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Resumen

Compuestos semiconductores 1lI-V, en particular In,Ga;xAs, son considerados
materiales atractivos para reemplazar el silicio en estructuras metal-oxido-
semiconductor (MOS). Su alta movilidad y ancho de banda flexible, requisitos para el
disefio de dispositivos de alto rendimiento, han colocado al In,Ga;«As como un
candidato prometedor. Sin embargo, la estabilidad térmica en la interfaz
dieléctrico/In,Ga;xAs es mucho mas compleja que aquella formada en la estructura
SiO,/Si. Mientras que la mayoria de los estudios se centran en diversos métodos de
pasivacion tales como el crecimiento de capas intermedias (Si, Ge y Si/Ge) y/o
tratamientos quimicos para mejorar la calidad de la interfaz, fendmenos como la
difusidn de las especies atomicas del sustrato como consecuencia del recocido no han
sido cuidadosamente estudiados. Los tratamientos térmicos, relacionados con los
procesos de integracion de la fuente y el sumidero en un dispositivo MOSFET,
conducen a cambios estructurales que degradan el rendimiento eléctrico de un
dispositivo MOS. Una caracterizacién apropiada de las alteraciones estructurales
asociadas con la difusion de los elementos del substrato hacia las capas superiores es
importante para entender cuales son los mecanismos de falla en un dispositivo MOS.
En este trabajo se presenta un andlisis de la estructura y la estabilidad térmica de la
estructura TiN/ZrO,/InGaAs por la espectroscopia de fotoelectrones por rayos X con
resolucion angular (ARXPS). A través de un método de analisis no destructivo, fue
posible observar efectos sutiles tales como la difusién de las especies atémicas del
sustrato a través del dieléctrico como consecuencia del recocido. El conocimiento
detallado de la estructura permitié evaluar la distribucion de las componentes de In-O
y Ga-O por medio del método de escenarios. Para la muestra en estado como se
depositd, las componentes de In-O y Ga-O fueron localizadas en la interfaz éxido-
semiconductor. Después del recocido, se muestra cuantitativamente que éste causa la
difusién de atomos de In y Ga hacia a las capas superiores. Considerando diferentes
escenarios para su distribucién, se muestra que el recocido provoca la difusién de
atomos de In y Ga hasta la capa de TiO,. Para la muestra recocida a 500 °C, se observo
claramente la difusidn de indio, mientras que para la muestra recocida a 700 °C tanto

In y Ga difunden a la capa de TiO,. El andlisis cuantitativo mostré que existe menor
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difusion de dtomos de galio (0.12 ML) que de indio (0.26 ML) a 700 °C/10 s. Puesto
que el andlisis sobre la cantidad de material difundido se realiz6 a diferentes
temperaturas, fue posible obtener un valor aproximado para la energia de activacion
del indio a través del ZrO,. El valor resulté ser muy similar a los valores reportados
previamente para la difusion de indio a través de Al,O; y a través de HfO,. Con el fin
de correlacionar los resultados obtenidos por ARXPS, se emplearon técnicas
complementarias como la microscopia electrénica de transmision (TEM), la
espectroscopia de energia dispersiva (EDX) y la espectrometria de masas de iones
secundarios por tiempo de vuelo (SIMS-TOF). Particularmente, TOF-SIMS destacod el

fendmeno de difusién de las especies atomicas sustrato hacia la superficie.



Abstract

-V compound semiconductors, in particular InGaAs, are considered attractive
alternative channel materials to replace Si in complementary metal-oxide-
semiconductor (MOS) devices. Its high mobility and tunable band gap, requirements
for high performance device design, have placed InGaAs as a promising candidate.
However, the interfacial thermal stability and chemistry of high-k dielectrics on InGaAs
is far more complex than those on Si. While most studies are focused on various
passivation methods, such as the growth of interfacial passivation layers (Si, Ge, and
Si/Ge) and/or chemical treatments to improve the quality of high-k/InGaAs interface,
phenomena such as the out-diffusion of atomic species from the substrate as a
consequence of the thermal treatments have not been carefully studied. The thermal
treatments, which are related with integration processes of source and drain (S/D),
lead to structural changes that degrade the electrical performance of the MOS device.
A proper characterization of the structural alterations associated with the out-diffusion
of elements from the substrate is important for understanding failure mechanisms. In
this work it is presented an analysis of the structure and thermal stability of
TiN/ZrO,/InGaAs stacks by angle-resolved x-ray photoelectron spectroscopy (ARXPS).
Through a non-destructive analysis method, it was possible to observe subtle effects
such as the diffusion of substrate atomic species through the dielectric layer as a
consequence of thermal annealing. The knowledge of the film structure allowed for
assessing the In and Ga depth profiles by means of the scenarios-method. For the as
deposited sample, In-O and Ga-O are located at the oxide-semiconductor interface. By
assuming different scenarios for their distribution, it was quantitatively shown that
annealing causes the diffusion of In and Ga up to the TiO, layer. For the sample
annealed at 500 °C, only the diffusion of indium was clearly observed, while for the
sample annealed at 700 °C the diffusion of both In and Ga to the TiO, layer was
evident. The quantitative analysis showed smaller diffusion of gallium (~ 0.12 ML) than
of indium (~ 0.26 ML) at 700 °C/10s. Since the quantification was done at different
temperatures, it was possible to obtain an approximate value of the activation energy
for the diffusion of indium through zirconia. The value resulted to be very similar to

previously reported values for indium diffusion through alumina and through hafnia.
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Complementary techniques as high resolution transmission electron microscopy (HR-
TEM), energy dispersive x-ray spectroscopy (EDX) and time of flight secondary ion mass
spectrometry (TOF-SIMS) were used to complement the results obtained with ARXPS.
Specially, TOF-SIMS highlighted the phenomenon of diffusion of the substrate atomic

species to the surface.

~viii ™



Articulos Cientificos

0. Ceballos-Sanchez, E. Martinez, C. Guedj, M. Veillerot, and A. Herrera-
Gomez, “Indium and gallium diffusion through zirconia in TiN/ZrO,/InGaAs
stack” Submitted to Applied Physics Letters, March 2015.

Herrera-Gomez, M. Bravo-Sanchez, O. Ceballos-Sanchez, and M. O. Vazquez-
Lepe, Surf. Interface Anal. 46, (2014) 897-905.

Sanchez-Martinez, O. Ceballos-Sanchez, M. O. Vazquez-Lepe, T. Duong, R.
Arroyave, F. Espinosa-Magafia, and A. Herrera-Gomez, J. Appl. Phys. 114,
143504 (2013).

0. Ceballos-Sanchez, A. Sanchez-Martinez, M. O. Vazquez-Lepe, T. Duong, R.
Arroyave, F. Espinosa-Magaifa, and A. Herrera-Gomez, J. Appl. Phys. 112,
053527 (2012).

E. Martinez, H. Grampeix, O. Desplats, A. Herrera-Gomez, O. Ceballos-Sanchez,
J. Guerrero, K. Yckache, and F. Martin, Chem. Phys. Lett. 539-540, 139-143
(2012).

Herrera-Gomez, F. S. Aguirre-Tostado, P. G. Mani-Gonzalez, M. Vazquez- Lepe,
A. Sanchez-Martinez, O. Ceballos-Sanchez, R. M. Wallace, G. Conti, and Y.
Uritsky, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 184, 487 (2011).

Presentacion en Congresos

“Double-Lorentzian line shape in XPS analysis of metallic Zn and ultrathin ZnO
films” G. Molar-Veldazquez, O. Ceballos-Sanchez, G. Gémez-Sosa, J. Mata-
Salazar, A. Herrera-Gémez. VIl International Conference on Surfaces, Materials
and Vacuum. October 6-10, 2014. Ensenada, Baja California.

“Oxygen reduction in TiN films deposited by UHV sputtering” Y. L. Chipatecua,
0. Ceballos-Sanchez, G. Gémez-Sosa, J. J. Olaya Flérez, A. Herrera-Goémez. VII
International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum. October 6-10,
2014. Ensenada, Baja California.

“Nitridation by remote plasma of SiO, and HO; nanofilms on Si’ O. Ceballos-

Sanchez, Y. Chipatecua-Godoy, G. Gémez-Sosa, A. Herrera-Gomez. VIl



International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum. October 6-10,
2014. Ensenada, Baja California. Invited talk.

“Mass diffusion in TiN/ZrO; nanofilms grown on InGaAs substrates” O.
Ceballos- Sanchez, A. Herrera-Gomez. VI International Conference on Surfaces,
Materials and Vacuum. September 23-27, 2013. Merida, Yucatan. Conference.
“AR-XPS Study of Al,Os/In-based IV Interfaces after Annealing under Vacuum
at Low Temperature”, E. Martinez, H. Grampeix, O. Desplats, A. Herrera-
Gomez, O. Ceballos-Sanchez, J. Guerrero, K. Yckache, F. Martin, AVS 59th
International Symposium & Exhibition. Tampa, Florida, USA. Noviembre de
2012

“Metrology for Interfaces and Mass Transport in C-MOS Related Nanofilms” A.
Herrera-Gomez, A. Sanchez-Martinez, O. Ceballos-Sanchez, M. 0. Vazquez-
Lepe, P. Lysaght. AVS 58th International Symposium & Exhibition. Nashville,
Tennessee, USA. Noviembre de 2011.

