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RESUMEN

En el presente trabajo se estudian las propiedades de peliculas delgadas basadas en
Silicio depositadas por medio de Espurreo con Magnetrén RF empleado Argén como gas
de trabajo a diferentes presiones. Las peliculas obtenidas se analizaron por medio de
Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM), Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva
(EDS), Elipsometria Espectroscopica de Angulo Variable (VASE) y técnicas de
caracterizacion eléctrica. Para el analisis de los datos de elipsometria se realizaron ajustes
por medio de diversos modelos de funciones dieléctricas (B-Spline, Osciladores Generales)

y se calcularon las constantes Opticas de las diferentes muestras.

Un estudio preliminar de Elipsometria Espectroscopica (SE) permitié observar que
las peliculas depositadas poseian constantes Opticas de Oxidos de Silicio sub-
estequiométricos (SiOx) con diferentes composiciones. Los espectros obtenidos de EDS
confirmaron la presencia de Oxigeno en diferentes concentraciones en los depoésitos y se

observo una relacion entre la presion de trabajo y el cambio de las constantes opticas.

A pesar de que la composicion elemental de las peliculas no correspondia a las
condiciones de depdsito empleadas, se estudiaron sus propiedades Opticas y eléctricas de
los depositos y se propuso un modelo de elipsometria para la funcion dieléctrica de los

depositos.

VIl



CAPITULO 1: INTRODUCCION

Desde 1950 las peliculas delgadas han sido extensivamente estudiadas en relacion a
su aplicacion para fabricar dispositivos electrénicos. Las peliculas delgadas han sido
utilizadas en gran variedad de aplicaciones. Las peliculas delgadas presentan propiedades
gue no pueden ser observadas en materiales de bulto:

e Propiedades Unicas del material provenientes del proceso de crecimiento atémico.
e Efectos de tamarfio, incluyendo efectos cuanticos, caracterizados por el grosor de la
pelicula, orientacion cristalina, aspectos de multicapa.

En afios recientes hemos observado un auge en el desarrollo de celdas basadas en
peliculas delgadas, debido inicialmente a la considerable reduccion de material que es
necesario depositar, en relacion a los métodos méas tradicionales, y también le dan otras
ventajas a la celda como menor peso y propiedades mecanicas como flexibilidad. También
nuevos fendmenos que han sido estudiados en nanoestructuras que pueden ser fabricadas en
dichas peliculas delgadas. En particular, se ha reportado fotoluminiscencia en peliculas
delgadas de SRO (Oxido Rico en Silicio) [1-3], debido posiblemente a efectos de
confinamiento cuantico de nanocristales de Si [4] o debido a defectos de la red cristalina
[5].Ademas, se ha observado que propiedades épticas de los SRO como el indice de
refraccion, coeficiente de transmision y coeficiente de absorcién, estdn fuertemente

relacionados a la saturacion de Si en la pelicula depositada [2].

El uso de Si en fase amorfa (a-Si) en el desarrollo de semiconductores ha sido sujeto
de estudio ya que presenta cualidades bastante peculiares. EI método de fabricaciéon de
peliculas delgadas por sputtering ha sido ampliamente usado para la deposicion de diversos
materiales con aplicacion para celdas solares: silicio amorfo [6], dioxido de silicio,

materiales TCO (Oxidos Conductivos Transparentes), entre otros [7-9]. Una de las



particularidades del método sputtering, es que permite realizar depdsitos a temperaturas
relativamente bajas (en comparacion a otros métodos como el LPCVD) en donde
temperaturas mayores de 1000°C son requeridas para la realizacion del mismo. Debido en
parte a esta caracteristica térmica, el depdsito por sputtering de los materiales anteriormente
mencionados ha sido aplicado a la fabricacion de celdas solares flexibles, donde el sustrato
es un polimero cuyas propiedades se ven fuertemente afectadas por las altas temperaturas

de otros métodos de deposito.

Las celdas solares son una opcion viable para el aprovechamiento de la energia
solar. Estos son dispositivos que convierten energia luminica en energia eléctrica [10]. Si
bien han sido ampliamente estudiados, aun queda un largo camino por explorar para el

perfeccionamiento de estos sistemas.

Ambos factores son clave para la fabricacion de celdas solares flexibles a un bajo
costo. Actualmente existen este tipo de celdas a nivel comercial, pero los métodos
tradicionales, ademas de ser costosos, requieren altas temperaturas como parte del proceso
(por lo que no se pueden usar materiales plasticos como sustrato), resultando en celdas
solares cristalinas que son bastante fragiles. Explorar un método distinto para su

elaboracion puede abrir nuevas posibilidades para nuevas aplicaciones.

1.1 OBJETIVO

El principal objetivo de este trabajo es estudiar las propiedades de peliculas basadas
en Si depositadas por medio de espurreo RF-magnetrén.

Las metas principales de este trabajo son:

Depositar peliculas por medio de sputtering empleando un blanco de Si

Estudiar los depositos por medio de técnicas de caracterizacion estructural (SEM-EDS,
AFM)

Estudiar los depdsitos por medio de técnicas de caracterizacion optica (VASE)



CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1 TECNICA DE DEPOSITO

Cualquier proceso de deposicion de peliculas delgadas tiene tres etapas: produccion

de las especies, transporte de estas y deposicion sobre un sustrato.
Las propiedades de la pelicula dependen fuertemente de las condiciones de depdsito.

Una pelicula delgada es una estructura de baja dimension creada por
condensamiento individual de especies de materia (atomos, moléculas, iones, etc.). El

grosor puede ir desde el orden de nandmetros hasta algunas micras.
2.1.1 TECNICAS DE DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS

Podemos clasificar los procesos de fabricacion de peliculas delgadas principalmente
en procesos de Deposicion Fisica de Fase de Vapor (PVD - Physical Vapor Deposition) y

procesos de Deposicion Quimica de Fase de Vapor (CVD - Chemical Vapor Deposition).

La técnica empleada para la fabricacion de las muestras estudiadas en este trabajo,
pertenece a la categoria de procesos PVD. Los procesos PVD son divididos en dos
categorias: Evaporacion Térmica y Sputtering (bombardeo I6nico — Erosion catddica).

Los procesos de evaporacion térmica basicamente usan algun tipo de energia para
evaporar la fuente de material a depositar en una cdmara de vacio y luego condensan las
particulas evaporadas sobre un sustrato. Algunos ejemplos de estos sistemas son
Evaporacion térmica, Deposicion por laser pulsado (PLD — Pulsed Laser Deposition) y la

Epitaxia por Haces Moleculares (MBE — Molecular BeamEpitaxy).

En los procesos de Erosién catddica o Sputtering existe un intercambio de

momentum entre los atomos que conforman la fuente de material o blanco y particulas



energeticas. Si la energia transferida es suficiente para remover los &tomos del blanco, estos

son expelidos con cierta energia cinética.
2.1.2 CRECIMIENTO DE PELICULAS

La teoria de la formacién de peliculas fue establecida por Pashley basadas en
investigaciones realizadas por medio de SEM [15-17]. Dicha teoria fue extendida a

procesos de depdsito por medio de espurreo por Thornton [18].
Se puede identificar cinco etapas en el proceso de formacion de la pelicula [12]:

Nucleacion
Crecimiento de nucleos/islas
Coalescencia

Formacion de canales

o~ DN e

Aglomeracién
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Figura 2.1 Imagen tomada de D.W. Pashley, M.J. Strowell, M.H. Jacobs, T.J. Law: The Growth and
Structure of Gold and Silver Deposits Formed by Evaporation Inside an Electron Microscope, Phil. Mag. 10, 127 —
158 (1964). Muestra la secuencia de las etapas del crecimiento de una pelicula de oro depositada sobre MoS2 a
400°C. (a) Nucleos de 2-5 nm aproximadamente con geometria triangular (b) Crecimiento de islas y coalescencia
(c) Formacidn de canales (d) Aglomeracion.

Aunque de acuerdo a Pashley, se pueden identificar Gnicamente cuatro etapas [16]:
Nucleacién, Crecimiento y coalescencia de los nicleos, Formacion de canales y Formacion
de la pelicula. Se considera la etapa de crecimiento de nucleos y coalescencia como un

mismo proceso.

El proceso inicial de la formacion de la pelicula se denomina Nucleacion. Durante
esta etapa, un cierto namero de atomos o moléculas se condensan sobre el sustrato [19].
Esta etapa cosiste en el aglutinamiento de las especies adsorbidas en ciimulos denominados
nucleos. Estos ndcleos pueden considerarse las unidades discretas tridimensionales mas



pequefas apreciables del deposito. Inmediatamente después de la exposicion del sustrato al
vapor incidente, se forma una distribucion uniforme de pequefios cimulos o islas con gran
movilidad. El siguiente proceso corresponde a la fusion de dichas islas, por medio del
fendmeno de coalescencia. Esto puede ser descrito como si los racimos de atomos se
comportaran como gotas liquidas que al estar proximas unas de otras se unen para formar
una gota de mayor tamafio. El proceso de coalescencia continua hasta las islas se conectan
unas con otras forman un red con canales donde aln permanece sustrato descubierto. A
medida que la deposicion continua, los canales se encogen, dejando huecos aislados.

