lanford y Rand,” mientras que la
constante de calibracion es en nuestro caso superior en un factor de 1.3 (en la referencia 5 los
autores obtienen a=1.36x10"" cm™).

En este apartado se ha intentado mostrar como el ERDA de iones pesados de alta
energia puede ser aplicado con éxito para el andlisis de la composicion de las ldminas de
SiN,:H, proporcionando las concentraciones atdmicas absolutas de todos los elementos
involucrados, incluyendo el hidrogeno. Para fluencias bajas de iones (entorno a 2x10'* cm™)
las pérdidas de H y N inducidas por los iones son mas pequefias que la incertidumbre
experimental y pueden ser despreciadas. El medir a mayores fluencias mejora la precision,
pero necesita de un procedimiento corrector para obtener la composicion original de la
lamina. Al aumentar la dosis de iones se encontr6 que la densidad de enlaces Si-H aumentaba
a expensas de la de N-H. Por tanto concluimos que la pérdida de hidrogeno inducida por los

iones es debida a la ruptura de enlaces N-H seguida de la formacion y efusion de moléculas de
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hidrégeno. Ademas, la captura de H por Si surge como un eficiente proceso competitivo.
Combinando los datos de ERDA y espectroscopia IR hemos confirmado el valor del cociente
de intensidades de oscilacion de las bandas N-H y Si-H stretching dado en la Ref. 5, pero
obtenemos un factor de calibracion ligeramente mayor que relaciona las intensidades de estas
bandas con la concentracion de H. Esto significa que los datos de densidad de hidrégeno que
se han dado en el apartado 3.3 de este capitulo estan ligeramente sobre-estimados. Es
conveniente advertir también que cuando la causa de la modificacion en el contenido total de
hidrégeno y en las areas de las bandas de absorcion en el infrarrojo es la temperatura de RTA,
en lugar de la incidencia del haz de iones, puede que ocurran variaciones en el cociente entre
hidrégeno enlazado y no enlazado que alterarian la relacion de proporcionalidad entre las

areas de las bandas y el contenido total de hidrogeno.
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4.1. Introduccion.

4.1. INTRODUCCION.

Después de haber analizado en el capitulo anterior las concentraciones de los
elementos quimicos presentes en las muestras de SiN,:H, trataremos a continuacioén de los
enlaces que estos elementos forman y de los defectos que aparecen en la estructura de enlaces.
Con este fin procuraremos obtener toda la informacion que los espectros de IR pueden
proporcionar. Mientras que en el capitulo 3° s6lo se hizo uso del area de las bandas de
absorcion Si-H y N-H stretching, en este capitulo estudiaremos ademas su posicion, asi como
el area, posicion y anchura de la banda Si-N del modo strefching asimétrico.

Del mismo modo que se hizo con el contenido de hidrégeno en los apartados 3.3 y 3.5,
también aqui se presentaran resultados correspondientes a muestras crecidas con valores de R
intermedios entre 1.6 y 7.5, asi como de laminas recocidas con procesos de RTA de duracién
comprendida entre 10 y 40 s. Las conclusiones en ambos casos serdn las mismas a las que se
llegd en el capitulo anterior. Por un lado, que cuando la relacion de flujos de gases
precursores durante el deposito (R) supera el valor 1.6, la desaparicion de los enlaces Si-H del
espectro de IR hace que las caracteristicas de la lamina obtenida sean menos sensibles a las
variaciones de R, es decir, que las muestras son muy similares entre si en el rango de valores
de Rentre 1.6 y 7.5. Y por otro lado, respecto al tiempo de los procesos de RTA, veremos que
no se producen variaciones significativas de sus efectos en ese rango de duraciones.

La estructura de defectos se ha estudiado mediante resonancia de espin electronico
(ESR). No se han podido detectar enlaces no saturados de nitrogeno, pese a aplicar diversos
procedimientos para favorecer su deteccion (iluminacion con luz UV y deshidrogenacion de
la Iamina). Por el contrario si se ha identificado la sefial del enlace no saturado de silicio y ha
sido posible determinar la densidad de estos orbitales y su evolucidon con la temperatura. Al
intentar relacionar estos resultados con los cambios en el contenido de hidrogeno se ha
encontrado que la comparacion se ve dificultada por los diferentes 6rdenes de magnitud de
ambas cantidades. Como veremos en el ultimo apartado del capitulo, debido al valor negativo
de la energia de correlacion del defecto de silicio, s6lo una pequefia fraccion de su densidad
total se detecta mediante ESR, lo que resulta en una magnitud que estd varios 6rdenes por
debajo de la densidad de enlaces Si-H. Por consiguiente es dificil establecer una relacion
directa entre ambas densidades, y creemos que los cambios observados en la densidad de
espines magnéticamente activos se deben mas bien a reacciones de transferencia e carga entre

ellos que a la pasivacion de enlaces rotos de silicio por &tomos de hidrogeno.
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Capitulo 4. Estudio de la microestructura del a-SiN,:H.

42. ANCHURA Y POSICION DE LAS BANDAS DE ABSORCION EN EL
INFRARROJO.

En esta seccion se analizard como evolucionan las posiciones de los maximos de las
bandas y su anchura a mitad de altura (FWHM, o full width at half maximum) en funcién de la
temperatura del proceso de RTA al que ha sido sometida la lamina. Se sabe' ? que una forma
gaussiana proporciona una descripcion razonable de las bandas de absorcion en los materiales
amorfos, particularmente para coeficientes de absorcion mayores que 200 cm™, y de hecho la
experiencia confirma que en general aquellas bandas que presentan una apariencia mas compleja
es porque son en realidad una superposicion de varias curvas gaussianas que se pueden asignar a
distintos enlaces 0 a un mismo enlace con distintos entornos quimicos. La posicion del méximo
de la banda es por tanto una caracteristica que identifica al enlace cuya vibracion produce la
absorcion, y también a los vecinos mas proximos de los atomos que lo constituyen.

La anchura de la banda, caracterizada por el parametro FWHM, es indicativa del grado de
desorden de la red en tanto que refleja la dispersion de los angulos de enlace de los atomos
responsables de la absorcion en torno a su valor de equilibrio.*® Por eso los materiales amorfos
suelen presentar bandas de absorcion relativamente anchas en comparacion con otros
compuestos. Algunos valores caracteristicos de FWHM son por ejemplo 110 cm™ para la banda
N-Hy 130 cm™ para la banda Si-H (100 cm™ en a-Si:H)."’

La principal banda de absorcion de la matriz del SiN, es la debida a los enlaces entre los
atomos de silicio y nitrogeno, cuyo maximo para un nitruro de silicio aproximadamente
estequiométrico est en torno a 850 cm™.*'° El desorden en la configuracion de los enlaces Si-N
debido a la distorsion de la red determinara la anchura de esta banda. Factores como
fluctuaciones en los angulos de enlace o modificaciones en la estructura causadas por la efusion
del hidrogeno pueden resultar en un incremento del desorden en la geometria del enlace Si-N,
produciendo un ensanchamiento de la banda, mientras que la relajacion estructural del estrés
activada térmicamente a temperaturas moderadas puede dar lugar a un estrechamiento. Ademas
de los angulos de enlace, los posibles diferentes ordenamientos atomicos alrededor de los

5 ., . . ., . . .,
enlaces” también influyen en la dispersion de los valores de frecuencia de la oscilacion.

4.2.1. Banda del enlace silicio-nitrogeno.

La principal regién de absorcion del SiN,:H en el IR se presenta entre 400 y 1400 cm™ y
estd producida por la matriz de enlaces Si-N. Consta de dos bandas que normalmente estan bien
diferenciadas: la banda de la vibracion Si-N asimétrica centrada entre 830 y 870 cm™ (segan cual

sea la composicion), y la correspondiente vibracion simétrica situada en 490 cm™ y también
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4.2. Anchura y posicion de las bandas de absorcion en el infrarrojo.

llamada modo breathing de los tres atomos de silicio enlazados al nitrogeno. Esta tltima es
mucho mas débil que la primera y puede incluso quedar confundida con el ruido de la linea de
base, o ser dificil de cuantificar por estar situada justo en el borde de la region de trabajo del
espectrofotdmetro, que arranca en 400 cm™. Por este motivo analizaremos solamente la banda
del modo asimétrico de vibracién. Los vectores de desplazamiento asociados con ambos
modos de vibracion se ilustran en la figura 4.2.1. Ademas, en esta region de absorcion pueden
aparecer superpuestos a las bandas de la matriz Si-N otros picos debidos a la presencia del
hidrégeno, principalmente la vibraciéon Si-H wagging en 630 cm™ y la N-H bending en 1180
em™. 1% 11 S6]0 esta wltima se detecta en las laminas que se analizan en esta tesis, y
unicamente en aquellas en que la concentracion de enlaces N-H predomina sobre los Si-H, es
decir para R mayor o igual que 1.6 . En estos casos aparece como un hombro en el lado de
altas frecuencias del pico Si-N asimétrico.

A continuacién pasamos a describir la posicion y anchura de la banda Si-N stretching
asimétrica en torno a 850 cm™, que ademas de ser la mas importante en esta region de
absorcion, es también la que proporciona una informacion mads interesante. La figura 4.2.2
muestra la anchura de esta banda en funcion de la temperatura de RTA para los tres tipos de
laminas en que se centra el estudio, y la figura 4.2.3 para las laminas con R=3 y R=5. Se
puede apreciar que existe una significativa disminucion de este parametro hasta una
temperatura de 900 °C en las ldminas depositadas con R=3, R=5 y R=7.5. A partir de esta
temperatura se produce un incremento de la anchura de la banda, en coincidencia con el inicio
del proceso de efusion del hidrogeno enlazado que se describi6 en el apartado 3.3. Parece por
tanto que los procesos térmicos a temperaturas de hasta 900 °C inducen en estas laminas una
relajacion estructural y una redistribucion de angulos de enlace hacia sus valores de

equilibrio, que se traducen en una disminucion de la dispersion en frecuencia de la vibracion

SI\ Si \ Si \
N—=—Si /N Si /N—<—S|

Si Si Si

A) Modo Si "breathing". B) Modo Si-N "stretching" asimétrico.

Figura 4.2.1. Vectores de desplazamiento de los modos de vibracion Si-N. A la izquierda
se representa el modo Si-N stretching simétrico, también llamado vibracion breathing del
Si, y a la derecha dos posibles vibraciones del modo Si-N stretching asimétrico.
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de este enlace. Por el contrario, a temperaturas por encima de 900 °C el proceso de
deshidrogenacion debido a la rotura de enlaces N-H y la consiguiente efusion del hidrogeno
introduce desorden en la estructura y la anchura de la banda aumenta.

En el caso de las laminas crecidas con R=1.6 el pardmetro FWHM refleja un
ordenamiento hasta la temperatura de 400—500 °C, a partir de la cual comienza a aumentar la
anchura del pico de absorcion en coincidencia de nuevo con el inicio de la pérdida de enlaces
N-H, aunque la densidad de enlaces Si-H continia aumentando hasta 700 °C. Por ultimo, en el
caso R=1 no hay descenso inicial del valor de FWHM, sino que este factor empieza a
aumentar directamente a partir de 300 °C.

En el capitulo 5°, dedicado a las propiedades Opticas, se comparara el comportamiento
del desorden estructural reflejado por el parametro FWHM con la inversa de la pendiente del
borde de absorcion de Urbach (£E)), que también es indicativa del grado de desorden de la
estructura porque esta determinada por la prolongacion de las colas de las bandas hacia el
gap, principalmente la de la banda de valencia. La conclusién a la que se llegard en ese
capitulo es que la causa por la que las muestras con R=1 no experimentan una ordenacion a
temperaturas moderadas, a diferencia de lo que ocurre con los nitruros depositados a mayores
valores de R, es porque su estructura es mucho mas rigida debido a la percolacion de las
cadenas de enlaces Si-Si y a las mayores constricciones que impone en la red el predominio
de atomos de silicio tetracoordinados. Este comportamiento es ademds consistente con la

ausencia de una relajacion de la intercara y de la densidad de defectos en ella (Di) que se
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Figura 4.2.2. Anchura a mitad de altura (FWHM) de Figura 4.2.3. Las laminas con R=3 y R=5 presentan
la banda Si-N stretching del modo asimétrico en esencialmente el mismo comportamiento del

funcién de la temperatura de RTA para R=1 (L),  pardmetro FWHM frente a la temperatura que
R=1.6 (®)y R=7.5 (A). aquellas con R=7.5 mostradas en la figura anterior.
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discutird en el capitulo 7°, en contraste con los casos R=1.6 y R=7.5 que si experimentan esa
reconstruccion de la intercara.

La frecuencia a la que tiene lugar el maximo de la banda proporciona informacién
sobre el entorno quimico del enlace. Ya hemos mencionado que para el pico correspondiente
al modo Si-N stretching asimétrico el maximo se encuentra habitualmente alrededor de 850
cm’'. Hay que tener en cuenta que usualmente esta banda se puede descomponer en suma de
tres gaussianas correspondientes a tres posibles configuraciones quimicas alrededor del

enlace Si-N. Estas tres componentes son las siguientes:

Tabla 4.2.1.
Frecuencias de vibracion del modo Si-N stretching asimétrico
Nimero de onda (cm™) Configuracion
Si,-N-SiSis.

Correspondiente a un atomo de N aislado rodeado solamente de
atomos de Si como vecinos mas proximos, y estos a su vez también
750 cm’™! rodeados de s6lo atomos de Si.'”'? Es decir, se trata de un nitrégeno
inmerso en un entorno de silicio. Esta configuracion es de esperar
que ocurra en muestras muy ricas en Si, con valores muy bajos de la
estequiometria x.

N-SiH, N-SiSiN, (n=1-2) N-SiSi;.

Esta banda esta asignada a un enlace N-Si en el que el Si esta a su
vez enlazado a otros tres atomos de silicio de la forma: N-SiSi;.5!%
840 cm™ B 14 Ademas, teniendo en cuenta la presencia del hidrogeno,
también puede ocurrir en la configuracion N-SiH.'"” El 4tomo de
nitrégeno, por otra parte, se ha propuesto' que esta enlazado a otros
dos atomos de silicio: Si-NSi,.

N-SiN3, N,-SiH, Si-NH-Si.

Banda correspondiente a la configuracion N-SiN3.*'® '3 14 E|
970 cm’™ atomo de nitrogeno puede estar enlazado a tres atomos de silicio:
NSis,* o bien, tomando en consideracion la posible presencia del
hidrégeno, puede tratarse de un grupo Si-NH-Si "’ 0 N»-SiH."

Normalmente estas tres componentes aparecen superpuestas y no se pueden discernir a
menos que se haga una descomposicion de la banda en suma de gaussianas. El efecto de la
superposicién es una banda que estd centrada en torno a 840 cm’ para muestras poco
hidrogenadas y cuyo maximo se desplaza hacia mayores valores de nimero de onda a medida
que aumenta la concentracion de grupos N-H,* '° es decir, a medida que aumenta la proporcién
de nitrogeno. La frecuencia (o el nimero de onda) de vibracion de un enlace aumenta cuando se
incrementa la electronegatividad de los vecinos mas proximos de los 4tomos del enlace porque
estos atraen hacia si la nube electronica, produciendo un acortamiento de la longitud del enlace
que se traduce en un aumento de la frecuencia. En el caso que nos ocupa las electronegatividades

del hidrogeno (2.2) y del nitrogeno (3.1) son mayores que la del silicio (1.7) y por tanto la
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Figura 4.2.4. Posiciéon del maximo de la banda de Figura 4.2.5. Region de absorcion en torno a la
absorcion del modo Si-N stretching asimétrico frente a banda Si-N  stretching para las muestras
la temperatura de RTA para todos los tipos de muestras correspondientes a R=7.5 depositadas a temperatura
analizados. Junto al simbolo se indica la temperatura de ambiente. Se observa el ligero desplazamiento del
deposito (7y): ambiente o 200 °C. En las muestras maximo del modo asimétrico hacia nimeros de
depositadas con R mayor que 1.6 tiende a haber un onda mayores en las muestras recocidas a 700 °C y
desplazamiento hacia nimeros de onda mayores en las 900 °C respecto a la no recocida

muestras recocidas respecto a las no recocidas.

frecuencia del enlace Si-N aumenta cuando se incrementa la proporcion de N e H como vecinos
proximos. Este desplazamiento tiene un interesante paralelismo con el de la correspondiente
banda de absorcion en los oxinitruros (SiO.N,), que se desplaza de manera continua entre los
valores del 6xido de silicio (1080 cm™) y del nitruro de silicio en funcién de que la composicién
de la aleacién esté mas proxima a uno u otro."”

Los valores de la posicion del maximo de la banda Si-N para las muestras que aqui se
analizan se han incluido en la figura 4.2.4. En los casos R=1 y R=1.6 encontramos que el
méximo ocurre en 840 cm™ y 849 cm™ respectivamente y esta posicién no se ve afectada por la
reaccion de pérdida de nitrégeno e hidrogeno. Para R=3 la frecuencia en las ldaminas que no han
recibido RTA es 849 cm™, mientras que en las recocidas a partir de 750 °C es de 855 cm™. Un
incremento bastante mas significativo ocurre en la serie de R=5, donde la frecuencia en las
léminas sin tratar es de 856 cm™ y aumenta a 872 cm™ a partir de 700 °C. En los casos R=3 y
R=5 la reaccion de deshidrogenacion que tiene lugar a partir de 900 °C tampoco modifica la
posicion del pico. Para las dos series de muestras fabricadas con R=7.5 (una serie sin
calentamiento del portasubstratos y la otra a 200 °C), la evolucién de la frecuencia del maximo es
similar a la de la serie R=5, aunque tiende a disminuir a la temperatura mas alta de recocido. En

la figura 4.3.5 se han representado los espectros de tres de las muestras de la serie R=7.5
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Figura 4.2.6. Area de la banda Si-N stretching
asimétrica frente a la temperatura de RTA para los
tres tipos de laminas en las que se centra el estudio,
crecidas sin un calentamiento intencional del
substrato: 0 R=1, ® R=1.6 y A R=7.5.

Figura 4.2.7. Altura de la banda Si-N stretching
asimétrica frente a la temperatura de RTA para: O
R=1,® R=1.6y A R=7.5.

depositada sin calentamiento del portasubstratos. Se puede observar que el desplazamiento del
maximo esta asociado a un incremento de la altura de la banda.

Tanto el area bajo la banda como su altura pueden usarse como indicativos de la densidad
de enlaces que la producen. Al igual que con los picos Si-H y N-H, también para la banda Si-N
se han realizado calibraciones para estimar la densidad de enlaces Si-N.* Sin embargo estas
calibraciones pueden depender mucho del método de preparacion de la lamina. Ademas se ha
demostrado™ ? que, en las bandas que experimentan un desplazamiento en frecuencia con el
entorno quimico del enlace, este desplazamiento puede ir acompafiado de sensibles variaciones
del parametro de fuerza del oscilador. Por eso la calibracién de estas lineas no es ni mucho
menos inmediata. En el caso del Si-N vamos a considerar el area encerrada por la banda respecto
a la linea de base como un pardmetro proporcional a la densidad de enlaces y no entraremos en
consideraciones cuantitativas. La figura 4.2.6 muestra este area para las laminas con R=1, 1.6 y
7.5, normalizada al espesor para poder comparar entre ellas, y la figura 4.2.7 la altura del
maximo de la banda respecto a la linea de base. La evolucion de la altura de la banda es muy
similar a la del area. Se observa que, al igual que sucedié con la composicion (contenido de
nitrogeno e hidrégeno), las laminas con R=7.5 muestran un comportamiento frente a la
temperatura distinto de las laminas con R=1y R=1.6.

En la figura 4.2.8 puede verse que, también de una manera analoga a lo sucedido con el
contenido de hidrégeno (comparar con la figura 3.3.7), las laminas con R=3 y R=5 siguen la

misma tendencia que las muestras de R=7.5, es decir, el area es practicamente constante con la
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Figura 4.2.8. Area y altura de la banda Si-N strefching asimétrica normalizada
al espesor (d) para las laminas que presentan una composicion rica en
nitrogeno, con ausencia de enlaces Si-H. Arriba se indica junto al simbolo de
cada una, la temperatura del portasubstratos durante el crecimiento (7). Las
lineas son un ajuste lineal para el caso R=7.5 y T4 ambiente.

temperatura dentro de la dispersion experimental de los puntos de datos, y la altura de la banda
es ligeramente superior en las laminas recocidas respecto a las que no lo estan. Como se comentd
en relacion a la figura 3.3.7, la serie R=3 esta realizada a 200 °C y se hizo también una serie a
R=7.5 con esta temperatura, mientras que las muestras de R=5 estan hechas sin un calentamiento
intencional del substrato, al igual que las de R=7.5 que se han venido analizando conjuntamente
con las de R=1 y R=1.6. En el caso del area de la banda Si-N la tinica diferencia notable entre
estas series realizadas con R mayor que 1.6 es que aquellas que han sido crecidas a 200 °C tienen
unos valores del 4rea superiores en un 20 % a las crecidas sin calentamiento del substrato. Puesto
que asumimos que el area es proporcional a la densidad de enlaces, ignorando posibles
variaciones del parametro de fuerza del oscilador, esto parece corroborar la discusion que se hizo
a raiz de la figura 3.3.7, donde se coment6 que la ausencia de un incremento de la densidad de
hidrégeno enlazado a nitrogeno en el rango de temperaturas intermedias para las laminas
depositadas a 200 °C podria ser debido a una red mds compacta en la que hubiera menos
hidrogeno atrapado en microcavidades y menos atomos de nitrogeno con orbitales no saturados
que pudieran atraparlo.

Los resultados de la figura 4.2.6 son consistentes con las reacciones quimicas propuestas
en el apartado 3.4. En el rango de temperaturas intermedias la reaccion 3.4.1, que permitid

explicar el aumento de la densidad de enlaces Si-H para las series R=1 y R=1.6, describe también
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el aumento de la densidad de enlaces Si-N que tiene lugar en estas ldminas en aproximadamente
los mismos rangos de temperatura. Para mayores temperaturas, la reaccion 3.4.2, que daba
cuenta de la deshidrogenacion de estas laminas mediante un proceso cooperativo en el que
participaban enlaces Si-H y N-H, permite explicar al mismo tiempo la disminucion de enlaces
Si-N, porque trae consigo una pérdida de nitrogeno (detectada por RBS/EDX en la figura 3.2.1)
que va acompafada necesariamente de la rotura de enlaces Si-N. En el caso R=7.5, tanto la
formacion de enlaces N-H a temperaturas intermedias como la posterior deshidrogenacion a
partir de 900 °C por la rotura de dichos enlaces (ecuacion 3.4.3) ocurren sin alterar la densidad de

enlaces Si-N, tal como refleja la figura 4.2.6 para las muestras con esta composicion.

4.2.2. Banda del enlace silicio-hidrogeno.

Pasamos a continuacioén a estudiar la siguiente region de absorcion en el espectro de
infrarrojo, que siguiendo un orden ascendente de frecuencia (o nimero de onda) es la region
entre 2050 y 2250 cm™. Esta banda se debe a la absorcion de los enlaces Si-H y deja de
detectarse en las muestras ricas en nitrdgeno, en nuestro caso para R mayor que 1.6. En general,
la existencia de enlaces Si-H va acompafiada de la presencia de una significativa cantidad de
enlaces Si-Si. Como estos ultimos no pueden detectarse en el infrarrojo, se puede tomar la
densidad de Si-H como un indicio de que los Si-Si estan presentes en la red. La frecuencia de
vibracion del grupo Si-H es muy sensible al entorno quimico, y hay varios estudios que asignan

8 16-18 vy se comentd en la introduccién al

nimeros de onda a las diferentes posibilidades.
apartado 3.3 la existencia de las tres sub-bandas en que, de acuerdo con el estudio de Maeda y
Nakamura,'® se puede dividir esta region de absorcion segin que el atomo de silicio esté unido a
uno, dos o tres hidrogenos, de una forma paralela a como ocurre en el silicio amorfo."” Sin
embargo esta division no tiene en cuenta el factor adicional que introduce la posibilidad de que
los restantes enlaces de silicio estén saturados por nitrogeno o por silicio, sino que considera un
valor medio de electronegatividad de la red en que se encuentra inmerso el grupo Si-H, Si-H; o
Si-Hs. Una relacion mas exhaustiva de las diversas configuraciones se incluye en la tabla 4.2.2
Todas estas vibraciones corresponden al modo stretching, es decir que el hidrogeno y el silicio se
mueven en la direccion del eje del enlace.

A temperaturas por encima de 600 °C para la serie de R=1 y 700 °C para R=1.6 las
laminas pierden nitrégeno, haciéndose su composicion mas rica en silicio, es decir, x disminuye.
Como este proceso va acompanado de formacion de enlaces Si-Si, disminuird la

electonegatividad del entorno de los grupos Si-H que queden, y es de esperar por tanto que esto

resulte en una disminucion de la frecuencia de oscilacion, es decir, en un desplazamiento del
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Tabla 4.2.2.
Frecuencias de vibracion del enlace Si-H
Numero de onda (cm™) Configuracion

2005 HSiSis
2065 H,SiSi,
2080 HSiNSi,
2140 H,SiNSi
2155 HSIN,Si
2175 H,SiN,
2220 HSiNj3
2255 H;SiN

maximo de la banda hacia nimeros de onda menores. La figura 4.2.9 muestra la posicion del
maximo frente a la temperatura de RTA para los dos casos R=1y R=1.6, y en la figura 4.2.10 se
incluyen los espectros correspondientes a R=1.6 corregidos de linea de base en la region de la
banda Si-H. Se observa que efectivamente en la serie R=1.6 hay un desplazamiento muy
significativo del maximo hacia numeros de onda menores. Este desplazamiento comienza a

partir de 500 °C en coincidencia con el descenso de la densidad de grupos N-H y se acentiia a
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Figura 4.2.9. Evolucion de la frecuencia del maximo Figura 4.2.10. Banda Si-H stretching de las
de la banda Si-H stretching en funcion de la muestras depositadas con R=1.6 y sometidas a
temperatura de RTA para los dos tipos de muestras procesos de RTA desde 700 °C a 1000 °C.

(R=1y R=1.6) que presentan enlaces Si-H.
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partir de 700 °C coincidiendo con la pérdida de nitrogeno. Para las ldminas de la serie R=1 el
desplazamiento es mucho menos significativo y tiene lugar en torno a 400 °C, que es el rango de
temperaturas en que tiene lugar la reaccion de intercambio 3.4.1, que es la responsable del
aumento de la densidad de enlaces Si-H y Si-N, y de la disminucion de N-H. Sin embargo la
caida de la concentracion de nitrégeno a partir de 600 °C no tiene repercusiones sobre la posicion
del maximo en estas ldminas, el cual permanece en el valor que habia alcanzado en 500 °C.

En la serie R=1 el pico Si-H se desplaza de 2179 cm™ para la muestra sin recocer hasta
una posicion de 2162 em™ a 500 °C. El hecho de que la vibracion ocurra a 2179 cm™ para las
muestras no tratadas por RTA hace suponer que la configuracion que predomina en estos casos
es la H,SiNy, en la que el atomo de silicio estd enlazado a dos atomos de hidrogeno y dos de
nitrégeno. En el rango de temperatura hasta 500 °C tiene lugar en estas muestras la reaccion
3.4.1, por la que se crean nuevos enlaces Si-H. El hecho de que esto coincida con un
desplazamiento de casi 20 cm™ de la frecuencia del maximo de la banda de estos enlaces hacia
numeros de onda menores parece querer indicar que estos nuevos grupos Si-H que se forman son
del tipo HSiN,Si o H,SiNSi, cuyas frecuencias de vibracion son respectivamente 2155 y 2140
cm™. Un ejemplo esquematico de como podria suceder esto se ilustra en la figura 4.2.11. En
estas laminas son de esperar entornos ricos en silicio en los que los enlaces Si-Si son
relativamente frecuentes, por lo que no es de extrafiar que la formacién de nuevos enlaces Si-H
ocurra en centros en los que uno o varios de los vecinos proximos del silicio son otros 4tomos de
silicio, de modo que la proporcion de enlaces Si-H en estos entornos aumenta y se hace
comparable a la de los H,SiN, que parecen dominar en las ldminas sin recocer, desplazando el
centro de la banda de absorcidn a un punto intermedio entre ambos.

En la figura 4.2.11 se ha representado la configuracion del atomo de N que participa en la
reaccion como una hibridacion tetraédrica sp® cuando esté unido a dos atomos de Si y uno de H,

mientras que el nitrégeno que estd enlazado a tres atomos de silicio forma una hibridacion

Si Si

@ Si
N I\\N ::> R SI\N

S (n) 2155 cm” H O
Si

Figura 4.2.11. Esquema que ilustra la tendencia al orden quimico por la que a temperaturas
no demasiado altas los enlaces Si-H y Si-N son favorecidos a expensas de los Si-Si y N-H,
tal como predice el modelo de energia libre de Yin y Smith. En un entorno como el de esta
figura el aumento de los enlaces Si-H explica el desplazamiento del maximo de esta banda
hacia los valores caracteristicos de los enlaces Si-H en ambientes ricos en silicio.
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triangular sp” en la que los tres orbitales hibridos que resultan estan dirigidos hacia los vértices
de un triangulo equilatero formando enlaces G con los tres 4&tomos de silicio, mientras que los dos
restantes electrones de valencia que quedan permanecen en el orbital p que no ha participado en
la hibridacion y que adquiere por tanto un caracter no enlazante con una disposicion T
perpendicular al plano de enlace.”’ Esta configuracion del atomo de nitrégeno no es ni mucho
menos la habitual cuando est4 enlazado a tres 4tomos iguales, sino que constituye un caso unico
en la estereoquimica del nitrogeno. Lo normal es que forme una hibridacion tetraédrica sp’ en la
que tres de los orbitales hibridos forman enlaces ¢ mientras que los dos electrones de valencia
que no participan en los enlaces forman un par no enlazante en el orbital hibrido restante, como
ocurre por ejemplo en el amoniaco.”” ?' La densidad de carga negativa de este par no enlazante
es entonces la que puede favorecer la formacion de un enlace por puente de hidrogeno con una
molécula proxima, de forma analoga a como ocurre en la molécula de H,O.

La razon por la que en el caso del enlace con tres atomos de Si se forma una
configuracion sp” es porque la interaccion del orbital p no enlazante con los orbitales internos d
de los atomos de Si contribuye a dar una fuerte estabilidad a esta disposicion. Esta interaccion se
realiza entre orbitales perpendiculares al plano de enlace y por tanto tiene un caracter tipo 7,
denominandose interaccion pr-dr.”” ** De una manera esquematica puede verse en la figura
4.2.12. Cuando uno de los atomos de silicio es sustituido por hidrogeno, resultando en una
configuracion HNSi,, la estabilidad se debilita notablemente® y tan solo es necesario vencer una
pequena barrera energética del orden de la energia térmica ambiental k7 para que se produzca
una rotacion del a&tomo de hidrogeno fuera del plano de enlace, resultando en una configuracion

tetraédrica que facilmente va acompafiada de la captura de un hueco y otro 4tomo de hidrogeno,

Figura 4.2.12. Ilustracion esquematica de la interaccion p.-d;
entre el orbital no enlazante del nitrégeno y los orbitales internos
tipo d de los tres atomos de silicio que tiene como vecinos mas
proximos. Esta forma de enlace del nitrdgeno es unica de los
casos N-Si; y N-Ges.
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formando un tetraedro distorsionado y cargado positivamente (2Si-N-2H).

Para las laminas de la serie R=1.6 la frecuencia del méximo en las muestras no tratadas es
de unos 2225 cm™ y el desplazamiento hacia numeros de onda menores ocurre en coincidencia
con la pérdida de nitrégeno a partir de 700 °C, aunque un descenso menos acusado empieza a
ocurrir ya en 500 °C junto con la disminucion de la densidad de enlaces N-H. El valor de 2225
cm’ corresponde segin la tabla 4.2.2 con enlaces Si-H en entornos aproximadamente
estequiométricos, es decir, en los que los otros tres enlaces del silicio estan saturados por &tomos
de nitrogeno (H-SiN3). Al someter las muestras a procesos de RTA de temperatura creciente, dos
configuraciones de este tipo que estén proximas pueden interaccionar a través de la formacion de
un enlace por puente de hidrégeno entre un atomo de nitrogeno y un grupo Si-H, > ** que
finalmente puede conducir a la efusién del hidrégeno y del nitrégeno en forma de amoniaco
(NH3) o fragmentos de amoniaco (NH,) con la formacion de un enlace débil Si-Si a partir de los
enlaces Si-H y Si-N que han sido rotos. Este proceso explica la deshidrogenacion del material
conjuntamente con la pérdida de nitrogeno y el acusado desplazamiento del maximo de la banda
Si-H a partir de 700 °C, y es consistente con la ecuacion 3.4.2 que se propuso en el capitulo
anterior: Si-H + H-NSi-H — Si-Si + NH;T.

Tal como se ha discutido anteriormente, los grupos N-H que aparecen en la red del
nitruro tienen muy probablemente una estructura tetraédrica y por tanto es facil que establezcan
la interaccion por puente de hidrégeno con un grupo Si-H proximo, que es el primer paso para
rebajar la barrera energética de la ruptura de los enlaces Si-N y Si-H y la consiguiente pérdida de
nitrégeno e hidrogeno. Si el d&tomo de nitrogeno estuviera enlazado a dos de hidrégeno (Si-NH,),
la captura del hidrégeno del grupo Si-H producira la efusion en forma de NHs. Sin embargo, si
existieran enlaces NH; estos se distinguirian en el infrarrojo porque sus frecuencias de vibracion,
1540 cm™ para el modo bending y 3445 cm™ para el modo stretching, son mayores que las de los
correspondientes modos en los que un solo hidrégeno es el que esta enlazado al nitrégeno: 1175
cm™ y 3320 cm’, respectivamente. Como se verd mas adelante al analizar esta region de
absorcion, no existe evidencia experimental de la existencia de una cantidad significativa de
grupos NH», por lo que asumiremos que a efectos practicos casi todo el hidrogeno ligado a
nitrogeno esta en grupos NH aislados. Por consiguiente, al estar el N enlazado a s6lo un atomo
de hidrogeno, cabe la posibilidad de que el enlace restante no esté saturado (*NH-Si) o que esté
saturado por un silicio (Si-NH-Si). En el primer caso la evolucion del nitrogeno supondra la
ruptura de un enlace Si-N, mientras que en el segundo seran dos los enlaces Si-N que deberan
separarse y por tanto el proceso serd menos probable y requerird una activacion energética

mayor. En ambos casos la interaccion con el grupo Si-H préximo producird el evolucion en
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forma de NH,. Este es un fragmento de amoniaco muy reactivo, de modo que facilmente puede
atrapar otro dtomo de hidrégeno para dar lugar a su forma estable NHj3; por eso en la ecuacion
3.4.2 se represent6 el proceso con formacion de amoniaco, antes de entrar en consideraciones
sobre la estructura de enlaces del nitrogeno. La figura 4.2.13 muestra una representacion
esquematica de este proceso en la que ademas se han indicado las frecuencias de vibracion de los
grupos Si-H en los diferentes entornos en los que aparece, y que coinciden con el desplazamiento
del méximo de la banda que se describi6 en la figura 4.2.9.