“An extra peak in the XPS Si2p spectra” Mani-Gonzalez P. G., M. O. Vazquez-
Lepe, A. Sanchez-Martinez, O. Ceballos-Sanchez, A. Herrera-Gomez. IV
International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum. Specialist
Meeting on Carbon. Puerto Vallarta, Jalisco, México. 23-30 Septiembre de
2011.

“Effect of Annealing TiN/Al,O3 Nanofilms Grown on InGaAs” 0. Ceballos-
Sanchez, A. Sanchez-Martinez, M.O. Vazquez-Lepe, P. Lysaght, A. Herrera-
Gomez. AVS 58th International Symposium & Exhibition. Nashville, Tennessee,
USA. Noviembre de 2011.

“Thermal stability of TiN/HfO, nanofilms on InGaAs” O. Ceballos-Sanchez, A.
Sanchez-Martinez, M. Vazquez-Lepe, P. Lysaght, Niti Goel, Jeff Huang, B. Paul
Kirsch, A. Herrera-Gomez. International Materials Research Congress IMRC XIX
2010, Cancun, Quintana Roo., México.14 al 20 de Agosto de 2010.

“The structure of TiN/Al,03 NANOFILMS ON InGaAs”. A. Sanchez-Martinez, O.
Ceballos-Sanchez, M. Vazquez-Lepe, P. Lysaght, Niti Goel, Jeff Huang, B.Paul
Kirsch, A. Herrera-Gomez. International Materials Research Congress IMRC XIX

2010 Cancun, Quintana Roo.14 al 20 de Agosto de 2010.



“Estabilidad Térmica en la Interfaz de Nanopeliculas de Al,03 en GalnAs”. A.
Sanchez-Martinez, O. Ceballos-Sanchez, M. Vazquez-Lepe, P. Lysaght, A.
Herrera-Gomez. XXX Annual Meeting International Conference on Surfaces,
Materials and Vacuum 2010. Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de
Superficies y Materiales A.C. Playa Paraiso / Riviera Maya, Quintana Roo. 27 de
septiembre al 1 de octubre de 2010.

“Dependence of the Thickness and composition of HfO,/Si interface layer on
annealing” P. G. Mani-Gonzalez, M. Vazquez-Lepe, A. Sanchez, O. Ceballos and
A. Herrera-Gomez. AVS 56th International Symposium & Exhibition. San Jose,
CA. Noviembre de 2009.

“Estabilidad térmica de la interfaz TiN/HfO,” Oscar Ceballos Sanchez, Araceli
Sanchez Martinez, P. G. Mani-Gonzalez, A. Herrera-Gomez. XXIX Congreso
Anual de la SMCTSM. San Luis Potosi, Mexico. Septiembre de 2009.

“La estructura de nanopeliculas de HfO, sobre GalnAs” Araceli Sanchez
Martinez, Oscar Ceballos Sianchez, P. G. Mani-Gonzalez, A. Herrera-Gomez.
XXIX Congreso Anual de la SMCTSM. San Luis Potosi, Mexico. Septiembre de
2009.



Contenido

Capitulo 1.  1OLrOAUGCCION wvsuussunsusnussinsssssnssssnissiossnisiss s eesssseserissssimssyasnssssssvonsesnassosns 1
00 S 141 ge Yo [V T ol T o SOOI RO PPTRPRIOPITE 1
111 El escalamiento de los circuitos integrados............ccccueeueivrininreeniinienienieiesienene 1
1.1.2 Importancia del dieléctrico de alta-K.......ccccocereeveeirccncniiiniiiie e 3
113 SeMICONAUCLOrES H1-V.......coeiiviiiiiiiiiiieiicii et e ae e 5
1.2, ANTeCEOONTES: irusesuemoninrmmersmmssss sy s o 55 s T TRV PR RA R AT iT 6
I TN VT )T Lol o T T OO 10
1.4 (8] ¢ 1= ] o 11
141 ODbjJetivos PArtiCUIArES. .....coveeeeieinieee ettt e

1.5 Distribucion de este trabajo de tesis

1.6 REferenCias s s tomsso s mviosmisms Er e e S T T s SR

Capitulo 2. Técnicas de Caracterizacion

2.1 ANAliSiS de SUPEIFICIES...cc.erririririreeiciee et 16
2.2 | 2YoTJardglo13elo] o] L= [< o1 o] g1 [oF: LR PO 17
2.3 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X (XPS) .....cccceeverremeeiieereeneeneenieeseennne 18
23.1 PrinCIpio d@ XPS .....coiiiiiiiiiiiiiiicicinte e 19
2.3.2 NOTACION ‘€N KPS susuisivvssovsssvisvsusssnsssssssnssssesssssssses s ssvissssvassssssssss es iasmmsnsssssvs ssisnss 22
233 Sensibilidad superficial @n XPS ........cceiiiieiiiiieicierrce e e 23
234 Seccion eficaz de fotoioNIZaCioN........cccueeveeeiviiciiiiciccrc e 25
235 Formas de linea en un espectro de XPS.......ccoouevrieeieeenernreeennennieneeeeeeseeeseeseeens 26
2.4  Espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X con resolucion angular (ARXPS) ........ 29
241 Caracterizacion del Sistema de XPS ........coveereriernieninreeenereeieeseie e e 32
2.4.2 Modelo MUltiCaPAs sxavurisssme ssmmesess oo 55 55 55 o5 5855 55hnbrs sanssionssssnansansssseransasre 34
2.5 Espectroscopia de electrones AUZET (AES).....cccueeiirueerieriieeieeeerireneessvenreeeseeessessaeeenns 38
251 GENBTAlIAATES wvsouusmwvessnssssssssmsms onimsasms s smn saesesssssm s e AR RS ST S SRR RS 38
2.5.2 Perfil de profundidad €n AES.........ccooiiiieeiiiniieieeteetenee et 39
2.6 Espectrometria de Masa de lones Secundarios (SIMS) .......ceccevueiivveeineeiiiieeceineeiinns 41
2.7 Microscopio electronico de transmision (TEM) ....ccceevieeceeeecinieeiieee e 42
2.8 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)......c.cccvveeereereeieee et eee e 43
2.9 RO EFEIMCI @S ssusesnsvunsvunsvavnsunssssss s ensraswsstssHRss 6548w H V3455103 4500 RRA RS SH SRR P A eSS h AR5 45

Capitulo 3. Detalles experimentales

31 R f TN Cia S s smsresmmsmusnsesssssnsssem ey E AR5 50455 ned 05§95 i senmmnanssmanannsravanmennons e smosmmrsssa i
Capitulo 4. Resultados experimentales .........ccccerceeenieeniennieeseenienee e e 52
4.1 CaracterizaCion PO XPS.......cccciiivieiierieiiirinte sttt sttt tae s e et s eas et enee e 52
411 TiN/ZrO,/INGaAS (SiN FECOCIAD) ..evverericreeieeeeeeieeeieeee ettt e eeeeeeans 52

~Xii ™



4.1.2 TiN/ZrO5/InGaAs (500 °CH12018) wuvsisrissssivusmmismsuismmsssss svasvsisvsssssmsuemimas 59

413 TiN/ZrO,/INGaAS (700 °C/10 S) ...cuevurmeuriricrcrirniiecsiieniesnesesresese s s s essssesesesnes 61
4.2  Caracterizacion por ARXPS — Modelo multicapas..............c.ccuevvvivririnenieneniniienncnn 64
421 Dependencia angular - Muestra sin recoCido..........cccvviiininiiiiniiininiieeneeniennne. 67
42.2 Dependencia angular — Muestra recocida a 500 °C/10S .......cccoevvvcvirniniccenncnnes 70
423 Dependencia angular - Muestra recocida a 700 °C/10 S .....c.cecervevrceinirneneninnes 74
43 REFEIENCIAS ..ottt s e sa e b erbeabens 78

Capitulo 5. Discusién de Resultados

5.1 Efecto del reCocido simsswsvinsossmsmscinivssssonosmsssn

5.2 Anadlisis cualitativo de la region de In 3ds),

5.3 ME0dO d€ ESCENATIOS ....cviuereuiriieenriiiieeee et ess et s e 84
5.4  Técnicas de andlisis COMPIEMENTArIaS......ccciiuierrieiieieier et e 92
54.1 Espectroscopia de electrones AUBET (AES) .......cuvureereeniinmenienienienieeieseeee e 92
5.4.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) ......coceveereeniieriinieenieenieneieesieeneennes 95