Finalmente se llenan los huecos restantes y se forma una pelicula continua.

! e, = fb. G

Figura 2.2 Las diferentes etapas de la formacién de una pelicula delgada (a) nucleacién, (b) crecimiento
de islas, (c) coalescencia, (d) formacion de canales y (e) aglomeracion y formacion de la pelicula.

A pesar de que todo proceso de crecimiento de peliculas involucra los mismos
procesos, el modo en que crece cada pelicula esta gobernado por las condiciones de
depdsito. La forma en que la pelicula nuclea y crece, afectan las propiedades finales.
Existen tres modos basicos de crecimiento [19]:



i.  Crecimiento por islas (Volmer-Weber)
ii.  Crecimiento por capa (Frank-van der Merwe)

iii.  Stranski-Krastanov

ISLAND

)

LAYER

| |_>

STRANSKI - KRASTANOV

Figura 2.3 Modos de crecimiento de depositos

El crecimiento por islas ocurre cuando los cimulos estables mas pequefios nuclean
sobre el sustrato y crecen en las tres dimensiones hasta formar islas. Esto ocurre cuando los
atomos o moléculas en el depdsito estdn mas fuertemente unidos entre ellas que con el
sustrato. EI mecanismo de crecimiento por capa ocurre cuando los nucleos se extienden de
manera preferencial en las dos dimensiones paralelas a la superficie del sustrato. En este
tipo de crecimiento los &tomos sienten una fuerza de adhesion mas fuerte hacia el sustrato
que hacia otros atomos del depdsito. Inicialmente se forma una mono-capa que esta
fuertemente unida al sustrato y sobre esta se van depositando capas que cada vez estan
ligadas con una menor energia al deposito. EI modo de crecimiento Stranski-Krastanov es
una combinacion de modo de crecimiento por capas y el de islas: inicialmente se forma una

0 varias mono capas Yy después el crecimiento se ve favorecido en forma de islas.

El mecanismo de crecimiento del depdsito depende de la afinidad quimica entre los
atomos del material a depositar y el sustrato. Cuando existe una fuerte afinidad quimica, los

nacleos permanecen relativamente planos y tienen un crecimiento que predomina de



manera lateral sobre la superficie del sustrato; cuando existe una union débil entre los

diferentes materiales se favorece un crecimiento vertical en forma de islas [12].

A pesar de que el factor antes mencionado puede favorecer un crecimiento columnar
0 un crecimiento lateral, es imposible eliminar completamente la formacion de columnas,
debido a la rugosidad que, a escala nanométrica, siempre esta presente en cualquier
superficie. Para reducir el crecimiento columnar es necesario igualar la tension superficial
que existe entre la interfaz sustrato-vapor a la suma de la tension superficial pelicula-
sustrato y la tension superficial vapor-pelicula. El crecimiento columnar se ve favorecido
cuando la suma de la tension superficial pelicula-sustrato y vapor-pelicula es mayor que la
tension superficial sustrato-vapor [19].

2.1.3 SPUTTERING

Cuando particulas energéticas colisionan sobre una superficie, dichas particulas
provocan el desprendimiento de atomos de la superficie debido al intercambio de
momentum, este fendmeno es conocido como sputtering o espurreo. ES un proceso

netamente fisico.

Una vez desprendidos los atomos de la superficie, salen disparados fuera de esta
siendo posible depositarlos sobre otra superficie distinta.

En el sistema de espurreo empleado para realizar los depdsitos se usan iones
acelerados provenientes de un plasma, aunque no son el Unico tipo de particula que puede
provocar el fendmeno de espurreo; también pueden ser atomos neutrales, neutrones,

electrones o fotones.

La superficie que se desea “erosionar” se denomina blanco (target) y la superficie
donde se desea que se depositen los atomos para formar una pelicula delgada se le llama

sustrato.

El rendimiento de sputtering es la razon del numero promedio de atomos que son

removidos de la superficie de un sélido por ion incidente:



Atomos removidos

Iones incidentes

Los factores que pueden influir el rendimiento son: la energia de las particulas
incidentes, el tipo de particula incidente, el material del blanco, el angulo incidente de las
particulas y la estructura y orientacion cristalina de la superficie del blanco.

Mecanismos de sputtering

Superficie \
del Blanco

Particula
. removida

Figura 2.4 Mecanismo de espurreo.

Una primera colisidn entre los iones incidentes y los atomos de la superficie inicia la
transferencia de momentum. Seguida después por colisiones entre los mismos atomos de la
superficie. De esta manera las particulas en la superficie van siendo reordenadas. El
desplazamiento de atomos de la superficie del blanco se vuelve isotrépico debido a

colisiones sucesivas hasta que finalmente un atomo escapa de la superficie.

El mecanismo por el cual se produce el fendmeno es bastante complejo.
Actualmente existen varios modelos que permiten predecir el fendmeno para diferentes
niveles de energia. EI mas aceptado es el modelo de Cascada de Colisiones Lineales,
sugiere que el sputtering por iones energéticos es resultado de una cascada de colisiones

atbmicas.



Sistemas de Sputtering

Existen varios tipos de sistemas de Sputtering. Los podemos clasificaren base al
modo de operacion en Sistemas de DC o sistemas de RF. Una subcategoria de los sistemas
de Sputtering por plasma son los sistemas Magnetron-Sputtering. Estos sistemas se
caracterizan por que incorporan un dispositivo llamado magnetron, que es capaz de ejercer
fuertes campos magnéticos al ser polarizado. Dicho dispositivo mejora considerablemente

el rendimiento del sistema.

Sputtering DC

El sistema esta compuesto por un par de electrodos planares. Uno de los electrodos
es un catodo frio y el otro es un danodo. La parte del catodo que se encuentra directamente
expuesto al plasma es cubierta con un blanco y la parte posterior es enfriada con agua. El

sustrato es colocado en el anodo.

===
I

Figura 2.5 Sistema de Sputtering DC

En sistemas convencionales la cdmara de sputtering se llena con un gas ionizable y
se aplica un voltaje de varios kilovolts en los electrodos, produciendo una descarga
luminiscente. Se genera plasma en la cdmara al ionizarse los atomos del gas. EI campo

10



eléctrico entre los electrodos acelera los iones hacia el catodo con una energia cinética

proporcional al voltaje aplicado produciéndose la “erosion” del catodo.

La presion tipica de estos sistemas es del orden de 1x10%. La presion es tan alta que
la trayectoria libre media de las particulas removidas del blanco es menor que la separacion
entre los electrodos y por lo tanto existe una alta probabilidad de que las particulas
removidas del blanco colisionaran con las moléculas del gas. Eventualmente las particulas

se difunden en el plasma hasta el sustrato y se depositan.

Los sistemas de este tipo Unicamente pueden operar con blancos metalicos. Si se
reemplaza por un blanco aislante la descarga luminiscente no puede ser mantenida debido a

la formacion de una carga positiva por los iones en el frente del blanco.

Sputtering RF

Para mantener una descarga luminiscente es necesario cambiar la fuente de DC en el

sistema anterior por una fuente de RF.

Los plasmas al interactuar con un campo eléctrico pueden ser modelados como una
red RC. La impedancia del plasma estard en funcion de las condiciones dentro de la
camara.Este tipo de sistema requiere que se conecta una red de acoplamiento entre la fuente

y la camara de plasma. El acoplamiento cumple dos funciones:

e lograr que la maxima potencia sea transferida de la fuente al plasma.
e evitar que la potencia reflejada darie la salida de la fuente.

La frecuencia tipica de operacion es de 13.56 MHz.

Dado que el campo eléctrico en la cdmara incrementa la probabilidad de colision
entre electrones secundarios y las moléculas del gas, produciendo que parte de la potencia
proporcionada por la fuente de RF sea disipada en forma de calor aumentando la
temperatura del plasma, evitando que la potencia sea transferida de manera eficiente al

blanco. La presion de operacion en sistemas de RF es reducida al orden de 107 torr.

11



Figura 2.6 Sistema de Sputtering RF

En los sistemas de Sputtering por RF un capacitor de bloqueo es conectado entre la

red de acoplamiento y el blanco.

Tanto el sustrato como el resto de la camara se conectan a tierra. Unicamente el
catodo y el blanco se conectan al voltaje de RF. Entonces el sistema puede ser modelado
como un capacitor con diferencia de areas entre las placas. Esta asimetria entre el blanco y
el resto de la camara provoca que la salida de la fuente quede montada en un voltaje

negativo y de esta manera se induce el sputtering del blanco.