Para la serie R=1 el proceso de deshidrogenacion a altas temperaturas de recocido
corresponde también a la reaccion 3.4.2 y por tanto es completamente analogo al descrito en la
figura 4.2.13 para las muestras con R=1.6. Sin embargo hay una diferencia importante y es que
en estas muestras no se observa un desplazamiento de la banda Si-H acompafiando al proceso de
deshidrogenacion y pérdida de nitrogeno, que en este caso tiene lugar a partir de 600 °C. Es
posible proponer diversas hipotesis acerca de por qué la salida del nitrégeno no afecta aqui a la
posicion de la banda Si-H. Ante todo conviene destacar que los enlaces Si-H estan situados en
entornos ricos en silicio, siendo los mas abundantes: H,SiN, (2175 cm™), HoSiNSi (2140 cm™) y
HSiN,Si (2155 ecm™). Los primeros parecen ser los que predominan en las laminas antes de
experimentar un RTA y los segundos después de los procesos a temperaturas de hasta 500 °C,
que provocan un crecimiento de la densidad de enlaces Si-H en un factor de 1.5. La interaccion
de dos grupos H,SiN, mediante la reaccion de la figura 4.2.13 produce la efusion de un

fragmento de amoniaco como se refleja en ese esquema, mientras que los dos enlaces Si-H que

IT—»

S —> Sy !
/ \’”/N / /////, I”///N H
N

H
//////// 1, S | )
/4 "':,,I
Enlace por puente %/ /¢\”’/N
de hidrégeno T% N
H

2220 cm™"

.| 2155¢em™
Enlace débil Si-Si V"Si

S

N Fragmento de
pd \ amoniaco

H

H

Figura 4.2.13. Representacion esquematica de la reaccion 3.4.2 para el caso de las laminas de la serie
R=1.6, mostrando los modos vibracionales Si-H stretching y sus respectivas frecuencias. El orbital
doblemente ocupado de nitrogeno se representa en color oscuro y con dos flechas indicando dos espines
antiparalelos. El orbital claro indica un enlace no saturado, que en la configuracion de partida podria estar
enlazado a un 4tomo de silicio, en cuyo caso la barrera energética del proceso seria mayor.
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quedan estarian respectivamente en la forma HSiN,Si y H,SiNSi; pero como estos grupos ya
predominaban como consecuencia de los procesos que ocurren a las temperaturas intermedias,
ningiin desplazamiento de la banda puede apreciarse. Si por el contrario estos ultimos son las
especies que interaccionan en la forma de la figura 4.2.13, entonces el Unico producto que
contiene el enlace Si-H es del tipo HSiNSi,, cuya frecuencia de vibracion estaria en 2080 cm™,
pero estos grupos Si-H de entornos muy ricos en silicio son mucho mas débiles y facilmente se
descomponen en el rango de temperaturas en que estd sucediendo este proceso para dar Hy y

posiblemente nuevos enlaces Si-Si de manera andloga a como sucede en el silicio amorfo.

4.2.3. Banda del enlace nitrogeno-hidrogeno.

Por ultimo pasamos a analizar lo que ocurre con la frecuencia de oscilacion de los enlaces
N-H, cuya region de absorcion del modo stretching asimétrico puede estar comprendida entre
2900 y 3600 cm™,” centrada usualmente entre 3320 y 3340 cm™. Este modo de vibracién suele ir
acompafiado de la correspondiente oscilacion del modo bending, que se manifiesta como una
absorcion en 1180 cm™.® Ambos modos se ilustran en la figura 4.2.14. Si la banda Si-N es
suficientemente ancha, como ocurre en el caso de las muestras aqui estudiadas, puede
superponerse con la del modo N-H bending, de tal foma que esta ultima aparece como un
hombro de aquella, situado en su lado izquierdo, el de mayores numeros de onda. Si dos grupos
N-H se encuentran enlazados al mismo nitrogeno, es decir, un centro N-H,, entonces las
frecuencias de las correspondientes vibraciones stretching y bending son ligeramente diferentes,
estando situadas en 3445 y 1540 cm™ respectivamente.® > Estas frecuencias son mayores que las
de los correspondientes enlaces N-H aislados en la matriz de silicio debido a la mayor
electronegatividad del hidrégeno en comparacion con la del silicio, lo que a su vez significa

también que la configuracion es térmicamente més estable.”> Sin embargo no es normal que

Si\ Si\
7N—H — /N—H
Si Si

Modo N-H "stretching" Modo N-H "bending"

Figura 4.2.14. Desplazamientos atomicos en las vibraciones N-H activas en el
infrarrojo. Las dos posibilidades son la vibracion stretching de elevada
frecuencia, en la que el atomo de H se mueve a lo largo de la direccion del
enlace, o la vibracion de menor frecuencia bending doblemente degenerada en
la que el movimiento del H es perpendicular a la direccion del enlace.
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aparezcan enlaces N-H; en el nitruro de silicio fabricado a partir de N, y SiH4 porque todo el
hidrégeno tiene que provenir necesariamente del silano, y por tanto la formacioén de dos enlaces
N-H al mismo 4tomo de nitrégeno no es probable, mas aun teniendo en cuenta que segun el
modelo de minimizaciéon de energia libre durante el crecimiento estos enlaces no son
favorecidos.”® ?” Por el contrario si pueden detectarse cuando el gas precursor de nitrogeno es
amoniaco (NH3) en vez de Ny, pues en tal caso el hidrégeno enlazado a nitrogeno proviene de los
fragmentos de amoniaco que se generan en el plasma. Estas muestras suelen tener ademas
concentraciones de hidrogeno significativamente superiores a las depositadas a partir de No.

Las laminas realizadas en este estudio mediante la técnica ECR-CVD a partir de N, y
SiH4 no presentan evidencias de enlaces N-H, en ninguna de las composiciones. La figura 4.2.15
muestra la posicion del méximo de la banda N-H stretching en funcion de la temperatura de
RTA para los casos R=1.6, R=5 y R=7.5, y en la figura 4.2.16 se han representado algunos de los
espectros de la serie R=7.5. Mientras que para la serie R=1.6 la frecuencia permanece constante
en alrededor de 3320 cm™ para cualquier temperatura, en las muestras R=5 y R=7.5, en las que
no hay enlaces Si-H, existe una desviacion del maximo hacia numeros de onda mayores en
aproximadamente el rango de temperaturas en que estas laminas pierden hidrogeno. Se propuso

en la ecuacion 3.4.3 (Si-N-H + Si-N-H — 2(Si-N") + H,T) que la deshidrogenacion ocurria en
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Figura 4.2.15. Posicién del maximo de la banda N-H  Figura 4.2.16. Banda de absorcion N-H stretching
stretching para dos series (R=5 y R=7.5) en las que el de las muestras con R=7.5 y sometidas a procesos
mecanismo de deshidrogenacion procede a través de la  de RTA entre 700 °C y 1050 °C. Los espectros han
interaccion de grupos N-H sin pérdida de nitrogeno, y  sido corregidos de linea de base. El trazo de puntos
una serie (R=1.6) en la que el proceso de pérdida de sefiala el ligero desplazamiento que la posicion del
hidrégeno va acompafiado de la evolucion de nitrégeno. maximo experimenta a temperaturas mayores de
En las primeras la formacion de enlaces N-N tras la 900 °C, en coincidencia con la pérdida del
salida del hidrégeno produce un desplazamiento del hidrégeno y la posible formacion de enlaces N-N.
maximo.
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estos casos a través de la interaccion de dos grupos N-H con la formacion de hidrogeno
molecular, puesto que no hay una concentracion significativa de enlaces Si-H y no se detecta
pérdida de nitrogeno. Es muy probable que este proceso transcurra con formacioén de algunos
enlaces N-N a partir de los orbitales no saturados de nitrégeno que quedan como consecuencia
de la pérdida del hidrogeno. Aunque los enlaces N-N son muy débiles (energia de enlace de 1.7
eV) y por tanto no se les considera usualmente al estudiar modelos del crecimiento del material,
esto no excluye que se puedan formar como consecuencia de los procesos térmicos que provocan
la partida del hidrégeno si con ello contribuyen a disminuir la barrera energética de la reaccion.
La formacion de la molécula de H, no compensa energéticamente la ruptura de dos enlaces N-H,
y aunque el debilitamiento de estos enlaces a través de la interaccion por puente de hidrogeno
favorece el proceso, alin asi parece necesario la presencia de un mecanismo adicional de
ganancia de energia para explicar la reducida energia de activacién que necesita la reaccion. El
desplazamiento del maximo de la banda de absorcion de los enlaces N-H que van quedando
conforme el mecanismo de deshidrogenacion progresa seria por tanto consistente con la
formacion de enlaces N-N, debido a la mayor electronegatividad del nitrogeno (3.1) frente al
hidrégeno (2.2).

Una ilustracion esquematica de como podria transcurrir este proceso se ha realizado en la
figura 4.2.17. En ella se puede apreciar como la formacioén de enlaces por puente de hidrogeno
entre orbitales doblemente ocupados de nitrégeno y grupos N-H debilitan a estos ultimos debido

a la atraccion que realiza el par no enlazado sobre el atomo de hidrogeno. Esto predispone al

T

T Enlace por puente
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g iy N g
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Figura 4.2.17. Esquema de un posible escenario para la efusion de hidrogeno molecular a partir de grupos
proximos de enlaces N-H debilitados por la interaccion por puente de hidrégeno. El proceso transcurre con la
captura simultanea de dos huecos que posibilitan la formacion de enlaces N-N, los cuales hacen que el balance

energético de la reaccion sea mas favorable. Como resultado los dos atomos de nitrégeno que intervienen
quedan en una configuracion tetracoordinada cargada positivamente.
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hidrogeno para romper el enlace, lo que puede ocurrir simultaneamente con la captura de un
hueco y la formacion de un enlace N-N que contribuye a compensar el balance energético de la
reaccion. Si el proceso ocurre en dos grupos proximos entonces es de esperar la efusion de una
molécula de H,. Este mecanismo es similar al propuesto para la rotura de los enlaces Si-H en la
figura 4.2.13 para los casos de las series R=1 y R=1.6. Sin embargo el enlace N-H es
significativamente mas fuerte que el Si-H debido a la mayor diferencia de elctronegatividades y
por tanto es mds dificil de romper y el proceso ocurre a temperaturas mas altas. La energia que
se ha comunicado al hidrogeno es entonces suficientemente alta como para permitirle escapar
de la red en forma molecular o atémica, y el inico mecanismo de compensacion posible que
queda es la formacion de un enlace N-N por captura de un hueco.

Los 4tomos de nitrégeno de la figura 4.2.17 que participan en los enlaces por puente
de hidrégeno se han representado en su configuracion tetraédrica debida a la hibridacién sp’,
que como se ha discutido anteriormente es la que posibilita este tipo de enlace. En contraste,
se ha representado también un atomo de nitrogeno enlazado a tres dtomos de silicio y por
tanto en una configuracion plana sp’. La captura de un hueco por parte del nitrégeno junto
con la formacién de un nuevo enlace resulta en una configuracion de tipo amonio en la que el
nitrégeno estd cargado positivamente y enlazado a cuatro dtomos, formando un tetraedro
distorsionado si estos cuatro dtomos no son iguales. En el SiN,:H, rico en nitrégeno como
consecuencia del aumento de la densidad de enlaces N-H, el cuarto enlace que forma el
nitrégeno como consecuencia de este proceso suele ser un nuevo enlace N-H que lo

20, 23

convierte en un centro de tipo amonio (=Si—NH, —Si =)". Esto es similar a lo que se

representd en la figura 4.2.13 para las muestras que poseian enlaces Si-H y Si-Si (R=1 y
R=1.6), aunque se supuso que el nitrogeno solo estaba enlazado a un 4tomo de silicio para
poder explicar la relativa facilidad con que se produce la efusiéon de este centro amonio,
causando la pérdida de nitrogeno e hidrogeno. En la figura 4.2.17 por el contrario, en el
proceso propuesto para las ldminas sin una cantidad significativa de enlaces Si-H (y por tanto
tampoco Si-Si), se asume que los 4&tomos de nitrogeno que intervienen estdn enlazados a dos
atomos de silicio y por tanto es mas dificil que el nitrogeno pueda escapar. Efectivamente en

estas muestras no hay pérdida detectable de nitrogeno.

4.3. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE RTA ENTRE 10 Y 40 SEGUNDOS EN LAS
BANDAS DE ABSORCION EN EL IR.
En el apartado 3.5 del capitulo anterior se explico por qué la dependencia del

contenido de hidrogeno enlazado con la temperatura segiin una ley de tipo Arrhenius hacia
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esperar que existiera también una dependencia con el tiempo, es decir, con la duracion del
proceso térmico. Sin embargo esta dependencia no pudo ser observada en los resultados
experimentales que se expusieron, correspondientes a intervalos de los procesos de RTA entre
10 y 40 s. En este apartado presentaremos los demas resultados que se obtienen del analisis de
los espectros de IR de las series de laminas cuyos procesos de RTA fueron estudiados en
funcion del tiempo.

El 4rea de absorcion de la banda Si-N se muestra en la figura 4.3.1, y junto a ella, en la
figura 4.3.2, la altura de la banda respecto a la linea de base. Las temperaturas que se han
elegido para estas graficas son las temperaturas intermedias en las que se espera un aumento
del area de absorcion de esta banda (en los casos R=1 y R=1.6) debido a la formacion de
enlaces Si-N de acuerdo con el proceso de la ecuacion 3.4.1. Efectivamente se observa este
incremento tanto en el area como en la altura de la banda, de una manera consistente con los
resultados de las figuras 4.2.6 y 4.2.7, y se produce de practicamente igual forma para
cualquiera de los 4 tiempos de RTA analizados (salvo una ligera tendencia a reducirse la
magnitud del efecto con el aumento del tiempo de recocido para la serie R=1.6). En las
laminas con R=7.5 se encuentra de nuevo el mismo comportamiento observado en la seccién
4.2.1, es decir, que no hay un aumento del area de absorcion porque el proceso 3.4.1 no se
esta produciendo (el ligero aumento de la altura de la banda se ve compensado por una

disminucién de la anchura, como veremos a continuacion).
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Figura 4.3.1. Area de la banda Si-N stretching Figura 4.3.2. Altura de la banda Si-N respecto
asimétrica frente a la duracion del proceso de a la linea de base para las mismas laminas y la
RTA para las tres composiciones R=1, R=1.6 y misma temperatura que la figura anterior.

R=7.5, y una temperatura intermedia.
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Como ya vimos en el apartado 4.2.1 la anchura de la banda de absorcion Si-N
stretching es un parametro indicativo del desorden estructural en tanto que estd afectada por
las variaciones en angulos y longitudes del enlace. Las ldminas con R=7.5 eran las que
experimentaban una mayor relajacion de este desorden en el rango de temperaturas
intermedias, alcanzando un minimo bastante acusado en torno a 900 °C. Por el contrario la
serie R=1.6 tenia un minimo menos pronunciado a una temperatura entre 400 y 500 °C, y
aumentaba considerablemente para temperaturas mas altas. Este mismo comportamiento se ha
reflejado en la figura 4.3.3, y de nuevo todo parece suceder en los diez primeros segundos, no
habiendo a partir de ahi una variacioén en funcion del tiempo de duracién del proceso de RTA.
Para R=7.5 la disminucion del parametro FWHM es mayor a 950 °C que a 1050 °C, de
acuerdo con lo comentado anteriormente, mientras que para R=1.6 las dos temperaturas
elegidas estan en el intervalo en el que la anchura aumenta por encima del valor inicial de la
muestra sin recocer.

Las dos figuras siguientes (4.3.4 y 4.3.5) muestran la posicion del maximo de las
bandas Si-H y N-H stretching en funcion del tiempo de RTA para algunas de las temperaturas
estudiadas en esta seccion. En la banda Si-H se observa el desplazamiento hacia menores
numeros de onda que se estudid en el apartado 4.2.2. Para la serie R=1.6 este desplazamiento
es mayor a 1050 °C que a 750 °C, pero no parece haber ninguna dependencia con la duracion
del proceso térmico. En el caso R=1 el resultado de la figura 4.3.4 reproduce de nuevo el
ligero desplazamiento que sucede a temperaturas inferiores a 500 °C, pero tampoco hay
ninguna dependencia temporal. De manera anéaloga, la figura 4.3.5 reproduce las tendencias

que se observaron para la banda N-H, es decir, un desplazamiento hacia mayores nimeros de
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Figura 4.3.3. Anchura a mitad de altura de la banda
Si-N para dos composiciones y dos temperaturas.
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Figura 4.3.4. Desplazamiento de la posicion del
maximo de la banda Si-H para las muestras de las
series R=1 y R=1.6.

Figura 4.3.5. Posicion del maximo de absorcion
del modo N-H stretching en funciéon de la
duracién del tratamiento térmico.

onda para las ladminas con R=7.5 a partir de la temperatura en que comienza la
deshidrogenacion, mientras que por el contrario, en las ldminas con R=1.6 y R=1, la posicién
del maximo, cuyo valor muestra cierta dispersion experimental debido a las interferencias que
aparecen en esta zona del espectro, nunca aumenta por encima del valor inicial de las
muestras no tratadas.

Los resultados de esta seccion han permitido confirmar algunas de las principales
conclusiones del apartado 4.2 para los siguientes casos particulares: la temperatura mas
elevada a la que se han efectuado los procesos de RTA (1050 °C) y una temperatura escogida
en el rango de temperaturas intermedias para cada una de las tres composiciones en que se ha
centrado el estudio (500 °C para R=1, 750 °C para R=1.6 y 950 °C para R=7.5). En ninguno de
los casos se ha podido establecer una evolucion temporal entre 10 y 40 s, sino que los efectos
que habian sido observados en los apartados anteriores para 30 s son los mismos también a
10, 20 y 40 s. Parece por tanto concluirse que la cinética de las reacciones involucradas es lo
suficientemente rdpida como para llevarse a cabo completamente en los primeros 10
segundos. Este resultado es consistente con los modelos propuestos en este capitulo y que
involucraban siempre grupos proximos de enlaces Si-H, N-H y Si-N. Al tener que producirse
las reacciones entre enlaces que estén espacialmente proximos en la red amorfa, éstas suceden
rapidamente en cuanto la temperatura proporciona la energia suficiente para sobrepasar la
energia de activacion, interrumpiéndose cuando todos los grupos proximos que pueden
intervenir han reaccionado. Para que el proceso continuara tendrian que intervenir los grupos
que han quedado aislados, y para que ello ocurriera seria necesario una difusion del hidrégeno

a través de la red (por ejemplo aprovechando orbitales no saturados) hasta encontrarse con
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otro enlace adecuado para reaccionar. Este proceso puede necesitar tiempos del orden de
varios minutos® en vez de los 40 s de maximo que se han empleado aqui, o puede no ocurrir
en absoluto si la energia que se suministra no es la suficiente o la configuracion de la red no

lo permite.

4.4. ESTRUCTURA DE DEFECTOS. PROCESOS ACTIVADOS TERMICAMENTE EN
LOS CENTROS DE CAPTURA DE CARGA.

Existen dos tipos de defectos en la estructura del nitruro de silicio hidrogenado que
pueden detectarse mediante resonancia de espin electronico (ESR) en condiciones
experimentales adecuadas. Uno es el enlace no saturado de silicio, también llamado centro K, en

el que un orbital de los cuatro orbitales hibridos sp® del silicio se encuentra sin enlazar™>*

. Este
defecto se puede detectar por ESR cuando el orbital esta ocupado por un solo electron, es decir,
se encuentra en un estado paramagnético en el que la interaccion con el campo magnético
produce un desdoblamiento del nivel energético del electron. Si por el contrario el orbital no
enlazado se encuentra en un estado de doble ocupacion, los momentos magnéticos de espin de
los electrones se compensan, resultando en un estado diamagnético que no experimenta el
desdoblamiento y por tanto no se produce la absorcion de la energia electromagnética de las
microondas.

35-41 ,
Los atomos de

El segundo posible defecto es el orbital no enlazado de nitrégeno.
nitrégeno que estan enlazados a tres 4tomos de silicio presentan una hibridacién sp” que da lugar
a tres orbitales situados en el mismo plano, mientras que cuando en alguno de los enlaces el
silicio es sustituido por hidrogeno es de esperar una hibridacion sp® tetraédrica similar a la de los
elementos del grupo IV. En ambos casos alguno de estos orbitales puede quedar sin enlazar
dando lugar a un centro N. Este defecto es considerablemente menos frecuente y mas dificil de
detectar que el centro K. Las sefiales de ESR correspondientes a ambos centros aparecen en
valores muy proximos del factor espectroscopico de desdoblamiento o factor g. Estos valores™ >
son 2.0028 para el centro K'y 2.0052 para el N. Por este motivo, las respectivas sefiales aparecen
superpuestas en el espectro, y como la correspondiente al nitrogeno es mucho mas débil que la
del silicio, para poder observar la primera es necesario saturar antes la segunda. Esto se logra
aprovechando que el tiempo de relajacion del defecto N es mayor y por tanto se seguird
observando cuando el centro K se sature al elevar la potencia de microondas incidente (ver
apartado 2.6). Ademds puede ser necesario provocar el aumento del nimero de estos centros, y

una de las formas de hacerlo es mediante la iluminacidon con luz ultravioleta. Por eso

comenzamos esta seccion con un apartado dedicado a su influencia en la sefial de ESR.
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4.4.1. Influencia de la iluminacion con luz UV en la deteccion de defectos.

Warren y sus colaboradores’™*' fueron los primeros en demostrar que la combinacion de
un proceso térmico y la irradacion con luz ultravioleta de muestras con un alto contenido de
nitrogeno puede producir un espectro de tres lineas caracteristico del enlace de nitrégeno no
saturado, superpuesto al de los enlaces no saturados de silicio. Seglin estos autores la activacion
térmica es necesaria para provocar la salida del hidrégeno desde los enlaces N-H y de esta forma
aumentar el nimero de enlaces libres hasta un nlimero que pueda ser detectado, mientras que la
iluminacién con luz ultravioleta es necesaria para convertir estos centros en sensibles al ESR, es
decir, que el orbital no esté ocupado por dos electrones de espines antiparalelos, que lo harian
diamagnético y por tanto insensible al campo magnético.

Con el objetivo de determinar la posible presencia de centros de N, y la influencia que
puede tener en la sefial la iluminacion con luz UV en cuanto a la activacion de centros (tanto N
como K) que de otro modo no son activos para el ESR, hemos medido la sefial antes y después
de una irradacion de 90 minutos con luz UV para la ldmina con R=7.5 sometida al RTA de
mayor temperatura, pero no fue posible identificar con certeza enlaces no saturados de nitrogeno.
Los respectivos espectros se muestran en la figura 4.4.1. Con linea continua se representa el
espectro medido en las condiciones experimentales que se emplearon con el resto de las laminas,
es decir, con una potencia de 0.5 mW que garantiza la no saturacién del centro K,* sin
iluminacion previa con luz UV y a temperatura ambiente. En linea de trazos se representa el
espectro de la misma muestra tras el tratamiento con luz UV manteniendo los mismos
parametros de medida (potencia de microondas y ganancia del detector), mientras que en linea de
puntos se encuentra el espectro que se registra incrementando en 20 veces la potencia.

El valor de cruce por cero es en los tres casos de 3384.6 G, lo que aplicando la relacion
entre el campo magnético y el factor g obtenida a partir de la ecuacién 2.6.1:

_hv 678747
e

(4.4.1)

nos da un valor de g de alrededor de 2.0050. Cuando los tres enlaces de un atomo de silicio de un
centro K estan saturados por atomos de nitrogeno (-Si = N, ), el valor del pardmetro g es de
2.0028. Sin embargo se sabe que su valor se desplaza hacia valores mayores cuando la razén de
nitrogeno a silicio del material se desvia de su valor estequiométrico, ya sea aumentando la
proporcion de nitrogeno o la de silicio. En el caso de muestras ricas en silicio la explicacion esta

en que el atomo de silicio del centro K se encontrara enlazado a uno o mas atomos de silicio en
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Figura 4.4.1. Espectro de resonancia paramagnética de electrones correspondiente a una muestra
con R=7.5 tras un proceso de RTA a 1050 °C. La linea continua corresponde al espectro medido
en las condiciones usuales. Tras someter la muestra a una iluminacién con luz ultravioleta
durante 90 minutos se obtiene el espectro representado con linea de trazos, y al aumentar la
potencia 20 veces se observa el fenomeno de saturacion en el espectro de linea de puntos.

vez de solo a atomos de nitrogeno. Cuando esta enlazado a tres atomos de silicio (- Si = Si,) el

valor de g es de 2.0055, y en los casos intermedios en que estd enlazado a uno o dos 4tomos de
Si toma valores comprendidos entre los de los casos extremos. Para las muestras ricas en
nitrogeno el motivo por el que aumenta g estd mucho menos claro y hasta el momento no ha sido
. . .. 30 . , ..,
estudiado con suficiente detenimiento,” atribuyéndose en algunos casos a la superposicion con
la sefial del centro Ny en otros a la sefial de defectos asociados a impurezas de oxigeno, como el
o &2

centro - Si = (57,0).

El resultado de la figura 4.4.1 se resume en que la iluminacién UV produce un aumento
moderado de la sefial asociada al centro K y la aparicion de oscilaciones en la linea de base. Estas
oscilaciones desaparecen al aumentar la potencia, al mismo tiempo que se satura parcialmente la
absorcion principal. Por consiguiente parece deducirse que en los tres casos la sefial que se
observa corresponde a la del centro K. El tratamiento térmico a una temperatura tan elevada
como el que ha tenido la ldmina de esta figura (1050 °C) produce la deshidrogenacion del
material, pero no disminuye la densidad de enlaces no saturados de silicio porque no hay
formacion de enlaces Si-N. La activacion que experimenta con la luz UV es caracteristica de este

defecto y debida a su energia de correlacion negativa,”' mientras que las dos oscilaciones de la
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linea de base que aparecen a cada lado de la absorcion principal pueden tener diversos origenes.
Por los valores del campo magnético en que aparecen podrian tener una contribucion de las dos
lineas laterales del centro N, aunque esto solo permitiria explicar la presencia de una de ellas en
cada lado. Ademas el hecho de que desaparecen junto con la saturacion de la linea principal al
aumentar la potencia del campo electromagnético indica que no se trata de la sefal del enlace no
saturado de N, sino mds probablemente de otro tipo de efectos de la linea de base introducidos
por el ruido eléctrico, el grado de desorden de la red amorfa (que puede influir en el tiempo de
relajacion),” o por la interaccién hiperfina con otros niicleos de espin (7) no nulo, tales como los
siguientes (junto al valor del espin se da también la abundancia isotopica de cada niicleo): *’Si
(I=1/2, 4.7 %), 'H (I=1/2, 99.98 %), °C (I=1/2, 1.1 %) u "0 (I=5/2, 0.03 %).*

La razon por la que el centro N no es siempre observable es porque tiende a estar en un
estado diamagnético ocupado por dos electrones con espines antiparalelos, debido a su
proximidad a la banda de valencia. La existencia de una prolongacién de la banda de valencia
hacia el gap como consecuencia del caracter amorfo de la red favorece la ocupaciéon de los
estados del centro N. Cuando la composicion del SiN,:H es rica en silicio el borde la banda de
valencia E, estd constituido por estados enlazantes Si-Si, mientras que cuando es
estequiométrica o rica en nitrégeno la constituyen estados m no enlazantes de orbitales p del
nitrogeno.***®. Por otra parte el borde de la banda de conducciéon E. consiste en estados
antienlazantes Si-Si para x<1.3 y estados antienlazantes Si-N para x>1.3. Los enlaces N-H que
posibilitan composiciones ricas en N dan lugar a estados muy alejados del gap y contribuyen
a su ensanchamiento al eliminar estados Si-N del borde E.. El enlace no saturado de Si o
centro K origina un estado situado cerca de la mitad del gap para cualquier valor de la
composicion.*” ™ El enlace no saturado de nitrogeno consiste en un estado con caracter 2p
puro en disposicion perpendicular tanto al plano de enlace como a la direccion del enlace roto,
por lo que se trata del mismo orbital de nitrogeno pm no enlazante que forma el maximo de la
banda de valencia en el a-SizN4, y su nivel calculado esta ligeramente por encima del borde
E,. El carédcter no enlazante de este orbital implica que se encuentra situado en la misma
posicion energética en todas las aleaciones, y su proximidad al borde E, en las composiciones
ricas en N explica la metaestabilidad de los enlaces no saturados de N. Para x<1.1-1.2 el nivel
del defecto pasa a estar por debajo de E,, por lo que existird permanentemente en su estado
diamagnético de doble ocupacion insensible al ESR.*

El incremento observado de la sefial asociada con el centro K después de la irradiacion

con luz UV es de esperar en base a su energia de correlacion (U) negativa. Seguiremos la
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notacion de representar por K(T) el centro K de Si cuando estd en un estado neutro ocupado
por un solo electron, y por K(TV) el estado diamagnético de doble ocupacion, que por tanto
tiene una carga eléctrica negativa. Supongamos que la energia de enlace del electron en el
estado K'(T\) es E,. La salida de un electron tendria lugar segiin la ecuacion:

E+K (TV)—e - Kk(T). (4.4.2)
De manera similar, si la energia de enlace del electron en el estado K(T) es E, tendremos que:

E,+K(T)-e = K*(). (4.4.3)
Si E>E,, cuesta mas energia ionizar un electron de K(Td) que de K(T) y se dice que el
sistema tiene una U negativa por definicion. Otra manera equivalente de decir lo mismo es
que en un sistema con una U negativa, K (Tl) es mas estable que el estado paramagnético
K(T). Restando la ecuacién 4.4.3 menos la 4.4.2 se obtiene la siguiente reaccion neta:

2K K" O+Kk (TVH)-U, (4.4.4)
donde U = E, — E, es la energia de correlacion. Cuando E>E,, es decir, para un sistema de U

negativa, la ecuacion 4.4.4 es exotérmica. Una condicidén necesaria y suficiente para que un
defecto sea de energia de correlacion negativa es que el estado de carga intermedio sea de mas
energia (menos estable) que los estados de mayor y menor carga.

Hay que hacer notar que la ecuacion 4.4.4 se ha utilizado sélo con la finalidad de
aclarar el significado de U, pero no significa que en general dos centros de defectos actien
conjuntamente para producir esa reaccion. Hay numerosas observaciones que parecen indicar
claramente que el centro K tiene una U negativa,”’ como son el hecho de que la densidad de

50, 51

trampas en el SiN,:H sobrepasa claramente la densidad de centros K paramagnéticos, y la

facilidad con que se produce la captura de huecos y electrones en experimentos de inyeccion
de carga.’>™

La accion de luz ultravioleta en los centros K y N puede producir tanto una activacion
como una pasivacion e incluso una aniquilacion definitiva de los defectos dependiendo de la
duracion de la iluminacion y la longitud de onda de la luz.** ** °7 Los procesos que tienen
lugar pueden ser considerablemente complejos y dificiles de investigar y explicar. En el caso

de la sefal representada en la figura 4.4.1 el efecto de la luz es un moderado incremento de la

sefial del centro K, que puede explicarse como una activacion de centros de silicio

preexistentes cargados negativamente (~Si=N,, centro K) o positivamente (*Si=N,,

centro K'). Dada la dificultad adicional que la iluminacion UV introduce en la interpretacion

de los datos debido a la variedad de procesos que pueden ser activados con efectos
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contrapuestos en la densidad de defectos paramagnéticamente activos, se decidi6 llevar a cabo
el analisis comparativo de los resultados de ESR en funcion de la temperatura de RTA con

muestras medidas sin un tratamiento de iluminacion.

4.4.2. Influencia de los procesos de RTA en la deteccion de defectos.

En la figura 4.4.2 se muestra la densidad de espines determinada a partir del area bajo la
curva de absorcion de la medida de ESR (restando la sefal del substrato) para las muestras
depositadas con R=1, R=1.6, y R=7.5. En base a la discusion anterior interpretamos esta sefial

como proveniente en exclusiva de centros de silicio, ya sea el centro K (- Si = N, ) o sus variantes

en que uno o varios atomos de N son sustituidos por Si, puesto que en ningln caso se dan las
circunstancias necesarias para la deteccion del centro N. Se observa que en los casos de R=1.6 'y
R=7.5 hay una significativa disminucion de mas de un orden de magnitud en la densidad de
enlaces de silicio no saturados en estados paramagnéticos. Esta disminucion ocurre hasta
temperaturas de RTA entorno a 600 °C. Por encima de esa temperatura la densidad de espines
aislados empieza a aumentar. Para las laminas con R=1, por el contrario, la disminucién inicial
apenas es significativa y el aumento comienza por encima de 400 °C, manteniéndose

moderadamente hasta 800 °C e incrementandose a mayores temperaturas por encima del valor

N
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Figura 4.4.2. Datos de densidad de enlaces de silicio no
saturados (Nj) en estado paramagnético frente a
temperatura de RTA para las muestras con las tres
composiciones caracteristicas, que se identifican en la
figura por sus respectivos valores de R.
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inicial de la muestra no tratada por RTA. El comportamiento diferente de las laminas depositadas
con R=1 en relacién a las demas ha sido también observado en las propiedades Opticas y en la
caracterizacion eléctrica de la intercara, como se vera en los capitulos 5° y 7°, respectivamente.
Los tres tipos de caracterizacion dan resultados consistentes entre si y parecen indicar que en
estas muestras no tienen lugar los procesos de relajacion estructural que ocurren en las
depositadas con valores de R mas altos. Los datos de la anchura de la banda de absorcién en el
infrarrojo correspondiente a los enlaces Si-N (figura 4.2.2) analizados en el apartado 4.2 también
confirman este punto. El motivo parece estar en que la composicion que resulta con un valor de
R=1 estd por debajo del limite de percolacion™ de las cadenas de enlaces Siy en la red
tridimensional. El aumento de la proporcién de un elemento de alto numero de coordinacion
como el silicio (z=4) estabiliza la red frente a la accion de los recocidos, haciéndola mas rigida.
La percolacion de los enlaces Si-Si aumenta el nimero de constricciones al incrementar la
conectividad covalente del sistema. Fendmenos similares a éste son habituales en
semiconductores amorfos,” como por ejemplo en el caso bien conocido y estudiado del a-Si.
Respecto a las muestras cuya composicion estd por encima del limite de percolacion: las
depositadas con R=1.6 (x=1.43) y R=7.5 (x=1.55), éstas presentan un comportamiento muy
similar entre si en cuanto a la evolucion de la densidad de defectos activos por ESR. En ambas
hay una disminucion de centros paramagnéticamente activos hasta temperaturas entre 500 y 600
°C y un incremento posterior, siendo los valores de las muestras con x=1.43 un poco mayores
que para las de x=1.55. Sin embargo existen algunas diferencias sistematicas entre ellas que se
ponen de manifiesto al examinar comparativamente los valores de g y de anchura de la linea

AH,p, los cuales se han resumido en la siguiente tabla.