543 Espectrometria de masas de iones secundarios por tiempo de vuelo (TOF-SIMS)

96

5.5 Energia de activacion para el transporte de indio €n ZrO;........ccoevvieeeeereecirereenniennns 98
5.6 REfEreNCIas wrrsssmvmsmimmmsmrs srmms s v5r s e s os e aas 505 3P So T S oW SOV S SRR 106
Capitulo: 6. CONCIUSIONES suvnvussssmmmussmmnsursssnnsmmsmysn can s e ssas v EAT S SRS 54 AP KR 5558 109
Capitulo 7. PerspectiVas «osssssssssmmissssurssusmmsscessmss v esmessssirsassas s sayivssesssesiseissisiss 112

~ xiii



Figura 1.1
Figura 1.2
Figura 1.3
Figura 2.1
Figura 2.2
Figura 2.3

Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 2.9

Figura 2.10

Figura 2.11
Figura 2.12

Lista de Figuras

La ley de Moore predice que el nimero de transistores integrados en un

chip se duplicara aproximadamente cada dos afios. Fuente: Ref. ......... 1
Ancho de banda prohibida en funcién de la constante dieléctrica (k)
para algunos oxidos de alta k. Fuente: Ref .......cccccevvniviniiniininiiinins 3
Representacion esquematica de un dispositivo metal-6xido-
semiconductor de efecto de campo (MOSFET). Fuente: Ref. ................ 4
Esquema de los niveles de energia para medir la energia de enlace en
XPS. FUeNnte: Ref 3. ..ottt e e e e e e e 19
Proceso de fotoemision en XPS. Fuente: Ref. .....ccccceeiiiiiviiiiniiieeenne. 20

Esquema que representa como los fotoelectrones que son eyectados de
los diferentes niveles profundos contribuyen a la intensidad del pico en
un espectro de XPS. Fuente: Ref. 1.....cooovviiiiiincnininiicn e 21
Probabilidad de escape de los fotoelectrones en funcion de la
profundidad de penetraciéon de los rayos-X en una muestra. Fuente:
REE. L. e e e e e aa e e e e e ee s s e s e atbaraaeas 24
El drea roja representa el drea bajo la curva de la funcién compuesta LE.
El hecho de considerar dos funciones Lorentzianas (una funcién para
cada lado de la curva) resulta en una funcién con caracteristicas
ASTMEERICAS: s vovsvsasvsmsunsnmssss dhvvs o vaaesssns svisarsssssosass s sas Eovs svmmvansvssansss os 29
Espectros de ARXPS del nivel profundo de Si 2p. Como se observa,
existe una fuerte dependencia de la sefial de fotoemision de silicio
asociado al sustrato con respecto al angulo de escape de los
(0] (o] [=Tot i o o 1L JA O SN 30
Esquema donde se representa el traslape entre el volumen que describe
una fuente de rayos-X, la cintura del volumen focal del analizador y la
superficie de la muestra. Sila muestra esta fuera del eje de rotacion, la
inclinacién de ésta resulta en un area de analisis diferente. Fuente:
o L T 32
Ventana del Software XPSGeometry donde se muestran los espacios
para la incorporacién de los parametros geométricos del equipo de XPS.
Estos parametros son fundamentales para modelar la dependencia
angular de las componentes quimicas involucradas en el anélisis. ....... 34
Espectros de ARXPS de la region de Si 2p obtenidos de una pelicula de
SiO2 depositada sobre un sustrato de silicio. El inserto muestra que ésta
region esta compuesta por dos componentes quimicas asociadas a silicio
proveniente del sustrato y silicio proveniente de la capa de SiO.. ........ 36
Espectro de Si 2p medido a un angulo de 85 °. El inserto muestra la
dependencia angular (puntos) para las componentes quimicas asociadas
al silicio proveniente del sustrato y silicio proveniente de la capa de SiO,.
Las lineas solidas representan el comportamiento teérico generado
considerando un modelo estructural compuesto por una capa de SiO,
sobre un sustrato de SiliCio..........coceeeeireciiiieiciie e, 37
Esquema del proceso de fotoemision de un electron Auger................. 38
Método de analisis destructivo para obtener informacién acerca de la
variacion de la composicidon elemental en funcidn de la profundidad. El

~ Xiv "~



Figura 2.13

Figura 2.14

Figura 2.15
Figura 3.1
Figura 4.1
Figura 4.2
Figura 4.3
Figura 4.4
Figura 4.5
Figura 4.6
Figura 4.7
Figura 4.8
Figura 4.9
Figura 4.10
Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14
Figura 4.15

método consiste en eliminar gradualmente material de la superficie de
la muestra con iones de Ar', mientras que se continia analizando la
superficie expuestas a través de la coleccion de los espectros de Auger
de los elementos presentes en la muestra. ......ccccccvvnneeieiiciiirenennnninen, 40
a) Espectros Auger de la sefial de silicio en funcion de la profundidad de
analisis para una muestra constituida por una capa de SiO, sobre Si
(izquierda). b) Variaciéon de la composicion elemental en funcién del
tiempo de erosion (derecha). .......ccvveeirieiiiiieriviniiininneee e 41
a) Diagrama que ilustra el mecanismo de erosion atomica. (b) La
deteccion de los diferentes iones expulsados desde la superficie

contribuye a su intensidad en funcién de la profundidad. .................... 41
Esquema simplificado de un microscopio electrénico de transmisién
415, S g ——— 43
Estructura tipo MOS provista por la empresa Sematech para el analisis
de su estabilidad tErmiCa. .....ccuveeeieriiee et 48
Espectros de ARXPS del nivel profundo de In 3ds/; para la muestra en
estado:CoOMO $€ AEPOSITO. wuwvsvsrivsersivsnisissssmvsnssasismimiaisssssmasgsovssssaris 53
Espectros de ARXPS del nivel profundo de Ga 3p para la muestra en
(1Yo fo R ele] 41 To BY=No LY oo 1| o A PSP 54
Espectros de ARXPS de los niveles profundos de As 3d y Ti 3p de la
muestra en estado como € dePOSItO.....cccueverrrrreererrereeriirirreies e 55
Espectros de ARXPS del nivel profundo de Zr 3d de la muestra en estado
(o010 Lo YN [=Y o Yo Y1 (o Y PP PPPPOPTP TP 56
Espectros de ARXPS del nivel profundo de Ti 2p de la muestra en estado
COMO S€ AEPOSTEO L xsvssusmssmasvmssnmssvasssssssssamsssunessssmsssss svas s oovsssRmaT AN s 9167 57
Espectros de ARXPS del nivel profundo de N 1s de la muestra en estado
COMO S€ AEPOSILO. .cevriereierererereiieriiirrreeteeeseeeeseseessrereaeeeresessa s seeannnnnees 58
Espectros de ARXPS del nivel profundo de O 1s de la muestra en estado
COMO SE AEPOSITO. .eeeiiiiiiiiiiiiiiiiitie ettt 59

Espectros de ARXPS de los niveles profundos de a) In 3ds;, b) As 3d & Ti
3p, c) Ga 3py d) Zr 3d de la muestra con recocido a 500 °C/120ss......... 60
Espectros de ARXPS de las sefales de a) In 3ds/,, b) As 3d, c) Ga 3py d)

Zr 3d de la muestra recocida a 700 °C por 10 S. ...ccceeeeecirerieeinineennenans 62
Espectros de ARXPS para los niveles profundos de N 1s y Ti 2p de la
muestra con recoCido @ 700 °C/L0S. ..oevviverrirereerieesieeeereeecreeeeeaeeens 63
Modelo propuesto para el analisis de la estructura de la pelicula en
estado COMO S dEPOSITO. ....cccuuvviiiriiiieecrtee st ree e e 65

Espectros de ARXPS de los niveles profundos de As 3d, In 3ds/, y Ga 3p
(izquierda) junto con sus respectivas dependencia angulares (derecha).

Espectros de ARXPS de los niveles profundo de N 1s, Ti 2p y Zr 3d
(izquierda) junto con sus respectivas dependencia angulares (derecha).

Estructura resultante para la muestra en estado como se deposité. .... 70
Espectros de ARXPS de los niveles profundos de As 3d, In 3ds/,y Ga 3p
(izquierda) junto con sus respectivas dependencia angulares (derecha).