Sputtering con Magnetrdn

12



Estos sistemas incorporan un dispositivo Ilamado magnetron. EI magnetron puede
ser montado en la parte posterior del blanco, dependiendo de la configuracién del mismo.
Un campo magnético que es paralelo a la superficie del blanco aumenta la densidad del
blanco que se forma sobre este.Estos sistemas asistidos magnéticamente pueden aumentar
el rango de presion de operacion y mejorar las tazas de sputtering. Los electrones son
confinados més eficientemente en el cuerpo del plasma y al mismo tiempo se puede reducir

el potencial de plasma obteniendo los mismos resultados que otros procesos con un menor

——
—

consumo energeético.

Figura 2.7 Sistema de Sputtering con Magnetrén

El principio de funcionamiento del sistema se basa en ejercer una fuerza de Lorentz

sobre cargaseléctricas en movimiento:
F,=QuXxB
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Los electrones son forzados en un movimiento en espiral. Unicamente los electrones
se ven afectados por esa fuerza, debido a su masa tan pequefia. Los electrones que poseen
una componente de velocidad perpendicular al campo magnético adquieren este

movimiento en espiral.

Existen varias configuraciones para este sistema. Principalmente son usados
magnetrones cilindricos y planares. Debido a la construccion del magnetron posible
aumentar la densidad del plasma pero al mismo tiempo se producen uniformidades en la
distribucion del mismo. Unas de las consecuencias de este fendmeno es una remocion

desuniforme del material del blanco.

2.1.4 FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE SI POR MEDIO DE SPUTTERING

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.2.1 SCANNING ELECTRON MICROSCOPY (SEM)

Electrones son emitidos termionicamente desde un catodo-filamento de tungsteno o
LaB6 y son dirigidos hacia un anodo. Los electrones son condensados en un haz por medio
de dos lentes. El tamafio del haz a la distancia focal (spot) es de aproximadamente 50 A. Un
par de bobinas ubicadas en el lente objetivo desvian el haz permitiendo el barrido sobre la
muestra. Haces de electrones con energias que tipicamente van desde 0 a 50 eV son

empleadas [19].

Al chocar los electrones con la muestra, los electrones primarios pierden energia y
la transfieren a los aomos por medio de colisiones inelasticas. EI haz primario de
distribuye en la muestra hasta llenar el volumen de interaccién con forma de gota. En este

volumen de interaccidn tienen lugar un sinfin de excitaciones electrénicas [19].
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Figura 2.8 Volumen de Excitacion

El resultado es una distribucidn de electrones que logran salir de la muestra con un
espectro de energia como se muestran en la figura 3.9. También son emitidos rayos X y

otras sefiales como luz, calor y corriente de muestra [19].

b \ *
/T\*SECONDARY  ELASTIC BACK ||
/ 1\ ELECTRONS SCATTERED
ELECTRON | b ELECTRONS
YIELD AUGER .
ELEGTRQN /' l
5 50 2000 E,

ELECTRON ENEAGY (V)
Figura 2.9 Espectro de emision

En la figura 3.10 se muestra un diagrama esquematico de la configuracién de un
SEM tipico.
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Figura 2.10 Esquema de un sistema de SEM tipico.

El modo méas comin de imagen se basa en la deteccién de la porcion menos
energética del espectro de electrones emitidos. Se originan en la parte mas superficial de la
muestra, cuya profundidad alcanza algunos angstroms. La gran profundidad de foco
permite alcanzar imagenes tridimensionales de las superficies. La variacion de contraste
observada se debe a que superficies con pendiente producen una mayor cantidad de
electrones secundarios, debido a que la porcion del volumen de interaccion proyectado

sobre esas superficies es mayor que una superficie plana [19].

Otro modo de imagen es el de electrones retro-dispersados. Estos electrones son
dispersados elasticamente y por lo tanto poseen la misma energia que los electrones
incidentes. La probabilidad de retro-dispersion aumenta con el nimero atdbmico Z, pero
debido a que la fraccion de los electrones retro-dispersados no presenta un gradiente

significativo con respecto a Z no son Utiles para realizar analisis elemental, pero son utiles
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para mejor el contraste entre regiones de la muestra que varian de manera significativa en
Z. Debido a que la profundidad de escape de estos electrones es mayor que la de los
electrones secundarios, las imagenes obtenidas por medio de electrones retro-dispersados

presentan menos informacion de la topologia de la muestra [19].

El microscopio electronico de barrido es el instrumento de haz de electrones méas
ampliamente usado [21]. Le debe su popularidad a la versatilidad de los diferentes modos
de imagen, la excelente resolucidn espacial de sus imagenes, la facilidad de interpretacion
de sus micrografias, los bajos requisitos de preparacion de muestra, entre otros aspectos.
SEM es més un dispositivo de mapeo que uno de imagen. Los electrones secundarios son
aquellos emitidos por la muestra bajo la irradiacion del haz. Debido a su energia tan baja,
los electrones secundarios viajan una distancia relativamente corta (3-10 nm) y por lo tanto
emergen de una region de escape relativamente superficial. Esto se debe a la trayectoria
libre media en la red cristalina es demasiado pequefia y los electrones secundarios de
profundidades mayores pierden toda su energia debido a colisiones inelésticas antes de

lograr escapar de la muestra.

2.2.2 EDS

Para entender el principio fisico detras de la técnica, hay que comenzar por
considerar la estructura electrénica de un atomo en su estado basal. Un electrén de una capa
interna es excitado por otro electron proveniente del haz, produciendo un espacio
disponible para que un electron de una capa méas externa lo ocupe. Al producirse la
transicion se emiten rayos X. Cada transicién de cada 4tomo en particular tendra una
energia caracteristica. Dicha energia se apreciaria como una linea o pico en el espectro. Un
elemento en particular no esta limitado a una energia, sino que puede presentar tantas lineas
como transiciones le permita su configuracion electronica. Los atomos de cada elemento
tienen una configuracion electronica diferente, por lo que cada elemento presentard un
juego en particular de lineas espectrales de rayos X que podemos emplear para
identificarlos [19].
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2.2.3 ELIPSOMETRIA
Principios de Optica

Propagacién de una onda

El comportamiento de una onda de luz que avanza con el tiempo puede ser

expresado por medio de una onda unidimensional. Consideremos que la onda sinusoidal

estd viajando en direccion positiva del eje x con una velocidad constante s, como se

muestra en la figura 3.8:

@ =A sin Kx’
0=A sin K(x-st)

x=0 x’
x=3st

.
-

-

Figura 2.11 Propagacion de una onda

En este caso la onda en la posicion x antes de la propagacion esta dada por:

@ = Asin(Kx)

2.1)

A corresponde a la amplitud de la onda y Kes llamado el numero de propagacion. A

partir de la longitud de onda A, Kesta definido como:

2n

K==
A

22)
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Como se muestra en la figura 3.8 después de un tiempo ¢, la onda se mueve con una

velocidad de s movimientos a lo largo de una distancia sta lo largo del eje x.
La onda original se encuentra definida en un sistema coordenado x-¢.

Ahora introducimos un nuevo sistema de coordenadas llamado x’-¢’de forma que la

onda propagada sea idéntica a la onda original antes de la propagacion.

En este nuevo sistema coordenado, la onda esta expresada por:

"= Asin Kx'
¢ 2.3)

Si observamos la figura 3.8 En el sistema coordenado x-¢ el origen x’=0 equivale

a x=st. Partiendo de x=st, podemos reacomodar la ecuacion:

x—st=0
2.4)

y si x’=0, entonces

x'=x—st
25)

Si asumimos que ¢’ = ¢, podemos definir que la onda viajera unidimensional que

se desplaza a velocidad s como:

=AsinK(x — st
7 sin K(x — st) 26)

Si definimos 7 como el tiempo que la onda necesita para completar un ciclo

(periodo temporal), entonces podemos definir la velocidad s como:

S >

2.7)
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Y sustituyendo la Ecuacién 3.7 en la Ecuacion 3.6 obtenemos:

A
@ =AsinK(x—;t)

2.8)
Desarrollando la Ecuacion 3.8 de forma apropiada llegamos a:
A
Q= Asin(Kx —K—t)
T 2.9)
Dado que K = 2m/A,
A 2mA  2nm
T AT T 2.10)

Podemos introducir una nueva expresion, denominada frecuencia angular, definida

por:

T 2.11)

Tomando en cuenta estos desarrollos, se puede describir la ecuacién 3.9 como

= Asin(Kx — wt
7} sin(Kx — wt) 212)

Esta expresion sera ampliamente usada para representar la luz como una onda. Un
aspecto esencial de la onda viajera es que ésta es una perturbacién auto-sostenible del

medio a través del cual se esta propagando [22].