Tabla 4.4.1.

Temperaturade | R=1 (x=0.97) | R=1.6 (x=1.43) | R=7.5 (x=1.55)
RTA g AH,, g AH,, g AH,,
— 2.0040 | 13 ]2.0027| 16 |2.0040| 12
300 2.0042| 13 ]2.0029| 17 |2.0040| 12
400 2.0040 | 11 20034 12 |2.0040| 12
500 2.0037| 11 ]2.0050 9 2.0040 | 12
600 2.0037| 12 ]2.0040| 11 |2.0040| 12
700 2.0038 | 11 ]2.0037| 12 [2.0046| 11
800 2.0036| 11 |2.0041 13 [2.0044| 12
900 2.0036 9 2.0042 | 13 |2.0042 9

140



4.4. Estructura de defectos. Procesos activados térmicamente en los centros de captura de carga.

Los valores de estos parametros de la sefial de ESR para las muestras no sometidas a
RTA y para las que han experimentado un proceso a 300 °C revelan informacién importante
en relacion a la identificacion del centro. Para el caso de R=1.6 coinciden aproximadamente
con los valores conocidos del centro K, mientras que en los otros dos casos se desvian hacia
valores mayores de g y menores de AH,,,. A temperaturas por encima de 400 °C también los
resultados de la serie R=1.6 experimentan esta desviacion. En el caso de la serie R=1, estos
valores estan de acuerdo con el aumento de la proporcion de silicio y por consiguiente con la
sustitucion de atomos de N del centro K por dtomos de Si, mientras que para la serie R=7.5
pueden estar relacionados con la posible influencia de la superposicion de la sefal con la del
centro N o con centros en que alguno de los vecinos mas proximos al dtomo de silicio sea

, , a1 . . . 42 Co. .
oxigeno y los demads sean silicio: - Si = (Si,0) ."” La mayor anchura inicial (antes de procesos

de RTA a mas de 400 °C) de la linea de la serie R=1.6 es debida a la interaccion hiperfina del
enlace no saturado de Si con los tres dtomos de nitrogeno que tiene como vecinos mas
proximos. Cuando estos atomos de nitrégeno son sustituidos por atomos de silicio esta
interaccidon deja de existir porque el silicio (is6topo 28) tiene un espin nuclear (/) nulo, en
contraste con /=1 para el N.

La disminucion de la densidad de espines activos en el rango de temperaturas
moderadas puede en principio obedecer a tres posibles explicaciones. Una posibilidad seria
que fuera debido a una reconstruccion de la red, es decir, a una desaparicion real de los
defectos debido a la formacion de enlaces Si-N. La segunda posible explicacion es que se esté
produciendo una pasivacion de estos defectos mediante la formacioén de enlaces Si-H, donde
los 4tomos de hidrégeno que dan lugar a la formacion de estos enlaces se encontraban
atrapados en microcavidades® de la red de dimensiones atémicas. En tercer lugar cabe la
posibilidad de que los defectos persistan y lo que se estd observando sea una transferencia de
carga eléctrica activada térmicamente que hace que los defectos que estaban en estados
paramagnéticos metaestables pasen a su estado estable diamagnético. Los resultados de las
medidas en el IR para la serie R=7.5 no reflejan ni la primera ni la segunda posibilidad
(figuras 4.2.6 y 3.3.5), aunque puede ocurrir que los procesos responsables de la evolucion de
la estructura de defectos no se manifiesten en el espectro de IR debido a que las densidades de
defectos que se detectan (~1x10'™ cm™) estan varios ordenes de magnitud por debajo del
minimo de la densidad de enlaces que se puede observar por espectroscopia IR (=10 cm™).

Otros autores que han estudiado el tema han encontrado una dificultad similar al intentar
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establecer una asociacion entre el contenido de hidrogeno y la concentracion de enlaces libres
de silicio, y la relacion de ambos con las propiedades de captura de carga del SiN,:H.*!

En el caso de las laminas con R=7.5 no hay ninguna evidencia de formacion de enlaces
Si-N en el rango de temperaturas en que se estd produciendo el descenso de la densidad de
centros activos de Si, mientras que en las laminas de R=1.6 si se detecta un incremento de la
densidad de enlaces Si-N hasta 700 °C (figura 4.2.6). Los enlaces Si-H permanecen
indetectables en todo el rango de temperaturas de la serie R=7.5, mientras que si se observan
en el caso R=1.6 y su densidad aumenta hasta la temperatura de 700 °C (figura 3.3.3 y
ecuacion 3.4.1). Parece por tanto que para R=1.6 si podria haber conexién entre lo observado
en el IR y por ESR, aunque no hay coincidencia en la temperatura que marca el limite de
inversion de las tendencias (700 °C en el IR y 600 °C en el ESR). Sin embargo no hay relacion
entre lo observado por ESR y en el infrarrojo para las muestras con R=7.5 (figuras 3.3.5 y
4.2.6), por lo que parece razonable asumir que, dada la semejanza entre esta serie y la de
R=1.6 en cuanto a la evolucion con la temperatura de la densidad de centros activos, es de
esperar que un mismo mecanismo sea el responsable de este proceso en ambos casos. Por
consiguiente este mecanismo seria independiente de los fendmenos observados por
espectroscopia infrarroja.

Para las muestras depositadas con R=1 el analisis de los resultados es mas complicado.
El caso de las laminas ricas en silicio estd menos estudiado en la literatura publicada sobre la
estructura de defectos del SiN,:H y los procesos que pueden estar involucrados se conocen
mucho menos que en los casos de laminas estequiométricas o ricas en nitrogeno, de mayor
importancia de cara a las aplicaciones tecnologicas. La naturaleza de los defectos en el caso rico
en silicio puede ser distinta a los otros dos casos, y los mecanismos que intervienen pueden ser
diferentes, involucrando probablemente la ruptura de enlaces débiles Si-Si. Un ejemplo
caracteristico lo constituye la respuesta a la iluminacion ultravioleta. En muestras
estequiométricas o ricas en nitrogeno, la iluminacion UV no provoca ninguna alteracion
observable de la estructura de enlaces, sino que la activacion de centros que tiene lugar es debida
a una reaccion de conversion de carga del tipo:

K*+K +hv—2K°, (4.4.5.)
por la que los centros que estaban en estados cargados diamagnéticos debido a su U negativa
pasan a su estado neutro diamagnético gracias a la captura o emision de un electrdn, es decir,
que la luz ultravioleta simplemente cambia el estado de espin y de carga de centros de silicio
pre-existentes cargados positiva o negativamente. En cambio, en las muestras ricas en silicio

la concentracion de enlaces libres de silicio inducida por la luz ultravioleta puede estar
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relacionada con la densidad de enlaces débiles Si-Si, es decir, que puede haber cambios
inducidos por la iluminacion UV en la estructura de enlaces.

El caracter negativo de la energia de correlacion viene dado por la posicion relativa
dentro del gap de los centros K™y K°. El primero de ellos se encuentra 3.5+0.1 eV por debajo
del borde de la banda de conduccion, mientras que el segundo estd situado 2.6+0.1 eV por
debajo de E,, lo que resulta en una diferencia de U=0.910.2 eV (estos datos corresponden a
una composiciéon de x=1.5).*" * ! Pyede ocurrir que estos niveles se modifiquen y la
diferencia se haga mas pequefia, y es probable que incluso se haga positiva, a medida que
disminuye el valor de x, es decir, conforme la composicion se hace rica en silicio. Por eso, en
el diferente comportamiento de las muestras con R=1 no sélo influye la rigidez estructural
marcada por la percolacion de las cadenas de enlaces de Si, sino que hay que tener también en
cuenta el diferente mecanismo de generacion de estos defectos y su diferente cardcter al tener
una energia de correlacion distinta y posiblemente de signo opuesto.

En base a los diferentes aspectos expuestos en los parrafos anteriores atribuimos la
disminuciéon de la densidad de centros paramagnéticamente activos para las laminas
estequiométricas (R=1.6) y ricas en nitrégeno (R=7.5) a una activaciéon térmica que hace
posible que estos centros que han quedado en un estado metaestable durante el crecimiento
pasen a su estado estable superando la barrera energética de activacion del proceso, como se
muestra en la figura 4.4.3. En esta figura se ilustra también el caracter negativo de la energia
de correlacion. Una U negativa puede ocurrir en un so6lido cuando la relajacion de la red
(energia polardnica) ganada por un orbital no enlazante doblemente ocupado puede
compensar la repulsion coulombiana de los dos electrones, gracias a cambios en angulos de
enlace, sobrecoordinacion, etc... El recocido puede permitir a los centros de defectos que se
encuentren en estado paramagnético pasar a sus configuraciones energéticas mas favorables,
diamagnéticas y con carga eléctrica. Segun los estudios de Kanicki y Warren la energia de
activacion que necesita este proceso térmico para tener lugar es aproximadamente £,=0.43
eV,* mientras que la ganancia de energia del proceso global es de 0.9 eV.®!

Para las laminas ricas en silicio y con una composicion por debajo del limite de
percolacion (R=1, x=0.97) s6lo existe una leve disminucion de la densidad de espines en las
dos temperaturas de RTA mas bajas (300 y 400 °C), en contraste con el descenso de mas de
un orden de magnitud que se registra en los otros dos casos. Esto parece confirmar la
hipdtesis de que la energia de correlacion tiende a hacerse positiva cuando la composicion se

hace rica en silicio, lo que explica que el proceso de conversion de carga para formar estados
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E,=0.43 eV

K'+K-

Energia total del par de defectos

Evolucién del proceso

Figura 4.4.3. Diagrama esquematico de energia ilustrando el proceso de
activacion térmica de la conversion de centros metaestables paramagnéticos
en centros estables diamagnéticos, segun la ecuacion 4.4.4. Los valores que
se muestran de la energia de activacion (£,) y de la energia de correlacion
(U) son los que se dan en la referencia 41.

diamagnéticos deja de ser energéticamente favorable. El hecho de que estas muestras
experimentan un incremento de la densidad de enlaces Si-H hasta temperaturas de 500 °C
incluso superior al incremento medido para las muestras con R=1.6, parece reforzar la
hipdtesis de que efectivamente no puede establecerse una relacion directa entre los resultados
de IR y las medidas de ESR, concretamente en cuanto al contenido de hidrégeno se refiere.
Posiblemente este aumento de enlaces Si-H es debido a la rotura de enlaces débiles Si-Si con
formacion de grupos Si-H a partir del hidrogeno no enlazado atrapado en microcavidades de
la red, de forma simultdnea con el proceso de la reaccion 3.4.1, y no a una pasivacion de
orbitales no saturados de silicio preexistentes, que se hubiera reflejado en la medida de ESR.
Por eso la magnitud de este fenomeno de formacion de enlaces Si-H disminuye juntamente
con la proporcidn de enlaces Si-Si al aumentar el valor de la estequiometria x.

A partir de 600 °C se invierte la tendencia para las laminas estequiométricas y ricas en
nitrogeno. Veremos en el capitulo 7° que el aumento de centros activos de Si a partir de 600
°C para las laminas de la serie R=7.5 coincide con un aumento de la densidad de estados de
defectos en la intercara y un deterioro de las caracteristicas eléctricas (resistividad y campo de
ruptura)® del SiN,:H, cuya causa mas probable es la deshidrogenacién por evolucion del
hidrégeno no enlazado que se encuentra pasivando la superficie interna de microcavidades de

la estructura. La pérdida de este hidrégeno puede ser responsable del deterioro de las
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propiedades dieléctricas del material porque trae consigo un aumento del cociente superficie a
volumen de la lamina. El mismo proceso puede explicar por qué en el caso R=1.6 el deterioro
de la resistividad, campo de ruptura y densidad de estados en la intercara (ver capitulo 7°)
comienza a temperaturas inferiores a las que producen la pérdida del hidrogeno enlazado
(figura 3.3.3). Al disminuir o desaparecer de la estructura de la lamina el hidrogeno no
enlazado, €éste ya no estara disponible para pasivar los enlaces de silicio rotos que se formen
como consecuencia de la conversion de enlaces débiles Si-Si en enlaces no saturados segun el

modelo de Stutzmanf”’ 49

y por tanto es de esperar un incremento de la densidad de espines no
apareados, como se observa experimentalmente.

Finalmente, en el caso R=1 la densidad de centros activos para el ESR en el rango de
temperaturas entre 400 y 800 °C permanece aproximadamente estable y aparentemente
insensible a la evolucion del contenido de hidrogeno enlazado en este rango de temperaturas.
Este comportamiento es similar al observado en el analisis de las constantes Opticas (véase
capitulo 5°) que describen el borde de absorcion (coeficiente de Tauc B) o la absorcion sub-
gap (parametro de Urbach Ej). En este sentido puede decirse que existe cierto paralelismo
entre la ausencia de una relajacion o un ordenamiento estructural para estas laminas, segtin lo
reflejan B y Ey, y la ausencia de efectos notables sobre la densidad de espines activos hasta
temperaturas superiores a 800 °C. Posiblemente la causa sea la rigidez estructural que la
existencia de percolacion de cadenas de enlaces de 4&tomos Si tetracoordinados proporciona a
la red. Este puede ser el motivo por el que la deshidrogenacion que comienza a producirse a
temperaturas inferiores (500 °C) con la consiguiente formacion de enlaces débiles Si-Si segun
la ecuacion 3.4.3 no se traduce en generacion de defectos activos hasta temperaturas

superiores a 800 °C.
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5.1. Introduccion.

5.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se presentan los resultados de las medidas de espectroscopia Optica en
el ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-VIS-NIR), cuyos detalles experimentales se
explicaron en la seccion 2.5. En el primer apartado haremos una introduccion a las ecuaciones
que describen la absorcion oOptica en los solidos amorfos, haciendo énfasis en las
peculiaridades que ésta presenta en comparacion con la absorcion optica de los sélidos
cristalinos. El coeficiente de absorcion se obtendra a partir de las medidas de transmitancia y
reflectancia en funcion de la longitud de onda. Para ello las muestras han sido depositadas
sobre cuarzo en vez de sobre silicio, pues es necesario un substrato que sea completamente
transparente en todo el rango estudiado del espectro. Si la energia de la luz es inferior al gap
del nitruro, éste se comportard como transparente a esa longitud de onda y la transmision de la
luz estard determinada por el fendémeno de multiples reflexiones en el sistema
aire/SiN,:H/cuarzo/aire. La reflexion parcial de la luz en la intercara entre el nitruro y el
substrato de cuarzo produce un patron de interferencia cuya periodicidad depende del espesor
de la lamina de SiN,:H." ? Esto se traduce en que los espectros de transmitancia y reflectancia
presentan oscilaciones con esa misma periodicidad.>” En la regién de absorcion, es decir,
cuando la energia del fotoén de luz es superior al gap Optico del dieléctrico, la mayor parte de
la luz es absorbida en el SiN,:H y la transmitancia y reflectancia decaen a cero. En un sélido
amorfo, la ruptura de la periodicidad del cristal hace que no exista una separacion nitida y
abrupta entre las bandas y el gap, sino que esta region estd dominada por la prolongacion de
estados localizados de las bandas de valencia y conduccion hacia la banda de energia
prohibida. Ello se refleja en el coeficiente de absorcion, cuyo borde de subida presentara una
pendiente menor que en un sélido cristalino.

Presentaremos primero los resultados que se obtienen directamente de los espectros de
transmision y reflexion, que son el indice de refraccion, el espesor y el coeficiente de
absorcion. Estos pardmetros resultan del ajuste de los espectros experimentales a las
ecuaciones 2.5.1 y 2.5.2, y por tanto estan obtenidos por el método de Hernandez-Rojas,* ’
descrito en la seccion 2.5. Para cada muestra se obtendrd el coeficiente de absorcion en
funcién de la energia, el cual se ajustara a continuacion a las expresiones que describen la
absorcion subgap (ecuacion de Urbach) y por encima del gap (ecuacion de Tauc). De estos
ajustes resultan dos parametros, llamados energia de Urbach y pardmetro de Tauc, que son
indicativos de la pendiente del coeficiente de absorcion Optica. Como esta absorcion estd
marcada principalmente por el caracter amorfo del material, los pardmetros de Urbach y Tauc

seran una buena descripcion del grado de desorden de la red de enlaces. De la ecuacion de
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Capitulo 5. Propiedades de absorcion dptica.

Tauc se obtiene también un valor para el gap, que es el que vamos a adoptar como referencia.
Debido a la prolongacion de las bandas hacia la zona del gap, la definicion de éste es
imprecisa y existen otras formas de definirlo ademas del valor de Tauc.™”

El espectro de transmision de estas mismas muestras fue medido y analizado
independientemente por el grupo del Dr. E. Marquez en la Universidad de Céadiz mediante

10. 11" ybteniéndose

otro procedimiento distinto al de Herndndez-Rojas (véase apartado 2.5),
nuevos valores del coeficiente de absorcion frente a la energia. Estos valores pudieron ser
ajustados a la ecuacion de Tauc, dando resultados para el gap y el parametro de Tauc que
fueron promediados con los obtenidos mediante el método de Hernandez-Rojas para
compensar los errores introducidos por cada uno de los dos procedimientos. Los coeficientes
de absorcion calculados mediante el método basado sdlo en el espectro de transmision no
pudieron ser ajustados a la expresion de Urbach, porque no se obtuvieron valores suficientes

dentro de la region subgap de baja absorcion. Por tanto los resultados de este pardmetro

corresponderan solo a los obtenidos mediante el primero de los métodos.

5.2. ABSORCION OPTICA EN SOLIDOS AMORFOS.
El comportamiento de la constante dieléctrica cerca del borde de una banda fue
propuesto por Tauc'? de la siguiente manera:

@ &' =C(hV-Ep)’, (5.2.1.)
donde £” es la parte imaginaria de la constante dieléctrica y E, define un gap de energia. Esta
ecuacion se deduce de un modelo en el cual los estados electronicos en un sélido amorfo son
considerados como estados extendidos donde no se aplican restricciones a la conservacion del
vector de onda k en las transiciones de estados ocupados a estados vacios.'* De esta forma,
suponiendo una aproximacion de densidades parabolicas de estados extendidos y elementos
constantes de la matriz 6ptica, se obtiene la ecuacion anterior.

En el estrecho margen espectral de la region del borde de absorcion, se tiene que 'y &”
son aproximadamente proporcionales entre si a través de la relacion:

a=(2nvinc)€", (5.2.2)
donde c es la velocidad de la luz. Sustituyendo &£” por su valor dado por la ecuacion 5.2.1 resulta
la siguiente relacion para el coeficiente de absorcion:

a=C(hv-Eg)’/nhv. (5.2.3.)
La pequefia dependencia que presenta n con hv puede ser despreciada y los datos

experimentales pueden entonces ser ajustados a una recta:

152



5.2. Absorcion dptica en solidos amorfos.

~Johv = B(hv-E,). (5.2.4)
Esta relacion lineal de ~/ohv con la energia es valida para los valores de 4V en el limitado

rango de datos del borde absorcion en el que las aproximaciones se verifican. La pendiente de
este ajuste es el coeficiente de Tauc, B, el cual es indicativo de la densidad de estados en los
bordes de las bandas,'’ mientras que E, es una energia caracteristica que también se obtiene
del ajuste y define un gap de energia.

En niveles de absorcion mds bajos, por debajo de la region del borde de Tauc, hay una
prolongacion exponencial de o(hVv) que generalmente se asocia con el desorden intrinseco

16,17

presente en un solido amorfo. Esta dependencia exponencial con la energia fue observada

por primera vez por Urbach'® en cristales ionicos y viene descrita por la siguiente relacion:

o Vy=oy ehV/Eo, (5.2.5.)
donde E, se denomina energia de Urbach. Hay diversas explicaciones que justifican la
existencia del borde de absorcion de Urbach en los sélidos amorfos. En el caso del nitruro de
silicio se acepta que se debe a transiciones entre estados electronicos localizados en la
prolongacion de la banda de valencia y estados extendidos en la banda de conduccion.'*° Por
tanto E, representa la pendiente de la prolongacioén de la banda de valencia, que al ser mas
ancha que la prolongaciéon de la banda de conduccidon, domina este proceso tanto para
composiciones ricas en silicio como ricas en nitrégeno.”'

En el andlisis de los resultados que se hace en el ultimo apartado nos centraremos en
los tres parametros Opticos que se obtienen de los ajustes del coeficiente de absorcion a las
ecuaciones 5.2.4 y 5.2.5: anchura de la banda de energia prohibida o gap de energia (Ejy),
coeficiente de Tauc (B) y energia de Urbach (Ey). Se haran los calculos con los valores de «
obtenidos por los dos métodos descritos y se hallara la media de los dos valores que resulten
para cada parametro (excepto para la energia de Urbach, que como se ha explicado en la
introduccion de este capitulo, es dificil de calcular con los datos del coeficiente de absorcion
obtenidos s6lo a partir del espectro de transmision en el segundo de los procedimientos). Los
resultados se compararan en funcion de la temperatura de los procesos térmicos rapidos a los

que fueron sometidas las muestras.

5.3. INDICE DE REFRACCION, ESPESOR Y COEFICIENTE DE ABSORCION.
En la figura 5.3.1 se muestran algunos de los valores del espesor y del indice de
refraccion obtenidos a partir de los espectros de transmision y reflexion por el método de

Hernandez-Rojas. El indice de refraccion es el correspondiente a una longitud de onda de 633
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nm. Este valor se ha escogido porque corresponde a la longitud de onda del laser de He-Ne
que se utiliza en los procedimientos elipsométricos usuales para la medida del indice de
refraccion, y por tanto es el valor habitual de 4 en el que éste se suele dar. En la figura 5.3.1
solo se incluyen los resultados de las muestras con una composicion inicial de x=0.97, que
hemos preferido separar de los otros dos tipos porque son las que experimentan variaciones
mas significativas de estos parametros. Se observa que el efecto de los tratamientos térmicos
rapidos es una disminucion del espesor de las laminas, acompafiada de un incremento del
indice de refraccion.

La densidad optica viene dada por el valor del indice de refraccion, y éste a su vez por
la densidad de atomos o enlaces polarizables. En general, la densidad optica es una funcion
monotona (pero no siempre lineal) de la densidad estructural. La figura 5.3.1 indica un
incremento de 7 y por tanto un incremento de la densidad optica.”* El espesor optico (rxd)
permanece casi constante porque d disminuye. Si asumimos que no se pierden atomos, esto
implicaria que la ldmina se hace mas densa, aumentando por tanto su densidad estructural y la
de enlaces Opticamente activos. Por el contrario, en el caso de las laminas con composiciones
iniciales x=1.43 y x=1.55, no existe disminucion de espesor (véase figura 5.3.2), y para
x=1.55 el indice de refraccién permanece practicamente constante mientras que para x=1.43 la
parte superior de la figura 5.3.2 indica una disminucién de la densidad Optica a temperaturas

altas de RTA. Puesto que las laminas con composicion inicial de x=1.43 pierden atomos de
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Figura 5.3.1. Espesor d e indice de refraccion n en funcion de la
temperatura de RTA para las laminas con una composicion inicial
de x=0.97.
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nitrogeno a estas temperaturas (seccion 3.2), quiere decirse que si el espesor d permanece
constante entonces la densidad estructural debe disminuir, lo que es consistente con que la
densidad optica se haga también mas pequeia.

El coeficiente de absorcion se obtiene junto con el indice de refraccion a partir de la
parte imaginaria de éste.”” En la figura 5.3.3 se muestra una grafica comparativa de o frente a
hv para las tres composiciones analizadas en este estudio. En esta grafica se observa de
manera clara el incremento de la energia del borde de absorcioén (gap) con el aumento del
parametro R, es decir, a medida que la proporciéon de nitrégeno se incrementa en la

s o 24, 25
composicion.” ”

En el apartado siguiente analizaremos en detalle este efecto cuando
estudiemos la evolucion del gap, el parametro de Tauc y la energia de Urbach con la
temperatura de los tratamientos posteriores al deposito. También se observa en la figura 5.3.3
que la pendiente del borde de Urbach es mayor en las laminas ricas en nitrégeno (R=7.5) que
en las casi-estequiométricas (R=1.6), mientras que las laminas ricas en silicio (R=1) tienen el
borde de subida mas abrupto que las otras dos.

La gréafica 5.3.4 retine los resultados del coeficiente de absorcion frente a la energia
para todas las muestras analizadas de la serie R=1.6. De esta serie se hicieron dos grupos de
laminas: uno que fue sometido a procesos de RTA a temperaturas de hasta 600 °C

(representado en la parte superior de la grafica), y otro para tratamientos a altas temperaturas

de hasta 1050 °C (parte inferior de la grafica). Mientras que la muestra recocida a 300 °C tiene

o) 3
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Figura 5.3.2. La parte inferior de esta figura muestra el espesor
(d) de las laminas con un cociente nitrogeno a silicio de x=1.43
(®) y x=1.55 (A) frente a la temperatura de RTA. En la parte
superior representamos el indice de refraccion (n) de estos
dos mismos tipos de laminas: x=1.43 (Q) y x=1.55 (A).
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un coeficiente de absorcion muy similar a la no tratada por RTA, las recocidas a temperaturas
entre 400 °C y 600 °C muestran un aumento significativo de la pendiente del borde de Urbach.
Respecto a las recocidas a temperaturas altas, vemos que hay una progresiva disminucion de
la pendiente al aumentar la temperatura por encima de 700 °C. En el caso de la muestra
tratada a 950 °C (trazo azul en la parte inferior de la figura 5.3.4) la region de baja absorcion
esta afectada por un notable grado de superposicion con las oscilaciones de los espectros de
transmitancia y reflectancia producidas por el fendémeno de multiples reflexiones.

En las graficas 5.3.5 y 5.3.6 se han representado los resultados del coeficiente de
absorcion para las series R=1 y R=7.5, respectivamente. Debido a que las muestras con R=1
tienen un gap notablemente inferior a las otras, se alcanza en ellas a la zona de maxima
absorcion en la que « toma un valor constante. El rango de medida del espectrofotometro se
extiende hasta una longitud de onda de 200 nm, que se corresponde con una energia de 6.2
eV. Como veremos en el siguiente apartado cuando estudiemos los resultados de los ajustes,
las laminas de composicidn rica en nitrogeno (R=7.5) y casi-estequiométrica (R=1.6) llegan a
tener un gap de mas de 5 eV, por lo que el nimero de puntos de datos que se pueden calcular
en la zona de alta absorcion es mas escaso que para las ricas en silicio (R=1). Los datos de la
figura 5.3.5 muestran que la pendiente del borde de subida del coeficiente de absorcion
apenas se ve afectada por la temperatura en las muestras ricas en silicio. Hay un

desplazamiento del borde hacia valores menores de la energia (una disminucion del gap), pero

T T T T T T T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 6.0 65
Energia hv (eV)
Figura 5.3.3. Grafica comparativa del coeficiente de absorcion & frente a
la energia de la radiacion absorbida 4 v. Los datos corresponden a los tres
tipos de composiciones que se estudian en esta tesis y que se obtienen

con las relaciones de flujo (R) indicadas en la figura. Los ajustes lineales
indican el borde de absorcion de Urbach.

156



5.3. Indice de refraccion, espesor y coeficiente de absorcion.

la pendiente permanece practicamente inalterada. En las muestras ricas en nitrogeno, por el
contrario, la pendiente aumenta significativamente hasta 950 °C (excepto para 700 °C, en que
el coeficiente de absorcion es muy similar al de la muestra no recocida), y disminuye a la
temperatura mas alta de recocido (1050 °C). En esta tltima se produce de nuevo el efecto, ya
comentado en una de las graficas de la serie R=1.6, consistente en las oscilaciones de ¢ en la
zona de baja absorcion causadas por la influencia de los espectros de transmitancia y
reflectancia en esta zona.

En estas graficas (5.3.4-5.3.6) se ha utilizado una escala logaritmica en el eje vertical
para poner de manifiesto el caracter aproximadamente exponencial del borde de subida del
coeficiente de absorcidon, también llamado borde de Urbach. En el apartado siguiente
estudiaremos comparativamente el valor del coeficiente de Urbach obtenido a partir del ajuste
de la region del borde inicial de subida en la zona en que es aproximadamente lineal en la

representacion logaritmica.
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Figura 5.3.4. Coeficiente de absorcion Optica de las laminas con una
composicion inicial de x=1.43 (depositadas con R=1.6). La serie A
fue sometida a RTAs a temperaturas relativamente bajas, mientras
que la serie B experimenté temperaturas mucho mas altas. Los
ajustes lineales en escala logaritmica se corresponden con un borde
de absorcion exponencial seglin la ecuacion 5.2.5.
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Capitulo 5. Propiedades de absorcion dptica.

Hay numerosos resultados publicados que relacionan la composicion del SiN,:H y el
indice de refraccion.”® Por ejemplo Knolle?” encuentra una correlacion lineal entre n y el
porcentaje atomico de silicio, mientras que Makino®® demuestra que el indice de refraccion
del SiN,:H puede expresarse como combinacion lineal de los indices de refraccion del a-Si:H
y el a-Si3N4 usando como factores de peso las densidades de enlaces Si-Si y Si.-N. Si
suponemos que todo el nitrogeno estd enlazado a silicio, e ignoramos la presencia del
hidrégeno, se puede expresar la relacion entre enlaces Si-Siy Si-N en funcion de la relacion
nitrégeno a silicio (x). Utilizando los valores de x obtenidos en el estudio de composicion
mediante RBS/EDX (seccion 3.2) hemos calculado los valores del indice de refraccion por el
método de Makino, encontrando el acuerdo con los valores resultantes de la espectroscopia
optica (figuras 5.3.1 y 5.3.2) s6lo es bueno en las laminas que no han sido sometidas a ningin
proceso de RTA y en aquellas en que los recocidos no alteran la estequiometria (p. ej. las
crecidas con R=7.5). La pérdida de nitrogeno que tiene lugar para temperaturas de RTA
superiores a 600 °C en las muestras con x<1.43 produce un incremento del valor calculado de
n hacia el valor del silicio amorfo (#=3.3) que no se refleja en los valores experimentales para
la [dmina de composicion casi-estequiométrica (x=1.43, figura 5.3.2), y que en las laminas
ricas en silicio (x=0.97) es notablemente mayor que el incremento observado (figura 5.3.1).

Otra posibilidad es comparar el indice de refraccion con la densidad de
empaquetamiento, obtenida como el cociente de la densidad del material en forma de la

lamina delgada respecto a su densidad volumétrica. Las densidades atomicas de un material
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Figura 5.3.5. Coeficiente de absorcion frente a Figura 5.3.6. Coeficiente de absorcion para las
energia para las laminas con composicion inicial laminas con composicion inicial x=1.55 (R=7.5)
x=0.97 (R=1) y distintas temperaturas de RTA. y distintas temperaturas de RTA.
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5.3. Indice de refraccion, espesor y coeficiente de absorcion.

en lamina delgada (Ngim) se determinan comparando los valores del espesor con la densidad
superficial (N-d) que se obtiene de las medidas de RBS, mientras que la densidad volumétrica
(Mouik) se puede estimar mediante una interpolacion (o extrapolacion) lineal entre las
densidades volumétricas del silicio y del nitruro de silicio estequiométrico, suponiendo que el
compuesto SiN, esta libre de hidrogeno.”’ Para los valores experimentales de x por encima de
4/3 se obtiene que Ny>N(Si3N4), y por tanto la presencia de una cierta concentracion de
hidrégeno que no ha sido tenida en cuenta es puesta de manifiesto de una manera indirecta. El
calculo de la densidad de empaquetamiento por este procedimiento resultd en unas tendencias
completamente analogas a las de los valores calculados de n por el método de Makino,
aunque la densidad de empaquetamiento es sistematicamente inferior debido al efecto de
ignorar el contenido de hidrégeno.

El calculo del indice de refraccion y la densidad de empaquetamiento a partir de los
datos de composicion, segun las consideraciones expuestas en los parrafos anteriores, conduce
a pensar que el incremento de n con la temperatura de RTA, observado experimentalmente
para las laminas con una composicion inicial de x=0.97 (figura 5.3.1), es menor de lo que
seria de esperar dada la pérdida de nitrégeno que tiene lugar en estas ldminas a temperaturas
por encima de 600 °C, y que por tanto este incremento estd relacionado solamente con la

densificacion que tiene lugar en estas laminas y no con los cambios de composicion.

5.4. CONSTANTES DE ABSORCION OPTICA: GAP, ENERGIA DE URBACH Y
PARAMETRO DE TAUC.

En este apartado realizamos un estudio comparativo de la evolucion de los tres
parametros que se obtienen al ajustar el coeficiente de absorcion a las expresiones de Urbach
(5.2.5) y Tauc (5.2.4). Ya se han presentado en la seccion anterior los valores del coeficiente
de absorcion frente a la energia en escala logaritmica, de los que inmediatamente se deduce el
parametro de Urbach como la pendiente en el borde inicial de subida. El valor del gap y el
coeficiente de Tauc se obtienen del ajuste lineal de Johv frente a hven la zona de absorcion
posterior al borde de subida. La figura 5.4.1 muestra este tipo de representacion para tres
laminas de las composiciones en que se centra el estudio (R=1, R=1.6 y R=7.5) y que no han
sido tratadas con ningin proceso posterior al depdsito. Se incluyen también los ajustes
lineales a la expresion de Tauc (ecuacion 5.2.4) en la region de fuerte absorcion. El corte de
estos ajustes con la ordenada y=0 es el gap de Tauc, y la pendiente es el parametro B. Se

aprecia claramente un incremento del gap y de la pendiente al aumentar la proporcion de
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Figura 5.4.1. Grafica comparativa de (oh 1" frente a la energia
para las tres composiciones tratadas en este estudio. Se observa el
aumento del gap y de la pendiente (parametro de Tauc) conforme
aumenta R y por tanto la proporcion de nitrégeno en la lamina.

nitrégeno del SiN,:H. A diferencia de lo que ocurrié con la pendiente del borde de absorcion
subgap (region de Urbach), en que la muestra rica en silicio tenia un valor mayor que las otras
dos, la pendiente de Tauc experimenta un aumento monotono con el contenido de nitrégeno.

En la figura 5.4.2 se pueden ver los datos del coeficiente de absorcion de las muestras
de la serie R=1.6 en la representacion en que la ecuacion de Tauc es una recta. Estos datos son
los que se representaron en una escala logaritmica en la figura 5.3.4 para todas las
temperaturas de RTA estudiadas en este conjunto de muestras. En las graficas de la figura
5.4.2 se ha incluido también el ajuste lineal de donde se obtienen B y E,. Este ajuste se realiza
siempre en la zona de mayor absorcion, correspondiente a transiciones entre estados de las
bandas que no involucran por tanto estados localizados dentro del gap. En el conjunto de
muestras recocidas a temperaturas intermedias (parte superior de la grafica) se puede observar
que el gap aumenta hasta la temperatura de 600 °C. La pendiente o parametro de Tauc
también aumenta, excepto en la de 600 °C, que se desvia un poco de la tendencia general. En
el conjunto de laminas tratadas a temperaturas elevadas (parte inferior de la grafica) tanto la
pendiente como el gap disminuyen mondtonamente a partir de 700 °C.