Figura 4.16

Figura 4.17
Figura 4.18
Figura 4.19

Figura 4.20
Figura 5.1

Figura 5.2

Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

Figura 5.6

Figura 5.7
Figura 5.8

Figura 5.9

Figura 5.10

Figura 5.11

Espectros de ARXPS de los niveles profundos de N 1s, Ti 2p y Zr 3d
(izquierda) junto con sus respectivas dependencia angulares (derecha).
............................................................................................................ 73
Estructura resultante para la muestra recocida a 500 °C por 120s. ...... 74
Espectros de ARXPS (derecha) de los niveles profundos de As 3d, In 3ds/2
y Ga 3p junto con sus respectivas dependencia angulares (izquierda).. 75
Espectros de ARXPS (derecha) de los niveles profundos de N 1s, Ti 2p y

Zr 3d junto con sus respectivas dependencias angulares. ............c.ce..... 76
Estructura resultante para la muestra recocida a 700 °C por 10 s......... 77
Comparacion de los espectros de XPS de las regiones de In 3d, Ga 3p, As
3dy Zr 3d en funcidn del tratamiento térmico. .........cccceeecveerecineennnnnne 82

Espectros de XPS de la region de In 3ds/; antes y después del recocido.83
Area del pico en funcién del dngulo de escape para la componente de
In-O. Ademas se comparan diferentes escenarios para la distribucién de
atomos de indio en la estructura MOS. .....cccoooiiiiiiiiiiieie et 85
Area del pico en funcién del dngulo de escape para la componente de
Ga-0. Ademas se comparan diferentes escenarios (lineas) para la
distribucion de galio en la estructura MOS. ......ccccooevvrviinieeeeeeeeniennnns 86
Area del pico en funcién del angulo de escape para la componente de Si-
0. Ademas se comparan diferentes escenarios (lineas) para la
distribucién de dtomos de silicio en la estructura MOS. ..............co...... 87
Estructuras obtenidas para cada una de las muestras. El espesor,
composicion y distribucién elemental se presenta en funcion del
FECOCIAO. svuvunissmvssvusmmumammevasnin oo xssavssssssesvasnes S sasnnnsesssevisn ST ot s svaase svova ivosh 88
Micrografia de la seccidn trasversal de la muestra recocida a 700 °C. .. 89
Perfiles de profundidad elemental para las muestras de
TiN/ZrO,/InGaAs: a) sin recocido, b) recocidas a 500 °C/120 s y c)

recoCidas @ 700 °C/LO S. ..uvrririurieeririreeeesirrree e es et e e eesianee e eeeen 93
Perfiles EDX de las muestras de TiN/ZrO2/InGaAs (a) Sin recocido, (b)
con recocido a 500 °C/120 s y (c) con recocido a 700 °C/10ss. .............. 95

Perfiles de profundidad de los iones de (a) InO’, (b) GaO" y (c) AsO de en
funcion de tiempo de erosiéon. Ademds, se comparan los perfiles tanto
antes como después del recocido. .......cccoeveerveirveeriiieeeecieceee e, 97
Diagrama representativo del gradiente de difusion en estado
estacionario. Los circulos rojos representan la concentracién de
impurezas libres (indio) en el sustrato, mientras que del lado derecho
los circulos rojos representan impurezas de indio fijas en la capa de TiO,.

~XVi™



Tabla 2.1
Tabla 2.2
Tabla 2.3
Tabla 4.1
Tabla 4.2

Tabla 5.1

Tabla 5.2

Tabla 5.3

Lista de Tablas

Caracteristicas generales de algunas espectroscopias electronicas. ..... 18
Relacion entre los nimeros cuanticos y la notacion utilizada en XPS.... 23
Notacidn en XPS y AES para denotar las transiciones electronicas........ 39
Parametros empleados para el factor de asimetria y seccién eficaz
o LT 1 - | T 65
Longitud de atenuacidén efectiva para los fotoelectrones conforme viajan
a través de los diferentes Compuestos. ......ceceeerieeevrrciinierinie e, 66
Energia de activacion necesaria para llevar un atomo de In o Ga desde la
posicion de la red cristalina a una posicion intersticial dejando atrds una

VACANCIA. c.euireieiiiieeiiiite ettt e e s st e s st te s bene bt e s e s snbeeeessnannees s 101
Energia de activacion (Es) para impurezas moéviles en un sustrato de
INGAAS. ..ottt s s s e s s e e s e sr s e s s e e e bae et bbb aa s e enees 102

Energia de activacion para diferentes materiales dieléctricos de alta k.
Estos valores fueron calculados en funcién de la cantidad de indio
difundido a 12 SUPErfiCie. ........cccueirieiieiiecciee e 103

~ Xvii ~



Capitulo 1 Introduccion

Capitulo 1. Introduccion

1.1 Introduccion

1.1.1 El escalamiento de los circuitos integrados

El éxito de la industria de semiconductores se basa en la continua mejora en el
rendimiento de los circuitos integrados. Esto ha sido posible ya que con el tiempo se
ha logrado integrar un mayor nimero de transistores en un chip que cada vez tiene
dimensiones mas pequefias. La integracion de estos dispositivos obedece a la famosa
ley de Moore, que predice un aumento exponencial en el nimero de transistores
integrados en un chip.! Esta tendencia se muestra en la Figura 1.1, donde el nimero
de transistores integrados en un chip se presenta como funcién del afio de produccién

para las diferentes generaciones de los microprocesadores Intel.

transistors
10.000,000.000
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1,000,000,000
MOORE'S LAW Inted” ltanium* Zﬁomsor /
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Figural.l Laley de Moore predice que el nimero de transistores integrados
en un chip se duplicard aproximadamente cada dos afios. Fuente:
Ref. 2

La Ley de Moore repercute principalmente en el costo que tendra la fabricacion de los
dispositivos electrénicos. A medida que los componentes basados en silicio obtienen
un mejor rendimiento, resulta exponencialmente mas barato fabricarlos. Por otra
parte, esta ley sélo considera el escalamiento en dispositivos basados en silicio. En
cuanto este ultimo llegue a su limite de escalamiento, serd necesario contar con

nuevos materiales que lo reemplacen o superen en rendimiento.

~1~



Capitulo 1 Introduccion

Una de las enormes ventajas que el silicio tiene sobre cualquier otro semiconductor es
la presencia de un Oxido nativo de alta calidad (SiO;). Este material presenta
caracteristicas importantes que han permitido su uso como dieléctrico de compuerta
en dispositivos electrénicos. En primer lugar, el SiO, amorfo puede ser crecido
térmicamente sobre obleas de silicio previamente limpiadas con la conocida receta del
RCA desarrollada por Werner Kern.® El SiO, forma naturalmente una interfaz 6xido-
semiconductor muy estable la cual presenta una baja densidad de defectos intrinsecos.
En segundo lugar, el SiO, presenta una excelente estabilidad térmica la cual es
requerida para los procesos de integracion de la fuente y el sumidero en un transistor
MOS de efecto de campo (MOSFET). Estos tratamientos incluyen temperaturas de
recocido que alcanzan los 1000 °C. Por Gltimo, pero no menos importante, el ancho de
banda prohibida del SiO; (~ 9 eV) le confiere a la estructura un excelente aislamiento
eléctrico el cual se ve reflejado en el voltaje de ruptura (del orden de 13 MVcm™). Esta
reportado que la densidad de estados en la interfaz SiO,/Si es tan pequefia como 10*
eV'cm™. Todas estas propiedades que presenta el SiO, han permitido la fabricacion
de forma adecuada de los dispositivos MOSFET con capas de 6xido de compuerta tan
delgadas como 1.5 nm. Sin embargo, y como consecuencia del rapido escalamiento en
las dimensiones del espesor del 6xido, la corriente de fuga a través de éste empieza a
ser un problema que limita el rendimiento eléctrico del dispositivo. Durante la
operacion de un MOSFET en un circuito integrado, los portadores de carga fluyen a
través del dispositivo.® Esto resulta en la generacion de defectos en la capa de SiO, y
en la interfaz Si0,/Si. Cuando se alcanza una densidad de defectos critica, ocurre un
colapso de la capa aislante dando como resultado la falla del dispositivo.’

En capas ultradelgadas de SiO, (< 3 nm), los portadores de carga pueden fluir a través
del 6xido de compuerta por mecanismos de tunelamiento mecdanico-cuantico.
Reportes sugieren que la corriente de fuga se incrementa de manera exponencial con
el decremento del espesor del Si0,.%7 Para continuar con el desarrollo tecnolégico, las
préximas generaciones de dispositivos MOSFET basados en silicio requerirdn 6xidos
con espesores por debajo de 1.5 nm tanto para aplicaciones en dispositivos de alto
rendimiento (microprocesadores en laptop) como para aplicaciones de bajo consumo

de energia (aplicaciones inalambricas). Desde el punto de vista fundamental, el limite
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para el espesor del SiO; es de ~ 7 A dado que, por debajo de este valor, el ancho de
banda prohibida del aislante no se forma.®

Teniendo en cuenta que las préximas generaciones de dispositivos MOSFET requerirdn
espesores por debajo de 1.5 nm en el 6xido de compuerta, se ha optado por investigar
nuevos materiales cuya caracteristica principal sea una alta constante dieléctrica (k).
La Figura 1.2 muestra el ancho de banda prohibida de algunos éxidos en funcion de la
constante dieléctrica. Es de notar que el ancho de banda prohibida decrece conforme
la constante dieléctrica aumenta, por lo tanto el nGmero de materiales dieléctricos que
pueden ser aplicados en estructuras MOSFET se reduce. Ademads, el hecho de que no
todos los materiales dieléctricos son estables térmicamente con la superficie del
sustrato, impone un reto que la comunidad cientifica tiene que superar para continuar

con el desarrollo tecnolégico.
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Figural.2 Ancho de banda prohibida en funcién de la constante dieléctrica
(k) para algunos 6xidos de alta k. Fuente: Ref 9.