Ondas Electromagnéticas

La onda electromagnética puede ser modelada como una onda unidimensional [14]:

E=E ei(a)t—Kx+5)
0 2.13)
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B =B ei(a)t—Kx+(5')
0 2.14)

Donde £y B corresponden al campo eléctrico y magnético, respectivamente. Eo 'y

Bo corresponden a las magnitudes de dichos campos.

Existe una relacion entre £'y Bque esta dada por:

2.15)

Constantes Opticas (Iindice de refraccion complejo)

El fendmeno de refraccion de la luz ocurre cuando la luz que se propaga de un
medio a otro. La refraccion de la luz se determina a partir del indice de refraccion n [22] y
se define como:

2.16)

Donde srepresenta la velocidad de la luz en el medio.

Cuando el medio presenta absorcion, es necesario introducir el coeficiente de

extincion kvy definir el indice de refraccién complejo & como:
N=n-ik

2.17)

Donde la parte imaginaria de NV representa el comportamiento absorbente del medio.
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Figura 2.12 Imagen tomada de Representacion del efecto del medio sobre la luz. Cuando la luz atraviesa
un medio Optico (arriba) transparente y (abajo) absorbente.

Polarizacion Dieléctrica

Cuando un campo eléctrico es aplicado a un medio, cargas positivas y negativas en
el medio reciben fuerzas eléctricas en direcciones opuestas. Sin embargo, dichas cargar
eléctricas no se pueden mover libremente en la presencia de un campo eléctrico, debido a
que se encuentran fijas por diversos factores. Un ejemplo de ello son los electrones y
nucleo del &tomo que se encuentran fijados en sus posiciones por fuertes enlaces quimicos.
A pesar de esto, la distribucion espacial de dichas cargas cambia ligeramente en presencia

de campos eléctricos. Este fendmeno es llamado polarizaciéon dieléctrica.

La polarizacion mas importante para la caracterizacion de semiconductores es la

polarizacion eléctrica, como se muestra en la figura 3.10.
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Figura 2.13 Polarizacion Dieléctrica en materiales aislantes

La polarizaciéon eléctrica ocurre cuando un campo eléctrico ejerce una fuerza
eléctrica sobre los electrones y el nicleo, cambiando las posiciones de éstos en direcciones

opuestas.

En el caso de los cristales ionicos, que estan formados por iones positivos y
negativos cargados eléctricamente, la distorsion de cargas ocurre por la accion de un campo
eléctrico externo. En este caso son los iones los que ven sus posiciones ligeramente
alteradas por el campo. Este fendmeno es llamado polarizacién atdbmica o polarizacion

ionica.

Cuando un campo eléctrico es aplicado sobre moléculas cuyas posiciones no estan
fijas en un red cristalina, como el caso del agua (H-0), la orientacion de la molécula es
alineada a lo largo de la direccion del campo eléctrico, como se muestra en la figura 3.10,
debido a que los atomos de Hidrogeno y Oxigeno en la molécula estan cargados por la
diferencia de electronegatividad. A la polarizacion dieléctrica generada por este efecto se le

Ilama polarizacion orientacional.
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Cuando un par de cargas eléctricas es generado por polarizacién dieléctrica, se le

denomina dipolo eléctrico.

Figura 2.14 Dipolo Eléctrico

Como se muestra en la figura 3.14, g representa la carga del dipolo eléctrico y /la

distancia entre el par cargado. El momento dipolar se calcula como:

= ql
k=9 2.18)

Si calculamos la sumatoria de momentos dipolares por unidad de volumen, la

polarizacion dieléctrica Pes:

P = Z.“i
7 2.19)

El campo eléctrico £ esta definido por un vector cuya direccion va de la carga
positiva hacia la carga negativa. De forma opuesta, la polarizacion dieléctrica P esta
definida por un vector cuya direccion va desde la carga negativa hacia la carga positiva.
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Radiacion Dipolar y Constante Dieléctrica

La magnitud de la polarizacién generada dentro de un dieléctrico esta expresada por
medio de la permitividad del material o constante dieléctrica.

Para explicar el concepto de permitividad, se debe visualizar un capacitor formado

por dos placas paralelas. Cuando el medio entre las placas es el vacio, el campo eléctrico en
el capacitor esta dado por:

D
E=—
€o

2.20)

Esta ecuacion es conocida como la ley de Gauss para capacitores. D representa la

densidad de carga superficial del capacitor o desplazamiento eléctrico con unidades de
C/m?2,

‘ Dielectric

- - - o

f@ A i o 5

[ - = S At
3 I o) @
ey = S

gi? (T} + -
T e @ % o]

E = E, cos(mt)

Figura 2.15 Capacitor de placas paralelas
Cuando un dieléctrico estd presente entre los electrodos del capacitor, el campo

eléctrico externo induce polarizacion dieléctrica. EI campo eléctrico £ dentro del capacitor
es expresado como:

2.21)
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&p representa la permitividad del medio.

En el caso de medios polarizables, como el que se plantea en el ejemplo del
capacitor con dieléctrico entre los electrodos, es necesario tomar en cuenta la contribucion
de la polarizacién P para calcular el campo eléctrico. La ecuacion de campo eléctrico queda

expresada:

_(D-P)
T g 2.22)

E

La permitividad relativa se relaciona con la permitividad del medio y la
permitividad del vacio por:

€o 2.23)

En el campo de la odptica, la permitividad relativa se le denomina constante

dieléctrica y esta descrita por:

p
e=1+—=1+
gE X 2.24)

A y se le denomina susceptibilidad dieléctrica.

Ahora supongamos que el campo eléctrico aplicado a los electrodos del capacitor es
alternante E = E, cos(wt). En este caso, los dipolos eléctricos inducidos en el dieléctrico
también alternaran. Las cargas eléctricas que forman dichos dipolos son aceleradas
continuamente. Cuando una carga eléctrica es acelerada, ésta emite radiacion
electromagnética en forma de ondas. Esta radiacién que proviene de dipolos eléctricos es

conocida como radiacién dipolar eléctrica.

La velocidad de propagacion de la luz decrece en medios con un indice de
refraccion alto. La propagacion de la luz se vuelve mas lenta en materiales con constante

dieléctrica con valores altos debido a que dipolos eléctricos son creados mas facilmente en
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estos materiales. Por lo tanto, existe una relacion entre la constante dieléctrica y el indice de
refraccion. De acuerdo a la ecuacion de Maxwell para conductores el indice de refraccion
complejo N = n — ik se relaciona con la constante dieléctrica por medio de la siguiente

ecuacion:

N2=m—-ik)*=¢

2.25)
Si desarrollamos el binomio al cuadrado obtenemos:
(n —ik)? = n? — 2ink — ik?
2.26)
La constante dieléctrica es un nimero complejo y se define como:
E=¢g — i€
T 2.27)

A partir de la ecuacion 3.27 podemos relacionar la parte real (7)) y la parte

imaginaria (£2) de la constante dieléctrica & con el desarrollo del binomio (n — ik)?:

g =n?—k?

2.28)
&, = 2nk
2.29)
Despejando ken ecuacion 3.30 y sustituyendo en ecuacion 3.29 obtenemos:
2
2_ . _ %2 _
n°—g yrvhe 0 230)

Resolviendo para n obtenemos una expresion para calcular n a partir de 7y £2:
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g+ &%+ &2
n= ) 2.31)

Sustituyendo la ecuacion 3.32 obtenemos una expresion para k:

et a et
k= > 2.32)

Principios de Elipsometria

Medicion de Valores de Elipsometria

En elipsometria, luz con polarizacion p y s es irradiada sobre una muestra y las
constantes Opticas de la muestra son medidas por medio del cambio en el estado de la

polarizacion de la luz debido a la reflexion y transmision de la luz.

Como se habia sido mencionado antes, la amplitud de los coeficientes de reflexion

para polarizaciones p y s difieren significativamente debido radiacion de dipolo eléctrico.

Por lo tanto, polarizaciones p y s muestran diferentes cambios de amplitud y fase.
Mediante elipsometria se miden dos valores: W y A. Estos representan la razon (relacion) de
amplitudes y la diferencias de fase entre las polarizaciones p y s, respectivamente. En
elipsometria, por lo tanto, la variacion de la reflexion de la luz con polarizacion p y
polarizacién s es medida como un cambio en el estado de polarizacion. En elipsometria, el
estado de polarizacion esta determinado por medio de las amplitudes y fases de las

polarizaciones p y s.