Las figuras 5.4.3 y 5.4.4 corresponden a los datos del coeficiente de absorcion de las
muestras con R=1 y R=7.5, respectivamente, en la forma correspondiente a la expresion de

Tauc, para todos los procesos de RTA a los que se han sometido estas muestras. Los valores
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Figura 5.4.2. Representacion de ~/0/hV frente a hv para obtener el parametro de

Tauc y el valor del gap. Las graficas estan desplazadas en el eje vertical para mayor
claridad. La ordenada y=0 se ha representado en cada uno de los casos con el color
correspondiente a la grafica a la que se refiere. El punto donde esta ordenada corta a
la recta ajustada es el valor del gap.

del coeficiente de absorcion de estas figuras son por tanto los mismos que se habian
representado en escala logaritmica en las graficas 5.3.5 y 5.3.6. Los ajustes lineales a la
ecuacion 5.2.4 indican que en el caso R=1 existe una disminucion del gap con la temperatura
a partir de 400 °C, mientras que para R=7.5 hay un aumento hasta 950 °C y una disminucion a
la temperatura de 1050 °C. Al igual que ocurrié con la pendiente de Urbach, las variaciones
de la pendiente del ajuste de Tauc son poco significativas en la serie R=1. Para las muestras
con R=7.5, la pendiente aumenta en las ldminas recocidas a 800 °C y 950 °C respecto a la no

recocida y a la tratada a 700 °C, mientras que vuelve a disminuir a la temperatura de 1050 °C.

5.4.1. Anchura de la banda de energia prohibida.
El gap (E;) o anchura de la banda de energia prohibida que resulta del ajuste del
coeficiente de absorciéon en funcién de la energia en las graficas 5.4.2-5.4.4 se ha

representado en la figura 5.4.5 frente a la temperatura de los procesos de RTA. Estos valores
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Figura 5.4.3. Graficas de ~/0/hV frente a hv para las Figura 5.4.4. Graficas de ~/0hV frente a hv para
laminas depositadas con R=1 y varias temperaturas de la serie R=7.5. Estan desplazadas en el eje de
RTA. Se incluyen los ajustes lineales de donde se ordenadas, indicandose el origen para cada una de
obtienen By E,. ellas.

son una media de los resultados obtenidos con los dos procedimientos utilizados para el
calculo del coeficiente de absorcion. La anchura de la banda de energia prohibida experimenta
un aumento hasta un maximo a una cierta temperatura que depende de la composicion. Las
muestras con una composicion inicial de x=1.43 muestran el mayor incremento, mientras que
la variacion es menor para las ldminas de estequiometria x=0.97 y x=1.55.

La explicacion de estos cambios del valor del gap Optico se encuentra en las mismas
reacciones de enlaces de la red que propusimos para explicar los procesos de redistribucion y
pérdida de hidrogeno (3.4.1-3.4.3), y que a continuacion volvemos a analizar en el contexto

de las propiedades de absorcion optica:

A.- Muestras con enlaces Si-H (x=0.97 y x=1.43).

En el caso de las laminas con x=0.97 y x=1.43 el incremento inicial del gap con
temperaturas de RTA comparativamente bajas es debido a la substitucion de enlaces Si-Si por
enlaces Si-H, dado que los estados ¢ del enlace Si-H se encuentran més profundos en el
diagrama de bandas que los estados ¢ del enlace Si-Si, disminuyendo por tanto la energia del
borde de la banda de valencia E,, mientras que los estados ¢* Si-H se encuentran a una
energia similar a la de los estados 6* Si-Si, por lo que la energia de la banda de conduccion E,

30 . .
no se ve afectada.” Este proceso estd de acuerdo con el que se propuso para explicar la
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Figura 5.4.5. Anchura de la banda de energia
prohibida (gap) como funcion de la temperatura de
RTA para los tres tipos de laminas considerados en
este estudio: O x=0.97, ® x=1.43 y A x=1.55.

evolucion del hidrogeno en el rango de bajas temperaturas de RTA (ecuacion 3.4.1) para estas
muestras, y que era el siguiente:

Si-Si + N-H — Si-N + Si-H. (5.4.1)
Esta reaccion tenia lugar hasta la temperatura de 500 °C en las muestras ricas en silicio
(x=0.97) y hasta 700 °C en las casi-estequiométricas (x=1.43). Aunque los rangos de
temperatura no coinciden exactamente con los del incremento del gap (figura 5.4.5), la
diferencia puede ser debida a los diferentes tipos de substratos empleados (cuarzo vy silicio),
que pueden alterar la tension interna (estrés) con que crece la lamina y por tanto influir en sus
propiedades. El mismo argumento en sentido opuesto explica por qué el proceso de pérdida de
hidrégeno y nitrogeno que tiene lugar a las temperaturas elevadas de RTA (ecuacion 3.4.2)
produce una disminucién en el gap Optico. La reaccion que se propuso fue la siguiente:

Si-H + H-NSi-H — Si-Si + NH;T. (5.4.2)
En este caso tenemos la formacion de enlaces Si-Si y la ruptura de enlaces Si-H, junto con la
pérdida de nitrégeno. En las laminas de la serie R=1.6 (composicion inicial x=1.43) la efusion
del nitrégeno provoca que la estequiometria disminuya de 1.43 hasta aproximadamente 1.1 a
partir de 600 o 700 °C (ver observacion b de la pagina 77), mientras que en la serie R=1 la
variacion ocurre desde x=1.1 hasta x=0.5. Es bien conocido que cambios de composicion en

torno al limite de percolacion®' x=1.1 tienen una fuerte influencia en E,, debido a que en este
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rango los grupos (clusters) y cadenas de enlaces Si-Si son substituidos por enlaces Si-N,
produciendo la transicion de una red parecida a la del silicio amorfo a una red propia del

nitruro de silicio.’% 3% 33

B.- Muestras sin enlaces Si-H (x=1.55).

Las reacciones anteriores entre enlaces de la red no son validas para la muestras con
x=1.55 porque solo tienen enlaces N-H, careciendo de una cantidad de Si-H que sea
detectable por espectroscopia infrarroja. Por encima de 950 °C observamos una disminucioén
del gap, acompafiada de una pérdida significativa de enlaces N-H (desde 2.5x10** cm™ a 900
°C hasta 1.2x10%* cm™ a 1050 °C) que esta provocada por la reacciéon de enlaces propuesta en
el apartado 3.4 (ecuacion 3.4.3) y que reproducimos a continuacion:

Si-N-H + Si-N-H — 2(Si-N-) + H,T. (5.4.3)
Aunque al igual que sucedi6 en el apartado anterior, la temperatura que marca el inicio de
ambos procesos no coincide exactamente, la hipotesis mas razonable es que estén asociados al
mismo mecanismo, por los motivos que exponemos seguidamente. Segun Robertson™ la
introduccion de grupos =N-H en el SiN,:H en puesto de enlaces N-N ensancha el gap al
elevar E.. E, por el contrario no se ve afectada, al continuar formado el maximo de la banda
de valencia por estados Npm. El incremento de E. es debido a una mezcla de estados N-H que
tienen un gap mas ancho. Por tanto parece que mientras que el SizNy tiene un borde de la
banda de conduccidon con una masa efectiva baja, que permanece relativamente poco afectada
por el desorden topoldgico de la red, la introduccion de una proporcion significativa de grupos
=NH produce un aumento de E.. Esto explicaria la reduccion del valor de E, cuando estos

enlaces se pierden a la mayor temperatura de RTA.

5.4.2. Coeficiente de Tauc y energia de Urbach.

El pardmetro de Tauc (B) se representa en la figura 5.4.6 como funcion de la
temperatura de RTA para los tres tipos de muestras que se han utilizado en este estudio de las
propiedades opticas. Es interesante comparar la evolucion del pardmetro de Tauc con la de la
energia de Urbach (E)) obtenida a partir del ajuste de «r a la ecuacion 5.2.5. En la figura 5.4.7
se encuentran los valores de £y en funcion de la temperatura de los tratamientos térmicos. En
el caso de B los valores que se muestran en la grafica son la media de los obtenidos en las dos
medidas y con los dos diferentes métodos de célculo expuestos en el apartado 2.5, mientras

que para Ej s6lo tenemos valores obtenidos por el método de Herndndez-Rojas, ya que el otro
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Figura 5.4.6. Coeficiente de Tauc frente a temperatura Figura 5.4.7. Energia de Urbach como funcion de la
de RTA para las laminas cuya composicion antes de los temperatura de RTA para las laminas analizadas en
procesos térmicos es:[ 1 x=0.97, ® x=1.43 y A x=1.55. el texto: [1x=0.97, ® x=1.43 y A x=1.55.

método calcula el coeficiente de absorcion de una forma que no proporciona suficientes
valores de & en la zona de baja absorcion. Al comparar las figuras 5.4.6 y 5.4.7 lo primero
que se advierte es que los valores de B y Ej siguen tendencias opuestas en funcion de la
temperatura. La correlacion inversa existente entre estos dos parametros ya habia sido
observada con anterioridad por Robertson™* en funcion de la relacion nitrégeno a silicio del
SiN,:H. En nuestro caso observamos que una correlacion andloga tiene lugar cuando estos
parametros experimentan cambios inducidos por la temperatura.

Los parametros B y Ej son indicativos del grado de prolongacion de los bordes de las
bandas hacia la region del gap como consecuencia del caricter amorfo de la red. B es la
pendiente del ajuste de ¢ a la ecuacion 5.2.4, y por tanto un aumento de B significa un
aumento de la pendiente del borde de absorcion y un incremento del orden de la estructura. La
energia de Urbach por el contrario es la inversa de la pendiente de la parte exponencial del
borde de absorcion, es decir, la inversa de la pendiente de la extension de la banda de valencia
hacia la zona del gap, que en el SiN,:H es mas ancha que la prolongacion de la banda de
conduccién. Segiin Robertson®® la formacién de agrupaciones (clusters) que tiene lugar en
torno a la composicion del limite de percolacion x=1.1 produce un fuerte grado de penetracion
de las bandas en la region del gap. Esto produce un minimo en la pendiente de Tauc B
alrededor de x=1.0 y un maximo en la energia de Urbach en torno a x=1.4, lo cual esta de
acuerdo con las tendencias que observamos en estos parametros para las ldminas de

composiciones x=0.97, 1.43 y 1.55 antes de recibir los tratamientos térmicos (Fig. 5.4.6 y
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5.4.7). En cuanto a la dependencia con la temperatura de RTA, vemos que hay dos tipos de
comportamiento dependiendo de si la composicion inicial estd por encima o por debajo del

limite de percolaciéon x=1.1.%

En el primer caso existe un minimo de £y y un maximo de B
para una temperatura de 600-700 °C en la serie R=1.6 y 800-950 °C en la serie R=7.5,
mientras que en el segundo caso las variaciones son menos significativas y la tendencia es

monodtona, sin maximos ni minimos. A continuacion analizamos cada uno de los dos casos:

A.- Composicion por encima del limite de percolacion (x=1.43 y x=1.55).

Las muestras con x=1.43 y x=1.55 experimentan una evoluciéon de £y y B con la
temperatura de RTA que estd determinada por la difusion del hidrogeno en el SiN,:H.** El
hidrégeno es el 4tomo mas movil tanto en el SiN,:H como en el a-Si:H y por tanto se le
considera generalmente como el responsable de los cambios estructurales que ocurren por
debajo de la temperatura de cristalizacion. Cuando la formacion de la ldmina se lleva a cabo a
temperatura ambiente el coeficiente de difusion del hidrégeno en el SiN,:H es tan pequefio
que cada atomo de hidrogeno permanecera en el primer sitio de enlace que encuentre durante
el proceso de depdsito. Entonces la estructura de la lamina de SiN,:H esta determinada
esencialmente por una temperatura efectiva mucho mayor caracteristica de la descarga de
plasma usada en el deposito de la lamina. Cuando las ldminas son sometidas a procesos
térmicos rapidos a temperaturas por debajo de 600—700 °C para las muestras con x=1.43 y por
debajo de 800-950 °C para las muestras con x=1.55 la red experimenta un proceso de
relajacion y reconstruccion que se observa como un aumento de B y una disminucién de Ey, y
también en el incremento del gap mencionado anteriormente. En este rango de temperaturas
no hay pérdida de hidrogeno de la estructura de la lamina, y en el caso de las muestras con
una composicion inicial de x=1.43 observamos en el espectro de infrarrojo de las laminas
(véase seccion 3.3 y referencia 36) que el hidrogeno no enlazado atrapado en
microcavidades®” de la estructura forma enlaces con los atomos de la red, incrementando la
densidad de enlaces Si-H de 4x10*' cm™ en la muestra no sometida a RTA hasta 7x10*' cm™
para la muestra que ha recibido un proceso de RTA a 600 °C. Esta incorporacion de hidrogeno
es un reflejo del ordenamiento de la red que esta teniendo lugar y hace que el incremento de
orden sea mas pronunciado que en las ldminas con x=1.55, en las que el aumento de la
densidad de enlaces N-H es significativamente menor. A temperaturas por encima de 700 °C
para las ldminas con una composicion inicial de x=1.43 y 950 °C para aquellas con x=1.55, el
coeficiente de difusion del hidrégeno es tan alto que la mayor parte del hidrogeno deja el

SiN,:H durante el proceso de RTA. En este caso Ejy aumenta y B disminuye, porque el
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desorden de la red del SiN,:H se ve limitado por procesos de reconstruccion mucho mas
lentos basados en el movimiento de atomos de silicio y nitrogeno, ya que cada vez menos
atomos de hidrégeno estan disponibles para la neutralizacion de defectos.

El comportamiento descrito en el parrafo anterior estd de acuerdo con las tendencias
reflejadas en las figuras 5.4.6 y 5.4.7. De manera adicional, en el caso de las muestras con una
composicion inicial de x=1.43, otro efecto se superpone a la pérdida de hidrogeno; se trata de
la pérdida de nitrégeno que tiene lugar a temperaturas por encima de 600-700 °C. Debido a
esta pérdida de nitrogeno la composicion de las muestras cambia de alrededor de x=1.4 para
temperaturas de RTA inferiores a 600 °C hasta x=1.1 a 1050 °C, es decir, la composicion se
desplaza hacia el limite de percolaciéon x=1.1 en este rango de temperaturas. Como el grado
mas fuerte de extension de las bandas hacia la region del gap se produce para composiciones
en torno al limite de percolacion, esto hace que la disminucion de B y el aumento de Ej sean
mas pronunciados que para las laminas con x=1.55, que no experimentan ningiin cambio de
composicion. En el caso de Ej esto significaria que su valor méximo estaria alrededor de
x=1.1 cuando su variacion estd causada por cambios de composicion provocados por procesos
térmicos, en lugar de en x=1.4 como propone Robertson®* comparando datos de diferentes

composiciones obtenidas con distintos parametros de crecimiento por diversos autores.

B.- Composicion por debajo del limite de percolacion (x=0.97).

El comportamiento de las muestras con una composicion inicial de x=0.97, que esta
por debajo del limite de percolacion, es diferente comparado con el de los otros dos tipos de
muestras. Tanto B como E; permanecen practicamente constantes, observandose solo un
ligero y continuo incremento de B y una disminucion similar de Ey. En el apartado 5.3 ya se
hizo notar el comportamiento diferente de las laminas con x=0.97 en el indice de refraccion y
el espesor. Parece claro por tanto que el limite de percolacidon separa composiciones que
producen diferentes propiedades estructurales en las ldminas. Por debajo de x=1.1 existe
percolacion de enlaces Si-Si en la red, y es bien conocido que la hibridacion sp® de los atomos
de silicio forma un tetraedro que es una estructura muy rigida. Cuando la proporcion de silicio
en las laminas aumenta de modo que la estequiometria x se reduce por debajo del limite de
percolacion, la conectividad de la red covalente aumenta y el alto nimero de coordinacion del
silicio incrementa el nimero de constricciones presentes. Esto tiene como efecto producir una
estructura que es mucho mas rigida. Como consecuencia, las laminas con x=0.97 casi no
experimentan relajacion térmica, como puede comprobarse en las figuras 5.4.6 y 5.4.7.

Ademés estas laminas tienen muy pocos enlaces N-H, y se sabe™® que un bajo contenido de
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[N-H] conduce a un aumento de la tension interna de la lamina, debido a que la ausencia de

grupos N-H reduce la flexibilidad de la red.

C.- Comparacion con el parametro FWHM de la banda Si-N del IR.

Es interesante comparar la evolucion de los pardmetros B y Ey con los cambios de la
anchura de la banda de absorcion en el infrarrojo correspondiente a los enlaces Si-N. Este
parametro se representd en las figuras 4.2.2 y 4.2.3 del capitulo anterior, cuando se analiz¢6 la
influencia de los procesos de RTA en la banda Si-N. En la figura 5.4.8 volvemos a representar
estos datos en funcion de la temperatura de RTA para los tres tipos de ldminas que estamos
analizando. La anchura de esta banda (FWHM: full width at half maximum o anchura a mitad
de altura) es indicativa del grado de desorden en la estructura de la red del nitruro, porque la
energia a la que se produce la absorcion de la radiacion infrarroja por parte del grupo Si-N
depende de la longitud y el angulo del enlace. Cuanto mayor sea la dispersion de angulos y
longitudes de enlace mayor sera la anchura de la banda. De aqui el interés de comparar esta
gréfica con las graficas de los parametros B (Fig. 5.4.6) y Ey (Fig. 5.4.7). La dependencia del
parametro FWHM con la temperatura de RTA en las laminas con x=1.43 y x=1.55 sigue una
disminucion inicial y un aumento posterior de una manera similar a como vimos para el

parametro de Urbach, indicando un incremento de orden a temperaturas de RTA moderadas y
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Figura 5.4.8. Anchura a mitad de altura (FWHM) de la
banda de absorcion de los enlaces Si-N en el espectro de
infrarrojo. Las composiciones iniciales son [ x=0.97, ®
=143 y Ax=1.55.
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un posterior aumento del desorden estructural a altas temperaturas. Una diferencia con
respecto al comportamiento de Ey es que el valor minimo tiene lugar temperaturas inferiores:
900 °C para las ldminas con x=1.55 (en lugar de 950 °C) y 400 °C para las laminas con x=1.43
(en vez de 600 °C). Estas diferencias en la temperatura 6ptima de RTA pueden ser entendidas
en términos de la diferente tension interna que las respectivas muestras soportan debido a los
diferentes tipos de substratos sobre los que estdn crecidas (silicio para las medidas del
espectro de IR y cuarzo para las medidas de los espectros de transmision y reflexion). Las
muestras con x=0.97 tienen de nuevo un comportamiento diferente al de las otros dos tipos,
no mostrando ninguna disminucion inicial del pardmetro FWHM y un importante incremento
por encima de 300 °C. De forma similar a como ocurrié con B y Ey, el coeficiente FWHM

indica que la tension estructural de estas ldminas no es relajada por el RTA.

5.4.3. Relacion entre la energia de Urbach y la densidad de enlaces no saturados de silicio a
traves del modelo de conversion de enlaces débiles en enlaces rotos.

En la figura 5.4.9 realizamos una grafica comparativa de la densidad de enlaces de
silicio no saturados determinada por resonancia de espin electronico (véase seccion 4.4) frente
a la energia de Urbach, para la serie de laminas que tienen el menor contenido total de
hidrégeno enlazado (la serie con composicion inicial x=1.43). La tendencia observada en esta
grafica para esta serie reproduce bien la tendencia general encontrada por Stutzmann en silicio
amorfo hidrogenado y que propuso a favor de su modelo de conversion de enlaces débiles Si-
Si en enlaces no saturados.” Segin Stutzmann el comportamiento con la temperatura de la
densidad de enlaces no saturados debe ser paralelo al de £y debido al proceso de intercambio
estructural entre enlaces débiles (responsables de los estados de las colas de las bandas) y
enlaces no saturados (defectos que dan lugar a estados profundos en el gap). En este sentido,
la idea de enlaces débiles como precursores de enlaces no saturados es directa: al aumentar el
desorden estructural de la red la densidad de enlaces sometidos a una fuerte tension (y por
tanto debilitados) aumenta y una cierta proporcion de ellos se romperd y dara lugar a estados
de defectos de niveles profundos.

Los enlaces debilitados por la fuerte tension a la que se encuentran sometidos debido a
la ausencia de equilibrio de la red amorfa dan lugar a estados localizados enlazantes y anti-
enlazantes que forman la prolongacion de la banda de valencia y de conduccion hacia el gap.
Bajo determinadas condiciones estos centros potencialmente generadores de defectos pueden
atrapar portadores de carga, que causan la disociacion del enlace dando lugar a la formacion

de enlaces rotos o no saturados. La regién de energia situada por encima del borde de
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Figura 5.4.9. Densidad de espines en estado paramagnético
en enlaces de silicio no saturados como funcion del
parametro de Urbach para las laminas con un cociente
nitrégeno a silicio original de x=1.43.

movilidad de la banda de valencia est4 caracterizada por una prolongacion cuya densidad de
estados decae exponencialmente hacia el gap con una pendiente caracterizada por el
parametro Ey, que se observa directamente en el espectro de absorcion como la pendiente de
Urbach. Estos estados son debidos a orbitales enlazantes de enlaces débiles Si-Si. La
formacion espontdnea de enlaces no saturados a partir de estos enlaces débiles esta
determinada por una energia de demarcacion a partir de la cual la prolongacién de la banda se
interrumpe, debido a que la energia necesaria para romper el enlace débil es menor que la
energia ganada por la relajacion de la red circundante. Gracias a esta ganancia de energia los
estados de defectos resultantes pueden tener una energia mayor que la de los estados de la
prolongacion de la banda de los que proceden, es decir, se encuentran mas profundos en el
gap.

La figura 5.4.9 refleja el mismo tipo de comportamiento que el modelo de Stutzmann.
Sin embargo s6lo hemos podido verificar este paralelismo para las muestras de la serie x=1.43
y no en los otros dos tipos de muestras. En las ldminas ricas en nitrogeno la correlacion falla
porque el minimo de Ej, tiene lugar a una temperatura muy distinta que el minimo de la
densidad de espines (Ny) detectada por ESR, mientras que en las ricas en silicio Ey varia muy
poco y no tiene un minimo. En el analisis de los resultados de resonancia de espin electronico
(apartado 4.4) se interpretaron los minimos de la densidad de espines para las series rica en
nitrégeno y casi-estequiométrica segin un modelo en el cual la disminucion de Ny con las

temperaturas moderadas de RTA era debido a una reaccion de intercambio de carga entre
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defectos, y no a una variacion de la densidad de estos defectos. Esta interpretacion surgio
como consecuencia de la observacion de que las laminas ricas en silicio no presentaban una
disminucioén significativa de la densidad de enlaces no saturados detectados por ESR, pese a
experimentar una reaccion en la que enlaces Si-Si son eliminados y sustituidos por enlaces Si-
H, mientras que las laminas ricas en nitrogeno, cuya densidad de enlaces Si-Siy Si-H debe ser
muy pequeia (indetectable en el IR), si experimentaban una tendencia de Ny similar a la de
las ld&minas de composicion casi-estequiométrica. Si la relacion que se pone de manifiesto en
la figura 5.4.9 es debida a una asociacion directa entre enlaces débiles Si-Si y los enlaces no
saturados detectados por ESR, seria necesario replantear la interpretacion que se hizo de los
resultados de la serie casi-estequiométrica en términos del modelo de transferencia de carga,
pues si estaria habiendo una variacion de la densidad de defectos y no sélo de su estado de
carga. En tal caso la disminucién de Ng hasta la temperatura de 600 °C seria debida a la
destruccion de enlaces Si-Si, que causa también el aumento de la pendiente de Urbach
(disminucion de Eyp), mientras que el aumento para temperaturas superiores estaria asociado a
la reaccion de deshidrogenacion que tiene lugar con la formacion de enlaces débiles Si-Si.
Con los resultados disponibles no es posible distinguir cual de los dos mecanismos es
realmente el responsable. Cuando se analizaron los resultados de ESR, el paralelismo
existente entre los datos de las series R=1.6 y R=7.5 hizo pensar que un mismo proceso
deberia ser el responsable para ambas, y asi se discutid en ese apartado. La buena correlacion
entre Ny y Ey presentada en la figura 5.4.9 puede hacer pensar que en la serie R=1.6 haya una
relacion directa entre la densidad de espines y las reacciones que determinan la evolucion de
enlaces Si-Si y Si-H. La clarificacion de este punto requeriria la medida de la densidad de
defectos en el gap por una técnica que no dependiera del estado de carga de estos defectos

(como por ejemplo las técnicas de deflexion fototérmica® ** y fotocorriente constante).
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Capitulo 6. Métodos de caracterizacion eléctrica de la estructura SiN,.: H/Si.
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6.1. Introduccion.

6.1. INTRODUCCION.

Una vez analizadas las propiedades Opticas y estructurales del SiN,:H en los capitulos
anteriores, la segunda parte de este trabajo va a tratar sobre sus caracteristicas eléctricas. Para
ello la metodologia experimental difiere ligeramente de la primera parte de la tesis, ya que se
hace necesario aplicar contactos eléctricos al nitruro y al substrato de silicio. Por este motivo
iniciamos esta segunda parte con un capitulo experimental en el que se describen en primer
lugar los detalles de la fabricacion de las estructuras metal-nitruro-silicio (M-N-S) destinadas
a las medidas eléctricas. Seguidamente se estudian brevemente los fundamentos fisicos de las
caracterizaciones eléctricas que han sido realizadas: medidas de capacidad frente a tension de
polarizacion (C-V), tension superficial fotoinducida (SPV, o surface photovoltage) y corriente
eléctrica frente a tension de polarizacion (I-F). Por Gltimo los resultados obtenidos se recogen
en el capitulo siguiente, junto con una discusion que intenta relacionarlos con los de los
capitulos 3° 4°y 5°. Al igual que en la primera parte de la tesis, el objetivo de la investigacion
es analizar la evolucion de las propiedades estudiadas en funcion de la temperatura de RTA.
La motivacion que se encuentra detrds de este objetivo es doble: por un lado aprovechar los
posibles efectos beneficiosos que se puedan derivar de los tratamientos térmicos, y por otro
lado comprobar la resistencia de la estructura a las elevadas temperaturas a las que debe
enfrentarse en los distintos pasos de fabricacion de un dispositivo que esté basado en ella,
como podria ser, por ejemplo, un transistor de efecto de campo en el que el SiN,:H actte

como aislante de puerta.

6.2. FABRICACION DE ESTRUCTURAS METAL-NITRURO-SILICIO (M-N-S).
Como se ha mencionado al introducir este capitulo, para la realizacion de las medidas
eléctricas es necesario fabricar estructuras metal-nitruro-silicio (M-N-S). Los substratos que
se emplearon con este fin fueron obleas de silicio tipo # con una resistividad de alrededor de
10 Qcm y una orientacion (100). La eleccion de este tipo de orientacion se debe a que su
densidad de estados superficiales es inferior a la de la orientacion (111) en aproximadamente
un factor tres."” > Sobre estos substratos se crecieron ldminas de SiN,:H con un espesor entre
30 y 40 nm en similares condiciones de deposito que las estudiadas en los apartados
anteriores, es decir con relaciones de flujo de R=1, 1.6 y 7.5 . Se intenta con ello poder
comparar los resultados de la caracterizacion eléctrica con los resultados de la estructura de
enlaces, composicion, defectos y propiedades Opticas. Sin embargo fue necesario calentar el
portasubstratos a una temperatura de 200 °C durante el depdsito del aislante para reducir la

cantidad de hidrogeno que se fija en la estructura durante el crecimiento, ya que, como se
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explico en el capitulo 1°, los enlaces por puente de hidrogeno en la red del SiN,:H son centros
potencialmente generadores de defectos. En caso contrario, si se crece la lamina sin calentar
el substrato, el contenido de hidrogeno es lo suficientemente elevado como para que los
procesos de captura de carga en los defectos produzcan una corriente de pérdidas que impide
medir la capacidad casi-estatica, y por tanto no se puede calcular la densidad de estados en la
intercara por el método de las medidas C-V que combina las curvas de alta frecuencia y casi-
estatica.

Tras el deposito las ldminas fueron sometidas a procesos de RTA en el mismo rango
de temperaturas que las muestras de los estudios de los capitulos anteriores, es decir, entre
300 °C y 1050 °C durante 30 s. A continuacion se fabricaron los electrodos mediante
evaporacion de aluminio. El electrodo superior se evapora a través de una mascara, con el
objetivo de formar muchos dispositivos en el mismo trozo de oblea. Después de la
evaporacion de los contactos fue necesario realizar un recocido de post-metalizacion a 300 °C
durante 20 minutos en un horno convencional con flujo de argon, con la finalidad de lograr un
buen contacto entre el metal y el semiconductor o el dieléctrico.

Una modificacion en las condiciones experimentales de deposito del aislante, respecto
a las utilizadas en los capitulos anteriores para el estudio del SiN,:H, es por tanto el
calentamiento del portasubstratos. Con este fin se utilizd un fermocoax, consistente en una
resistencia metalica recubierta de una proteccion aislante y enrollada en el interior del
portasubstratos. La medicion de la temperatura se realizé mediante una resistencia de platino
de coeficiente de temperatura positivo (PTC, o positive temperature coefficient), situada
también en el interior del portasubstratos. Del valor de esta resistencia se obtiene la
temperatura. Con objeto de mejorar la precision, reduciendo el efecto de la resistencia parasita
introducida por los cables que suministran la corriente, se emplea un método de medida de
tres hilos. Una pieza de ceramica proporciona aislamiento eléctrico y térmico del
portasubstratos respecto a la camara. Para el control de la temperatura se utiliz6 un PID
(controlador proporcional-integral-derivativo).

El espesor del aislante es otra importante diferencia respecto a las laminas utilizadas
en los estudios de los capitulos anteriores. Mientras que para la medidas de las propiedades
estructurales del SiN,:H era conveniente utilizar ldminas de espesores relativamente elevados,
tipicamente entre 2000 y 3000 A, para lograr una buena sefial (por ejemplo de absorcion de la
luz), en el caso de las estructuras M-N-S interesa lograr crecer el espesor mas delgado posible
del aislante. El motivo para ello es doble. En primer lugar porque la aplicacién de estas

estructuras a la puerta de los transistores de efecto campo requiere una constante reduccion
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del espesor del aislante® a medida que las dimensiones laterales de los transistores se hacen
cada vez més pequenas. De lo contrario la capacidad de la estructura disminuye y por tanto lo
mismo hace la transconductancia del transistor. En segundo lugar porque la propia
caracterizacion eléctrica de la intercara se ve dificultada por un espesor elevado del aislante.
El nitruro de silicio crece tensionado sobre el substrato de silicio, habiéndose descrito en la
literatura tanto un estrés de tipo compresivo como de tension, segin la composicion y las
condiciones de crecimiento.*® Cuanto mayor es el espesor del SiN:H peores son las
consecuencias de este estrés, hasta el punto que a partir de un cierto valor la ldmina pierde
completamente la adherencia sobre el substrato y se fragmenta. La experiencia adquirida en el
transcurso de esta tesis indica que mientras es posible depositar laminas ricas en nitrégeno
(R=7.5) de mas de 6000 A, cuando la estequiometria x disminuye de modo que se hace rica en
silicio (R=1) el maximo espesor tolerable para que no se produzca la pérdida de adherencia es
de 2500 A.

La tension o estrés con que crece el SiN:H hace que incluso para espesores
notablemente inferiores a aquellos que provocan la pérdida total de adherencia, ya sea
imposible medir la capacidad casi-estatica, debido a la corriente de pérdidas que se produce a
través del interior del aislante como consecuencia de la densidad de trampas que el estrés
genera. En el transcurso de esta tesis ha sido posible medir la caracteristica casi-estatica hasta
con un espesor de aproximadamente 1000 A, aunque en estos casos la carga almacenada en el
aislante era tan elevada que desplaza la tension de bandas planas en més de 4 V. Para obtener
una baja densidad de estados de captura de carga en la intercara es conveniente que el espesor
del nitruro sea inferior a unos 500 A. Los resultados contenidos en el capitulo siguiente se
centraran en laminas con un espesor de 400 A (casos R=1 y R=1.6) y 300 A (R=7.5), aunque
también se incluyen resultados de las series con espesores en torno a 1000 A.

La limpieza de las obleas utilizadas como substratos se realizd mediante sucesivas
inmersiones en disolventes organicos usuales (acetona y metanol), seguidas de un ataque con
acido fluorhidrico diluido en agua desionizada en una proporcion 1:10 durante 15 s. El ataque
con HF:H,O elimina la capa de 6xido nativo que se forma sobre la superficie del silicio con la
exposicion al aire. Va seguido de un lavado en agua desionizada para detener el ataque y dejar
que los enlaces rotos de la superficie de la oblea queden terminados por hidrégeno. Este paso
se realizd dentro de una cdmara de guantes con flujo de nitrégeno situada a la entrada del
puerto de carga de la cdmara de deposito. Se pretende con ello que inmediatamente después

de terminada la limpieza la oblea sea introducida en la cdmara de depdsito en un atmosfera en
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que la presencia del oxigeno sea lo mds escasa posible, para evitar asi la reoxidacioén
superficial por la exposicion al aire.

Tras el deposito del aislante se forman los contactos superior e inferior mediante
evaporacion térmica de aluminio en vacio. El evaporador es un Edwards 306 donde se logra
un vacio de alrededor de 6x10° Torr mediante una bomba difusora respaldada por una
rotatoria. El espesor de aluminio crecido fue de 2000 A, tanto para el contacto superior como
el inferior. Debido a la estructura de la malla a través de la que se evaporan los contactos
superiores, la forma de estos contactos es cuadrada, con un area cuyo valor puede variar
ligeramente (10—20 %) en torno a un valor medio de 0.1 mm?.

El recocido de postmetalizacion a 300 °C durante 20 minutos tiene lugar en un
pequetio horno convencional, situado en una camara de guantes con flujo de argdn para evitar
en lo posible la presencia de oxigeno que, junto con la temperatura, pueda oxidar los

contactos recién formados. El control de la temperatura se hace manualmente con un termopar

y un transformador variable.