1.1.2 Importancia del dieléctrico de alta-k

Desde el punto de vista eléctrico, la estructura metal-oxido-semiconductor se
comporta como un condensador de placas paralelas: cuando un voltaje de entrada se
aplica al metal de compuerta, las cargas en el metal se compensan con cargas opuestas
en el semiconductor. Estas Ultimas inducen la formacién de un canal por donde fluyen
los portadores de carga desde la fuente (S) al sumidero (D). La Figura 1.3 ilustra la

estructura de un dispositivo metal-Oxido-semiconductor de efecto de campo
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(MOSFET). El recuadro punteado representa sélo la estructura MOS del dispositivo, y
ésta es la parte fundamental que cominmente se estudia para evaluar sus
propiedades.

Gate
Source Drain

PRI FE .
1
e e IS
T [ 1 Mcual |
| L —L " "1Gate Dielectric !

Channel Region ® ®e

p-type Silicon

@ hole, + charge

J) clectron, - charge

Black Side
Contact

Figura1.3 Representacion esquematica de un dispositivo metal-6xido-
semiconductor de efecto de campo (MOSFET). Fuente: Ref 10.

La capacitancia C para un capacitor de placas paralelas esta dada por:

_keyA
t

c (1.1)

Donde A es el drea del capacitor, & es la constante de permitividad del vacio
(8.85x10"12 Fm™1), k es la constante de permitividad del material o constante
dieléctrica y t es el espesor del dieléctrico. De la ecuacidn (1.1) se podria pensar que la
reduccién de t nos permite aumentar la capacitancia de la estructura y, por lo tanto, el
nimero de cargas en el canal para un valor fijo del voltaje de entrada (Vg). Sin
embargo, el espesor del dieléctrico utilizado (Si0,) se acerca a su limite de
escalamiento. Como solucidn a esto se ha optado por utilizar dieléctricos que tengan
una alta constante dieléctrica. Asi, para un espesor fisico mas grande se obtiene una
capacitancia equivalente a la de una pelicula de 6xido de silicio y, por lo tanto, la
corriente de fuga a través de éste se reduce. Materiales como Al;,03, ZrO;, HfO, y
La,0; representan posibles candidatos para sustituir al SiO, como dieléctrico de
compuerta en un dispositivo MOSFET. El ZrO, se distingue por ser un material con
gran potencial tecnolégico.11 Su alta estabilidad térmica, ancho de banda prohibida

(~9 eV) y alta constante dieléctrica (K = 25) son caracteristicas suficientes para poner
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a este material como un fuerte candidato.’**® Es de destacar que el método de
deposito influye en las propiedades del material. El depdsito por capas atémicas (ALD)
es un método ideal para depositar peliculas dieléctricas de alta calidad. La industria
semiconductora ha sido una de las principales fuentes para el desarrollo de la técnica
de ALD.* El International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS) ha incluido
a la técnica de ALD como base para el depdsito de dieléctricos de altak en estructuras
MOSFET.”® Esta organizacion actualiza continuamente los futuros requerimientos
tecnoldgicos para dispositivos semiconductores.

Mientras que encontrar materiales dieléctricos que tengan una alta constante
dieléctrica no es complicado, el nimero de candidatos se reduce por otros criterios de
seleccion. Para la eleccion del dieléctrico de alta k, Robertson sugiere tomar los
siguientes criterios:*®

e El valor de k debe ser suficientemente grande para que el escalamiento del
dispositivo continte por varios afos.

e Dado que el dieléctrico esta en contacto directo con el semiconductor, la
interfaz que se forma entre ellos debe ser de alta calidad y estable
termodindmicamente.

o Debe ser compatible con las condiciones de procesamiento del dispositivo, las
cuales generalmente consisten en tratamientos térmicos que alcanzan
temperaturas de 1000 ° C.

e Debe actuar como un material aislante, lo que implica que debe tener un ancho
de banda prohibido grande para minimizar los efectos de tunelamiento de
carga.

e Debe ser un material con pocos defectos eléctricamente activos.
1.1.3 Semiconductores IlI-V

Debido a su alta movilidad de portadores y ancho de banda flexible, los compuestos
semiconductores Ill-V son fuertes candidatos para reemplazar al silicio en dispositivos
MOS." Entre los mas comunes, estan los compuestos GaAs, InAs, GaP, InP, InGaAs y
InAlGaAs. A medida que se continda con el agresivo escalamiento en las dimensiones

de los transistores, es cada vez mas dificil mantener los requerimientos en el
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rendimiento del dispositivo. Actualmente, el aumento en la corriente de conduccion
para velocidades de intercambios mas rapidos a voltajes mas bajos es en gran medida
a costa de una corriente de fuga en crecimiento exponencial, lo que conduce a una
gran disipacion de energia. Por ello, existe una importante necesidad de explorar
nuevos canales y estructuras que puedan proporcionar dispositivos MOSFETSs a escala
nanométrica energéticamente eficientes. Debido a la ventaja significativa en el
transporte de carga, materiales de alta movilidad estdn siendo activamente
investigados para la formacién del canal en futuras generaciones.'** Sin embargo, la
mayoria de los materiales de alta movilidad tienen un ancho de banda prohibida
significativamente menor que el Si, llevando a altas corrientes de fuga las cuales, en
ultima instancia, puede limitar su escalabilidad.

Por otra parte, la fiabilidad del dispositivo depende de la estabilidad térmica de la
estructura MOS. En este caso es de conocimiento general que las superficies
semiconductoras IlI-V son inestables bajo tratamientos térmicos.?® Esto representa un
problema fundamental ya que la inestabilidad del semiconductor aumenta la densidad
de trampas fijas en la interfaz dxido-semiconductor.

Puesto que tanto materiales de alta k como los semiconductores |lI-V representan
fuertes candidatos para remplazar a la estructura SiO,/Si en los dispositivos MOS, es
necesario que ambos materiales sean compatibles con las condiciones del
procesamiento de un dispositivo MOSFET, especificamente con los tratamientos
térmicos. La compatibilidad entre ellos es determinante para el rendimiento eléctrico
y su fiabilidad. A continuacion, y como tema primordial de este trabajo de tesis, se
realiza una revision bibliografica del efecto del recocido sobre la estabilidad térmica

del InGaAs.

1.2 Antecedentes

Puesto que la estabilidad térmica de la estructura MOS es un factor fundamental en el
rendimiento y fiabilidad de los dispositivos MOSFET, diferentes autores han
encontrado que atomos del sustrato tienden a difundir como consecuencia del
recocido. Esto representa un problema desde diferentes puntos de vista. Desde la
forma en la cual se aborda el fenémeno hasta cémo prevenir su difusion hacia las
capas superiores. El incremento en la densidad de trampas en la interfaz 6xido-
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semiconductor y la creacién de cargas fijas dentro del dieléctrico son algunas de las
consecuencias de este fenémeno.?"?? C.-H. An et at®® investigaron el efecto de la
temperatura del sustrato (InP) en la evolucion de la capa interfaz durante el depésito
de HfO, por ALD. Por medio de la espectrometria de masas de iones secundarios
(SIMS) encontraron que atomos de indio difunden hacia la superficie del HfO, como
consecuencia de la temperatura en la cdmara de depdsito del ALD. Para temperaturas
de depdsito de 200 °C y 250 °C no se observo difusion de los elementos del sustrato.
Sin embargo, para una temperatura de 300 °C, los perfiles SIMS muestran claramente
que el indio difunde hacia la superficie del dieléctrico. La hipotesis que ellos plantean
sugiere que la capa interfaz se descompone durante el depodsito del dieléctrico
promoviendo la creacion de atomos de indio libres que difunden hacia la pelicula de
HfO,. H. Dong et al.?*, mediante la espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)
y dispersion de iones de baja energia (LEIS), demostraron que el recocido a 400 °C en
ultra alto vacio (UHV) induce la difusion de atomos de indio hacia la superficie del
dieléctrico en estructuras Al,0s/InP y HfO,/InP. Ellos sugieren que las etapas
tempranas del depdsito por ALD consumen parte de los éxidos nativos. Sin embargo,
la eliminacion incompleta de estos 6xidos (In-O) causar la difusion de atomos de In
tanto antes como después del recocido. Los defectos y vacancias en el dieléctrico
probablemente proveen trayectorias de difusion que tienen una baja barrera de
energia.”> W. Cabrera et al. % reportaron la difusién de los elementos de sustrato a
través del dieléctrico en estructuras HfO,/InGaAs como consecuencia del recocido. Las
atmosferas empleadas fueron nitrégeno (N;) y forming gas (FG)*a 350 °C/30 min,
ambos experimentos a presion atmosférica. Es importante notar que Oxido de
arsénico fue detectado sobre la superficie del HfO, antes del recocido mientras que,
después de un recocido a 350 °C, éste fue desorbido de la superficie. Mediante la
comparacion de los espectros de In 3ds,, Ga 2p3j, y As 2p3/; medidos a 90° se concluyé
que el recocido induce principalmente la difusion de indio a través del dieléctrico hasta
la superficie de la muestra. Mediante dispersion de iones de baja energia (LEIS) se
observa que existe difusion de atomos de indio a la superficie del dieléctrico. Ellos
sugieren que la descomposicion de los 6xidos nativos es la fuente para que dtomos de

indio difundan a través de la capa dieléctrica. La muestra sin recocido revela una gran