En particular, cuando una muestra tiene una estructura simple, la razén de de
amplitudes W esta caracterizada por el indice de refraccion n, mientras que A representa la
absorcion de la luz descrita por medio del coeficiente de extincién k. En este caso, los
valores de ny k pueden ser determinados directamente de los parametros de elipsometria ¥

y A aplicando las ecuaciones de Fresnel. Este es el principio basico de la elipsometria.
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Los parametros de elipsometria (W,A) estan definidos por:

o
p = tanVet = 2
Ts

Aplicando las definiciones de la amplitud de los coeficientes de reflexion rpy rs:

pEtanLPeiAEr—th Ers
Ts Eip ElS

Elipsometria es una técnica que permite inferir caracteristicas de la muestra

midiendo el cambio del estado de polarizacion de luz que incide sobre la muestra.

Analisis de Datos de Elipsometria Espectroscopica (SE)

Con la finalidad de obtener las constantes Opticas y espesores de una muestra
empleando Elipsometria Espectroscépica (SE), es necesario realizar un analisis de los
datos. El proceso de analisis general se puede separar en tres etapas: Modelado de la
Funcion Dieléctrica, Construccion del Modelo Optico y Ajuste de los parametros a los
datos medidos de (¥, A) [14].

Como ha sido mencionado anteriormente, W representa la razén de amplitud entre
las polarizaciones p y s, mientras que A representa la diferencia de fases entre dichas

polarizaciones.

En el diagrama de la figura 3.16 se desglosa el algoritmo empleado para realizar

ajustes de curvas de datos de SE[14].
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Figura 2.16 Algoritmo para ajuste de variables de elipsometria

Al realizar analisis de datos de SE, a menudo es necesario realizar un procedimiento

Ilamado inversion matematica.

Cuando se conoce la funcion dieléctrica de una muestra, el modelado de dicha
funcion es necesario. Sin embargo, el modelado de la funcién dieléctrica sobra un rango
amplio de longitudes de onda es una tarea complicada. Esto se debe principalmente a la

complejidad de la funcién dieléctrica de cada muestra en particular.

En ocasiones se pueden analizar los datos de elipsometria en un rango definido de
longitudes de onda. Cuando el analisis de los datos es realizado acotando el rango de
longitudes de onda, se obtiene la funcién dieléctrica de la region acotada Unicamente.
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Existe un método llamado inversion matematica [14] en el que partiendo del
andlisis de los datos en una region acotada del espectro y obteniendo la funcién dieléctrica
para este rango, se puede lograr determinar la funcion dieléctrica para todo el espectro en el

que se realizaron las mediciones de elipsometria.

Supongamos un ejemplo, en el que el modelo dptico de la muestra consiste en la

estructura aire/pelicula/sustrato, como se muestra en la siguiente figura:

(W,a)

Aire No

N 1d

N2

Pelicula

Sustrato

Analizando el modelo anterior, tenemos los siguientes pardmetros: (W,A), N,
N;,N,,0,y d.

(¥, A), corresponde a los datos de elipsometria, N, a las constantes Opticas del
aire,N; a las constantes Opticas de la pelicula, N, a las constantes dpticas del sustrato, 6, al
angulo de incidencia de la luz y d al espesor de la pelicula. EI modelo 6ptico y las variables

elipsomeétricas pueden ser representados mediante la siguiente ecuacion:
(lp’ A) = p(NO' Nl' NZ' 90' d)

De dichos parametros, si asumimos que conocemos (Y,A), Ny, N, y 6,, los

parametros desconocidos sonN; y d.

Supongamos que existe un rango de longitudes de onda donde las constantes Opticas

del material pueden ser representadas por una funcion dieléctrica simple, como el modelo
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de Cauchy. EIl procedimiento de inversion matematica consiste en realizar un ajuste de las
constantes 6pticas en dicho rango, con la finalidad de encontrar d. Entonces el Unico
parametro desconocido es N; = n, — ik,. El siguiente paso de la inversion matematica es
modelar las constantes Opticas con una funcion dieléctrica mas compleja y que describa
adecuadamente su comportamiento para todo el rango de longitudes de onda en el cual
fueron obtenidos los datos de elipsometria. En la figura se muestra un diagrama a bloques

del procedimiento.
Funciones dieléctricas

Modelo de Lorentz

El modelo de Lorentz asume un modelo fisico donde se asume que el electron oscila
dentro de un fluido viscoso [14]. Dado que la masa del ndcleo es mucho méas grande que la

del electron, asumimos que su posicion es fija.

A ‘—E
ﬁ—kpx
~w=—m,['v

== fv
P

Figura 2.17 Diagrama del modelo fisico de Lorentz: la carga positiva (nucleo) unida al a carga negativa

(electron) por medio de un resorte

Aplicando la segunda ley de Newton, el modelo fisico expresado en la figura 3.17 es

expresado cémo:

d?x dx
m,— = —m, [ — — m,wy’x — eEye
edtz e dt eo 0

iwt
2.33)

Donde m, y e corresponde a la masa y a la carga del electrén; I' representa la
constante de proporcionalidad de una fuerza viscosa o coeficiente de amortiguamiento; w,

representa la frecuencia de resonancia de un resorte; E, equivale a la amplitud del campo
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eléctrico de la luz incidente. La ecuacion anterior representa la oscilacion del electron

producida por un campo eléctrico externo, como el caso en que luz incide sobre éste.

Si asumimos que la solucion de la ecuacion 3.34 es de la forma x(t) = Ae'®t,

entonces obtenemos que el término A4 es de la forma:

ek 1
m, (wo? — w?) + iTw 2.34)

Para calcular la polarizacién dieléctrica en un volumen dado, podemos emplear:

P =—eN,x(t) 235)

Donde Ne representa el niamero de electrones por unidad de volumen. Sustituyendo

las ecuaciones 3.36 y 3.35 en la ecuacion 3.25 obtenemos:

e=1+ -
oM, (Wo? — w?) + iTw 2.36)

Separando la parte real y la parte imaginaria:

e?N, (wg?— w?)

g =1+
1 oM, (Wo? — w?) +Tw 2.37)
e?N, Tw
Ey =
27 gomye (wo? — w?) + M2w? 2.38)

En la practica se emplea la energia del foton en lugar de su frecuencia angular.
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Sellmeier

El modelo de Sellmeier se deduce suponiendo que el parametro /” tiende a cero para

toda w «< w,. Bajo estaasuncién e, =0y ¢ = &;.

Por lo tanto obtenemos que [27]

e2N,1y%12
degmem2c2(22 — /102) 2.39)

81=1+

El modelo puede ser reescrito a [14]:

g =4+ E —lelz
1= 2
; A2 — Aoj 2.40)

Este modelo es empleado para analizar constantes Opticas de materiales

transparentes, ya que &, = k = 0.

Cauchy

El modelo de Cauchy también es empelado para modelar materiales transparentes.
Se deriva a partir del modelo de Sellmeier a través de la expansion de la serie de la

ecuacion 3.41.

Se puede representar el indice de refraccion por medio de la expansion de potencias
de la ecuacion 3.41 [29] ya que n? = &;. En la forma de sumatoria el modelo se describe de
la siguiente forma [27]:

B +Z b
n= 0 -
- A2] 2.41)

Desarrollando la expresion se pueden representar los primeros elementos de la

sumatoria [29]
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S W S
n=S T T 2] 2.42)

Lo més comun al realizar ajustes de elipsometria usando el modelo de Cauchy, es

emplear los primeros tres términos de la ecuacion 3.43, representandola como:

Az Q4 2.43)

Donde 4, By Cson los pardmetros a ajustar.

Tauc-Lorentz

El modelo de Tauc-Lorentz fue formulado por la necesidad de modelar la forma

particular del pico de la parte imaginaria de € de materiales semiconductores amorfos.
Describir el mecanismo inter-banda donde &,(E) = 0 paratoda E < Ej.

Tauc et al [31] observaron que en la region E > E,, existia una relacion entre la
funcion dieléctrica y la energia del fotdn (representada por su frecuencia angular) descrita

por

(hw — Eg)z

& (W)~ 2.44)

Jellison y Modine [30] formularon una funcién de dispersion para modelar la
absorcion de materiales amorfos empleando una expresion conjugando el modelo de

oscilador de Lorentz y la asuncion de Tauc et al.

&(E) = Gr(E)L(E) E=E, 2.45)
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£,(E) =0 E<E, i)

Donde G (E) es la formula de Tauc [30]

E— 2
Gr(E) = [—( E g)] 2.47)

Al parametro E; se le denomina Tauc-gap. L(E) corresponde al modelo de

oscilador de Lorentz (ecuacion 3.39).
La parte real de € es calculada por medio de relaciones de Kramers-Kronig.

Cody-Lorentz

El modelo de Cody-Lorentz en una expresion analitica consistente con Kramers-
Kronig para el ajuste de la funcion dieléctrica de materiales amorfos [35] desarrollado por
Ferlauto et al. Se han reportado trabajos donde se ha empleado el modelo para materiales
semiconductores amorfos con éxito [32][33][34].

La principal diferencia con Tauc-Lorentz es la forma en que modelan la absorcion
para energia ligeramente por encima de la energia de gap. En el caso de Cody-Lorentz, la

absorcion sigue la fomula de Cody [32].