6.3. MEDIDAS DE CAPACIDAD FRENTE A POLARIZACION (C-V).
6.3.1. Procedimiento de medida.

Una vez terminados, los dispositivos M-N-S son caracterizados mediante medidas de
capacidad en alta frecuencia (Cj) y capacidad casiestatica (C,) frente a tension de puerta (C-
V). Ambas capacidades se miden de manera simultdnea con un sistema Keithley Model 82 y
la distribucion de trampas de carga en la intercara se obtiene analizando la contribucion de
¢éstas a la capacidad de la estructura, y relacionando cada valor de la tension de polarizacion
con la posicion del nivel de Fermi dentro del gap del semiconductor en la region de la
intercara.” "'

Los instrumentos que integran el sistema Keithley Model 82 son un medidor de
capacidad de alta frecuencia modelo 590, un medidor de capacidad casi-estatica modelo 595,
una fuente de tension externa y un acoplador remoto de entrada. El modelo 595 mide Ila
capacidad casi-estatica (C,) y la corriente de pérdidas a través del dieléctrico definida como
Q/t, donde Q es la variacion de carga ocurrida en un tiempo ¢, y ademas proporciona una
rampa de potencial escalonado de hasta un maximo de 20 V. El modelo 590 mide la
capacidad de alta frecuencia (C;) y la conductancia (G) a 100 kHz o 1 MHz, y proporciona la

sefial de fest para esta medida. La fuente de tensidn externa permite introducir un

desplazamiento de la sefial DC de hasta =100 V, lo que junto con la fuente de tension incluida
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en el 595 permite extender la disponibilidad de polarizacion dc hasta £120 V. Ademas
controla la frecuencia de operacion del acoplador remoto de entrada (100 kHz o 1 MHz). Por
ultimo este acoplador es un dispositivo que hace posible la medida simultanea de la capacidad
casi-estatica y de alta frecuencia con una interaccion insignificante entre los instrumentos.

El modelo 595 utiliza el método de carga realimentada para medir la capacidad casi-
estatica. En este método un terminal de la capacidad (C) que se quiere medir esta conectado a
la fuente de tension, mientras que el otro terminal esta conectado a la entrada inversora de un
amplificador operacional realimentado en configuracion de integrador. Cuando comienza la
medicidn cualquier transferencia de carga desde el condensador C, a la entrada del integrador

causara un cambio en la salida de éste segun la ecuacion:

N (6.3.1.)
Cf

donde Cres la capacidad de la realimentacion del integrador. Cuando la fuente de tension que
genera el barrido en rampa escalonada introduce una variacion AV en la entrada, ésta induce

una variacion de carga en C, que es proporcional al incremento de tension: AQ = C AV . Esta

carga se aplica entonces a la entrada del integrador, resultando en una carga en la salida. La
carga en el condensador de realimentacion se determina midiendo la salida del integrador
tanto antes como después del escalon de tension, y de ahi se obtiene directamente la

capacidad desconocida:

AV
c =89 _ s (6.3.2)
N AV

La figura 6.3.1 muestra como se mide realmente la forma de onda que sigue la carga.
01, 0> y O representan medidas de carga realizadas en tres momentos especificos. Q; es la
referencia de linea de base justo antes de que ocurra el escalon de tension. Q3 se mide después
de un tiempo de retardo especificado (Zetardo) ¥ €S indicativo de la carga final transferida a
través de C,. 0, se mide antes que (3, precediéndola en 7y, y se usa para determinar la
pendiente de la forma de onda de la carga. Esta pendiente representa la cantidad de corriente
(Q/t) que fluye a través de C, durante el tramo final (z)) del tiempo de retardo. O/t es la
corriente de pérdidas en C, o en el sistema. El instrumento dispone de una caracteristica
denominada correccion de capacidad que permite compensar el efecto de corrientes de
pérdidas substanciales.

El tiempo de retardo optimo debe fijarse antes de iniciar el barrido de medida. Para

ello se polariza el dispositivo en inversion y se observa la capacidad casi-estdtica y la
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B. Forma de onda de la medida de la carga

Figura 6.3.1. Formas de onda de la tensioén y de la carga para
las medidas de capacidad casi-estatica. La rampa en escalera
se utiliza para hacer un barrido de polarizaciones, mientras
que la sefal de onda cuadrada se usa cuando se mide con una
polarizacion fija.

corriente de pérdidas en funcién del tiempo de retardo, hasta que éstas alcanzan un valor
estable. Si aumentando el tiempo de retardo no se alcanza la situacion de equilibrio, puede
que sea necesario activar el mecanismo de correccion de la capacidad por pérdidas, en cuyo
caso éste deberd quedar activado también durante la medida. Es muy importante elegir
adecuadamente el valor del tiempo de retardo para garantizar que el dispositivo permanece en
equilibrio en cada medida.

Otros tres parametros que hay que determinar antes de iniciar la medida son la minima
capacidad en alta frecuencia (Cmin), la capacidad del dieléctrico (Cgiel) y la resistencia serie
(Rserie). El primero de ellos, Cpin, se determina polarizando el dispositivo en inversion, al igual
que con el tiempo de retardo. Los otros dos se determinan en acumulacion. La capacidad del

dieléctrico es simplemente el maximo del valor de la capacidad de alta frecuencia, mientras
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que la resistencia serie es un parametro corrector que permite al sistema compensar los
efectos introducidos por la resistencia de los contactos metalicos o de un substrato de alta
resistividad. En acumulacién la impedancia del dispositivo es esencialmente la capacidad del
dieléctrico en serie con esta resistencia, por lo que el valor de Ry ic se calcula a partir de la
conductancia y la capacidad del modelo paralelo medidos por el 590, convirtiéndolos al
modelo serie. La instrumentacion del 590 permite escoger entre trabajar en modelo paralelo o
modelo serie, pero se optd siempre por la primera posibilidad por ser méas conveniente para
los célculos de la contribucion de las trampas de la intercara a la impedancia.

Las medidas se realizan en una estacion de puntas consistente en dos agujas de metal
que se mueven mediante tornillos posicionadores para hacer contacto donde se desee. La
muestra se sitia sobre un portasubstratos metalico equipado con succidon por vacio mediante
una pequefia bomba mecénica, de modo que se realice un buen contacto eléctrico entre el
metalizado posterior del dispositivo y el portasubstratos. De esta forma una de las dos puntas
hace contacto con el silicio a través del portasubstratos, mientras que la otra se sitia
directamente sobre el electrodo superior en que se quiera medir. Todo el conjunto se
encuentra dentro de una caja metalica opaca a la luz que se cierra para medir después de hacer
contacto con las agujas, de modo que durante la medicidon actia como una caja de Faraday
que aisla el dispositivo de interferencias electromagnéticas del exterior y de la luz. Las
estructuras de tipo M-I-S (metal-insulator-semiconductor) en general son excelentes

detectores de luz, por lo que es importante llevar a cabo las medidas en oscuridad.

6.3.2. Circuito equivalente de las estructuras metal-dieléctrico-semiconductor.

La figura 6.3.2 muestra esquematicamente la contribucion de la impedancia de cada
elemento de un dispositivo M-I-S en vaciamiento y en acumulacion. La capacidad asociada a
la carga de acumulacion cortocircuita a la admitancia asociada con las trampas de la intercara
(Yir) por ser mucho mayor que ésta y por tanto se encuentra en serie con la capacidad del
dieléctrico. Como su impedancia es practicamente un cortocircuito, el resultado es el del
modelo equivalente de la figura 6.3.2-B. Este modelo es valido tanto en alta como en baja
frecuencia. La diferencia experimental que se mida entre Cq y Ci en acumulacion serd por
tanto indicativa de la dispersion con la frecuencia de la capacidad del dieléctrico. En
vaciamiento por el contrario tendremos la contribucion de la capacidad de la zona de
vaciamiento (Cy,c) en paralelo con la admitancia introducida por los estados de captura de
carga en la intercara (Y;=GitjwCj), como ilustra la figura 6.3.2-A. Cuando el dispositivo

evoluciona hacia inversion, la capa de carga de inversion en la intercara apantallara a la

181



Capitulo 6. Métodos de caracterizacion eléctrica de la estructura SiN,:H/Si.
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Figura 6.3.2. Circuito equivalente de un dispositivo M-I-S en vaciamiento y
acumulacion.

capacidad de vaciamiento en la caracteristica casi-estatica, cuyo valor volverd a ser Ciiel,
mientras que los portadores minoritarios que constituyen esta carga no podran seguir a la
sefal de alta frecuencia y por tanto ésta seguira midiendo la serie de Cyie; con Cy,e (las trampas
tampoco pueden responder a la sefial de alta frecuencia).

En las medidas de alta frecuencia el sistema mide la admitancia equivalente del
modelo paralelo, es decir, capacidad y conductancia. En ellas ird incluido por tanto el efecto
de la resistencia serie. Resulta conveniente para el andlisis compensar esta admitancia de la
influencia de Rgrie, separandola automaticamente durante la medida mediante el calculo de la
capacidad y la conductancia compensadas. Es decir, mientras que lo que se mide directamente
es la admitancia equivalente paralelo del circuito de la figura 6.3.2, los valores que se van
registrando corresponden a los de los circuitos de la figura 6.3.3.

En la figura 6.3.3 la contribucion del semiconductor a la capacidad se ha denotado de

A. Circuito equivalente en baja frecuencia. B. Circuito equivalente en alta frecuencia.
o | o
— .
diel Ciel
C —_— G
S 1t Cs |
2 2

Figura 6.3.3. Circuitos equivalentes en alta y baja frecuencia de una estructura M-I-S.
La resistencia serie ha sido eliminada porque los valores de admitancia del modelo
paralelo van siendo automaticamente compensados de su influencia.
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una manera genérica como Cs, pudiéndose referir tanto a la capacidad en acumulacion como
en vaciamiento o inversion. En inversidon y en alta frecuencia los portadores minoritarios no
podran seguir a la sefial y por tanto Cs serd igual a la maxima capacidad de vaciamiento,
mientras que en baja frecuencia la carga de inversion si puede responder y actiia apantallando
la capacidad de vaciamiento. El método de alta y baja frecuencia se basa en medir
simultdneamente la capacidad a una frecuencia lo suficientemente alta como para que los
estados de captura de carga de la intercara no puedan responder, y a otra lo suficientemente
baja como para que se encuentren siempre en equilibrio. En ambos casos desaparece por tanto
el término de pérdidas asociadas a las trampas, que se represento en la figura 6.3.2 como Gj; y
que en consecuencia se ha suprimido en la figura 6.3.3. En contraposicion, el método de la
conductancia, que es la principal alternativa al método de alta y baja frecuencia, se basa en
medir la componente de pérdidas asociada al mecanismo de carga y descarga de los estados
de la intercara en funcion de la polarizacion y de la frecuencia, en un rango de frecuencias en

que aquellos respondan a la sefial."?

6.3.3. El método de alta y baja frecuencia.

En la realizacion practica del método de alta y baja frecuencia resulta mas conveniente
medir la capacidad casi-estatica, de la forma como se ha descrito en el apartado 6.3.1, que
medir una capacidad en baja frecuencia. Esta diferencia no afecta a los resultados. Respecto a
la capacidad en alta frecuencia, suele medirse a 1 MHz, porque para frecuencias mayores
aparecen importantes dificultades experimentales, principalmente las relacionadas con la
correccion de la resistencia serie y de la inductancia de los cables. Sin embargo 1 MHz no es
una frecuencia lo suficientemente alta como para garantizar que los estados de las trampas no
vayan a responder en absoluto. De hecho cierto grado de respuesta ocurre, causando la
desviacion de la capacidad de alta frecuencia Cj, de su valor ideal y un factor de error en la
determinacion de la densidad de estados de la intercara D;;:.

Una vez medida la capacidad casi-estatica y de alta frecuencia en funcion de la
polarizacion desde acumulacién hasta inversion, ya sélo es necesario usar los circuitos
equivalentes de la figura 6.3.3 para extraer la contribucion de la capacidad de las cargas de la

intercara y a partir de ella la densidad de estados. Del circuito en baja frecuencia tenemos que:
-1

N e (6.3.3.)

it s
Cq Cdiel

La capacidad del semiconductor Cs se puede obtener de la medida en alta frecuencia:
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C, = (1—1] , (6.3.4)

de modo que finalmente nos queda:

-1 -1
c o[l L _[I_IJ | 635)
Cq Cdiel Ch Cdiel

Notese que este procedimiento tiene un importante punto débil, y es que se estd utilizando una
capacidad de alta frecuencia, que ignora completamente la contribucién de la capacidad de
inversion, para determinar la capacidad del semiconductor. Esto significa que los resultados
que se obtengan correspondientes a las medidas realizadas en la region de débil a fuerte
inversion vendran afectados por el error que supone el haber incluido la capacidad de
inversion dentro de la capacidad debida a las trampas.

El siguiente paso es por tanto establecer la relacion entre la capacidad debida a las
trampas de la intercara, a frecuencias suficientemente bajas de forma que se encuentren en
situacion de equilibrio en cada instante de tiempo, y la densidad de niveles de trampas en la
intercara, representada por Di({;), que es la probabilidad por unidad de area de que un nivel
tenga una energia (en eV) entre {5y (tdds (respecto al nivel de Fermi intrinseco en la
intercara). Para ello se usa la densidad de carga atrapada en la intercara (Qi), cuya expresion
en funcién de la curvatura de las bandas viene dada a través de una integral a todo el gap del
producto de Dj por la funcion de Fermi, como se describe en el texto de Nicollian y Brews
(referencia 9, ecuacion 8.8). Siguiendo el procedimiento descrito en esta referencia se llega

finalmente a que:

C,(w,) = 4D (9,)+ D! (9,)= 4D, (9,), (6.3.6)

donde ¥ es la curvatura de bandas en el semiconductor y ¢ es la posicion del nivel de Fermi
en la intercara respecto al nivel de Fermi intrinseco. Los superindices a y d denotan estados
aceptores y donores respectivamente. La unica aproximacion involucrada en este
procedimiento es suponer que D es practicamente constante en el rango A{=KT/q en torno a
(=o=pst s, donde @y es la posicion del nivel de Fermi en el interior del material. La
justificacion de esta aproximacion es que A¢; es la anchura del pico que forma el producto
Jfo(1-fy) de las funciones de Fermi de los estados donores y aceptores.

Di(¢s) es por tanto la densidad total de niveles de trampas en la intercara en una
posicion dentro del gap situada a una distancia ¢, desde el nivel intrinseco en la superficie del

silicio. Usando 6.3.6 podemos relacionar la capacidad medida Ci(ys) con la densidad de
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trampas Di(¢s) en una posicion del gap situada frente al nivel de Fermi. Finalmente,
conociendo la curvatura de bandas (%) y el nivel de dopado del interior del material (@) se
podra calcular ¢=¢s+y; de modo que Dj pueda ser situado correctamente dentro del gap
(véase la seccion 3.3 de la referencia 9).

Ademas de Dj hay otros parametros de interés que se obtienen de las medidas de
capacidad. Entre ellos nos limitaremos a aquellos que tienen importancia para los resultados
que se dan en el siguiente capitulo, y que son la tensién de bandas planas (Veg), la tension
umbral (V) y la carga efectiva en el aislante (Q.r). La determinacion de Vg se hace segun el
método de la capacidad de bandas planas, en el cual la longitud de Debye extrinseca (A.) se
utiliza para calcular el valor de la capacidad de bandas planas del silicio Crps=&/Ae, siendo &
la constante dieléctrica del silicio. A partir de Crps se obtiene la correspondiente capacidad
total de bandas planas en alta frecuencia como la serie de Crgs y Caiel, €S decir,
Cre=CrpsCliel/(CrastCaic). Una vez que se conoce Crp, el correspondiente valor de Vep se
interpola entre los dos valores mds proximos de la tension de puerta. Este método es el mas
ampliamente utilizado debido a su simplicidad. Sin embargo es erréneo siempre que las
trampas de la intercara no puedan ser ignoradas y cuando el dopado no sea uniforme en toda
la region de vaciamiento hasta la intercara. Los estados de la intercara no pueden ser
ignorados en la situacion de bandas planas porque responden a la frecuencia de 1 MHz. Por
tanto Ci(w=0) debe sumarse a Cgps para calcular Cgg. Esta correccion resultaria en un
desplazamiento en tension del punto de bandas planas, pero para poder hacerla seria necesario
conocer la densidad de niveles de trampas y la probabilidad de captura en torno al punto de
bandas planas, que sin embargo no es conocido a priori. Por eso seria necesario asumir que
estas cantidades varian lentamente con la energia dentro del gap, suposicion que no es valida
por lo general. De modo que hemos ignorado esta correccion y aceptamos que la validez del
método es satisfactoria hasta valores de Dj; que no sean demasiado grandes (no por encima de
10"2-10" eV'em™). El calculo de la longitud extrinseca de Debye exige conocer el dopado

del substrato, pues viene dada por:’

1

e KT \?
A=l , 6.3.7.
e [qux] (637)

donde N, es Np o Na segin que el substrato sea tipo 7 o tipo p respectivamente. El perfil de
dopado en el semiconductor suele ser no uniforme en los casos habituales en que ha habido

una implantacion o una oxidacién térmica, pero en el caso presente en que el dieléctrico ha
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sido depositado por un proceso de plasma a baja temperatura no parece que el efecto del perfil
de dopado vaya a ser importante como fuente de error.

La tension umbral es el punto de la curva C-V en el que el potencial superficial
iguala al doble del potencial en el interior del semiconductor, ¢gs. Este punto corresponde con
el limite de fuerte inversion, y para un transistor MOSFET de refuerzo es el valor de la
tension de puerta en el que el dispositivo empieza a conducir. Su valor viene dado por la

ecuacion:

Vg =Vp £ (20, + 292N 0,)). (63.8.)

donde el signo positivo corresponde a un substrato tipo p y el signo negativo a un substrato
tipo n.

Respecto a la carga efectiva Q.r en el aislante, ésta representa la suma de la carga fija
O, la carga debida a iones moviles O, y la carga atrapada Q. Una diferencia entre QO y la
carga atrapada en la intercara Qj es que Q;; varia con la tension de puerta mientras que Qer nO.
La determinacion de la carga en el aislante a partir de la medida C-V no distingue las tres
componentes de QO.r. La contribucion de cada una de estas componentes puede separarse solo
con la ayuda de ciclos de temperatura. A partir de la tensién de bandas planas puede obtenerse
la carga efectiva en el aislante. Para ello hay que restar a Vg la contribucion que la diferencia
de funciones de trabajo entre el metal y el semiconductor (Wps) tiene a la tension de puerta.
Vis-Wis €s la porcion de la tension de bandas planas debida so6lo a la carga en el aislante,
mientras que W es la debida al trabajo realizado en contra de fuerzas quimicas al mover un
electron desde el silicio hasta el electrodo de puerta. A partir de Veg-Wns podemos obtener Qer
directamente s6lo si se hace la suposicion de que la carga esta situada en una hoja de espesor
infinitesimal en la intercara entre el semiconductor y el aislante. De lo contrario seria
necesario conocer la distribucion de esta carga, puesto que la relacion entre ella y Veg-Wis
proviene de la integracion de la ecuacion de Poisson en el aislante. Tal suposicion sélo es
estrictamente cierta en el caso de los 6xidos crecidos térmicamente. En los demés casos Qer
debera usarse como una medida relativa, no absoluta, de la carga. La relacion es la siguiente:

V W _ xOQe/ _ Qef
FB~ Wms — 7 - C
gd diel

, (6.3.9.)

donde x es el espesor del dieléctrico y & su permitividad.
La figura 6.3.4a muestra un ejemplo de caracteristicas C-V de una muestra de SiN,:H
depositada con R=1.6 y 40 nm de espesor. La medida corresponde a un barrido de

acumulacion hacia inversion, seguido de otro desde inversion hacia acumulacion (de este
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Figura 6.3.4. (a) Capacidad casi-estatica (trazo continuo) y de alta frecuencia (linea de trazos en el
barrido de acumulacion hacia inversion, y linea de puntos en el barrido inverso). (b) Densidad de
estados en la intercara del semiconductor con el aislante en funcion de la energia medida respecto al
punto medio del gap del silicio.

ultimo solo se ha representado la curva de alta frecuencia). En la figura 6.3.4b se incluye el
espectro de densidad de estados en la intercara obtenido segiin el método explicado en esta
seccion. Esta distribucién de estados tiene un minimo de 1.22x10'" eV'cm™ en una posicion
dentro del gap de 0.17 eV respecto al centro de éste. La capacidad en alta frecuencia muestra
el efecto de histéresis o desplazamiento entre la caracteristica de acumulacion a inversion y la
de inversion a acumulacion. El sentido de esta histéresis es, como indican las flechas, el de las
agujas del reloj. Esto significa que es debida a los procesos de carga y descarga de trampas
lentas en la region proxima a la intercara. Estas trampas capturan huecos o liberan electrones
en el barrido de acumulacién hacia inversion, y viceversa, liberan huecos y capturan
electrones en el barrido de inversion hacia acumulacion.”” Si la histéresis hubiera sido debida
a iones moviles el sentido habria sido el inverso."* La ausencia de iones moviles es un buen
indicativo de la calidad del dieléctrico, en concreto de un buen vacio durante el proceso de

deposito.

6.4. MEDIDAS DE TENSION SUPERFICIAL FOTOINDUCIDA (SPV).
6.4.1. Fundamento del método.

Cuando la luz ilumina la superficie de un semiconductor se generan pares electron-
hueco. En general hay una redistribucion de electrones y huecos en la region del
semiconductor proxima a la superficie, lo que resulta en una disminucion de la curvatura de
las bandas. Esta disminucion de la curvatura de bandas se denomina tension superficial

fotoinducida. Un incremento de la intensidad de la luz aumenta el fotovoltaje superficial. Bajo
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condiciones de muy fuerte iluminacion las bandas se aplanan completamente y la tension
superficial fotoinducida se satura. El valor del fotovoltaje de saturacion es por tanto igual y
opuesto a la curvatura total de las bandas (es decir, al potencial en la superficie). La medida
de este efecto para distintos valores de la tension de puerta conduce a una relacion dc entre el
potencial superficial y la polarizacion, a partir de la cual se obtiene la informacion sobre la
densidad de estados superficiales. Esta técnica ha sido utilizada por diversos autores con una
gran variedad de propositos, entre ellos para investigar la distribucion de estados energéticos
en la superficie del silicio después de diversos tratamientos quimicos,'* en las intercaras
vidrio/Si,” y 6xido/Si,'® en la union de metal con semiconductores compuestos I1I-V,'” y para
medir la velocidad de recombinacion superficial de un semiconductor.'®

Las medidas que se presentan en el siguiente capitulo fueron realizadas con un sistema
inicialmente desarrollado en el Instituto Central de Electronica Fisica de la Academia de
Ciencias de la RDA y posteriormente mejorado en el Instituto Hahn-Meitner de Berlin. Las
medidas se realizaron durante una estancia en este instituto bajo la direccion del Prof. W.
Fiissel y el Dr. Kliefoth y con la valiosa ayuda de Frau Steudel. En la figura 6.4.1 se indican
algunas partes esenciales del portasubstratos usado en los experimentos. La muestra se coloca
sobre una placa metalica. Con objeto de evitar fotovoltajes no deseados entre el Si y el metal
se ha efectuado un rebaje en esta placa y se ha rellenado con un aislante, que se indica en la
figura con el trazo cruzado. Para efectuar un contacto de baja impedancia y amplio ancho de
banda , se aplica vacio entre el Si y su soporte, lo que obliga a las dos puntas de contacto,
representadas por flechas en la figura, a hacer presion sobre la oblea. Una ldmina de mica de
40 pum de espesor se sitiia entre la muestra y el electrodo de puerta. Este wltimo consiste en
una capa de 6xido de estafio (TCO, o transparent conducting oxide) depositado sobre un
tronco de cono hecho de vidrio. Este recubrimiento dpticamente transparente es equivalente,
desde un punto de vista eléctrico, a un metal.
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Figura 6.4.1. Portasubstratos para medidas de SPV. La ldmina de mica y el
electrodo de SnO, se retiran para cambiar la muestra, representada en este caso
por un substrato de silicio sobre el que se ha depositado una lamina.
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6.4. Medidas de tension superficial fotoinducida (SPV).

Aunque los métodos basados en medidas C-V se usan de manera generalizada para
explorar las propiedades eléctricas de las intercaras semiconductor-aislante, el método del
fotovoltaje presenta algunas ventajas que lo pueden hacer especialmente interesante para
ciertas aplicaciones. Algunas de estas ventajas son las siguientes: (i) no es necesario realizar
metalizaciones, por lo que se puede utilizar para llevar a cabo el seguimiento de un
dispositivo en las distintas etapas de fabricacion; (ii) se pueden tolerar capas de dieléctrico
ligeramente no ideales (con poros, rugosidad superficial, etc); (iii) es posible investigar
estructuras con capas de aislante relativamente gruesas, por ejemplo de 10 pum de espesor.
Estructuras M-I-S con aislantes de este espesor se utilizan en algunas aplicaciones, como la
pasivacion con vidrio de dispositivos de alto voltaje, y son dificiles de caracterizar por

medidas C-V.

6.4.2. Procedimiento de medida.

La realizacion de las medidas tiene lugar de la siguiente manera. Un pulso de luz laser
incide sobre la muestra atravesando el contacto de TCO, la ldmina de mica y la capa de
SiN,:H. La generacion de portadores que tiene lugar en la superficie del Si aplana las bandas
y como consecuencia se produce un transitorio de tension fotoinducida que decae segun el
tiempo de recombinacion de los portadores generados (menor en acumulacién que en
inversion). Este transitorio se registra con un osciloscopio digital en configuracion de un solo
disparo y que automaticamente determina el valor del maximo de la sefal. El valor de este
maximo se almacena en funcion de la tension de polarizacion. Debido a que el espesor del
espaciador de mica es de aproximadamente 40 um, la capacidad entre el silicio y el electrodo
de puerta (SnO,) es como mucho de solo unos 150 pF por cm?”. Esto significa que es necesario
usar voltajes U relativamente elevados para obtener una modulacion 1util del potencial
superficial. En el presente estudio tensiones de hasta £1200 V fueron necesarias.

La figura 6.4.2 muestra algunos ejemplos de transitorios de fotovoltaje, Uph. El signo
del voltaje inducido depende de que el dispositivo esté en acumulacién o en vaciamiento o
inversion. Para ilustrarlo se ha dibujado en la figura 6.4.3 un esquema del montaje con la
fuente de polarizacion y el electrometro u osciloscopio digital que mide el voltaje. En la
correspondiente estructura de bandas se observa cémo un aplanamiento de la curvatura
conduce a una tension negativa (medida en la puerta respecto al substrato) cuando el
dispositivo estd en acumulacion y a una tension positiva cuando esta en vaciamiento o

inversion. La duracion del transitorio depende también del estado de polarizacion, pues el
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Capitulo 6. Métodos de caracterizacion eléctrica de la estructura SiN,.: H/Si.

tiempo de recombinacion de los portadores minoritarios (inversion) es mucho mayor que el de
los mayoritarios (acumulacion).

El principal objetivo del experimento es por tanto establecer una relacion dc entre el
potencial superficial y la tension de puerta. La medida del fotovoltaje superficial de saturacion
sirve solo para determinar el potencial superficial de equilibrio para cada tension de puerta
dada. Consideremos un pequefio cambio dV, de la tension de puerta, tras el cual al sistema se
le da un tiempo suficiente para restablecer el equilibrio antes de llevar a cabo la medida. Las
siguientes ecuaciones relacionan las variaciones de carga y potencial que tienen lugar:

v, = dv, +dg, (6.4.1.2)
dQ, +dQ,, +dQ, =0, (6.4.1.b)

donde V) representa la caida de tension en el conjunto de los dos aislantes (mica mas la
lamina de SiN,:H), O, es la carga en el electrodo, O, en la zona de carga espacial o zona de
vaciamiento del semiconductor y Qg en las trampas de la intercara (notese que en la ecuacion
de la variacion de la carga no se ha incluido la carga fija en el dieléctrico porque ésta no
cambia con la polarizacion).

Por otro lado, la capacidad del conjunto de los dos aislantes viene dada por:

Co = ng B
dv,

(6.4.2)

y la densidad de estados superficiales del semiconductor para un valor dado del potencial

Sin RTA
3 — — —RTA 500°C, 30s
150 ---- RTA 600°C, "
r —-—- RTA 900°C, "
—--—-RTA1050°C, "
>
e 100
~
=
a
oD
50
bt e
ob - - T iruraizumerz
L T 1 L

1 | 1 1 1
20 0 20 40 60 80 100
t/ us
Figura 6.4.2. Transitorios de tension fotoinducida
para una muestra de SiN,:H depositada con R=1.6 y
con tratamientos de RTA a diversas temperaturas.

Estas medidas se han realizado en ausencia de
polarizacion.
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6.4. Medidas de tension superficial fotoinducida (SPV).

superficial se define como:

1 dQ
N,(@,)=——">, 6.4.3.
S8 (¢5) q d¢é ( )

de donde, usando 6.4.1 se sigue inmediatamente lo siguiente:

SiN:H
Fig. 6.4.3.A Contacto TCO

hv
Pulso luz laser

Espac1ad0r de mica

NG
_/

Electrometro u Fuente
e osciloscopio polarizacion
digital
Fig. 6.4.3.B £ >
V<0 T Ec
¥, o curvatura de bandas

................... Ei

_______________ B e S </

Ev

Figura 6.4.3. (A) Esquema del montaje de medida con la fuente de polarizacion y el electrometro u
osciloscopio digital que capta el transitorio de sefial. (B) Correspondiente diagrama de bandas
mostrando el criterio de signo de las variaciones de potencial en la puerta. En este caso
(semiconductor tipo n en acumulacién) un aplanamiento de las bandas supone la aparicion de una
tension negativa en la puerta. El valor de ¢ corresponde con el dopado de las obleas utilizadas.
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= Qg + dQsc Qg dVO + dQsc = CO[ £ —IJ"'dQsc (644)

=g, " ag, " av, do, " do, " a, )" a0,

La ecuacion (6.4.4.) proporciona la densidad de estados superficiales Ngs para un valor
de potencial superficial dado. Variando la tension de puerta se barre el rango de potenciales
superficiales dentro del gap. El término dQs./d¢; es la capacidad de la zona de carga espacial
del semiconductor, que se puede calcular para cada valor dado de ¢ si el dopado es conocido.
La capacidad Cj es la serie de la capacidad del espaciador de mica y el dieléctrico. El
parametro experimental que hay que determinar es por tanto dV,/d¢;. Para ello disponemos de
la relacion medida entre tension de puerta y fotovoltaje de saturacion. Muchos autores
emplean la suposiciéon, comunmente realizada pero rara vez comprobada, de que la
iluminacion aplana completamente las bandas y por tanto asumen que el potencial superficial
es igual al fotovoltaje de saturacion. El programa de calculo desarrollado en el Instituto Hahn-
Meitner para controlar las medidas no realiza esta suposicion, sino que emplea una correccion
que se lleva a cabo conjuntamente con la de otro efecto denominado potencial Dember. La
tension Dember surge en el interior del semiconductor debido a la diferencia entre las
movilidades de electrones y huecos, y al campo eléctrico que se establece para compensar la
diferencia. El potencial Dember siempre aparece en la puerta como una tension positiva, dado
que actia para frenar la difusion de los electrones, mas moviles que los huecos, hacia el
interior. Puesto que el potencial Dember no se satura a altos niveles de inyeccion, la
existencia de saturacion en el fotovoltaje medido suele ser una buena indicacion de que el
potencial Dember es despreciable, pero en caso contrario debe tomarse en cuenta en el calculo
y restarse del fotovoltaje para obtener la tension superficial. La expresion completa que
relaciona la curvatura de bandas y el fotovoltaje teniendo en cuenta ambas correcciones puede

consultarse en la referencia 14.

6.5. MEDIDAS DE INTENSIDAD DE CORRIENTE EN ACUMULACION (I-)).
6.5.1. Modelos de conduccion dc en aislantes.

Para determinar la resitividad (p) y el campo de ruptura (Ep) del SiN,:H hicimos
medidas de intensidad de corriente frente a polarizacion en acumulacion. En general hay tres
posibles mecanismos de conduccién en el nitruro de silicio: 6hmico, Poole-Frenkel y Fowler-
Nordheim. La conduccién 6hmica domina para valores bajos del campo eléctrico, cuando los
portadores responsables de la conduccion son liberados de las trampas por excitacion térmica.

La emision Poole-Frenkel se observa frecuentemente para campos eléctricos algo mas
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elevados. Los portadores que participan en el mecanismo de Poole-Frenkel se deben
predominantemente a excitacion de trampas asistida por campo. La conduccion por efecto
tunel o de Fowler-Nordheim domina en aquellos casos en que la densidad de trampas es muy
baja y por tanto la corriente de conduccion depende principalmente del tunel de portadores a
través de la barrera triangular en el dieléctrico.

Para campos eléctricos bajos el numero de portadores esta determinado por la
temperatura. Estos portadores térmicamente excitados saltan de un estado localizado aislado a
otro siguiendo el campo eléctrico aplicado (conduccion hopping), lo que resulta en una

gl 7 . 19,2
caracteristica /-7 6hmica dada por:'®*°

- ¢OH

Jou =KoyEe ™", (6.5.1.)
donde Joy es la densidad de corriente, Koy es un parametro pre-exponencial, £ es el campo
eléctrico, kg la constante de Boltzman, 7 la temperatura absoluta y ¢op la energia térmica de
activacion. La figura 6.5.1 ilustra esquematicamente este mecanismo de conduccion.

Para campos eléctricos moderadamente intensos, la conduccion en cristales
imperfectos o so6lidos amorfos se manifiesta a menudo en forma del efecto Poole-Frenkel.
Esta corriente es resultado de la excitacion térmica de electrones de las trampas reforzada por
el campo eléctrico. El campo reduce la altura de la barrera en un lado de la trampa, como se
muestra en la figura 6.5.2, aumentando la probabilidad de escape del electron. El efecto
Poole-Frenkel se basa en la premisa de que una trampa esta cargada positivamente cuando
estd vacia y neutra cuando estd ocupada.'” La interaccion entre una trampa cargada
positivamente y el electron da lugar a una barrera coulombiana. Si todas las trampas tienen el
mismo potencial de ionizacién ¢pr, entonces la densidad de corriente debida al efecto Poole-

Frenkel viene descrita por:***'

Ev

Figura 6.5.1. Estados de energia de las trampas en la banda de conduccion,
banda de valencia y dentro del margen de energia prohibido. Los trazos
horizontales representan centros de trampas, y los circulos electrones
ocupando estos centros. El parametro G es la distancia de hopping.
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_Ppr—bE

Jpp =K, Ee T, (6.5.2.)

donde b=q/me, y € es la constante dieléctrica del nitruro de silicio. Por tanto, una

12

representacion grafica de In(J/E) frente a E'° deberd ser una linea recta de pendiente

NCY. k,T en el margen de corrientes en que se verifique este mecanismo de conduccion. En

este tipo de representacion la conduccion 6hmica apareceria como una recta de pendiente
cero.