® Forming gas es una mezcla de H, (10%) y N, (90%).
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concentracion de dtomos de As en la superficie del HfO, en forma de 6xido de arsénico
(As-O). Debido a la difusion de arsénico durante el deposito del dieléctrico, la capa
interfaz contiene menos oxido de arsénico que el 6xido nativo original debido a la
pérdida de oxigeno durante el proceso de ALD. Tal agotamiento de arsénico dar lugar
a una capa interfaz relativamente rica en atomos de In y Ga. Durante el recocido en la
atmosfera de N; el arsénico superficial se descompone; al mismo tiempo, atomos de In
y Ga desde la capa interfaz migran hacia la superficie del HfO,. Para corroborar esta
hipétesis, mediciones de corriente contra voltaje (C-V) fueron realizadas antes y
después del recocido. Los resultados revelan que las caracteristicas C-V en la region de
acumulacién son afectadas por el recocido. 1. Krylov et al. %’ compararon la estabilidad
térmica de estructuras con metales de oro (Au) y niquel (Ni). Después del crecimiento
de las estructuras Au/Ti/Al,03/InGaAs y Ni/Al,03/InGaAs, las muestras fueron
recocidas en vacio (~10°® Torr) a una temperatura de 300 °C, 400 °C y 500 °C. Ellos
sugieren que la difusiéon de atomos de indio es una consecuencia del recocido a 400
°C/30 min en UHV (~10® Torr). Tras un anélisis de las propiedades eléctricas, las
muestras no revelan cambios significativos. Sin embargo, utilizando ToF-SIMS
encuentran que atomos de indio difunden completamente a través del éxido de
aluminio y se fijan en la interfaz Ni/Al,05. Para una estructura tipo Au/Ti/Al,03/InGaAs
observaron que los dtomos de indio penetran hasta la capa de oro manteniendo la
capa dieléctrica libre de impurezas. La explicacion de por qué el indio no atraviesa el
Ni es debido a su bajo coeficiente de difusion (D = 1.3x1072* m?/s a 400 °C)*®
comparado con el coeficiente de difusién del indio a través de la pelicula de Au
(4x10718 m?/sa 400 °C).” La razén por la cual la capa de titanio no sirvi6 como
barrera de difusion se debe a que la pelicula de titanio fue muy delgada, y por lo tanto,

ésta se mezclé con la capa de oro. Esta reportado que el coeficiente de difusidon del

titanio es de D = 3.9x102” m?/sa400°C.* Trinh et al.*! correlacionaron la
degradacion de las propiedades eléctricas a la difusién de los elementos del sustrato
como consecuencia del recocido. El estudio de las estructuras HfO,/InAs a una
temperatura por debajo de 500 °C, no muestra cambios en las caracteristicas
eléctricas. Por otra parte, para cuando la temperatura de recocido es de ~550 °C, se
observé un incremento en la frecuencia de dispersién y una degradacion de las
caracteristicas C-V. Esta degradacion en las propiedades eléctricas se asocia con la
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incorporacion de atomos de In y As al dieléctrico. Winter et al., 32 empleando
mediciones de C-V y XPS, evaluaron el efecto del recocido sobre el valor de la funcion
de trabajo del metal en estructuras Al/Al,03/InGaAs. Las muestras fueron re;ocidas a
400 °C/30 min empleando las siguientes atmosferas: vacio (P<10'7 Torr), FGalatmy
N, a 1 atm. Ellos sugieren que el cambio observado en la funcién de trabajo del metal
para las muestras recocidas en FG y N, es consecuencia de los cambios en la interfaz
oxido-semiconductor. Estos cambios incluyen la difusiéon de indio hacia el dieléctrico,
resultando en un cambio en el voltaje de banda plana (Ves).” Este parametro puede
ser afectado por la presencia de cargas fijas dentro del dieléctrico o en la interfaz
6xido-semiconductor.*®

Es de notar que, en la mayoria de los reportes se sugiere o evidencia la difusién de los
elementos del sustrato hacia el dieléctrico a partir de técnicas destructivas. Por otro
lado, algunos reportes sugieren este fendmeno a partir de observar cambios en las
propiedades eléctricas. Sin embargo, no existen reportes cuantitativos sobre la
cantidad de material difundido y se evalué la energia de activacion de este proceso.
Weiland et al. **, empleando la espectroscopia de rayos-X duros (HAXPES), crearon un
modelo semicuantitativo de la incorporacion de los elementos del sustrato a la capa
dieléctrica como consecuencia del horneado. Ellos, al igual que la mayoria de los
reportes, sugieren que la desorcion de los éxidos nativos localizados en la interfaz es la
fuente de impurezas que difunden hacia la superficie.

En el grupo de investigacion del laboratorio de procesamiento y caracterizacion de
peliculas delgadas (LPCN) del Cinvestav-Querétaro se investigo el efecto del recocido
sobre la estabilidad térmica de las estructuras tipo TiN/Al,O3/InGaAs vy
TiN/HfO,/InGaAs.>>*® Mediante la espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X se
evalud la estructura de las peliculas, i. e. espesor y composicién de cada capa. El
conocimiento detallado de la estructura permitié evaluar la distribucion de aquellas
especies que difundieron desde el sustrato hacia las capas superiores como
consecuencia del recocido. Para el caso de la estructura con Al,Os, solo se observo

difusién de indio hacia la capa de TiN, mientras que para la estructura con HfO, tanto

® El voltaje de banda plana se define como la diferencia entre la funcién de trabajo del metal y el
semiconductor. Esto considerando que no hay presencia de cargas fijas dentro del 6xido o en la interfaz
oxido-semiconductor.

~'9~
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indio y galio difunden hacia la capa de TiN. A partir del conocimiento en la cantidad de
material difundido se realizé un célculo para la energia de activacién del indio a través
de ambos dieléctricos. Los resultados muestran que la energia de activacién del indio
a través del Al,0; (E, = 0.63 eV) resulta ser muy similar a aquella encontrada para
cuando el indio atraviesa el HfO, (E4 = 0.78 eV). Bajo un enfoque similar, en este
trabajo se presenta un estudio de la estabilidad térmica de las estructuras tipo

TiN/high-k/InGaAs empleando como capa dieléctrica el 6xido de zirconio (ZrO,).

1.3 Justificacion

El estudio de la estructura metal-6xido-semiconductor (MOS) es de gran importancia
para el procesamiento y fabricacion de dispositivos MOS de efecto de campo
(MOSFET). Debido a la necesidad de crear dispositivos de alto rendimiento y bajo
costo, nuevos materiales, tanto dieléctricos como semiconductores, estan siendo
investigados. Puesto que el SiO, a llegado a su limite de escalamiento en sus
dimensiones, se ha optado por investigar materiales dieléctricos de alta k que lo
remplacen como 6xido de compuerta en dispositivos MOSFET. Por otra parte, la
necesidad de crear dispositivos de alta velocidad ha llevado a que semiconductores
lIl-V sean fuertes candidatos para reemplazarlo en diferentes aplicaciones,
especialmente como material semiconductor en la estructura MOS. Sin embargo, la
inestabilidad térmica del sustrato y la formacion de dxidos nativos en la interfaz 6xido-
semiconductor representa un problema para el rendimiento y fiabilidad del dispositivo
MOSFET. Entender los fendmenos que ocurren antes y durante el procesamiento de
estos dispositivos es fundamental. Para lograrlo, es necesario elegir una técnica de
caracterizacion adecuada que permita observar efectos sutiles como cambios en la
estructura y distribuciéon de los elementos presentes en la muestra. Debido a que la
longitud de atenuacion de los fotoelectrones en XPS es del orden de unos cuantos
nandmetros (2-3 nm), XPS con resolucidon angular es una técnica de caracterizacidon
que permite observa cambios tanto en la composicion como en la distribucion de un
elemento a través de la pelicula. A partir del analisis de la dependencia angular es
posible extraer informacion de la estructura de la pelicula (espesor y composicion). A
diferencia de otras técnicas de caracterizacién, donde para evaluar la composicién y
distribucion de los elementos presentes en la muestra es necesario erosionar la
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superficie, ARXPS es una técnica de anilisis de superficies no destructiva. Hoy en dia,
para extraer esta informacidn no existe un consenso sobre la forma precisa para
explotar esta técnica, asi como de la cantidad de informacién que ésta puede
proveer.’” P. ) Cumpson en su reporte sugiere que el maximo numero de parametros
que se pueden obtener a partir de los espectros de ARXPS son tres: espesor,
concentracién y profundidad.®® Mientras que algunos de los métodos empleados son
inestables bajo ciertas condiciones, otros se enfocan en intentar ajustar una serie de
curvas a los datos experimentales. El método empleado en este trabajo de tesis para
analizar la dependencia angular empieza por proponer una estructura a base de capas.
Esto reduce al maximo el numero de parametros involucrados en el analisis siendo el
espesor la Unica variable. Ademds de obtener el espesor y la composicién de cada una
de las capas, el método empleado provee una herramienta para evaluar la distribucion

de las especies minoritarias (aquellas que no alcanzan a formar una capa).
1.4 Objetivo

El objetivo principal de este trabajo de tesis es evaluar la estabilidad térmica de las
estructuras tipo TiN/ZrO,/InGaAs mediante la técnica de espectroscopia de

fotoelectrones por rayos-X con resolucién angular (ARXPS).
1.4.1 Objetivos particulares

e Estudiar el ambiente quimico de los elementos presentes en la muestra
mediante el ajuste e identificacién de cada una de las componentes quimicas
de un espectro de XPS.

e Estudiar el efecto del recocido en la estabilidad térmica de la estructura
TiN/ZrO,/InGaAs.