G-.(E) = (E—E,)?
c(B) = (E — Ey) ) a8)

De manera adicional Ferlauto et al [32] mejoraron las capacidades del modelo
analitico al tomar en cuenta la absorcion de las colas de Urbach. La parte imaginaria de la

constante dieléctrica esté descrita por:

&(E) = Ge(E)L(E) E > E; 249)
E E—E
SZ(E)=Elexp[( — t)] 0<ECZ<E;
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2.50)

Donde E; = E4es la energia de demarcacion entre la cola de Urbach con pendiente
E,, y las transiciones opticas de gap optico E; (Cody-gap). L(E) es la funcion de oscilador
lorentziano y G¢(E) es la funcion del borde de la banda, representada por la formula de

Cody. E; esta definido de tal forma que &, (E) es continda en E = E;.

E, = E.G-(Ey)L(E
1 = EGe(E)L(EY) Js1)
La parte real &, se determina por medio de transformacon de Kramers-Kronig a

partir de &,.

Adicional a la consideracion de la cola de Urbach, Ferlauto et al definen G- (E)

como

(E - g)z

Ge (E) = (E—E,)? +E, 252)

E, se define como una segunda energia de transicion ([E, + E,4]) que separa el
comportamiento de absorcion inicial inmediato a la energia de gap E; ([E < E, + E4]), del

comportamiento lorentziano ([E > E, + E;]).

BSpline

Para mantener las funciones de las constantes dpticas suaves, se pueden modelar por

medio de una funcion B-Spline.

La funcion B-Spline especifica las constantes dpticas en funcién de la longitud de
onda por medio de una serie de puntos de control que estan distribuidos de manera
equidistante en la energia del foton. El espaciamiento de los puntos de control esta
controlado por medio del pardmetro de resolucion y el numero de puntos de control es

calculado en base a este parametro.
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CAPITULO 3: PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

En este capitulo se discute el proceso de fabricacion de las muestras. Asi como
también los procedimientos para la preparacion de las muestras para su caracterizacion. Se
habla de los materiales empleados, asi como de la configuracion de los equipos tanto de
depdsito, como de caracterizacion. Como una parte fundamental del estudio realizado, se
aborda la metodologia empleada para analizar las propiedades Opticas de los materiales

depositados.

3.1 DEPOSITO DE PELICULAS DE SiI

Las muestras fueron fabricadas por medio de la técnica de Espurreo con Magnetrén
RF. Es una técnica que es empleada para el deposito de peliculas delgadas de una gran

diversidad de materiales, desde elementos puros hasta aleaciones y compuestos.

Estudios sobre la fabricacion de peliculas delgadas basadas en Si por medio de

espurreo ha sido extensamente reportado.

Es importante determinar los factores que se pueden variar durante el deposito. A
continuacion se muestra una lista de los parametros que se pueden ajustar para cambiar las
condiciones de depdsito y por ende, cambiar las propiedades finales de las peliculas
obtenidas.

Las muestras fueron fabricadas empleando un blanco de Si intrinseco de 2 pulgadas
de didmetro. Se vario la presion de trabajo entre 15 y 25 mtorr, en incrementos de 5 mtorr.
La temperatura de sustrato se mantuvo a 200 °C. Adicionalmente se fabricd una muestra

empleando una presion de trabajo de 10 mtorr con una temperatura de sustrato de 300°C.
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Previo al depdsito se realiz6 una limpieza del blanco por 10 min para remover la

capa de 6xido que se pudo formar sobre el blanco y otros contaminantes.
3.1.1 CONDICIONES DE DEPOSITO

En diferentes estudios se ha demostrado que las condiciones de depdsito juegan un
papel muy importante en las propiedades del depdsito final, por ejemplo, la relacion de
presion de los gases de trabajo empleados [24], las caracteristicas de dopaje del blanco
empleado [25], el voltaje de polarizacion aplicado sobre el blanco durante el deposito [23],

temperatura del sustrato [26], etc.

La siguiente tabla muestra las condiciones de depdsito empleadas para la

fabricacién de las muestras.

Condiciones de deposito
Presion de Presion base X Tiempo de
Muestra ) Potencia RF Temperatura L.

trabajo (ptrabajo) |(pbase) (x10-5 (Pre) (W) de sustrato (T) deposito (t) Sustrato Blanco

(x10-3 torr) torr) (min)
CGSI004A 20 ~5 125 200 30[ Corning Glass i-Si
CGS1004B 20 ~5 125 200 30| Corning Glass i-Si
CGSI005A 15 ~5 125 200 30 Corning Glass i-Si
CGSI005B 15 ~5 125 200 30| Corning Glass i-Si
SISI02SI1002A 15 ~5 125 200 30| Si p-type wafer i-Si
CGSI006A 10 ~5 125 300 30| Corning Glass i-Si
CGSI006B 10, ~5 125 300 30[ Corning Glass i-Si
SISI02SI003A 10 ~5 125 300 30| Si p-type wafer i-Si
SI1S102S1003B 10 ~5 125 300 30| Si p-type wafer i-Si

3.1.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Durante la fabricacion de las muestras se realizé una exploracion de las condiciones

de deposito.

Se observaron resultados anormales en las mediciones realizadas de manera
preliminar. Durante los primeros intentos no se apreciaba depdsito alguno. Por lo que se
optd por cambiar la configuracion interna de la camara, ajustando la posicion del

magnetron mas cerca del sustrato. No se observé cambios en el depdsito.

En mediciones de elipsometria se observaron constantes Opticas que no

correspondian a las de a-Si. Las condiciones de dep6sito no involucraban la admisién de un

39



gas reactivo como Oxigeno a la camara, por lo que se desconocian la razon por la cual

parecia que la composicién quimica del depdsito incluia dicho elemento.

Los espectros de EDS de la muestra confirmaron la presencia de Oxigeno en una
concentracion similar a la del Didxido de Silicio. Debido a que la composicion quimica era

similar a la del sustrato se penso6 que el dep6sito no se habia formado sobre la pelicula.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS DEPOSITOS

3.2.1 ELIPSOMETRIA
Preparacion de las muestras

Al realizar mediciones de elipsometria en muestras que fueron fabricadas sustratos
transparentes (k~0), se presenta un fendmeno indeseable para la medicion, llamado

“reflexion posterior” (backside reflection) [14].

Al realizar mediciones de elipsometria es necesario evitar que la luz pierda su
polarizacién al interactuar con la muestra, ya que el sistema asume que la luz que llega al
detector se encuentra perfectamente polarizada para realizar los calculos necesarios. A este
fendmeno indeseable se le llama despolarizacién. Una condicion que puede provocar
despolarizacion de la luz, es la condicion de “reflexion posterior” (backside reflection). Se
presenta al realizar mediciones en muestras que fueron fabricadas sobre sustratos

transparentes (k~0).

El efecto de despolarizacion de la luz por reflexion posterior puede ser explicado de
la siguiente manera. La luz empleada para analizar las muestras por Elipsometria
Espectroscdpica no es perfectamente monocromatica, si no que es cuasi-monocromatica.
En una pelicula delgada, la interferencia optica producida por luz cuasi-monocromatica es
muy similar a la que produciria luz monocromatica, y se debe principalmente a que el
camino 6ptico es bastante corto y la luz que es reflejada dentro de la pelicula conserva su

condicion de coherencia. A diferencia, en el caso del sustrato, el camino Optico se vuelve
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demasiado largo, debido a que el espesor del sustrato es relativamente mas grueso con
respecto a la pelicula delgada. En este caso la fase de la luz cuasi-monocromatica no puede
definirse debido a la variacion de la fase con el tiempo y la luz no puede conservar su
condicion de coherencia. Por consecuencia la luz que se refleja por la parte posterior del

sustrato se encuentra parcialmente polarizada.

La reflexion posterior puede ser eliminada introduciendo rugosidad por medios
mecanicos o agregando un medio dispersante para la luz en la parte posterior del sustrato.
El primer método tiene el inconveniente de que existe la posibilidad de dafiar muestras
delicadas. El segundo método, que es el que se utilizo para la preparacién de muestras, se
puede realizar de forma simple: se emplea cinta adhesiva difusa como medio dispersante.

Caracterizacién del sustrato

Para obtener las propiedades de los depdsitos por medio de elipsometria, es
necesario determinar las constantes dpticas de los sustratos empleados. Para las muestras
fabricadas se emplearon dos tipos de sustratos: Corning Glass (CG) y oblea de Si (Si-

wafer) con 6xido térmico en la superficie.

En el caso de las muestras fabricadas sobre oblea de Si no existe problema al
emplear las constantes épticas de la libreria del software de analisis de datos de

elipsometria CompleteEASE.