El efecto tinel o conduccion de Fowler-Nordheim es otro mecanismo que estd
involucrado en el paso de corriente a través del nitruro de silicio de alta calidad para valores

elevados del campo eléctrico. La densidad de corriente Jrpn que resulta del tinel por el proceso

de Fowler-Nordheim viene dada por la siguiente expresion:*"
B
Joy =K. E’e F . (6.5.3.)

Obsérvese la ausencia de activacion térmica en esta ecuacion, es decir, la ausencia del factor
ksT. El parametro exponencial Ery y el pre-exponencial Ky dependen de la masa del electron
libre, la masa efectiva del electron y la barrera dieléctrica del nitruro.”® Para tratar de poner de
manifiesto si existe este proceso en nuestras medidas, se representaron los datos en forma de
In(J/E?) frente a E'. En esta representacion la conduccion por tunel a través del dieléctrico se
manifiesta como una linea recta. La aparicion de efecto tinel depende tanto del campo
eléctrico como del espesor del dieléctrico. Si éste tiltimo es suficientemente delgado (<60 A)

el proceso de tunel puede tener lugar incluso para campos eléctricos relativamente bajos. Por

emision

Er

pozo de /

Puerta potencial

Dieléctrico Ec

Silicio

Figura 6.5.2. Diagrama esquematico de la conduccion Poole-Frenkel con
electrones por emision termo-idnica. El campo eléctrico disminuye la barrera
de potencial de las trampas en donde estan atrapados los electrones,
facilitando su emision desde el pozo de potencial. Al igual que la conduccion
por hopping, este proceso también esta activado térmicamente.
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el contrario, para mayores espesores el efecto tinel no se produce hasta que el campo
eléctrico alcanza un valor por encima de un cierto limite, y puede ocurrir que tenga lugar la
ruptura del dieléctrico antes de alcanzarlo. Como se puede ver en la figura 6.5.3 el campo
eléctrico a través de la lamina provoca una curvatura de las bandas que hace que la barrera de
potencial que el dieléctrico representa para los electrones y huecos del semiconductor

adquiera una forma triangular, y en consecuencia se reduce su anchura efectiva.

6.5.2. Procedimiento de medida.

El siguiente capitulo contiene los resultados de un conjunto de medidas /- realizadas
en tres de las series que fueron caracterizadas mediante C-V. Las estructuras M-N-S se
polarizaron en acumulacidon mediante el mismo sistema experimental que para la
caracterizacion C-V. El medidor 595 se utiliza en modo de medicion de corriente en vez de
capacidad casi-estatica y su fuente de tension interna se aprovecha para realizar el barrido de
polarizacion. El software de control no permite hacer uso de la fuente de tension externa del
modelo 82 para polarizar el dispositivo, por lo que el rango de tensiones estd limitado a los
120 V que puede suministrar la fuente interna del medidor 595. Teniendo en cuenta que el
espesor de las muestras que fueron medidas esta entre 30 y 40 nm, esto significa que el campo
aplicado estd limitado a un maximo de aproximadamente 7 MV/cm. En la mayoria de los

casos, la ruptura del dieléctrico se alcanza antes de este valor, por lo que no ha constituido una

semiconductor

metal
o|l—At > Ih

dieléctrico

Figura 6.5.3. Diagrama de bandas para la estructura metal-nitruro-silicio
polarizada en acumulacion y mostrando la corriente tinel de electrones
(1) y huecos (1) a través del dieléctrico aprovechando la reduccion de la
anchura de la barrera de energia prohibida.
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seria limitacion a la caracterizacion. La rampa de tension se realizd con escalones de 100 mV
y un tiempo de espera de 1 s para alcanzar el equilibrio antes de la toma de cada dato.

Las medidas de corriente fueron realizadas siempre después de las medidas de
capacidad, pues se observéd que, una vez alcanzada la ruptura del dieléctrico en un electrodo,
la estructura del SiN,:H situado directamente bajo ese electrodo queda permanentemente
modificada y no es posible volver a medir la capacidad casi-estatica en €I, debido a la elevada
corriente de pérdidas que aparece al polarizarlo. La figura 6.5.4 muestra una comparacion de
las caracteristicas /-} obtenidas para las tres composiciones analizadas en unas muestras que
no han sido sometidas a ningtin proceso de RTA. Los datos se han representado tanto en una
escala lineal como logaritmica. De la representacion en escala lineal se obtiene la resistividad
en la zona de bajas corrientes. Mientras que las muestras con R=1.6 y R=7.5 presentan una
resistividad muy similar, las muestras ricas en silicio (R=1) tienen una zona 6hmica muy
reducida y un menor valor de la resistividad. En este Gltimo tipo de muestras la corriente
empieza a aumentar rapidamente para valores del campo eléctrico comparativamente mucho
menores que en los otros dos tipos de muestras. Las graficas de la figura 6.5.4 muestran
también el pequeio error de offset existente en algunas medidas (lecturas de corriente
menores que cero) y que resultd dificil de corregir con el software de control de la

instrumentacion. Otra de las dificultades experimentales que también se pone de manifiesto en

E (MV/cm) E (MV/cm)

Figura 6.5.4. Caracteristica I-V de los tres tipos de muestras (identificadas por su valor de la relacion de
flujos de gases durante el depdsito) en escala logaritmica (izquierda) y lineal (derecha). En la grafica en
escala lineal se han incluido los ajustes para la obtencion de la resistividad en la zona de conduccion
ohmica. Puede apreciarse para el caso R=1.6 el efecto de la falta de sensibilidad de la escala de medida
de la corriente por debajo de 1 MV/cm, y que solo se puede resolver repitiendo la medida con una
escala mas pequefia. También queda reflejado en estas graficas el pequefio error de offset o de cero.
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estas graficas es la falta de sensibilidad de la escala para valores bajos de corriente (caso de la
medida correspondiente a la muestra con R=1.6) y que dificulta el calculo de la resistividad.
El control de la instrumentacién no permite el cambio automatico de escala durante el
transcurso de una medida, por lo que para ganar en sensibilidad en valores bajos de Ila
corriente es necesario repetir la medida en una escala menor. Los fendémenos de captura de
carga” y de ruptura dieléctrica hacen que no exista continuidad ni reproducibilidad exacta
entre medidas sucesivas sobre un mismo electrodo. La solucién adoptada ha sido mantener un
compromiso entre la eleccion de una escala apropiada intermedia y la repeticion de medidas

en varios electrodos con distintas escalas.
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Capitulo 7. Estudio de los efectos térmicos en las caracteristicas eléctricas de las estructuras SiN,:H/Si.

200



7.1. Introduccion.

7.1. INTRODUCCION.

Tras haber expuesto en el capitulo anterior algunos detalles experimentales y teéricos
sobre las caracteristicas eléctricas del SiN,:H y su intercara o unién con el silicio, abordamos
a continuacion el andlisis de los resultados de las medidas que se efectuaron sobre estructuras
metal-nitruro-silicio (M-N-S). Los resultados se han dividido en tres secciones, que se
corresponden con los tres tipos de técnicas de caracterizacion que se han presentado en el
capitulo previo, es decir, medidas de capacidad (C-V), tension superficial fotoinducida (SPV)
e intensidad de corriente (/-V).

Al igual que se hizo en el capitulo 3° con el estudio de la composicion, en el 4° con la
microestructra y en el 5° con las propiedades Opticas, la metodologia de la investigacion ha
consistido en elegir un conjunto de parametros representativos de la calidad del SiN,:H (y en
este caso concreto, del dispositivo M-N-S) y observar su evolucioén con la temperatura del
proceso de RTA al que ha sido sometido con anterioridad a la aplicacién de los contactos
metalicos.

En general se encuentra que temperaturas moderadas pueden producir efectos
beneficiosos, y se ha intentado por tanto determinar una temperatura Optima. En segundo
lugar se han propuesto algunas hipotesis fundamentadas en los resultados experimentales que
permitan entender y explicar los procesos de degradacion que ocurren a temperaturas mas
elevadas y que limitan la aplicacion de estos dispositivos en procesos de fabricacion en que
tengan que soportar ese rango de temperaturas. El estudio de estos fendémenos puede ayudar a
encontrar soluciones que permitan extender las aplicaciones del SiN,:H en microelectronica
como componente activo de dispositivos de efecto campo, tanto sobre silicio como sobre
semiconductores compuestos.

Mediante medidas de capacidad casi-estatica y en alta frecuencia de manera
simultdnea y en funcion de la tension de polarizacion, barriendo desde acumulacion hacia
inversion y viceversa, hemos obtenido la distribucion de estados de captura de carga en la
intercara entre el dieléctrico y el silicio. Esta distribucion presenta un minimo dentro de la
banda de energia prohibida del semiconductor, cuyo valor y posicion respecto al centro del
gap varian de manera sistematica con la temperatura de RTA. Por este motivo estos dos
parametros se han escogido como representativos del dispositivo para su estudio frente a la
temperatura. Otros pardmetros que se obtienen de estas medidas son la tension de bandas
planas, la tension umbral y la carga efectiva en el dieléctrico.

Si después de hacer un barrido de acumulacion a inversion se efectia la medida en

orden inverso, es decir, desde inversion hacia acumulacion, se observa un fenémeno de
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histéresis en la capacidad de alta frecuencia, que se cuantifica mediante el desplazamiento de
la tension de bandas planas. Una vez finalizadas las medidas de capacidad en cada muestra,
para un niimero suficiente de electrodos, estas mismas muestras fueron caracterizadas también
mediante medidas de intensidad de corriente en acumulacion (I-V).

Respecto a los resultados de las medidas de SPV, estos tienen en comun con los de la
caracterizacion C-V que proporcionan la distribucion de estados de captura de carga en la
union dieléctrico-semiconductor. Ademas, a partir de la medida de tension superficial
fotoinducida se obtiene la curvatura de las bandas del semiconductor, es decir, la posicion del

nivel de Fermi en la superficie respecto al nivel de Fermi intrinseco.

7.2. ESTUDIO DE LA INTERCARA SiN,:H/Si MEDIANTE MEDIDAS C-V.

En la figura 7.2.1 se representa una medida C-J" antes y después de procesos de RTA a
600 °C y 800 °C para una estructura N-N-S en la que el nitruro tiene una estequiometria de
x=1.55. Como se describi6 en el capitulo anterior, la disminucion de la capacidad casi-estatica
cuando la tension de polarizacion se aproxima a la tension de bandas planas es debida a la
capacidad en serie introducida por la zona de vaciamiento en el semiconductor. Observamos que
esta disminucién de la capacidad casi-éstatica en la zona de vaciamiento es mas acusada con la
temperatura de 600 °C, indicando un vaciamiento mds profundo como resultado de una
reduccion de la densidad de estados de captura de carga en la intercara. Al incrementar la
temperatura de RTA por encima de 600 °C tiene lugar un deterioro de la estructura, que se
manifiesta en una elevada densidad de estados de intercambio de carga en la intercara y en un
aumento de la corriente a través del dieléctrico. Esto bloquea la modulacion del vaciamiento del
canal producida por el voltaje de puerta, y como consecuencia la disminucion de la capacidad
casi-estatica es menos significativa. Este comportamiento se refleja en la grafica correspondiente
a la temperatura de 800 °C incluida en la figura 7.2.1. En esta grafica, el incremento de la
capacidad casi-estatica que se observa cuando la polarizacion penetra en la zona de inversion es
debido al aumento de la corriente de pérdidas a través del dieléctrico.

Un comportamiento similar al descrito para las muestras realizadas con R=7.5 tiene lugar
también para la serie correspondiente a R=1.6, como puede verse en la figura 7.2.2. En este caso
la temperatura a la que se alcanza el méximo vaciamiento del semiconductor es la de 400 °C.
Para mayores temperaturas las caracteristicas del dispositivo empeoran. La maxima temperatura
del proceso de RTA a la que la corriente a través del dieléctrico es suficientemente pequena
como para permitir la medida de la capacidad casi-estatica, es de 700 °C. La grafica

correspondiente a esta temperatura en la figura 7.2.2 muestra como la curva casi-estatica esta
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continua) y casi-estatica (linea de puntos) frente a
tension aplicada al electrodo para los dispositivos de la
serie realizada con R=7.5 y las temperaturas de RTA
que se indican en la figura. La linea vertical discontinua
sefiala el voltaje de bandas planas.
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Figura 7.2.2. Capacidad en alta frecuencia (linea
continua) y casi-estatica (linea de puntos) frente al
voltaje de polarizacion para las muestras de la serie
R=1.6 y diversas temperaturas de RTA.

inclinada debido al progresivo aumento de la corriente al aumentar la polarizacion hacia la zona

de inversion.

Las figuras 7.2.1 y 7.2.2 muestran también la reduccion de la dispersion con la frecuencia

de la capacidad del dieléctrico en las temperaturas O6ptimas de RTA. La capacidad medida en

acumulacion es aproximadamente igual a la capacidad del dieléctrico, tanto en alta como en baja

frecuencia, ya que no hay zona de vaciamiento y la carga de acumulacion practicamente

cortocircuita cualquier posible influencia de la admitancia introducida por las trampas. Por tanto

la diferencia entre las capacidades de alta frecuencia y casi-estatica en acumulacion representa la

dispersién en frecuencia de la capacidad del SiN,:H. En estas figuras se observa que la
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Figura 7.2.4. Densidad de estados de captura de
carga en la intercara (D;). Se representan los
resultados obtenidos a partir de las caracteristicas
C-V de las figuras 7.2.1-7.2.3 para las estructuras
M-N-S realizadas con los tres valores de R y las
temperaturas de RTA que se indican en la figura.

dispersion disminuye apreciablemente con la temperatura de recocido de 600 °C para la serie

R=7.5y 400 °C para R=1.6.

Las muestras depositadas con R=1 no experimentan ninguna mejora de sus caracteristicas

de capacidad con los tratamientos de RTA. La maxima temperatura a la que es posible medir la

capacidad casi-estatica es de 500 °C. En la figura 7.2.3 se han representado las caracteristicas C-

V' a esta temperatura, comparandolas con las obtenidas sin ningin tratamiento térmico. La

reduccion que se observa de la tension de bandas planas es comtin con los dos casos anteriores

(figuras 7.2.1 y 7.2.2), y se debe a la desaparicion de parte de la carga atrapada en el dieléctrico,

como veremos mas tarde. Después del proceso de RTA a 500 °C, la curva casi-estatica no llega a

alcanzar su valor en la zona de inversion, sino que a partir de -3 V se produce una brusca

discontinuidad motivada por el aumento de la corriente de pérdidas a través del dieléctrico.
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En la figura 7.2.4 se representa la densidad de estados dentro del gap en la region de la
intercara (D;,) frente a la energia medida con referencia al centro del gap. Este pardmetro se
obtiene a partir de las medidas C-V de las figuras 7.2.1-7.2.3 mediante el andlisis de la
contribucion del intercambio de carga en las trampas a la medida de la capacidad, segun el
método de calculo' que se explico en el capitulo 6°. En la serie realizada con un SiNy:H rico en
nitrégeno (R=7.5), el minimo de Dy se reduce en un factor 3 (de 3.63x10" eV'em™ a 1.19x10"
eV'em™) al realizar el proceso de RTA a la temperatura de 600 °C. Una reduccion similar tiene
lugar en las muestras de la serie de composicion casi-estequiométrica (R=1.6), que pasan de
4.06x10" eV'em™ en la estructura sin recocer a 1.22x10'! eV'em™ en la muestra tratada a 400
°C. Para temperaturas superiores a estas la densidad de estados en la intercara se incrementa
notablemente en ambos casos.

La reduccion de Dy que tiene lugar en las temperaturas moderadas de recocido (600 °C
para R=7.5 y 400 °C para R=1.6) va acompaiada de un desplazamiento de la posicion del
minimo hacia el centro del gap, resultando en una forma de la distribucion mas simétrica. La
amplitud del barrido del nivel de Fermi dentro del gap es de 0.82 eV en la ldmina no recocida de
la serie R=7.5, y se reduce ligeramente en la muestra sometida a un RTA de 600 °C. En los
dispositivos realizados con R=1.6 sucede lo contrario: la amplitud del barrido del nivel de Fermi
aumenta de 0.65 eV para la muestra no recocida a 0.82 eV para la tratada a 400 °C. Se logra por
tanto barrer la mayor parte de la banda de energia prohibida del silicio, con una densidad de
estados relativamente baja y sin que aparezcan grupos de defectos que fijen el nivel de Fermi o
limiten la modulacion de su posicion dentro del gap.

Los valores del minimo de D;, en funcion de la temperatura de RTA se han incluido en la
figura 7.2.5 para todo el conjunto de todas las laminas con los tres tipos de composiciones:
x=1.55, x=1.43 y x=0.97. Se observa que en las muestras con x=1.55 y x=1.43 hay una
disminucion de la densidad de defectos en la intercara hasta una temperatura de 600 °C en el
primer caso y 400 °C en el segundo. Esta disminucion no se observa para el caso de las laminas
ricas en silicio (x=0.97), que experimentan un crecimiento moderado y continuo de este
parametro hasta que deja de ser posible medir la curva casi-estatica a temperaturas superiores a
500 °C.

Existe un interesante paralelismo entre la evolucion con la temperatura del valor del
minimo de Dj y los cambios de la posicion en energia de este minimo dentro de la banda de
energia prohibida del semiconductor. Esta posicion se ha representado en la figura 7.2.6 para los
tres tipos de estructuras. Cuando el SiN,:H tiene una composicion x mayor que el limite de

percolacion (x=1.1), el minimo de Dj se desplaza hacia el centro del gap al mismo tiempo que la
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densidad de estados en la intercara disminuye. Por el contrario, para las muestras ricas en silicio
no hay desplazamiento hacia el centro del gap ni disminucion de la densidad de defectos, sino un
aumento continuado de ambos parametros.

El comportamiento observado del minimo de Dj frente a la temperatura recuerda al de la
densidad de defectos paramagnéticos en el interior del nitruro (véanse los resultados de las
medidas de resonancia de espin electronico en el capitulo 4°, y que se han reproducido de nuevo
en la figura 7.2.7 comparandolos con los valores del minimo de la densidad de estados en la
intercara). La comparacion es delicada porque se trata de diferentes tipos de estados de defectos
y de métodos muy dispares de deteccion, pero alun asi es interesante constatar las semejanzas
existentes. Recordemos que la densidad de enlaces no saturados de silicio que pueden ser
detectados por ESR estaba influenciada por el estado de carga de estos defectos y su tendencia a
encontrarse en estados diamagnéticos con carga en vez de en el estado neutro paramagnético (a
causa del valor negativo de su energia de correlacion). La reduccion de la densidad de defectos
paramagnéticos con la temperatura, hasta unos 600 °C para las muestras con una composicion
por encima del limite de percolacion, se explico en base a una reaccion de transferencia de carga
entre defectos, mientras que para las muestras ricas en silicio este proceso era mucho menos
significativo debido a dos factores: la reduccion del gap, que hace disminuir la energia de
correlacion e incluso puede hacerla positiva, y la rigidez estructural provocada por las cadenas de
enlaces Si-Si. Este ultimo factor parece ser de nuevo el que marca la diferencia en la tendencia

seguida por el parametro Djy. Las estructuras M-N-S con un nitruro rico en silicio (x=0.97) y con
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Figura 7.2.7. Comparacion entre el minimo de la densidad de estados de captura
de carga en la intercara (simbolos abiertos) y la densidad de centros de defectos
paramagnéticamente activos en el SiN,:H (simbolos cerrados). Se incluyen los
resultados para los tres tipos de ldminas estudiados.

composicion por debajo del limite de percolacion no experimentan ningun tipo de relajacion de
la intercara que se traduzca en una disminucidon de Dj, mientras que cierta reconstruccion
interfacial si parece tener lugar a temperaturas moderadas para las dos composiciones analizadas
por encima del limite de percolacion (x=1.43 y 1.55).

La tension de bandas planas (V) es un parametro indicativo de la densidad de carga
efectiva en el dieléctrico, puesto que la curvatura de las bandas en ausencia de polarizacion esta
causada en parte por esa carga (en otra parte también por la diferencia de funciones de trabajo
entre el metal y el semiconductor). En las figura 7.2.1-7.2.3 se indico la tension de bandas planas
en las caracteristicas C-V de los tres tipos de muestras para algunas temperaturas de RTA
seleccionadas, y se vio que habia una disminucion significativa del valor absoluto de Vs (un
desplazamiento hacia nimeros menos negativos) en las estructuras que habian sido recocidas
respecto a las no recocidas. La figura 7.2.8 incluye la tension de bandas planas y la tension

umbral (V1y) para todas las muestras analizadas. Como era de esperar el comportamiento de Vry
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Figura 7.2.8. Tension de bandas planas y tension umbral calculadas seglin los procedimientos expuestos en el
capitulo 6°. Existe un paralelismo entre ambas magnitudes, ya que ambas estan determinadas por los mismos
factores: la carga efectiva en el dieléctrico y la diferencia de funciones de trabajo entre el metal y el silicio.
Los simbolos utilizados son los habituales: [ R=1, ® R=1.6, A R=7.5.

es completamente paralelo al de V. Los resultados parecen indicar que hay una reduccion de la
densidad de carga efectiva en el SiN,:H al aumentar la temperatura del proceso de RTA y que
esta tendencia tiene lugar en todo el rango de temperaturas. Para las laminas ricas en silicio
ocurre de una manera lineal, mientras que para las otras muestras el efecto se produce a partir de
400 °C.

La carga efectiva Qg en el dieléctrico, que se defini6 en el capitulo anterior como la suma
de la carga fija, la carga de iones moviles y la carga atrapada, se obtiene directamente a partir de
la tension de bandas planas segun la ecuacion 6.3.9. El resultado de este calculo se ha
representado en la figura 7.2.9. Puesto que existe una proporcionalidad entre QO y Vep la
tendencia con la temperatura que se refleja en la figura 7.2.9 es la misma que la de la figura
7.2.8. La comparacion entre las tres series esta sin embargo afectada por el factor Cgier, que no es
el mismo en las tres. Las muestras ricas en nitrogeno (x=1.55, R=7.5) son las que tienen una
menor carga efectiva. Todo parece indicar que la mayor parte de esta carga es debida a carga
atrapada en defectos de la estructura, y puesto que el principal defecto del SiN,:H es el enlace
roto de silicio, este comportamiento esta de acuerdo con la ausencia de enlaces débiles Si-Si y
enlaces pasivados Si-H para este tipo de muestras. La otra posible contribucion, proveniente de
carga de iones mdviles, es de esperar que sea pequeia, pues ya vimos en el capitulo anterior que
el sentido de la histéresis de la curva C-V en alta frecuencia es el correspondiente a trampas

lentas en la intercara y no al del desplazamiento de iones en el dieléctrico.
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Figura 7.2.9. Carga efectiva en el dieléctrico en Figura 7.2.10. Histéresis de la curva de alta
funcion de la temperatura (O R=1, ® R=1.6, A frecuencia calculada a partir de la tension de
R=7.5). La carga efectiva representa la suma de la bandas planas entre dos barridos consecutivos, el
carga fija, la carga de iones moviles y la carga primero de acumulacion hacia inversion y el
atrapada. segundo en sentido inverso.

La siguiente grafica (figura 7.2.10) estd dedicada a la evolucion de la histéresis de la
curva de capacidad. Para describir de una manera cuantitativa el fendmeno de la histéresis se ha
escogido como parametro el desplazamiento de la tension de bandas planas, por ser la forma mas
comun de referirla en la literatura publicada. Al igual que la carga efectiva acumulada en el
dieléctrico, la amplitud de la histéresis disminuye con la temperatura de manera mondtona en los
tres casos, y es menor en las muestras ricas en nitrogeno que en las ricas en silicio. Para
temperaturas de mas de 600 °C la histéresis desaparece practicamente en su totalidad en los casos
R=1.6 y R=7.5. Puesto que la histéresis estd asociada al desplazamiento de Vg, 0 en general de
toda la curva G-V, entre dos barridos consecutivos, el primero de acumulacion a inversion y el
segundo en sentido inverso, su origen es distinto al de los estados en la intercara Dj, que se
obtuvieron fundamentalmente de la curva de baja frecuencia (ayudandose de la curva de alta
frecuencia para calcular la contribucion de la capacidad del semiconductor). Los estados de
captura de carga que originan la histéresis son centros dentro del dieléctrico, a diferencia de los
estados que dan lugar a Dy y que estan localizados en la superficie del substrato de silicio. Deben
estar ademas cerca de la region de la intercara, para que puedan intercambiar carga con el
semiconductor,”™ y su tiempo de respuesta debe ser muy lento para que den lugar a un
desplazamiento en tension de la curva. Esto significa que, en contra de lo que habitualmente se
asume, una parte de la carga atrapada en el dieléctrico (aquella proxima a la intercara) si puede

variar su estado de carga con la polarizacion, aunque sea muy lentamente.
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Figura 7.2.11. Capacidad del SiN,:H obtenida como
la capacidad de alta frecuencia en acumulacion de
la estructura M-N-S. Las laminas con R=7.5 tienen
una capacidad mayor debido a su menor espesor.

Figura 7.2.12. Amplitud del barrido del nivel de
Fermi superficial dentro de la banda de energia
prohibida del silicio.

Finalmente, las figuras 7.2.11 y 7.2.12 muestran, respectivamente, la evolucion de la
capacidad del dieléctrico, obtenida como la capacidad de alta frecuencia en acumulacion, y la
amplitud del barrido del nivel de Fermi, segin se desprende de las curvas de Dj frente a la
energia (£;) de las trampas. La capacidad de la lamina de SiN,:H tiene una tendencia a disminuir
con la temperatura de RTA. Los valores correspondientes a la composicion rica en nitrogeno
(x=1.55, R=7.5) son significativamente mayores que para las otras dos composiciones, pero el
motivo, mas que estar relacionado con la estructura del dieléctrico, se debe a que su espesor es
aproximadamente un 75 % inferior (30 nm frente a 40 nm). Respecto a la amplitud del barrido
del nivel de Fermi superficial en el gap del semiconductor, vemos que tiene una evolucion
consistente con la densidad de las trampas. Para las muestras ricas en silicio (x=0.97, R=1)
disminuye mondtonamente en todo el rango en el que se pueden obtener datos, de manera
andloga a como la densidad Dj; aumentaba (figura 7.2.5). Para las estructuras con un SiN,:H casi
estequiométrico (x=1.43, R=1.6) la amplitud del barrido tiene un maximo en torno a la misma
temperatura a la que Dj tenia un minimo. Cuando la composicion es rica en nitrégeno la
amplitud de la modulacion del nivel de Fermi en la superficie es practicamente la maxima
posible en las muestras sin tratar con RTA y las recocidas hasta la temperatura de 500 °C,

empezando a disminuir a partir de 600 °C, como efectivamente se observo en la figura 7.2.4.
7.3. ESTUDIO DE LA INTERCARA SiN,:H/Si MEDIANTE MEDIDAS SPV.

El haber podido estudiar la intercara entre el SiN,:H y el Si mediante la técnica de

tension superficial fotoinducida (SPV) ha sido un valioso complemento a los resultados
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presentados en el apartado anterior obtenidos mediante las medidas C-V. En particular se ha
aprovechado la importante ventaja de la técnica SPV de poder caracterizar intercaras de
muestras, que por tener una corriente de pérdidas relativamente elevada, no pueden ser
analizadas por la técnica de las medidas C-V. Esta corriente de pérdidas impide que sea posible
medir una capacidad casi-estatica. Tal situacion puede presentarse por diversos motivos y no
significa que necesariamente la intercara vaya a ser muy defectuosa. En nuestra experiencia
durante el trabajo de esta tesis se encontrd que al dividir la oblea con posterioridad al proceso de
deposito del aislante, con la intencion de dotar de una idéntica historia quimica a las diversas
muestras que iban a ser sometidas a diferentes temperaturas de RTA, la estructura del SiN,:H
quedaba permanentemente dafiada y no era posible medir en ellas la capacidad casi-estatica. Para
las medidas C-J" hubo por tanto que cortar las obleas antes del depodsito del aislante y asumir que
todas las muestras crecidas en el mismo ciclo de depdsito son idénticas. Sin embargo, varias de
las series que fueron partidas con posterioridad al deposito se analizaron mediante la técnica SPV
y los resultados fueron muy similares, aunque no idénticos, a los que se han presentado en la
seccion anterior para las muestras caracterizadas mediante C-V. La razon por la que el proceso de
cortado dafia la estructura del nitruro e imposibilita medir la capacidad casi-estatica no esta clara
en el momento presente. Como hipotesis s6lo podemos senalar que puede deberse a la aparicion
de tensiones provocadas por el corte, y que estas a su vez generan defectos que son potenciales
centros de captura de carga y por tanto de conduccion eléctrica. Posiblemente, estos centros
generados en la region del corte se propagan a toda la estructura.

La segunda situacion en que ha resultado 1til la técnica SPV es para estudiar la intercara
de dieléctricos en los que, por su espesor, resulta dificil medir la capacidad casi-estatica. Tal
como se apuntd en el capitulo anterior, el motivo por el cual un elevado espesor dificulta la
caracterizacion Cq-V se encuentra en que al aumentar el espesor se incrementan las tensiones
internas o estrés con que crece el SiN,:H y esto genera una cantidad de defectos que propician la
aparicion de caminos de conduccion de carga a través de dieléctrico. Una serie de muestras ricas
en nitrégeno (R=7.5) de 100 nm de espesor y otra casi-estequiométrica (R=1.6) de 130 nm han
podido ser analizadas por SPV, y algunas de ellas también por C-V, revelando un
comportamiento consistente con todos los datos anteriores y proporcionando algunos

interesantes resultados que se exponen al final de esta seccion.

7.3.1. Muestras de bajo espesor.
Comenzamos con los resultados de las series de muestras de bajo espesor cortadas

después del deposito del aislante, y cuya capacidad casi-estatica por tanto no se puede medir. Las
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figuras 7.3.1-7.3.3 ilustran el proceso de obtencién de datos a partir del fotovoltaje para tres
muestras de una serie con composicion x=1.43 (R=1.6) y espesor 40 nm. Como se explico en el
capitulo anterior, la técnica SPV se basa en registrar, para cada valor de la tension de
polarizacion, el maximo de los transitorios de fotovoltaje, algunos de los cuales se ilustraron
como ejemplo en la figura 6.4.2. Se obtienen asi las curvas de fotovoltaje de saturacion frente a
campo eléctrico que se muestran en la figura 7.3.1 (cada curva estd duplicada porque se hacen
dos barridos, uno en sentido ascendente del campo eléctrico y otro descendente). Estas curvas se
transforman en las de la figura 7.3.2: posicion del nivel de Fermi en la superficie del silicio
respecto al nivel de Fermi intrinseco, y a partir de la pendiente de estas ultimas se llega
finalmente a la distribucion de estados superficiales que se ilustra en la figura 7.3.3.

Es interesante observar en las figuras 7.3.1. y 7.3.2. el efecto de la correccion de la
tension Dember. Se explicd en el capitulo anterior que el programa de célculo no realiza la
suposicion de que el pulso de luz provoque un aplanamiento completo de las bandas, sino que
lleva a cabo un conjunto de correcciones, entre ellas la de la tension Dember. El resultado del
efecto Dember es que el pulso de fotovoltaje observado no corresponde sélo a la variacion de
curvamiento de las bandas, sino que lleva sumado un voltaje que es siempre positivo. Cuando se
resta este potencial para calcular la curvatura de las bandas, es decir, la posicion del nivel de

Fermi en la superficie, el efecto es que los resultados se desplazan hacia valores negativos. Por
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Figura 7.3.1. Fotovoltaje de saturacion frente a Figura 7.3.2. Posiciones del nivel de Fermi
polarizaciéon para una muestra depositada con R=1.6 respecto al nivel de Fermi intrinseco en la
(composicion casi-estequiométrica x=1.43) y recocida superficie del silicio, obtenidas a partir de la
a las tres temperaturas que se indican en la grafica. grafica 7.3.1. Un valor de EE; por encima del
Como el substrato es de tipo n, un fotovoltaje negativo correspondiente al dopado (sefialado en la
indica que el semiconductor estd en acumulacion, figura) indica acumulacién, mientras que un
mientras que un valor positivo indica vaciamiento o valor por debajo corresponde a vaciamiento o
inversion. inversion.
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eso parece que las graficas de la figura 7.3.2 estén obtenidas de sus correspondientes en la figura
7.3.1 desplazadas hacia abajo. Por ejemplo, esto se aprecia claramente en que el punto de corte
de las graficas con la linea horizontal que indica la situacion de bandas planas (fotovoltaje nulo
en la figura 7.3.1 y valor de EE; igual al correspondiente al dopado en la figura 7.3.2) deberia
ocurrir para el mismo valor de la polarizacién en ambas figuras, y sin embargo esta desplazado
en una figura respecto a la otra.

Con objeto de poder comparar los resultados de las medidas SPV y C-V se han incluido
en la figura 7.3.4 los minimos de la distribucién de estados superficiales obtenidos tanto de la
forma ejemplificada en las figuras 7.3.1 a 7.3.3 (resultados de las medidas SPV) como por el
método de las medidas de capacidad (resultados de la figura 7.2.5). Los datos corresponden a las
tres series completas de las tres composiciones que se han venido analizando en este trabajo:
x=0.97, x=1.43 y x=1.55. En las muestras analizadas mediante tension superficial fotoinducida el
espesor del SiN,:H era de 40 nm y fueron cortadas después del depdsito del dieléctrico. Una
primera comparacion entre los resultados de SPV y C-V revela que las tendencias seguidas en
funcion de la temperatura guardan una cierta similitud, aunque no son idénticas. La serie rica en
nitrogeno (R=7.5) es la que ofrece unos resultados mas parecidos a los obtenidos en la
caracterizacion C-V. Tiene un minimo de Dj entre 500 y 600 °C, mientras que la correspondiente
serie analizada por C-V lo tiene en 600 °C. Para la serie rica en silicio (R=1) no existe apenas
descenso de Dj; con la temperatura en los resultados de SPV. El proceso de degradacion de la

intercara se retrasa hasta temperaturas por encima de 500 °C mientras que los correspondientes

{ —O—RTA 600 °C
—O— RTA 800 °C
1034 TATRTA1050°C
—~ ]
o
£
o
2
1 012 ]
Q

-04 | —0I.2 | OiO | 0.2 04
E-E (eV)

Figura 7.3.3. Densidad de estados en la intercara en funcion de
la energia de estos estados, obtenida a partir de la pendiente de
las curvas de la figura 7.3.2 seglin el método explicado en la
seccion 6.4. Los resultados corresponden a las mismas tres
muestras de las figuras 7.3.1 y 7.3.2, con composicion x=1.43.
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resultados de C-V indicaban un aumento de Dj; desde las temperaturas mas bajas. Por ltimo, los
resultados de SPV de la serie casi-estequiométrica (R=1.6) coinciden con los datos de C-V en el
descenso entre 300 y 400 °C, pero el incremento de Dj se retrasa hasta temperaturas por encima
de 700 °C en vez de comenzar en 500 °C. En general podemos por tanto decir que los resultados
coinciden aproximadamente, excepto en que el proceso de degradacion de la intercara para las
series R=1 y R=1.6 se detecta a temperaturas mayores en las muestras que se analizaron por SPV
respecto a las que fueron estudiadas por C-V. Los valores de Dit estan en el mismo orden de
magnitud en ambos casos, aunque son ligeramente superiores en las muestras medidas por SPV,
como es de esperar ya que estas son las que han resultado dafadas por el proceso de particion de
la oblea.