* Modelar la dependencia angular para cada una de las componentes quimicas
observadas en los espectros de XPS.

e Evaluar el espesor y composicidn de las nanopeliculas de TiN/ZrO, sobre InGaAs
tanto antes como después del recocido.

¢ Estudiar la distribucién de las componentes quimicas de In-O y Ga-O a través de

la estructura MOS en funcién del recocido.
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e Cuantificar la cantidad de material difundido hacia las capas superiores con
respecto a la temperatura de recocido.

e Evaluar la energia de activacion del indio a través del dieléctrico a partir del
analisis cuantitativo en la cantidad de material difundido para cada
temperatura.

e Evaluar el fenémeno de difusién de los elementos del sustrato empleando

técnicas complementarias.

1.5 Distribucion de este trabajo de tesis

Este trabajo de tesis se divide en siete capitulos. El Capitulo 1, denotado como
introduccién, provee una introduccion sobre la problemdtica, estado del arte y
motivacidn de este trabajo. Ademas, se enlistan los objetivos particulares necesarios
para alcanzar el objetivo principal. En el Capitulo 2 se da una introduccidn a algunas de
las técnicas de caracterizacion. Fundamento teorico y aplicaciones son discutidos en
este capitulo. En el Capitulo 3 se describen los detalles experimentales.
Principalmente se describen las muestras empleadas para este trabajo. En Capitulo 4
se exponen los resultados experimentales mientras que en el Capitulo 5 se discuten y
contrastan con algunos de los reportes cientificos. El Capitulo 6 expone cada una de
las conclusiones de este trabajo. Por ultimo, en el Capitulo 7 se resumen algunas ideas

que surgieron de este trabajo de tesis como perspectivas a futuro.
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Capitulo 2. Técnicas de Caracterizacion

En este capitulo se describirdn algunas de las técnicas de caracterizacion mas
importantes empleadas en este trabajo con el fin de entender la utilidad de éstas en el
estudio de la estabilidad térmica de las estructuras de TiN/ZrO,/InGaAs. Una de las
técnicas de caracterizacion fundamental para este trabajo es la espectroscopia de
fotoelectrones por rayos-x (XPS) y su variante con resolucion angular (ARXPS). Por otra
parte, y con el fin de validar los resultados obtenidos por ARXPS, se emplearon
técnicas de caracterizacion que nos proporcionaran informacién complementaria
sobre la estructura de las peliculas y distribucién de los elementos presentes en la
muestra. Entre estas técnicas de caracterizacion estan la espectroscopia de electrones
Auger (AES), la espectroscopia de energia dispersiva (EDX), la espectrometria de masas
de iones secundarios por tiempo de vuelo (TOF-SIMS) y la microscopia electrénica de

transmision (TEM).
2.1 Anadlisis de superficies

Todos los materiales sélidos interactian con su entorno a través de su superficie. La
composicion fisica y quimica de ésta determina la naturaleza de las interacciones. Por
ejemplo, la quimica en la superficie influye en factores tales como la velocidad de
corrosidn, actividad catalitica, propiedades adhesivas y mecanicas. Por lo tanto, ésta
determina muchas de las propiedades del sélido. En primer lugar conviene
preguntarse qué es una superficie. Basicamente, la superficie de un material sélido se
define como la capa atdmica mds externa, o en otras palabras, la superficie es la
interfaz que separa la region del volumen de la regidn del vacio. En la gran mayoria de
los casos, la interfaz difiere en estructura y propiedades en modo significativo que el
resto del sélido ya que los atomos de la superficie se encuentran en un medio
notablemente diferente de aquellos atomos que estan en el interior del sélido.

A pesar de la indudable importancia de la superficie, sélo una pequefa proporcion de
los atomos de la mayoria de los sélidos se encuentran en la superficie. Considere, por
ejemplo, 1 cm® de un metal de transicion (por ejemplo, niquel). El cubo contiene
alrededor de 10?2 atomos de los cuales unos 10 estan en la superficie. Por lo tanto,

la proporcién de atomos en la superficie es aproximadamente de 1 en 10’ o0 100 ppb.

~16~
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Si queremos detectar impurezas en la superficie del niquel a una concentracion de 1 %,
entonces necesitamos detectar materiales a un nivel de concentracién de 1 ppb dentro
del cubo. La proporcién exacta de atomos en la superficie dependera de la forma y
rugosidad de la superficie del material, asi como su composicion. Las cifras anteriores
simplemente muestran que una técnica de analisis de superficies tendrd éxito si al
menos cuenta con dos caracteristicas principales:*

e Debe ser extremadamente sensible a la superficie.

e Debe ser eficiente en la forma en la cual se capta la sefial de fotoemision para

la gran mayoria de los atomos presentes en la muestra.

2.2 Espectroscopias electrdnicas

Las espectroscopias electronicas en su mayoria utilizan electrones, fotones, o iones
como fuente primaria para irradiar la superficie de la muestra. El haz interactda con la
material de alguna manera y, en algunas de las técnicas, los cambios inducidos en el
haz (energia, intensidad y distribucion angular) se analizan después de la interaccion.
La informacién analitica se deriva de la observacion de estos cambios. En otras
técnicas la informacidn utilizada para el analisis proviene de los electrones, fotones, o
iones que son expulsadas desde la superficie de la muestra. Para la mayoria de los
casos, diferentes fendmenos ocurren simultdneamente dentro del sélido. Sin
embargo, dependiendo del fenémeno a observar es el analizador que se utiliza en los
equipos para medir estos cambios o la intensidad de la sefal.

La informacién que proveen las espectroscopias electrénicas varia dependiendo del
fendmeno que se lleva a cabo por la excitacion de la fuente primaria y cada una de
éstas proporciona informacién sobre las propiedades fisicas y quimicas del material.
La composicion elemental es quizas la informacion mds bdsica, seguida por la
informacion sobre el estado quimico, identificacion de fases, y la determinacion de la
estructura (sitios atémicos, longitudes de enlace y dngulos). Por otra parte, conocer
como varia la distribucion de los elementos en el sdlido como funcidon de la
profundidad es también una de las caracteristicas que estan disponibles dentro de esta
clasificacion, puesto que existen técnicas que se especializan en el tratamiento de

estas cuestiones hasta un punto muy fino.
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El éxito de las espectroscopias electrénicas se debe a la informacién que se puede
extraer desde superficie de la muestra. Su extrema sensibilidad a las ultimas capas
atomicas ha hecho que estas sean empleadas en la mayoria de los materiales. Aunque
la fuente de excitacion penetra varias micras, los electrones que logran salir del sélido
provienen de los primeros nanémetros, ya que su trayectoria esta limitada por su
recorrido libre medio inelastico dentro del sélido, tipicamente entre 40-2500 eV.

La Tabla 2.1 muestra un resumen de las caracteristicas principales de algunas técnicas
de caracterizacién de superficies con el fin de ilustrar su principio fisico. Esta lista

representa una porcion de una serie de técnicas dedicadas al analisis de superficies.

Tabla2.1  Caracteristicas generales de algunas espectroscopias electrénicas.

Fenémeno Particula Particula Informacion Técnica
observado Entrante  Saliente
Fotoemision Fotén Electron Niveles profundos XPS
Fotoemision Fotén Electron Niveles de Valencia UPS
Fotoemision Inversa Electron Foton Niveles vacios IPES

Pérdida de energia  Electron  Electrén  Estructura electronicay EELS,

de los electrones transiciones vibracionales EELS

Electrones Auger  Electrén  Electron Estados ocupados AES

2.3 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X (XPS)

La técnica de XPS se basa en el efecto fotoeléctrico descrito por primera vez por
Heinrich Hertz en 1887 y posteriormente por Albert Einstein en 1905. Sin embargo,
fue hasta los afios 60’s cuando el fisico sueco K. Siegbahn y su grupo de investigacién
desarrollaron esta técnica como tal. K. Siegbahn fue galardonado con el Premio Nobel
de fisica en 1982 por su trabajo en XPS. En un principio, Siegbahn decidié llamarla
como espectroscopia de electrones para analisis quimico (ESCA) para diferenciarla de
otros tipos de espectroscopias. Sin embargo, este nombre fue demasiado general y

actualmente también se le conoce como XPS.
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XPS es una técnica de caracterizacién de superficies muy importante y ampliamente
utilizada para el analisis de superficies en muchos campos de la fisica y de la quimica.?
La técnica provee una distribucién de energia de los electrones emitidos desde el
s6lido como consecuencia de la radiaciéon por rayos—X. Los electrones emitidos
contienen informacién sobre el estado quimico, estructura electrdnica y composicién
atémica del elemento que estd siendo estudiado. Por lo tanto, la composicién
superficial asi como la estructura electrénica puede ser determinada de una manera
no destructiva para la mayoria de los casos, ya que para muestras constituidas por
polimeros tiende a ser una técnica destructiva. Considerada como una técnica de
andlisis cuantitativa, XPS es ideal para estudiar peliculas con espesores por debajo de
8-10 nm. Su resolucién atémica alcanza concentraciones de entre 0.1-1 % atémico, es

decir, ~ 5x10"° atomos/cm? (para muestras homogéneas), permitiendo que todos los

elementos excepto el hidrégeno y el helio sean identificados.?
2.3.1 Principio de XPS

La Figura 2.1 muestra un diagrama de los niveles de energia relevantes para medir la

energia de enlace de un fotoelectrén escapando del sélido (espécimen) y entrando al

espectrémetro.
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Figura2.1 Esquema de los niveles de energia para medir la energia de
enlace en XPS. Fuente: Ref 3.