Para determinar las constantes opticas del sustrato empleado se realizaron
mediciones de elipsometria y de transmision en distintas muestras de sustratos de Corning
Glass y se realiz6 un ajuste de sus constantes dpticas. En la figura 4.1 se muestran los

modelos opticos empleados para obtener la constante dieléctrica del sustrato de CG.

Roughness = 2.66 nm Roughness = 2.21 nm (fit)
-[Substrate = 7059 Glass (Cauchy) -[Substrate = CG000_BSpline Substrate Thickness = 1.1000 mm (MSA)
A=1511 B =0.00385 C = 7.4006E-07 Init. values: n=1.500 k = 0.00 Starting Mat =
k Amplitude = 3.1826E-05 Exponent = 4.270 Resolution (eV) = 0.600 7 Pts. (1.241-5.051 eV) Draw Node Graph
Band Edge = 300.0 nm Fit Opt. Const. = ON

Use KK Mode = OFF
Query remote system for Opt. Const. = OFF
Show Advanced Options = OFF

Figura 3.1 Modelos dpticos empleados para calcular las constantes dpticas del CG. (Izquierda) Cauchy y
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(Derecha) B-Spline.

La rugosidad en ambos modelos arrojo valores similares (2.66 nm para Cauchy y
2.21 nm para BSpline). Los valores de MSE obtenidos fueron 11.355 empleando modelo de

Cauchy y 9.219 al usar B-Spline. En la figura 4.2 se grafican ny kpara ambos modelos.

Opt. Const. of 7059 Glass (Cauchy) vs. nm

158 0.0018
R “110.0015
156
H0.0012
c 154 | | 0.0009 ~
“{0.0006
152 —
0.0003
150 0.0000
200 400 600 800 1000
nm

Opt. Const. of CG000 vs. nm
1.62 0.050

n
1,60 \ [L
1,58 \
c 1.56

\ \ 0.020 i

0.040

|

0.030

152 \ — -0.010
_R—
1.50 0.000
200 400 600 800 1000
nm

Figura 3.2Constantes 6pticas usando modelo de Cauchy 8 (arriba) y funcion B-Spline (abajo)
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3.2.2 SEM-EDS

Las técnicas de microscopia de electrones de barrido (SEM) y Espectrometria por
dispersion de Energia de Rayos X (EDS), basan su funcionamiento en irradiar una muestra
con un haz de electrones, excitando los electrones en las capas internas de los atomos una

region particular de la muestra.

La técnica SEM permite obtener informacion de la topografia de la muestra con
gran resolucidn, incluso se pueden obtener imagenes con contraste de composicién. Debido
a la naturaleza de la muestra (sustrato aislante), fue necesario realizar las mediciones en
condiciones de bajo vacio para contrarrestar los efectos de acumulacién de carga. En estas
condiciones de presion de la camara no es posible emplear el modo de imagen por
electrones secundarios ya que el intrumento no se encuentra equipado con un detector de
electrones secundarios para bajas presiones. La razon por la cual se requiere de un sensor
con caracteristicas especiales, se debe a que la trayectoria libre media de los electrones
secundarios es demasiado baja, al ser tan poco energéticos. Sin embargo, la topografia no
presenta ninguna informacion relevante que pueda ser obtenida por medio de la técnica
SEM.

La técnica de EDS permite identificar composicion quimica de la muestra completa.
Dependiendo de la energia del haz, se pueden alcanzar penetrar hasta un micrometro de la
muestra. Para el estudio de peliculas delgadas, podria no ser la técnica mas adecuada.
Afortunadamente, tomando como referencia los resultados de elipsometria, conocemos que
el espesor del deposito no es un factor limitante para el empleo de esta técnica de

caracterizacion, si se toman las medidas pertinentes.

La profundidad donde se emiten los rayos X caracteristicos en una muestra depende
de la energia del haz. Si el deposito es demasiado delgado y la energia del haz no es la
adecuada, se puede terminar extrayendo informacion no solamente del depdsito, sino

también del sustrato.
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Haz de electrones

Pelicula

Sustrato

Volumen de excitacion

Figura 3.3 Volumen de excitacion con respecto al grosor del depésito. En el primer caso (volumen de la
derecha) zm>t, por lo tanto, en el espectro de EDS también aparecera informacion del sustrato. En el segundo caso
(volumen de la izquierda) zm<t, por lo tanto las transiciones provienen tnicamente de &tomos del deposito.

Hay que ajustar la energia de excitacion de tal manera que z,, < t. De esta manera
aseguramos que la radiacion se emita Unicamente de la region de interés (pelicula) y
evitamos excitar transiciones de regiones indeseadas (sustrato). Para calcular la

profundidad empleados la formula de Castaing:

A
Zy = 0.033(E,7 — E.M7) —
m ( 0 c )pZ 31)
Donde z,, es la profundidad méaxima del volumen de excitacion, E, corresponde a la
energia del haz y E . corresponde a la energia critica de excitacion de la transicion, A es la masa

atomica, p es la densidad y Z el nimero atomico.

Al mismo tiempo, es necesario que el haz tenga cierta intensidad producir la
radiacion caracteristica de un elemento dado. En las muestras analizadas se busca encontrar
dos elementos en distintas proporciones: Silicio y Oxigeno. La energia caracteristica para

Sies 1.74 keV y para O es 0.52 keV. Es necesario que se cumpla la condicion:

44



Ey > E
0 c 32)

A pesar de que a la energia E . es posible producir la transicion, si el haz no tiene suficiente
energia no se producira un nimero de transiciones adecuado y la amplitud del pico no serd
suficiente para ser identificada y es posible que se confunda con la Bremsstrahlung (radiacion
producida por la deflexion de los electrones provocada por el nicleo del &tomo). Por lo tanto, para
lograr alcanzar un punto 6ptimo es necesario ajustar la energia de excitacion de tal forma que se

cumpla la condicion de sobre-voltaje de tal forma que:

E, 3.3)

Este efecto se debe a que la seccion de cruz de ionizacion Q depende de Eq/E.. A su
vez, la probabilidad de ionizacién P es directamente proporcional a la seccion de cruz de

ionizacion:

P~Q(Eo/Ey) )

Esta relacion se puede apreciar mejor si se grafica Q vs (E,/E.):

Figura 3.4 Seccion de cruz de ionizacion Q vs condicion de sobre-voltaje Eo/Ec
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Empleando el Silicio como base de los calculos, la profundidad méaxima para 4 kV y
5 kV obtenemos que z,, es de aproximadamente 221 nm y 356 nm, respectivamente. Y la
condicion de sobre-voltaje es 2.29 y 2.87, respectivamente. Para poder comparar la
composicion de las muestras es indispensable anular la contribucion del sustrato en el
analisis de EDS. En este analisis la profundidad maxima se considera mas critica que el
valor del sobre-voltaje. Si se emplea el mismo valor de sobre-voltaje para todas las
muestras, la atenuacion del pico de Si debe ser la misma para todas las mediciones, por lo

tanto es un factor que se puede corregir.
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CAPITULO 4: RESULTADOS

En este capitulo se exponen los resultados obtenidos de las mediciones realizadas
por medio de las técnicas de AFM, SEM, EDS, Elipsometria y Mediciones eléctricas I-V.

También se analizan dichos resultados y se discute la fenomenologia involucrada.

4.1 AFM

Con la finalidad de determinar el efecto de las condiciones de depdsito sobre la
topografia de las muestras, se realizaron mediciones de Microscopia de Fuerza Atémica
(AFM — Atomic Force Microscopy). En la tabla 5.1 se resumen los resultados de
rugosidad obtenidos de las muestras fabricadas sobre Corning Glass. Las mediciones de
AFM revelaron un aumento en la rugosidad con un aumento en la presion de trabajo para

las muestras fabricadas a la misma temperatura de sustrato.

CGSI1006 CGSI005 CGSI1004 CGSI1003
Promedio: 1.763 nm 0.0918 nm 0.3062 nm 0.398 nm
Minimo: -2.149 nm -4.5790 nm -3.3187 nm -2.562 nm
Maximo: 49.199 nm 39.7853 nm 42.2373 nm 94.264 nm
Mediana: 0.087 nm 0.0267 nm 0.0941 nm 0.079 nm
Ra: 3.132 nm 0.4682 nm 0.8640 nm 0.901 nm
Rms: 6.434 nm 0.9190 nm 1.6862 nm 2.979 nm

Tabla 4.1 Pardmetros de rugosidad obtenidos por medio de AFM de muestras fabricadas sobre Corning
Glass a presion de trabajo de 10 mtorr (CGSI006), hasta 25 mtor (CGSI003).
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Figura 4.1 Imagen AFM de muestra depositada a 25 mtorr.
42.2 nm
Lo ~35.0
300 -30.0
25.0 ~25.0
20.0 ZQ':' ~20.0
15.0 ? —15.0
100 100
5.0 5.0
—-00 -0.0
-33 =33
Figura 4.2 Imagen AFM de muestra depositada a 20 mtorr.
- 39.8 nm
350 35.0
300 30.0
25.0 25.0
200 B 200
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10.0 10.0
5.0 5.0
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- e »

Figura 4.3 Imagen AFM de muestra depositada a 15 mtorr
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Figura 4.4 Imagen AFM de muestra depositada a 10 mtorr y 300 °C.