En la seccion anterior vimos que existia un paralelismo entre la evolucion de la densidad

de estados en la intercara y la posicion del minimo de la distribucion de estos estados en el gap
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Figura 7.3.4. Minimo de la densidad de estados en la intercara frente a la
temperatura de RTA. Los simbolos solidos corresponden a los resultados de las
medidas de tension superficial fotoinducida, mientras que los simbolos abiertos
son los datos obtenidos a partir de las medidas C-V (figura 7.2.5) y se incluyen
para que sirvan de comparacion.
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(figuras 7.2.5 y 7.2.6 respectivamente). Cuando disminuia la densidad de estados su distribucion
se hacia mas simétrica dentro de la banda de energia prohibida, y viceversa, cuando aumentaba
Dy el minimo de la distribucion tendia a desplazarase hacia la mitad superior del gap. Un
comportamiento similar tiene lugar con los resultados obtenidos a partir de las medidas de
tension superficial fotoinducida. Para comprobarlo comparamos la figura 7.3.4, donde se
representan los valores del minimo de Dy, con la figura 7.3.5, donde se representa la posicion en
energia (E;) del minimo de la distribucidon de trampas respecto a la posicion (£;) del centro del
gap o nivel de Fermi intrinseco. De nuevo el paralelismo entre ambos pardmetros se pone de
manifiesto, aunque a diferencia de los resultados obtenidos de las medidas de capacidad, el
desplazamiento en energia del minimo de Dj en la serie R=1.6 no contribuye a hacer la
distribucion mas simétrica cuando su valor disminuye, sino que simplemente la desplaza hacia la
mitad inferior del gap, y en la serie R=1 no la hace menos simétrica cuando su valor aumenta,
sino que s6lo la desplaza hacia la mitad superior de la banda.

Finalmente, el ultimo parametro que analizamos en funcion de la temperatura es la
posicion del nivel de Fermi en la superficie del semiconductor para polarizacion nula. Este
pardmetro se obtiene al convertir las curvas de fotovoltaje de saturacion, del tipo de las gréaficas
de la figura 7.3.1, en curvatura de bandas del semiconductor, o lo que es lo mismo, en la
diferencia entre el nivel de Fermi (Ef) y el nivel de Fermi intrinseco (E;) en la superficie (figura
7.3.2). Estas graficas se obtienen en funcion de la polarizacion para cada una de las muestras, y
en la figura 7.3.6 simplemente lo que se ha hecho es representar el dato correspondiente a

polarizacion nula para cada muestra en funcion de la temperatura de RTA a la que ha sido
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Figura 7.3.5. Posicion E; del minimo de la distribucion ~ Figura 7.3.6. Posicion E del nivel de Fermi en la
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sometida. Un valor de ErE; por encima del correspondiente al interior del semiconductor (0.27
eV para un dopado de 4.0x10' cm™) indica que la estructura M-N-S est4 en situacién de
acumulacion en ausencia de polarizacion. Por el contrario, un valor inferior indica vaciamiento, y
un valor negativo superior en valor absoluto a los 0.27 eV indicaria inversion. Vemos por tanto
en la figura 7.3.6 que, como era de esperar, todas las estructuras se encuentran en acumulacion
antes de ser sometidas a un tratamiento de RTA. Las muestras de composicion mas proxima a la
estequiométrica (R=1.6) se mantienen en acumulacion después de cualquiera de los tratamientos
de RTA. Por el contrario, en los otros dos tipos de estructuras el proceso de RTA parece inducir
un desplazamiento hacia la situacion de vaciamiento para temperaturas superiores a 600 °C. Este
comportamiento no se habia observado en las muestras que fueron caracterizadas con las
medidas de capacidad, sino que en aquel caso la tension de bandas planas era siempre negativa, y
aunque su valor absoluto disminuia aproximandose a cero al aumentar la temperatura, nunca
llegaba a cruzar el valor cero, que hubiera indicado situaciéon de bandas planas en ausencia de

polarizacion.

7.3.2. Muestras de elevado espesor.

A continuacion pasamos a describir otro conjunto de resultados obtenidos mediante la
técnica SPV en dos series de muestras de espesor elevado. Para este estudio se escogieron solo
las dos composiciones que proporcionan la mejor respuesta a la temperatura, es decir, la rica en
nitrogeno (x=1.55, R=7.5) y la casi-estequiométrica (x=1.43, R=1.6). En el primer caso el espesor
del SiN,:H fue de 100 nm y en el segundo de 130 nm, es decir, unas tres veces mas que en las
laminas de las estructuras M-N-S que se hicieron para la caracterizacion mediante medidas C-V'.

Ademas del estudio por SPV, también se ha medido la capacidad en alta frecuencia de
estas ldminas de elevado espesor mediante sonda de mercurio, una técnica que permite medir la
capacidad sin necesidad de aplicar metalizaciones. La utilizaciéon de sonda de mercurio conlleva
una mayor imprecision que la medida con contactos metélicos, pero permite una rapida
caracterizacion, valida para comparar de una forma cualitativa con el resultado obtenido
mediante la tension superficial fotoinducida. Aunque no se ha medido la capacidad casi-estatica,
podria obtenerse una estimacion de la distribucion de Dj s6lo a partir de la capacidad de alta
frecuencia (método de Terman). Sin embargo no se ha intentado por un doble motivo. En primer
lugar porque no se pretende una caracterizacion tan exhaustiva como la del apartado 7.2, sino
solo una comparacion aproximada de la tendencia de los cambios de la curvatura de las bandas y
de la densidad de estados en la intercara con la temperatura, y estas tendencias pueden

observarse directamente en las curvas C-V. En segundo lugar porque, a diferencia de las
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muestras de delgado espesor estudiadas en el apartado 7.2, en este caso las polarizaciones
negativas dan lugar a vaciamiento profundo incompleto en lugar de inversion, y por tanto la
evaluacion de Di(E) no es posible adecuadamente.

La figura 7.3.7 contiene el resultado de la caracterizacion SPV de la serie rica en
nitrogeno de elevado espesor para las cinco muestras analizadas, cuyas temperaturas del proceso
de RTA al que han sido sometidas se indican junto a cada curva. Las graficas de fotovoltaje (Upn)
frente a tension de polarizacion dan una idea de las caracteristicas de la intercara. Por un lado,
cuanto mayor sea la pendiente menor sera la densidad de estados, pues menor es el rango de
voltajes necesario para modular el nivel de Fermi. Por otro lado, la curva debe presentar puntos
de inflexion en los extremos, es decir, debe parecerse a una “ese” alargada o a un simbolo de

integral j . De lo contrario es que el barrido del nivel de Fermi no alcanza alguno de los
extremos del gap. Es decir, si falta alguna de los extremos de la forma j es porque el nivel de

Fermi no llega al correspondiente extremo de la banda. En la figura se observa claramente que la
mejor curva es la de 600 °C, mientras que las peores son las de 900 °C y 1050 °C. La de 600 °C
es la mas vertical y la que necesita un menor rango de tensiones de polarizacion para llegar a los

dos extremos de j . En las curvas de las muestras recocidas a 900 °C y 1050 °C, falta el extremo
de j correspondiente a polarizaciones positivas, es decir, a inversion. Por tanto la densidad de

estados serd muy elevada y no se podra calcular en la mitad inferior del gap.
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Figura 7.3.7. A la izquierda se representa el fotovoltaje frente a la tension de polarizacion para las cinco
muestras analizadas por SPV de una serie rica en nitrogeno (R=7.5, x=1.55) y tratada con RTA a
diferentes temperaturas que se indican en la grafica. A la derecha se encuentran las correspondientes
distribuciones de densidad de centros de captura de carga en la intercara. La relacion entre ambos tipos de
caracteristicas es directa y se comenta en el texto. La tendencia en funcion de la temperatura reproduce
los resultados obtenidos en la seccidon anterior mediante medidas de capacidad.
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Al convertir las curvas de fotovoltaje en distribucion de densidad de estados (segunda
grafica de la figura 7.3.7) se confirman los resultados comentados en el parrafo anterior. La
muestra con un RTA a 600 °C es la que tiene una menor densidad de centros de captura de carga
en la intercara. Ademas es la que presenta una distribucion mas amplia y simétrica, abarcando
ambas mitades del gap y centrada aproximadamente en el punto medio del mismo. En las
muestras recocidas a 1050 °C y 900 °C no hay datos en la mitad inferior del gap porque el
fotovoltaje no llegaba a la zona de inversion en el rango de polarizaciones aplicado. En la
muestra sin tratar con RTA faltan puntos en la zona proxima a la banda de conduccion porque el
curva de fotovoltaje no llegaba a la situacion de acumulacion. Al igual que sucedid con la serie
rica en nitrogeno de las muestras cortadas después del depdsito (subapartado 7.3.1), la tendencia
obtenida por SPV reproduce los resultados de la seccion anterior (7.2) para las muestras
analizadas mediante C-V.

De manera andloga a como pueden extraerse conclusiones directamente de las curvas de
fotovoltaje antes de convertirlas a la distribucion de estados, también puede sacarse una idea de
las caracteristicas de la intercara directamente a partir de la curva de capacidad en alta
frecuencia. La figura 7.3.8 muestra las graficas de C;, medida con sonda de mercurio para las
mismas muestras que la figura 7.3.7 (excepto la correspondiente a 1050 °C, cuyo tamafo resultd
ser demasiado pequeiio para ser medida con sonda de mercurio). Vemos que en estas muestras
de elevado espesor la capacidad de alta frecuencia no se estabiliza en un valor constante para

polarizaciones negativas, sino que disminuye lentamente, indicando que no se alcanza una
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Figura 7.3.8. Capacidad de alta frecuencia frente a
polarizacioén para las mismas muestras ricas en nitrégeno que
se estudian por SPV en la figura 7.3.7. La medida de
capacidad se ha realizado con sonda de mercurio.
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situacion de inversion, sino mas bien de vaciamiento profundo incompleto. Para las muestras sin
RTA se observd una histéresis relacionada con trampas lentas y que desaparece después del
proceso de RTA.

La pendiente de la curva de alta frecuencia esta relacionada con la densidad de centros de
captura de carga en la intercara, porque a pesar de que estos no pueden responder a la sefial de
alta frecuencia, si pueden seguir las lentas variaciones en la tension de puerta conforme la
estructura M-N-S evoluciona de acumulacion a inversion. Dado que la ocupacion de los niveles
de trampas en la intercara debe ir cambiando al mismo tiempo que la carga de la zona de
vaciamiento, el efecto que producen en Cj, es un estiramiento o alargamiento de la curva a lo
largo del eje de polarizacion, es decir, que su pendiente disminuye. Por tanto las trampas en la
intercara no producen un desplazamiento de la curva C-V, como hacen la carga fija del
dieléctrico o la diferencia de funciones de trabajo, sino mas bien una distorsion de la forma de la
curva. Cuando la distribucion de estados en el gap tiene una estructura pronunciada, esto se
reflejara en una distorsion de la curva de alta frecuencia. La capacidad cambiard mas lentamente
con la tension de polarizacion (se aplanard) cuando el barrido del nivel de Fermi pase por un
incremento abrupto de la densidad de niveles en la intercara.

Existe un buen acuerdo entre los resultados de SPV de la figura 7.3.7 y los de C-V de la
figura 7.3.8 en lo concerniente a la variacion con la temperatura del nivel de Fermi y de la
densidad de estados en la intercara. La curva C, de mayor pendiente es la de 600 °C. Las
correspondientes a la muestra sin RTA y recocida a 900 °C presentan estructura (aplanamiento)
al adentrarse en la region de vaciamiento. Tanto la curva de fotovoltaje como la de capacidad
indican que para polarizacion nula la muestra sin recocer se encuentra en vaciamiento, en vez de
coémo suele ser habitual en acumulacion. Esto puede ser debido a una elevada carga negativa
almacenada en el dieléctrico y que desaparece con el RTA.

Respecto a la otra serie de ldminas de elevado espesor, estudiada conjuntamente
mediante SPV y medidas de capacidad con sonda de mercurio, los resultados de cada una de las
dos técnicas se recogen en las figuras 7.3.9 y 7.3.10 respectivamente. Las medidas de SPV
revelan que solo en la muestra no sometida a RTA se logra barrer toda la banda de energia
prohibida del semiconductor. En las otras no se llega a la mitad inferior del gap. Las curvas de
fotovoltaje frente a polarizacion de las muestras tratadas con RTA presentan puntos de inflexion
que se traducen en picos en el espectro de D;. Este resultado no es fécil de interpretar y el origen
de estos picos no estad claro. Podrian en principio deberse a grupos de estados extrinsecos, pero
su forma parece ser bastante inusual para grupos de defectos. Otra posibilidad es que se originen

debido a un potencial superficial (curvatura de bandas) inhomogéneo. En este caso la superficie
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deberia estar dominada por dos regiones de diferente potencial superficial (no meramente por
fluctuaciones estadisticas), lo cual tampoco parece probable.

Hay un aspecto interesante en estos picos, y es que su posicion estd mondtonamente
correlacionada con la temperatura de RTA: aparece en 0.32 eV para la muestra recocida a 500
°C y se desplaza hasta 0.19 eV para aquella con un RTA a 1050 °C. Las correspondientes
curvas C-V, que se muestran en la figura 7.3.10, no reflejan una estructura similar. Sin
embargo, la repeticion de estas medidas a menor frecuencia (100 kHz) y mayores valores del
campo eléctrico en acumulacion (hasta 8 V) si dio lugar a curvas C-V que revelaban la
presencia de estructura en acumulacidon en buena correlacion con los picos del espectro de Dj.
Sin embargo estas curvas no se han incluido por estar medidas en condiciones inusuales (alto
campo eléctrico y menor frecuencia) y ser cuestionables en la interpretacion. Para aclarar el
origen exacto de estos picos seria necesario un estudio adicional con otras técnicas.

Los valores de densidad de estados en la intercara D;; en las dos series de elevado
espesor que hemos estudiado son significativamente mayores que en las muestras de bajo
espesor, tanto las estudiadas por SPV como las analizadas por medidas de capacidad en el
apartado anterior (véase la figura 7.3.4 donde se incluian los resultados de ambos métodos
para las muestras de bajo espesor). La diferencia es de casi un orden de magnitud: del orden
de 10" eV cm™ en las muestras de bajo espesor hasta valores en torno a 10> eV cm™ para

los casos que acabamos de analizar con un espesor de mds de 100 nm. En la serie casi-
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Figura 7.3.9. A la izquierda se representa el fotovoltaje frente a la tension de polarizacion para cinco
muestras de una serie de laminas de composicion casi-estequiométrica (R=1.6, x=1.43) y tratadas con un
proceso de RTA a diferentes temperaturas. En la grafica de la derecha se encuentran los correspondientes
espectros de densidad de centros de captura de carga en la superficie del silicio. Salvo la muestra que no ha
recibido tratamiento térmico, las demds presentan puntos de inflexion en la caracteristica Up-V, que se
traducen en picos en el espectro de Dy. Por ejemplo, la correspondiente a 1050 °C presenta el efecto mas
acusado, que se observa en un pronunciado cambio de curvatura de la caracteristica U.»-V en torno a 250 V.
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Figura 7.3.10. Capacidad en alta frecuencia (1MHz) frente a polarizacion
para cuatro de las muestras con composicion casi-estequiométrica
(x=1.43, R=1.6) analizadas mediante la técnica de SPV en la figura 7.3.9.
La medida fue tomada con sonda de mercurio. La muestra recocida a
1050 °C no pudo ser medida por tener un tamafio demasiado pequefio
para esta técnica. Se observa de nuevo que no se alcanza inversion para
polarizaciones negativas, sino que la capacidad disminuye lentamente
indicando vaciamiento profundo incompleto.

estequiométrica de elevado espesor resulta imposible determinar el valor exacto del minimo
de Dj; a partir de los resultados de tension superficial, porque como acabamos de ver faltan los
valores correspondientes a la mitad inferior del gap. La aparicion de los picos de Dj y el
hecho de que con el rango habitual de tensiones de puerta no se pueda barrer toda la banda de
energia prohibida indican que el elevado espesor influye en estas muestras de una forma mas
negativa que en la serie rica en nitrogeno. Como vimos en el capitulo 3°, mientras que las
muestras ricas en nitrogeno no presentaban ninguna cantidad de enlaces Si-H detectables en el
espectro de IR, las muestras casi-estequiométricas si presentaban este tipo de enlace, aunque
en menor cantidad que las ricas en silicio. Este tipo de enlace es indicativo de la presencia de
enlaces Si-Si en la red, que son centros potenciales generadores de defectos y tensiones, y

pueden explicar el efecto especialmente negativo de incrementar el espesor en el SiN,:H de

esta composicion.

7.4. CONDUCCION ELECTRICA EN EL SiN.:H. RESISTIVIDAD Y CAMPO DE
RUPTURA.

En la figura 6.5.4 del capitulo anterior se compararon las caracteristicas /-J en escala
lineal y logaritmica de las tres muestras no tratadas con RTA correspondientes a las tres series

cuyas propiedades de conduccion eléctrica han sido estudiadas. Se observd que cuando la
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composicion del SiN,:H es rica en nitrégeno (R=7.5) o casi-estequiométrica (R=1.6) la estructura
M-N-S presenta una zona de conduccion éhmica mucho mas extensa que cuando es rica en
silicio (R=1). También quedaba patente en esta figura los problemas del error de offset o cero y
de la sensibilidad de la escala, en particular para la medida correspondiente a la muestra con
R=1.6.

Con objeto de averiguar el rango de valores de campo eléctrico para los cuales la
conduccion responde al modelo de Poole-Frenkel, y si existe conduccion por tunel de Fowler-

Nordheim para alguna de las muestras, hemos representado los mismos datos de la figura 6.5.4

en la forma J/E frente a ~/E (modelo de Poole-Frenkel o emisién asistida por campo) y J/E
frente a 1/E (modelo tunel o de Fowler-Nordheim).” En el primer caso se representan los ajustes
en la figura 7.4.1, mientras que para el segundo mecanismo de conduccion, la figura 7.4.2
muestra que no se produce ni siquiera a campos altos.

En los tres tipos de ldminas analizados el mecanismo de conduccién de Poole-Frenkel
domina en todo el rango de valores del campo eléctrico desde que se acaba la zona 6hmica hasta
que se produce la ruptura del dieléctrico. Solo en las muestras ricas en nitrogeno parece
apreciarse una cierta tendencia a que aparezca el mecanismo de tunel en los ultimos puntos de la
grafica 7.4.2 correspondientes a los mayores valores del campo eléctrico, justo antes de que se

produzca la ruptura dieléctrica. Pero el intervalo de estos puntos es tan pequefio que no se puede
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Figura 7.4.1. Densidad de corriente normalizada a campo eléctrico frente a
la raiz cuadrada del campo eléctrico para las tres muestras no tratadas con
RTA de las series cuyo valor del cociente de flujo de gases durante el
deposito se indica en la figura. En esta forma de representacion de los
datos, el mecanismo de corriente de Poole-Frenkel se manifiesta como una
linea recta, cuyo ajuste lineal se ha incluido también en la figura.
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Figura 7.4.2. Densidad de corriente normalizada al cuadrado del campo eléctrico frente a la inversa del
campo eléctrico. Los resultados corresponden a las muestras sin recocer de las tres series estudiadas y
cuyos valores del parametro R se indican en la figura. Se han utilizado tres escalas para poder ver las
tres graficas con la mayor claridad posible. No se puede apreciar una region de conduccion por tinel de
Fowler-Nordheim en ninguna de ellas, salvo quizd una tendencia a aparecer en el incremento de los
ultimos puntos de la muestra con R=7.5 (correspondientes a los mayores valores de E, justo antes de
que se produzca la ruptura del dieléctrico y que por tanto no se pueda seguir midiendo).

extraer ninguna conclusion de ellos. Los datos correspondientes a la composicion rica en silicio y
casi-estequiométrica claramente manifiestan que no hay conduccion por tinel. Este resultado era
de esperar, puesto que la conduccién por el modelo de Fowler-Nordheim requiere un dieléctrico
con una banda de energia prohibida completamente libre de estados de defectos y con un espesor
muy delgado®, condiciones que no se dan en las muestras analizadas aqui.

Las siguientes figuras (7.4.3 y 7.4.4) muestran una comparacion entre las caracteristicas
I-V de las estructuras M-N-S con un dieléctrico de composicion x=1.43 (correspondiente a un
valor del pardmetro R de 1.6) y que ha sido sometido a procesos de RTA de distintas
temperaturas. Las curvas de densidad de corriente frente a campo eléctrico de la figura 7.4.3
indican que hasta 500 °C la region éhmica es practicamente igual en todos los casos. A partir de
esa temperatura la extension de la zona ohmica de la grafica se reduce notablemente,
especialmente en la muestra recocida a 700 °C. Para muestras sometidas a mayores temperaturas
no se puede medir una caracteristica /-V porque la corriente a través del dieléctrico es muy
elevada y desborda la escala del picoamperimetro en cuanto se aumenta un poco la polarizacion.
Las graficas de la figura 7.4.3 también permiten comparar la evolucion de la tension de ruptura
del dieléctrico, definida como el valor del campo eléctrico que provoca un incremento brusco de

la corriente, produciendo un desbordamiento de la escala y que por tanto se interrumpa la
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Figura 7.4.3. Grafica comparativa de la densidad de corriente en funciéon del campo
eléctrico para cinco muestras de la serie con composicion casi-estequiométrica (R=1.6,
x=1.43) y sometidas a procesos de RTA a diferentes temperaturas hasta 700 °C. Hasta
500 °C la zona 6hmica es muy similar y la Uinica mejora que se observa es un aumento de
la tension de ruptura. A partir de esa temperatura disminuyen tanto la extension de la
zona 6hmica como el potencial de ruptura.

medida. Esta tensién de ruptura aumenta con la temperatura de RTA en aproximadamente 1
MV/cm hasta 500 °C y disminuye a partir de esa temperatura.

Las graficas de la figura 7.4.4 corresponden a las mismas curvas que la figura 7.4.3, pero
en la representacion adecuada para poner de manifiesto el mecanismo de conduccioén de Poole-
Frenkel, es decir, como la densidad de corriente normalizada al campo eléctrico en escala
logaritmica frente a la raiz cuadrada del campo eléctrico. En esta representacion una dependencia

lineal indica un proceso de conduccion por emision de electrones activada por campo. Se
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Figura 7.4.4. Representacion de Poole-Frenkel de la caracteristica de intensidad de
corriente para las mismas cinco muestras de la figura 7.4.3.
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7.4. Conduccion eléctrica en el SiN,:H. Resistividad y campo de ruptura.

observa que este proceso domina en casi todo el rango de tensiones. Hasta la temperatura de 500
°C las curvas presentan un cambio de pendiente para campos eléctricos altos, poco antes de
producirse la ruptura del dieléctrico. Segin vimos en la figura 7.4.2 este cambio de pendiente se
traduce en un aplanamiento de la curva en la representacion de Fowler-Nordheim, por lo que no
parece que se pueda asociar a un fenomeno de conduccion por tinel. En lugar de ello, parece
mas probable que se deba a una saturacion del propio mecanismo de conduccion por emision de
electrones.’

Para cuantificar la evolucion de las curvas de intensidad de corriente frente a la
temperatura del proceso de RTA hemos calculado la resistividad a partir de la pendiente de la
zona Ohmica, y el campo de ruptura a partir del valor de tension que provoca el incremento
brusco de la corriente y el desbordamiento de la escala. En la figura 7.4.5 se representa la
resistividad frente a la temperatura de RTA para todas las estructuras M-N-S. Los datos para la
composicion rica en silicio (R=1) pueden estar afectados de un error mayor que en las otras dos
series porque la extension de la zona 6hmica de conduccién es mucho mas reducida. La
resistividad mantiene valores relativamente altos (mayores que 10'* Qcm) hasta 600 °C para las
composiciones por encima del limite de percolacion, deteriorandose a partir de esa temperatura.
Los mejores valores se alcanzan en torno a 300-400 °C y son 4.8x10"° Qcm en la serie rica en
nitrégeno y 6x10'* Qcm para las composiciones casi-estequiométrica y rica en silicio.

La grafica 7.4.6 incluye los valores del campo de ruptura (£}) frente a la temperatura de
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Figura 7.4.5. Resistividad frente a la temperatura de RTA, obtenida a partir del ajuste
lineal de la curva J frente a £ de cada estructura M-N-S en la region éhmica. Los
datos para la serie rica en silicio (R=1) pueden estar afectados de una incertidumbre
mayor que los demas debido a que, como se vio en la figura 6.5.4, su zona 6hmica
muy reducida.
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Figura 7.4.6. Campo de ruptura en funcion de la temperatura de RTA. Al igual
que con la resistividad se mantienen valores relativamente altos hasta 600 °C
(salvo en la serie rica en silicio).

RTA. Al igual que lo observado con la resistividad, la temperatura de 600 °C marca el limite a
partir del cual se produce la rapida degradacion del dispositivo. La muestras de composicion rica
en silicio y casi-estequiométrica tienen un comportamiento bastante paralelo frente a la
temperatura, alcanzando un méaximo del campo de ruptura a 300 °C y 500 °C respectivamente.
Para la composicion rica en nitrégeno no hay variaciones destacables hasta que se inicia el

empeoramiento de este parametro a partir de 600 °C.

7.5. DISCUSION.

En este apartado intentaremos relacionar los resultados de las medidas de caracterizacion
eléctrica, tanto de la intercara como de conduccion a través del dieléctrico, con los resultados
presentados en los capitulos anteriores de este trabajo, es decir, con las medidas de composicion,
contenido de hidrogeno, densidad de defectos paramagnéticos y propiedades de absorcion Optica.
De cara a efectuar esta discusion, y con objeto de facilitar la misma, se reproducirdn datos
previamente presentados en secciones y capitulos anteriores, ordenados segln los tres tipos de
laminas utilizadas (x=1.55, x=1.43 y x=0.97). Sin embargo hay que recordar en este momento
una importante salvedad, y es que las laminas de SiN,:H que se han utilizado en las estructuras
M-N-S caracterizadas eléctricamente estan depositadas a 200 °C, frente a la ausencia de
calentamiento intencionado en todas las demas muestras, y tienen un espesor notablemente
inferior al de las usadas en las demads caracterizaciones. La diferente temperatura de deposito

puede influir notablemente en su contenido de hidrogeno, y el diferente espesor puede
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influenciar la tension interna de la ldmina (estrés) y por tanto su estructura de defectos. Por eso
cualquier posible comparacion entre unos resultados y otros estd muy matizada y debe reducirse

a aspectos puramente cualitativos.

7.5.1. Estructuras con SiN,:H de composicion rica en nitrogeno (R=7.5, x=1.55).

En la figura 7.5.1 se recuerdan los dos principales resultados obtenidos mediante
espectroscopia FTIR para las ldminas con x=1.55. La figura muestra la cantidad de hidrogeno en
la red en forma de enlaces N-H (no se detectan enlaces Si-H en las muestras con esta
composicion) y la anchura a mitad de altura (FWHM) de la banda de absorcién Si-N. El
hidrogeno comienza a salir rapidamente de la red a partir de 900 °C. Entre 700 °C y 900 °C la
disminucién del contenido de hidrégeno enlazado es pequena y esta cantidad no llega a hacerse
menor que para la 1amina no tratada, mientras que en el rango de temperaturas hasta 700 °C hay
un ligero incremento que proviene de la formacion de enlaces N-H a partir del hidrégeno no
enlazado atrapado en forma molecular o atomica en los huecos de la red.

La anchura a mitad de altura de la banda Si-N proporciona informacion acerca del grado
de desorden estructural de la red, ya que la frecuencia de vibracion de los enlaces depende del
angulo de enlace. Por tanto cuanto mas amplio sea el rango de angulos de enlace mas ancha es la
banda de absorcion. Hay un minimo en el valor del pardmetro FWHM a 900 °C, la misma
temperatura a la que comienza a tener lugar la pérdida del hidrogeno por debajo del valor de la
lamina sin RTA. Hasta esa temperatura la disminucion del parametro FWHM indica un
ordenamiento estructural de la red, mientras que a temperaturas mas altas la difusion hacia el
exterior del hidrogeno produce un dafio que se refleja en el aumento del FWHM y la
disminucién pronunciada en el valor de la resistividad que se observa en la figura 7.4.5.

Tal como se ha comentado varias veces a lo largo de este trabajo, el hidrogeno juega
un papel determinante en el control de las propiedades de las ldminas de SiN,:H depositadas
por técnicas de plasma. En el apartado 3.4 vimos que la presencia de enlaces Si-H junto con
los enlaces N-H en las laminas con una relacioén nitrogeno a silicio menor o igual que 1.43
hacia posible una reaccion de enlaces de la red (ecuacion 3.4.2) por la que la lamina pierde
cantidades significativas de atomos de nitrégeno e hidrégeno a temperaturas por encima de
600 °C. Esta reaccion fue la siguiente:

Si-H + H-NSi-H — Si-Si + NH;T (7.5.1)
Sin embargo, en las laminas con un cociente nitrégeno a silicio de 1.55, los enlaces Si-H
desaparecen y solo se detectan enlaces N-H. En este caso la reaccion 7.5.1 responsable de la

pérdida de nitrégeno no puede ocurrir y las ldminas soportan temperaturas de hasta 1050 °C
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Figura 7.5.1. Grafica que resume los resultados obtenidos mediante
espectroscopia IR en los capitulos 3 y 4 para las laminas de composicion
rica en nitrogeno (R=7.5, x=1.55): M densidad de enlaces N-H, y A
anchura a mitad de altura de la banda de absorcién Si-N.

sin que se altere significativamente el contenido de nitrégeno. El hidrégeno comienza a
abandonar los enlaces N-H a partir de 900 °C a través del mecanismo explicado en la
ecuacion 3.4.3 y que reproducimos de nuevo a continuacion:
Si-N-H + Si-N-H — 2(Si-Ne¢) + H,T (7.5.2)
Otros equipos de investigacion, en especial el grupo de la Universidad de Carolina del
Norte,® ° han encontrado que para las laminas de SiN,:H depositadas mediante un proceso de
plasma remoto, la pérdida de hidrogeno, que en sus muestras comienza a producirse desde
temperaturas bajas de RTA (alrededor de 400 °C) a partir de enlaces N-H y Si-H, va acompafiada
a temperaturas mas altas (alrededor de 900 °C) por una reconstruccion de enlaces Si-N y en
consecuencia con una mejora significativa de las propiedades de las ldminas. Nuestros resultados
con laminas de SiN,:H depositadas por ECR difieren en este aspecto: encontramos que las
laminas que tienen tanto enlaces Si-H como N-H (aquellas con una relacion nitrogeno a silicio
menor o igual que 1.43) experimentan la reaccion de deshidrogenacion 7.5.1 mencionada
anteriormente, mientras que para las laminas con x=1.55 la ausencia de grupos Si-H hace

imposible la formacion de enlaces Si-N cuando el hidrogeno abandona la ldmina.

A) Temperatura de RTA T <600 °C.
A temperaturas por debajo de 600 °C es muy importante el papel que juega el hidrégeno
no enlazado,'® que como resultado de los RTAs forma enlaces tanto con Si como con N en las

laminas cuya composicion es x<1.43. En la seccion 3.3 se demostro que este efecto es mas fuerte
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en los enlaces Si-H que en los N-H, lo que puede apreciarse en las figuras 3.3.2 y 3.3.3, siendo el
incremento de los enlaces N-H comparativamente pequefio. Hacemos énfasis en la importancia
del papel que a temperaturas moderadas desempeiia el hidrogeno no enlazado, porque permitira
explicar a continuacion los resultados de las medidas eléctricas.

La disminuciéon de la densidad de enlaces no saturados de silicio detectados por ESR
(figura 4.4.2) en mas de un orden de magnitud para temperaturas de hasta 600 °C en coincidencia
con una disminucion de la densidad de estados en la intercara (figura 7.2.5) indica que una
relajacion térmica esta teniendo lugar tanto en el interior del material como en la unién entre el
aislante y el semiconductor. Al mismo tiempo las figuras 7.2.1 y 7.2.8 muestran que hay una
reduccion de la tension de bandas planas y del potencial en el borde de inversion, y también de la

capacidad del aislante, indicando una disminucién de la carga efectiva en el dieléctrico.

B) Temperatura de RTA 600 °C <T <900 °C.

A temperaturas por encima de 600 °C el funcionamiento de los dispositivos M-N-S se
deteriora de forma abrupta, como se comprueba claramente en los valores de resistividad y
campo de ruptura que se representaron en las figuras 7.4.5 y 7.4.6, y que se vuelven a incluir a
continuacion (figura 7.5.2) para compararlos entre si en una sola grafica para las muestras que
estamos analizando en este subapartado (R=7.5). Por otra parte, la densidad de estados en la

intercara aumenta rapidamente por encima de esa temperatura y lo mismo ocurre con la densidad
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Figura 7.5.2. Comparacion entre la resistividad (simbolos cerrados) y el
campo de ruptura (simbolos abiertos) para las muestras de composicion
rica en nitrégeno (R=7.5, x=1.55).
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de enlaces no saturados de silicio, aunque en menor grado. Ambos parametros han sido
representados de nuevo en la figura 7.5.3 con la finalidad de facilitar la comparacion. Sin
embargo, los resultados de las medidas de FTIR en la figura 7.5.1 no reflejan esta degradacion.
De hecho la pérdida de hidrogeno a partir de enlaces N-H no tiene lugar hasta los 900 °C, y los
valores del pardmetro FWHM de la banda Si-N indican que la relajacion de la red continua hasta
esa temperatura.

Para explicar los resultados observados en las propiedades eléctricas y en la densidad de
defectos de silicio en el rango entre 600 °C y 900 °C hay que hacer notar que tanto Dj como Ny,
estan en un orden de magnitud que no es detectable por espectroscopia infrarroja, por lo que sus
variaciones no tendrian ninguna repercusion en el espectro de FTIR. Por tanto parece que aunque
la relajacion estructural contintia hasta los 900 °C, algunos procesos tienen lugar por encima de
600 °C involucrando al hidrégeno no enlazado o cantidades no detectables de enlaces Si-H, y en
consecuencia deteriorando el funcionamiento de los dispositivos M-N-S. Por encima de 600 °C
el hidrégeno no enlazado comienza a escaparse de las microcavidades de la red en las que estaba
atrapado y al mismo tiempo también se pierde parte del hidrogeno que estaba pasivando defectos
de silicio en la intercara entre el substrato y el SiN,:H. Si los atomos y moléculas de hidrogeno
abandonan las microcavidades, el cociente superficie a volumen de las ldminas aumentara,
explicando el deterioro de la resistividad y del campo de ruptura. Otro efecto que puede estar

involucrado es la ruptura de enlaces débiles Si-Si y Si-N. Existe un modelo de conversion de
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Figura 7.5.3. Comparacion entre el minimo de la densidad de estados en la
intercara (D) y la densidad de espines (N) magnéticamente activos para las
muestras de la serie R=7.5.
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enlaces débiles en enlaces no saturados que ha sido bien establecido en materiales amorfos, '’
especialmente en silicio amorfo, donde enlaces débiles Si-Si que constituyen la prolongacion de
la banda de valencia hacia la region de gap se transforman con facilidad en enlaces no saturados
cuando la muestra es iluminada o sometida a una activacion térmica. En nuestro caso la cantidad
de enlaces Si-Si es pequefia porque el cociente nitrogeno a silicio de la lamina es alto (x=1.55).
De hecho en el apartado 3.4 se explico como en las laminas con valores bajos de x se produce
una reaccion de intercambio que involucra enlaces Si-Si, mientras que en las laminas que se
estudian en este subapartado esta reaccion no se detecta en el espectro de infrarrojo. Sin
embargo, la rotura de enlaces Si-Si y Si-N puede tener lugar en una cantidad no detectable por la
caracterizacion infrarroja y sin embargo ser suficiente para justificar el incremento de la densidad
de defectos de silicio y contribuir al deterioro de las propiedades eléctricas. Més aun si tenemos
en cuenta que el hidrogeno no enlazado va dejando de estar presente conforme se aumenta la

temperatura y por tanto deja de estar disponible para pasivar enlaces débiles rotos.

C) Temperatura de RTA T > 900 °C.

Por encima de 900 °C el comportamiento de las ldminas y de las estructuras M-N-S esta
claramente determinado por la pérdida del hidrogeno enlazado a nitrégeno, que al no ir
acompafiada de una reconstruccion con formacion de enlaces Si-N, produce un dafio a la red que
se refleja en los valores de py FWHM.

Resumiendo, creemos que la principal causa por la que nuestros resultados difieren de los
obtenidos usando el proceso de plasma remoto del ya mencionado grupo de la Universidad de
Carolina del Norte es la relacionada con el diferente contenido de hidrégeno de las laminas.
Usando el proceso de plasma remoto se obtienen laminas con aproximadamente un 30 % de
hidrogeno distribuido en enlaces Si-H y N-H. En nuestro caso, usando el método de plasma de
ECR tenemos mucho menos contenido de hidrégeno, aproximadamente un 10 %, y en el caso
concreto de las ldminas de este subapartado s6lo se detectan por IR enlaces del hidrogeno con
nitrogeno. El mayor contenido de hidrégeno de las ldminas producidas por el proceso de plasma
remoto les proporciona una flexibilidad adicional respecto a las que tienen menos hidrogeno y
hace posible la reconstruccion de enlaces Si-N cuando el hidrogeno se pierde. En nuestro caso, el
escaso contenido de hidrégeno tiene como resultado una red menos flexible que es seriamente
danada cuando los enlaces N-H se rompen durante los tratamientos térmicos a temperaturas
elevadas, y también cuando a menores temperaturas el hidrogeno no enlazado abandona la
lamina junto con la ruptura de enlaces débiles Si-Si y Si-N. Como consecuencia las propiedades

eléctricas se deterioran de manera rapida cuando estos procesos ocurren.
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7.5.2. SiN,:H de composicion casi-estequiométrica (R=1.6, x=1.43).

En muchos aspectos los resultados de las medidas eléctricas de las estructuras con
laminas de SiN,:H de composicion casi-estequiométrica han sido paralelos a los resultados de la
composicion rica en nitrégeno. La densidad de estados en la intercara calculada a partir de las
curvas C-V tiene un minimo en 400 °C, en vez de 600 °C como ocurre para las muestras ricas en
nitrégeno, y la curva casi-estatica deja de poder medirse a partir del recocido a 700 °C en vez de
800 °C. El valor absoluto de la tension de bandas planas, la tension umbral, la carga efectiva, y la
histéresis de la curva de alta frecuencia son mayores que para el caso R=7.5, pero la evolucion
con la temperatura es muy similar. La resistividad y el campo de ruptura son ligeramente
inferiores en el caso R=1.6, y su proceso de degradacion a partir de 600 °C es mas rapido que en
la composicion rica en nitrogeno. En la figura 7.5.4 se vuelven a representar ambos parametros,
resistividad y campo de ruptura, en una sola grafica, de modo que se puede observar mejor el
paralelismo existente entre los cambios de ambos con la temperatura de RTA. Los resultados de
las medidas SPV quedan al margen de esta discusion porque fueron obtenidos con unas series de
muestras que tenian unas caracteristicas especiales: unas de ellas cortadas con posterioridad al
depdsito del aislante y por tanto con un danado causado por la tension del corte, y otras con un
espesor elevado que causa también un dieléctrico defectuoso. Por el contrario, las muestras
analizadas con medidas de corriente (I-V) son las mismas que las estudiadas por C-V, y se

pueden discutir en conjunto.
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Figura 7.5.4. Comparacion entre los cambios de resistividad y campo de
ruptura en funcion de la temperatura de RTA para las muestras realizadas
con R=1.6.

232



7.5. Discusion.

Tanto la composicion casi-estequiométrica (x=1.43) como la rica en nitrogeno (x=1.55)
estan por encima del limite de percolacion de los enlaces Si-Si en la red del nitruro. Sin embargo,
vimos en el capitulo 3° que en el primer caso se detectan enlaces Si-H en el espectro de IR
mientras que en el segundo no. Los enlaces Si-H indican que cierta cantidad de enlaces Si-Si
estan también presentes, aunque no lleguen a formar cadenas continuas extendidas a lo largo de
la red (caso de composiciones por debajo del limite de percolacion) ni clusters o agrupaciones
que son tipicas de las composiciones muy cercanas a ese limite. En la figura 7.5.5 hemos
resumido los resultados que se presentaron en el capitulo 3° relativos a este tipo de laminas
(depositadas con R=1.6). Estos resultados fueron los que condujeron a proponer la reaccion 3.4.2
(repetida en este capitulo como ecuacion 7.5.2) para justificar la pérdida de hidrogeno y
nitrégeno observada en estas laminas por encima de 700 °C.

Los enlaces Si-Si y Si-H son potenciales generadores de defectos; los primeros porque
son enlaces débiles que se rompen con facilidad, y los segundos porque dan lugar a orbitales
de Si no saturados cuando se produce la deshidrogenacion. Otros posibles centros de captura
de carga son los enlaces por puente de hidrégeno, en los que pueden participar tanto grupos
N-H como Si-H. Generalmente se acepta que el principal defecto asociado con la estructura

12, 1 . .
* 13y que en la intercara o superficie del

del SiN:H es el enlace no saturado de silicio,
substrato es el centro Pp, consistente en un atomo de silicio de la superficie de la oblea
enlazado a tres 4tomos de ésta y con el cuarto orbital orientado hacia el dieléctrico y sin

enlazar."*"” Aun cuando se consiga reducir al minimo la densidad de defectos en la intercara
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Figura 7.5.5. Resumen de los resultados basicos sobre composicion presentados en el
capitulo 3° para el tipo de laminas depositadas con R=1.6. Los simbolos oscuros
representan el contenido de hidrégeno en enlaces Si-H y N-H, mientras que los simbolos
claros son el cociente nitrogeno a silicio determinado por RBS/EDX.
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siempre queda un continuo de fondo con forma de “U” y atribuido a menudo a niveles
localizados de las colas de las bandas. Los centros P, serian responsables de dos picos en la
densidad de estados, situados a E,+0.3 y E,+0.8 eV, aunque su amplitud se extiende hacia la
zona del centro del gap. En la figura 7.5.6 se ha representado el valor del minimo de la
distribucion de estados en el gap en la region de la intercara junto con la densidad de centros
de defectos (espines en estado paramagnético) para las muestras de esta composicion. La
densidad de espines en enlaces no saturados de silicio fue determinada en el capitulo 4°
mediante resonancia de espin electronico (figura 4.4.2) mientras que la densidad de defectos
en la intercara proviene de las medidas C-J presentadas en este capitulo (figura 7.2.5).

La presencia de defectos provocados por los enlaces Si-H y Si-Si permite explicar por
qué las propiedades eléctricas (resistividad y campo de ruptura) son ligeramente peores que en
el caso R=7.5. La densidad de defectos en la intercara, sin embargo, por consistir en centros
de la superficie del silicio y depender de la union de éste con el nitruro (y no del interior o
volumen del SiN,:H), no presenta significativas diferencias entre ambos casos en las
estructuras no recocidas. La diferencia aparece en la temperatura a la que la intercara
experimenta su mayor relajacion (minimo de Dj). A partir de esa temperatura la densidad de
centros en el gap de la superficie del silicio comienza a aumentar debido probablemente a las
reacciones de intercambio y efusion del hidrogeno. A causa de la presencia de los enlaces Si-
H estas reacciones comienzan a temperaturas menores que en las muestras ricas en nitrogeno.

Por ejemplo, en la figura 7.5.5 vemos que la densidad de enlaces N-H empieza a disminuir a

| R=16 10"

. ; =
o S
£ 10" @
- C
> a
() %)
B/ (0]
£ 3
g ©
€ je.
o =
()

1011_ [m)]

0 200 400 600 800 1000
Temperatura de RTA (°C)

Figura 7.5.6. Comparacion entre la densidad de defectos en la intercara (D;) y la
densidad de enlaces no saturados de silicio con espin en estado paramagnético (Ng)
para las muestras de composicion casi-estequiométrica (R=1.6).
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partir de 500 °C, indicando que la reaccion 3.4.1 de intercambio con enlaces Si-H empieza a
predominar sobre la reaccion de incorporacion del hidrogeno a partir de los dtomos (H) o
moléculas (H;) no enlazados atrapados en microcavidades. Parece razonable suponer por
tanto que a partir de esta temperatura comienza también la efusion del hidrégeno no enlazado
restante, y que al igual que en el caso R=7.5 analizado en el apartado anterior, éste sea el

mecanismo causante del inicio de la degradacion de la intercara.

7.5.3. SiNy:H de composicion rica en silicio (R=1, x=0.97).

Estas laminas presentan un comportamiento marcadamente diferente a las analizadas
en los dos apartados anteriores. No hay un efecto de relajacion de la intercara en los procesos
de RTA que permita hablar de una temperatura 6ptima. En su lugar, la densidad de estados
aumenta ligeramente y de manera continua hasta que deja de ser posible medir la capacidad
casi-estatica a partir de 500 °C a causa de las corrientes de pérdidas a través del dieléctrico.
Los parametros indicativos de la densidad de carga en el SiN,:H, tales como la tension de
bandas planas, la tension umbral, la carga efectiva y la histéresis de la curva C-V, si siguen la
misma tendencia general que los otros dos tipos de muestras, es decir, hay una desaparicion
progresiva de la carga efectiva y del intercambio de carga con el semiconductor. Por otra
parte, la conduccion eléctrica a través del dieléctrico es muy elevada, hasta el punto de que la
region 6hmica es muy reducida y resulta dificil definir una resistividad. La corriente aumenta
rapidamente ya para campos pequefios y se establece un mecanismo de conduccion de Poole-
Frenkel (figura 7.4.1). La ruptura del dieléctrico se produce en valores del campo eléctrico
mucho menores que en los otros dos casos analizados.

El diferente comportamiento del SiN,:H de esta composicion ya se habia puesto de
manifiesto al analizar en capitulos anteriores otras propiedades. Estas muestras no
experimentaban el proceso de relajacion que conducia a una disminucion de la densidad de
enlaces no saturados de silicio en estado paramagnético hasta la temperatura de 600 °C (figura
4.4.2), ni una disminucion de la anchura de la principal banda de absorcion en el IR (la
correspondiente a los enlaces Si-N) en ese mismo rango de temperaturas (figura 4.2.2). En la
figura 7.5.7 se han vuelto a reproducir ambos parametros, conjuntamente con la densidad de
estados en la intercara (Dy).

Las inferiores caracteristicas eléctricas del SiN,:H de esta composicion estan
relacionadas, al igual que en el caso R=1.6, con los enlaces Si-H y Si-Si.'™ ' En la
composicion correspondiente a R=1 (x=0.97) no sélo hay enlaces Si-H, sino que estos

predominan sobre los N-H, y los enlaces Si-Si no solo estan presentes, sino que ademas, por
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Figura 7.5.7. Conjunto de parametros de las muestras realizadas con R=1 que demuestran la ausencia de
una relajacion significativa de la red y de la intercara en este tipo de muestras. A la izquierda se ha
representado el minimo de la distribucion de estados en la intercara y la densidad de espines detectados por
ESR, mientras que a la derecha se reproduce la grafica de la anchura de la banda de absorcion en el
infrarrojo correspondiente a los enlaces Si-N.

ser el valor de x inferior al limite de percolacion, forman cadenas continuas que se expanden
por toda la red del nitruro. Estas cadenas confieren una considerable rigidez estructural a la
red debido al elevado niimero de coordinacion del Si. La rigidez de estas laminas se refleja en
un mayor estrés mecanico o tension, que hace imposible crecer elevados espesores sin que se
produzca una pérdida de adherencia, y es la responsable de que la intercara con el silicio no
experimente ninguna relajacion con los procesos de RTA (no hay una reestructuracion de

enlaces en la intercara que permita una disminucion de los centros Py).

A) Temperatura de RTA T <400 °C.

A las temperaturas de RTA mas bajas (300 y 400 °C) el fendmeno que predomina es la
formacion de enlaces Si-H y N-H a partir del hidrogeno que estaba atrapado y sin formar
enlaces en las microcavidades de la red. Los datos de contenido de hidrégeno y composicion
correspondientes a esta serie de laminas se reproducen en la figura 7.5.8 para facilitar la
discusion. Sin embargo, ni el pardmetro Dj ni la anchura de la banda Si-N de absorcion en el
IR reflejan que esta formacion de enlaces tenga un efecto beneficioso para la ldmina. Solo la
densidad de espines paramagnéticamente activos experimenta una ligera disminucion, que
aun asi es mucho menos significativa que la que tenia lugar en las ldminas de composicion

casi-estequiométrica y rica en nitrégeno (figuras 7.5.6 y 7.5.3 respectivamente).

B) Temperatura de RTA T =400 °C.
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Figura 7.5.8. Resumen de los datos de composicion para las muestras depositadas con un
cociente de flujos de los gases precursores R=1. Los simbolos oscuros corresponden a la
densidad de enlaces del hidrogeno a silicio y a nitrégeno, y los simbolos claros son el cociente
de nitrogeno a silicio en la lamina.

Desde 400 °C empieza a disminuir la densidad de enlaces N-H, indicando que el
proceso de intercambio de hidrogeno de la reaccion 3.4.1 empieza a predominar sobre las
reacciones de incorporacion del hidrégeno no enlazado. Por tanto es probable que a partir de
esta temperatura el hidrégeno no enlazado restante comience a escapar de la 1amina. Es bien
conocido® que los procesos de migracion de hidrogeno a través de la red abren caminos de
conduccion a través de ella debido a la formacion de clusters o grupos de enlaces Si-Si en las
microcavidades que quedan vacias. La formacion de estos clusters produce una reduccion
local de la banda de energia prohibida.”’ Cuando regiones con un gap reducido conectan los
electrodos se crean canales locales de conduccion de corriente. Precisamente la densidad de
enlaces Si-H empieza a disminuir desde 500 °C, la misma temperatura a partir de la cual las
corrientes de pérdidas hacen que deje de ser posible medir tanto la capacidad casi-estatica

como la caracteristica /-V.

7.6. CONCLUSIONES.

A la vista de los resultados resulta claro que la principal conclusion que se obtiene es
que las condiciones mas adecuadas para la fabricacion de estructuras M-N-S son las que
resultan de un SiN,:H de composicidn rica en nitrégeno y con un proceso de RTA posterior al
deposito a una temperatura intermedia, es decir:

—-)R=175
—) Trra = 600 °C
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Los valores de la densidad de defectos en la intercara (Dj), carga efectiva en el dieléctrico,
resistividad, y campo de ruptura que se han obtenido de esta manera son similares a los
mejores resultados que se encuentran en la literatura para el SiN,:H, asi como también la

densidad de espines que puede ser detectada por ESR. Estos valores son:

Ditmin=1.2x10"" eV'em™ (Trra= 600 °C)
Ng=9.58%10"® cm™ (Trra= 500 °C)
p=4.84x10" Q cm (Trra= 300 °C)
Ep=6.63 MV/cm (Trra= 300 °C)
Oe=7.31x10" Clem? (Trra= 800 °C)

Otros autores han empleado diversos procedimientos para mejorar estos parametros
aun mas, de modo que puedan llegar a ser comparables a los del 6xido de silicio térmico y por
tanto puedan ofrecer una alternativa a éste para la tecnologia del silicio y un camino para el
desarrollo de la tecnologia de efecto campo sobre semiconductores compuestos,
particularmente GaAs e InP. El depdsito de dieléctricos sobre estos semiconductores se
encuentra limitado por una intercara muy defectuosa que causa la fijacion del nivel de Fermi.
El origen de estos defectos ha sido objeto de numerosos modelos, comenzando por el modelo
unificado de defectos de Spicer et al,”* en el que se propone que son debidos a vacantes
superficiales de alguno de los dos elementos del semiconductor, siguiendo con el modelo de
la funcion de trabajo efectiva de Woodall y Freeouf,” en el que la fijacion del nivel de Fermi
en una posicion energética determinada se explica en base a las funciones de trabajo de
microclusters o agrupaciones de una o mas fases en la superficie, y culminando con los
extensos trabajos del grupo de H. Hasegawa, que propusieron el modelo de desorden
superficial®* segiin el cual existian dos tipos de desorden en la intercara: el causado por
defectos puntuales como vacantes y el causado por variaciones aleatorias de angulos y
longitudes de enlace. El modelo de desorden superficial de Hasegawa fue luego generalizado

al modelo de estados en el gap inducidos por desorden”?

para dar cuenta del nuevo
descubrimiento de que la localizacion en energia del minimo de la densidad de estados en la
intercara de la union aislante-semiconductor, y la posicion de fijacion del nivel de Fermi en la
intercara metal-semiconductor, coinciden, y ambos se encuentran en la misma posicién
respecto al nivel de energia del vacio en los principales semiconductores de coordinacion

tetraédrica. Aprovechando este modelo se desarrolld la idea de evitar el desorden superficial

inducido por el depdsito del dieléctrico mediante el crecimiento de una capa interfacial de
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control extremadamente delgada consistente en Si epitaxial que crece de manera

30-32

pseudomorfica sobre los semiconductores compuestos. Esta misma idea de la pasivacion

33-38

superficial fue recogida y desarrollada por el grupo de Morcoc, consiguiendo resultados

excelentes tanto sobre GaAs como sobre Si, en este ultimo caso practicamente igualando las
propiedades del 6xido térmico.®*’

Ademas de la idea de la capa pseudomorfica de control de la intercara, se han
desarrollado otras técnicas que han avanzado notablemente la calidad de las intercaras de los
dieléctricos depositados por métodos de plasma. En el caso del InP cabe destacar la
pasivacion superficial que se ha logrado con tratamientos de la superficie, tanto quimicos
como de plasma, entre los que podemos mencionar los basados en compuestos que contengan
azufre,”™* los que aprovechan la flexibilidad de los 6xidos anodicos,* y los que utilizan una
composiciéon del SiN,:H rica en nitrdgeno para pasivar vacantes de fosforo mediante
nitrégeno.* *° Por el contrario, en el caso de la tecnologia de silicio parece que un exceso de
nitrogeno en la superficie puede ser perjudicial debido a que los enlaces N-H pueden atrapar
huecos y dejar enlaces no saturados de silicio (centros Py).* " Sin embargo, otros autores que
han encontrado sus mejores resultados para muestras ricas en nitrogeno atribuyen estos a la
nitridacion de la superficie.”' En el caso del Si hay que destacar, como ya se ha hecho en el
apartado 7.5.1, al grupo de G. Lucovsky en la Universidad de Carolina del Norte. La técnica
seguida por este grupo para resolver el problema de la elevada densidad de estados en la
intercara causada por el SiN,:H ha seguido dos direcciones: por un lado la realizacion de
estructuras compuestas Oxido-nitruro u oOxido-nitruro-6xido en las que el 6xido forma la

intercara con el silicio y el nitruro el grueso o volumen de la capa dieléctrica,***°

y por otro
lado la nitridacion de la intercara 6xido-silicio, en la que el las primeras capas de 6xido son
formadas por un proceso de oxidacion asistida por plasma y el resto depositado por CVD
activado por plasma remoto.’®® Siguiendo estas técnicas los autores logran densidades de
defectos en el rango de 10" eV'em™ y demuestran la viabilidad del proceso para su
aplicacion a transistores MISFET.** 3234 37 39. €0

En este contexto de la principal literatura que ha sido publicada sobre el tema, hay que
tener en cuenta que las capas de SiN,:H que se han utilizado en las estructuras M-N-S
analizadas en este capitulo fueron depositadas directamente sobre el silicio sin ningun tipo de
pasivacion ni capa intermedia. Por eso no se alcanzan unas densidades de defectos tan bajas
como las conseguidas por los grupos de Lucovsky y Morkoc. Si comparamos los resultados
con los de otros grupos que han estudiado el problema en las mismas condiciones

encontramos que son muy similares. En concreto destacan los trabajos del grupo de Agius,”
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61. 62 que mediante una técnica de ECR distribuido logran una densidad de defectos en la

intercara de 6x10' eV'cm™, una resistividad de 10'° Qcm y un campo de ruptura de 3.65
MV/cm, y el del grupo de Landheer,”' que consigue un minimo de Dy en 5x10'* eV'em™ (en
un caso puntual, estando sus valores mas habituales en el orden de 10'") y un campo de
ruptura mayor de 9 MV/cm.

De todos los grupos mencionados, los de Morkoc, Agius y Landheer emplean técnicas
de ECR usando como gases precursores silano y nitrégeno molecular, mientras que el de
Lucovsky usa una técnica de plasma remoto que comparte muchas caracteristicas con el ECR
y emplea amoniaco como gas precursor de nitrogeno. Los sistemas de ECR de Morkoc y
Agius se caracterizan por tener varios imanes: dos imanes en configuraciéon de espejo
magnético en el caso de Morkoc y muchos imanes distribuidos en el caso de Agius. El
sistema de Landheer por el contrario es similar al usado por nosotros, en el sentido de que
utiliza un solo iman y por tanto el campo magnético tiene configuraciéon de playa magnética.
Cada uno de estos grupos utiliza diversos procedimientos para reducir la densidad de estados
en la intercara dentro del rango de 10" eV'em™, principalmente basindose en los
tratamientos de recocido. Morkoc encuentra que la temperatura 6ptima de recocido es de 500
°C, mientras que para Agius es de 450 °C. Landheer eleva la temperatura durante el deposito
hasta 300 °C, haciendo luego un recocido de postmetalizacion a 380 °C, y logra los mejores
resultados reduciendo la presion durante el deposito. Lucovsky es el unico para el que las
temperaturas Optimas de recocido estan en el orden de 900 °C, y como se ha explicado en la
seccion 7.5.1 creemos que ello es debido al elevado contenido de hidrogeno que resulta de la
utilizacion de NHj3 en vez de N, como precursor de nitrégeno. En el estudio presentado en
esta tesis hamos realizado una aportacion mas completa que lo publicado hasta la fecha al
afiadir datos de ESR y FTIR y relacionarlos con la caracterizacion eléctrica de las estructuras
M-N-S, ademas de estudiar la composicion del SiN,:H por RBS/EDX y ERDA, y sus
propiedades de absorcion Optica por espectroscopia Optica en el UV-VIS-NIR.

Este capitulo ha pretendido por tanto completar el estudio del SiN,:H realizado en los
capitulos 3°, 4°y 5° con algunos datos sobre sus propiedades eléctricas y de su intercara con el
Si, de cara a su posible aplicacion en dispositivos de efecto campo. Hemos visto que los
resultados son en general consistentes con los de las propiedades Opticas y estructurales, y
estan en consonancia con los que se pueden encontrar en la literatura publicada. La aportacion
mas interesante que se ha derivado de este estudio ha sido la relacion encontrada entre la
evolucion del contenido de hidrogeno con la temperatura de los procesos de RTA vy las

alteraciones de todos los demas parametros, relacion que depende ademés de la forma en
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7.6. Conclusiones.

como este hidrogeno se enlaza en la lamina segun la composicion de ésta durante su

crecimiento.
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CONCLUSIONES FINALES

La composicion, estructura de enlaces, estructura de defectos, propiedades de
absorcion oOptica y caracteristicas eléctricas del nitruro de silicio amorfo hidrogenado (SiN,:H)
en forma de ldmina delgada han sido estudiadas en funcion de la temperatura de los procesos
de recocido térmico rapido posteriores al crecimiento de la ldmina. La combinacion de
técnicas muy diversas de caracterizacion nos ha permitido observar fendmenos fisico-
quimicos de interés que tienen lugar en este material en funcion de la temperatura. Si bien
algunos de estos fendmenos ya habian sido investigados en la literatura cientifica publicada
sobre el SiN,:H, la forma en que han sido abordados aqui constituye una aportacion
significativa, ya que permite formular conclusiones basadas en hechos experimentales para
explicar los resultados obtenidos. Ademas, algunos de estos estudios han sido en si mismos
novedosos, notablemente la exploracion de la potencialidad del ERDA de iones pesados para
la determinacion de las concentraciones atomicas de todos los elementos presentes en la
muestra (la mayor parte de los trabajos publicados sobre la aplicacion del ERDA al SiN,:H
utilizan iones ligeros, concretamente He', lo que limita esta técnica a la deteccion del
contenido de hidrogeno).

Estas conclusiones se refieren a los tres tipos de laminas en que se ha centrado el
trabajo y a las que nos referiremos segin su composicion de la siguiente forma:

1.- Rica en silicio (x=0.97, R=1), se caracteriza porque el cociente N a Si esta por
debajo del limite de percolacion (x=1.1) de los enlaces Si-Si en la red y el hidrégeno enlazado
se encuentra tanto en enlaces Si-H como N-H, predominando los primeros.

2.- Casi-estequiométrica, denominada asi porque su cociente N a Si (x=1.46,
correspondiente a R=1.6) esta proximo al valor estequiométrico (x=1.33) y el contenido total
de hidrogeno enlazado es el menor entre los tres tipos de ldminas. Aunque se detectan tanto
enlaces Si-H como N-H, la densidad de los primeros es muy pequefia y los N-H predominan
claramente.

3.- Rica en nitrégeno (x=1.55, R=7.5), en la cual sdlo se detectan enlaces N-H y en una
concentracion superior a las casi-estequiométricas.

El cociente N a Si de los tipos 2 y 3 estd por encima del limite de percolacion de los
enlaces Si-Si, lo cual quiere decir que no hay cadenas de estos enlaces con continuidad por
toda la red (es mas, en el tipo 3 la ausencia de enlaces Si-H es indicativa de que tampoco hay

una presencia significativa de enlaces Si-Si).

243



Conclusiones finales.

a) Composicion y estructura de enlaces.

1.- La forma de enlazarse del hidrégeno determina qué reacciones son posibles.
Cuando se encuentran tanto enlaces Si-H como N-H (muestras ricas en silicio o casi-
estequiométricas) tiene lugar la siguiente reaccion de intercambio a temperaturas por debajo
de las que producen la deshidrogenacion del material (500 °C en el primer caso y 700 °C en el
segundo):

Si-Si + N-H — Si-N + Si-H
Esta reaccion sigue la tendencia al orden quimico, segun la cual los enlaces Si-N y Si-H son
favorecidos a expensas de los Si-Si y N-H, y transcurre de manera simultanea con la
incorporaciéon de una parte del hidrogeno que se encontraba sin enlazar atrapado en
microcavidades de la estructura. A temperaturas mas elevadas tiene lugar la deshidrogenacion
del material, que en estas muestras ocurre a través de una reaccion que también involucra la
pérdida de nitrogeno:

Si-H + H-NSi-H — Si-Si +NH;T

2.- En las muestras ricas en nitrogeno la ausencia de enlaces Si-H y Si-Si hace que las
reacciones anteriores no puedan tener lugar. En este caso los procesos mas relevantes son la
incorporacion de hidrogeno en forma de enlaces N-H a temperaturas por debajo de 700 °C y
la deshidrogenacion por encima de 900 °C, sin pérdida de nitrogeno, segun la siguiente
reaccion:

Si-N-H + Si-N-H — 2(Si-N¢) + H,T

3.- La anchura de la principal banda de absorcion en el infrarrojo (la de los enlaces Si-
N) indica que puede hablarse de una ordenacion estructural en las composiciones ricas en
nitrégeno y casi-estequiométricas hasta la temperatura a la que empiezan a destruirse los
enlaces N-H (900 °C en el primer caso y 500 °C en el segundo); esta ordenacion estd ausente
en el caso de la composicion por debajo del limite de percolacion.

4.- ERDA con haces de iones pesados de elevada energia puede ser utilizado para el
analisis en composicion, proporcionando las concentraciones atdmicas absolutas de todos los
elementos incluyendo el hidrogeno. La medida con altas fluencias mejora la precision pero
requiere un procedimiento de correccidon para tener en cuenta la pérdida de H y N provocada
por el haz de iones. Al aumentar la fluencia de iones se observa una redistribucion del
hidrégeno desde enlaces N-H a enlaces Si-H. A partir de estos datos concluimos que la

pérdida de hidrogeno producida por los iones es debida a la ruptura de enlaces N-H seguida
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de la formacion y efusiéon de moléculas de hidrogeno. Ademads, la recaptura del H por el Si
aparece como un eficiente proceso que compite con el anterior. Combinando los resultados de
ERDA y espectroscopia IR hemos confirmado el valor del cociente de la intensidad de
oscilacion (oscillator strength) de los modos stretching de los enlaces N-H y Si-H, obtenido

inicialmente por Lanford y Rand y habitualmente utilizado en la literatura.

b) Estructura de defectos magnéticamente activos.

1.- Los procesos de RTA inducen una transferencia de carga activada térmicamente
entre defectos paramagnéticos en el SiN,:H con una composicion por encima del limite de
percolacion y hasta la temperatura de 600 °C. Esto se manifiesta en una considerable
disminucion de la densidad de enlaces de silicio no saturados detectados por ESR, es decir, en
estado paramagnéticos. En las muestras en las que parte de estos centros estan pasivados por
hidrogeno en forma de enlaces Si-H en una cantidad detectable en el IR (R=1 y R=1.6), este
proceso tiene lugar simultdneamente con las reacciones quimicas de intercambio y formacion
de enlaces con hidrégeno, segin se desprende de los resultados de espectroscopia IR, pero
parece necesario analizar ambos procesos de manera independiente debido a los diferentes
ordenes de magnitud de ambas cantidades. En las laminas en las que la percolacion de los
enlaces Si-Si tiene lugar (R=1), la red es demasiado rigida y no permite una relajacion
significativa de los defectos. En el rango de temperaturas elevadas el dieléctrico experimenta
un incremento de la densidad de centros activos al ESR, presumiblemente asociado a la

deshidrogenacion de la lamina.

¢) Propiedades de absorcion dptica.

1.- El indice de refraccion y el espesor experimentan variaciones reciprocas en las
muestras con una composicion inicial por debajo del limite de percolacion de los enlaces Si-
Si. En estas muestras el aumento de la temperatura de RTA provoca un incremento de la
densidad optica y una disminucion del espesor. En las laminas con un cociente N a Si por
encima del limite de percolacion las variaciones de espesor no son significativas y no hay una
desificacion del material. Los valores del indice de refraccion de las laminas no sometidas a
RTA muestran un buen acuerdo con los valores esperados en base a su composicidon, pero no
ha sido posible relacionar el comportamiento de » frente a los procesos térmicos con cambios
en la composicion.

2.- La anchura de la banda de energia prohibida o gap 6ptico aumenta a temperaturas

de RTA moderadas como consecuencia de una redistribucion de hidrégeno acompafiada de

245



Conclusiones finales.

una relajacion estructural. Por encima de una cierta temperatura, que depende de la
composicion, el gap disminuye debido a la salida del hidrégeno, y en el caso de las laminas
que tienen tanto enlaces Si-H como N-H, también debido a la pérdida de nitrégeno.

3.- Las variaciones de los parametros opticos que dan cuenta del desorden de la lamina
(pendiente de Urbach y coeficiente de Tauc) son diferentes dependiendo de si la composicion
esta por encima o por debajo del limite de percolacion de los enlaces Si-Si en la matriz del
nitruro de silicio. Por encima del limite de percolacion hay un ordenamiento inicial de la
estructura a temperaturas moderadas de RTA seguido de una disminucion del orden a
temperaturas mas altas. Por debajo del limite de percolacién solo se detecta una ligera y
continua variacion de estos parametros acompafiada de una densificacion de las laminas. Esta
diferencia en el comportamiento frente al RTA se interpreta como una consecuencia del
elevado estrés interno que presentan las [dminas con un cociente nitrégeno a silicio por debajo
del limite de percolacion.

4.- Las medidas de la densidad de espines en estado paramagnético permiten
establecer una comparacion entre la densidad de enlaces de silicio no saturados y la energia de
Urbach, verificando el modelo de transformacion de enlaces débiles en enlaces no saturados
para el conjunto de medidas correspondiente a las laminas de composicion casi-

estequiométrica (R=1.6).

d) Propiedades eléctricas y de la intercara.

1.- La temperatura optima de RTA para mejorar las propiedades de estructuras M-N-S
fabricadas mediante ECR con una composicion rica en nitrogeno es de 600 °C, mientras que para
las de composicion casi-estequiométrica es de 500 °C. En esta temperatura la densidad de estados
de defectos en la intercara alcanza su valor minimo. Para temperaturas mas altas este proceso de
reconstruccion interfacial no continua, debido a que se inicia una difusion del hidrégeno hacia el
exterior que produce un incremento de la densidad de estados de captura de carga en la intercara
y un deterioro de la resistividad y del campo de ruptura de las laminas de SiN,:H. Parece que la
pérdida del hidrogeno de las microcavidades es el desencadenante de este proceso de deterioro.
Cuando a temperaturas mas altas se empieza a perder también el hidrogeno enlazado a N y Si, el
deterioro se acelera porque este proceso de deshidrogenacion no va acompafiado de una
reconstruccion de la red.

2.- Las muestras ricas en silicio no presentan el proceso de relajacion de la intercara a
temperaturas moderadas que ha sido observado en los otros dos tipos de muestras. La razon

puede ser debida a la rigidez y tension que causa la percolacion de las cadenas de enlaces Si-Si.
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3.- En todos los casos el aumento de temperatura produce una disminucion de la carga
efectiva en el dieléctrico y de los procesos de captura de carga en los estados proximos a la

intercara que dan lugar a la histéresis de la curva C-V.
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