4.2 SEM Y EDS

Se obtuvieron imagenes SEM de las muestras fabricadas sobre Corning Glass. En el
modo de imagen SEM empleado, se combinan la informacion obtenida de los electrones
retro-dispersados y la informacion de la composicion, obteniéndose un modo de imagen
compuesto que permite obtener un mejor contraste cuando se desea obtener imagenes SEM
en condiciones de baja presion. En la figura se muestran dos imagenes SEM de una muestra
fabricada a una presion de trabajo de 10 mtorr.
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BES 10kV ] X1,000  10UM = e—
II-UABC

BES 10kV x2,300 10pm
1I-UABC

Figura 4.5 Imagenes SEM obtenidas con un voltaje de 10 kV de una muestra fabricada con una presién
de trabajo de 10 mtorr. (Arriba) imagen tomada sobre el depésito con magnificacién x1000, (abajo) imagen
tomada en el borde de la muestra con magnificacion x2300

Se obtuvieron los espectros de EDS para las muestras fabricadas sobre Corning
Glass empleando un voltaje de aceleracion de 4 kV de acuerdo a las consideraciones
realizadas para el analisis. La magnificacion se ajusté a 1000.

En la figura se muestra el espectro de EDS obtenido para una muestra fabricada a
una presion de trabajo de 25 mtorr y temperatura de sustrato de 200°C. De los resultados
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arrojados del andlisis EDS se obtuvo una composicién 80.94% de Oxigeno y 19% de

Silicio. El porcentaje de masa de O fue 70.76% y de Si fue 29.24%.

Counts

001

250.0

200.0

150.0

100.0-

Si

50.0

0.0
| | | | | | | | |
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00
keV

Figura 4.6 Espectro de EDS de muestra CGSI003. Voltaje de aceleracion = 4kV.
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Figura 4.7 Espectro EDS de muestra CGSI004. Energia = 4 keV
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Figura 4.8 Espectro EDS de muestra CGSI005. Energia = 4 keV
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Figura 4.9 Espectro EDS de muestra CGSI006. Energia = 4 keV

4.3 ELIPSOMETRIA

Se estudiaron las propiedades Opticas de las muestras por medio de la técnica de
Elipsometria Espectroscopica de Angulo Variable (VASE) en un rango de longitudes de
onda desde 245 nm hastal000nm. Se realizaron mediciones a 55°, 65° y 75°. Se
determinaron los espesores por medio de software para el analisis de datos de elipsometria
CompleteEASE. Para el ajuste de las constates Opticas se emplearon diversos modelos para
las funciones dieléctricas de las muestras. Se realiz6 un ajuste inicial por medio de una
funcién B-Spline. Este ajuste sirvio como base para realizar un anélisis mas complejo

empleando Osciladores Generales.

4.3.1 MUESTRAS FABRICADAS SOBRE CORNING GLASS
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Se realiz6 un ajuste inicial empleando una funcion B-Spline para modelar las
constantes Opticas de las peliculas. En la figura se muestra el modelo 6ptico empleado para
el ajuste de las constantes. Se empleo una funcion B-Spline con una resolucion de 1 eV.
Ademas se considerd un gradiente en las constantes opticas, que se obtuvo empleado un

gradiente lineal.

Roughness = 1.49 nm (fit)
Graded Layer Thickness # 1 = 210.75 nm (fit)
Grade Type = Linear # of Slices = 10
Slope = 0.0110 (fit) Offset = 1.000
Bottom Void % = -1.1, Top Void % = 0.0
EMA Mode = Bruggeman Depolarization = 0.333
- Material = B-Spline
Init. values: n=1.350 k = 0.0750 Starting Mat = SiO2_JAW
Resolution (eV) = 1.000 4 Pts. (1.241-5.051 eV) Draw Node Graph
Fit Opt. Const. = ON
Use KK Mode = OFF
Query remote system for Opt. Const. = OFF
Show Advanced Options = OFF

Use 2nd Mat = OFF
Substrate = CG000_BSpline

Figura 4.10 Modelo 6ptico empleado para ajustar constantes opticas de pelicula depositada a 25 mtorr a

temperatura ambiente.

El ajuste de las variables de elipsometria se puede observar en la figura.Se obtuvo

un espesor de 210.75 nm y rugosidad de 1.49 nm.

1=
Figura 4.11 Datos de elipsometria y ajuste de la muestra CGSI1003 tomados a 55°, 65° y 75°. (a) ¥ y (b) A.

Para el ajuste de las contantes Opticas se empled una funcién B-Spline.
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Constantes Opticas obtenidas empleando funcién B-Spline.

Una vez obtenidas las constantes opticas por medio de la funcién B-Spline, se

pueden parametrizar por medio de un modelo de osciladores como Lorentz, Tauc-Lorentz

y Cody-Lorentz.

Al parametizar las contantes dpticas de la muestra depositada a 25 mtorr a

temperatura ambiente, se obtuvo

La figura muestra la comparacion de las constantes Opticas de dos muestras

fabricadas a una presion de trabajo de 25 mtorr. La muestra CGSI002 fue fabricada a

temperatura ambiente, mientras que la muestra CGSI003 fue fabricada con una temperatura

de sustrato de 200 °C.
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Las graficas anteriores muestra la comparacion de las constantes dpticas de dos
muestras fabricadas a 25 mtorr. El ajuste de las constantes Opticas fue obtenido empleando

una funcion B-Spline.

La siguientes graficas muestra el cambio de las constantes dpticas (7,k) con
respecto a la presion de trabajo con la que fueron fabricadas las muestras. EI modelo

empleado para el ajuste de las constantes opticas fue una funcion B-Spline.

4.3.2 CONSTRUCCION DE UN MODELO GENERAL PARA LAS CONSTANTES OPTICAS DE
LAS MUESTRAS

Analizando las constantes dpticas obtenidas de los modelos de elipsometria para
cada una de las muestras, se observa un cambio en las constantes opticas que Unicamente se

puede explicar por la presencia de oxigeno en el depdsito.
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Existen varios factores que pueden provocar la incorporacion de oxigeno durante el

deposito.

En la figura se muestra el cambio de las constantes Gpticas con respecto a la presion
de trabajo a la cual fueron depositadas las peliculas. Para el caso de la muestra fabricada a
25 mtorr, podemos observar en la figura que, de manera cualitativa, las constantes dpticas
(n,k) son similares a las de dioxido de Silicio. En el otro extremo, las constantes Opticas

(n,k) de la muestra fabricada a 10 mtorr son similares a las de Silicio amorfo.

Suponiendo que las muestras poseen propiedades Opticas similares (a pesar de que
se espera que su composicién quimica sea distinta) se propone un modelo de osciladores

para modelar las constates Opticas de todas las distintas muestras.

Si las propiedades Opticas varian gradualmente en funciéon de la composicion, se
esperaria que muestras fabricadas bajo condiciones similares compartan en cierta magnitud

dichas propiedades.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

Las muestras fueron fabricadas empleando un blanco de Si intrinseco de 2 pulgadas
de didmetro. Se vario la presion de trabajo entre 15 y 25 mtorr, en incrementos de 5 mtorr.
La temperatura de sustrato se mantuvo a 200 °C. Adicionalmente se fabricd una muestra

empleando una presion de trabajo de 10 mtorr con una temperatura de sustrato de 300°C.

Un estudio preliminar de Elipsometria Espectroscopica (SE) permitio observar que
las peliculas depositadas poseian constantes Opticas de Oxidos de Silicio sub-
estequiométricos (SiOx) con diferentes composiciones. Los espectros obtenidos de EDS
confirmaron la presencia de Oxigeno en diferentes concentraciones en los depoésitos y se

observo una relacion entre la presion de trabajo y el cambio de las constantes opticas.

A pesar de que la composicion elemental de las peliculas no correspondia a las
condiciones de depdsito empleadas, se estudiaron sus propiedades Opticas y eléctricas de
los depositos y se propuso un modelo de elipsometria para la funcion dieléctrica de los

depositos.

Se estudiaron las propiedades oOpticas y estructurales de los depositos y se encontrd
que existia una variacion en la composicion quimica de las muestras y que esta variacion se
presentaba en funcion de la presion de trabajo que se emple6 para fabricar las muestras. Al
mismo tiempo se observaron cambios de las constantes dpticas en cada una de las muestras,

también en relacion al cambio en la presion de trabajo y de su composicion quimica.
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