Si la muestra estd en contacto eléctrico con espectrometro, ambos tienen una
referencia en comdn para medir la energia del electrén, llamada energia del nivel de

Fermi (Eg). En su camino hacia el analizador el electrén es acelerado o desacelerado
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por la diferencia de las funciones de trabajo que en realidad es el potencial de
contacto entre la muestra y el espectrometro.

Los fotones incidentes con energia hv crean un fotoelectrén que tiene una energia
cinética (Eg) relativa a la energia del nivel de vacio (E,) de la muestra. La energia
cinética de los electrones en la superficie de la muestra (E}) es determinada a partir
de la energia cinética del electrén (Ex) medida dentro del espectrémetro, a partir de

la relacidn:
E¢ =B~ (fpec - 4) (2.1)

Donde @spec ¥ @5 son las funciones de trabajo del espectrémetro y de la muestra
requeridas para remover el electrén del nivel Fermi al nivel de vacio. A partir de la
Figura 2.1 es evidente que la energia de enlace del espécimen analizado puede ser

obtenida a partir de la relacion:

hv=E +E, +¢, (2.2)

pec

Donde hv es la energia del fotén proveniente de una fuente de rayos-X y Eg es la
energia de enlace del electrén a un nivel profundo. En la practica, la energia de enlace

(Eg) se mide a partir de la energia cinética (Ex) de los fotoelectrones, ecuacién (2.2).
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Figura 2.2 Proceso de fotoemision en XPS. Fuente: Ref 4.
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El fendmeno de fotoionizacion se ilustra en la Figura 2.2 donde una fuente de rayos-X
(Mg Ka o Al Ka) irradia la superficie de una muestra. En este proceso, un dtomo
absorbe un fotén de energia conocida hvy da origen a la eyecciéon de un electrén
proveniente de un cierto nivel profundo. La energia de los electrones fotoemitidos es
analizada por un espectrometro y representada en una gréfica en la cual se muestra el
nimero de cuentas (intensidad de fotoemision) contra la energia cinética del
fotoelectron. Dependiendo del nivel profundo del cual el electrén fue expulsado, éste
contribuird a la intensidad de pico para una posicion en energia de enlace
caracteristica. Un esquema de este proceso se representa en la Figura 2.3. Aquellos
electrones que logran salir del sélido sin pérdida de energia contribuyen a la intensidad
del pico, mientras que aquellos que fueron dispersados durante su viaje contribuyen a
Ia region del fondo (background en inglés). Un espectro sobre la estructura electrdnica
de un dtomo ilustra coémo cada orbital electrénico da lugar a las diferentes lineas de
fotoemision en XPS. Ya que los electrones que salen de los niveles profundos estdn
cerca del nicleo, ellos no participan en la formacién de enlaces quimicos y, por lo
tanto, el espectro obtenido es caracteristico de cada atomo. Esta parte de los
espectros no sélo se puede utilizar para identificar los diversos elementos en la

muestra, sino también para determinar la cantidad relativa entre ellos.

Figura2.3 Esquema que representa como los fotoelectrones que son
eyectados de los diferentes niveles profundos contribuyen a la
intensidad del pico en un espectro de XPS. Fuente: Ref. 1.
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2.3.2 Notacion en XPS

Como ya se menciond anteriormente, en XPS se mide la energia cinética de los
electrones emitidos de la superficie de un material. Esto permite crear una
distribucién discreta de energias que son caracteristicas de los diferentes niveles
profundos del &tomo. Para discriminar entre ellos, es necesario tener un formalismo
que permita describir las transiciones electrénicas involucradas. Los picos de XPS
derivados de orbitales cuyo nimero cuantico del momento angular [ es mayor que 0
se suelen dividir en dos.® Esto es el resultado de la interaccién del momento angular
del electron debido a su giro (espin) con el momento angular orbital alrededor del
atomo. Tomando como referencia esto, el momento angular total se define como
f= L+ S Enesta expresion L es la contribucién orbital y S la contribucién asociada al
giro del electrén (espin). Asi, sifes el momento angular total de un sistema con
invariancia rotacional y j, es el momento angular del sistema medido sobre una
direccidn cualquiera, por ejemplo el eje z, estas cantidades sélo pueden tomar los

siguientes valores:

J=4/j(j+1)h

j —mh j,mjVE Y —jS ijj (23)
2 =

Estos desdoblamientos usualmente se denotan como multipletes (en XPS,
simplemente de denotan como doblete). La separacion de energia (AE;) entre las
componentes de un doblete depende de la fuerza acoplamiento espin orbita. Para
valores dados deny [, se espera que AE; aumente conforme incrementa el nimero
atémico Z. Para un atomo dado, ésta disminuye tanto con el aumento de n como con
el aumento del. Las intensidades relativas de las componentes de doblete estdn
dadas por la degeneraciéon que tiene el nivel de energia, la cual viene dada por Ia
expresion (2j + 1).

La notacién para describir los niveles profundos de un atomo se rige por medio de los
ndmeros cudanticos. El numero cudntico n representa el numero cuantico principal
(nivel de energia), [ representa el ndmero cudntico azimutal (define la forma del

orbitar y toma valores desde 0 hastan - 1), j describe el momento angular del

~22~
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electron tomando en cuenta la interaccion espin-6rbita y m; describe la orientacion
del momento angular en el espacio.

En la Tabla 2.2 se muestra la relacién entre los nimeros cuénticos y la notacién
utilizada en espectroscopias electrénicas. Por ejemplo, para describir la sefial de
fotoemision del silicio es necesario especificar el nimero cuéntico n y el tipo de orbital
(el cual estd asociado con el numero cuantico l). Si la sefial proviene de un nivel
profundo donde [ > O (orbital diferente de s), es necesario especificar con un
subindice el subnivel electrénico del cual fue expulsado. Para el caso de los orbitales s,

no es necesario afiadir un subindice puesto que no existe desdoblamiento en ese nivel.

Tabla2.2  Relacién entre los nimeros cuanticos y la notacidn utilizada en XPS.

Nuameros Cuanticos Razén de
Notacion
n l J m intensidad
1 0 1/2 -1/2,1/2 1s
2 0 1/2 -1/2,1/2 2s
2 1 3/2,1/2  -3/2,1/2,3/2,1/2  2pij3, 2ps 1:2
3 0 1/2 -1/2,1/2 3s
3 1 3/2,1/2  -3/2,1/2,3/2,1/2  3pya 3p32 122
3 2 5/2,3/2 -5/2,-3/2,3/2,5/2  3ds;, 3ds, 2:3
4 0 1/2 -1/2,1/2 4s
4 1 3/2,1/2  -3/2,-1/2,3/2,1/2  4pyy, 4p3p 1:2
4 2 5/23/2 -5/2,3/2,3/2,5/2  4ds, 4ds); 2:3
4 3 7/25/2  -7/2,5/2,5/2,7/2  4fsy, 4fss 3:4
233 Sensibilidad superficial en XPS

Los rayos-X tienen la capacidad de penetrar al sélido hasta 10 um, mientras que los
electrones que logran salir sin pérdida de energia provienen de una profundidad
menor a los 10 nm." La profundidad de escape de los fotoelectrones en XPS varia
segln la energia cinética de los electrones que logran salir del material. Esta estd
determinada por una cantidad conocida como longitud de atenuacién efectiva (A). La
longitud de atenuacion efectiva (EAL) es la distancia que un rayo de electrones puede

viajar dentro de un sélido antes que su intensidad decaiga 1/e de su valor inicial. Este
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valor esta intimamente relacionado con el camino libre medio inelastico (IMFP). El
camino libre medio ineldstico (IMFP) es la distancia promedio que un electrén con una
energia cinética dada viaja entre colisiones inelasticas sucesivas.® En general, la
longitud de atenuacion (A) es aproximadamente 10 % menor que el valor para el IMFP.
En XPS, A determina la sensibilidad superficial y ésta estd compuesta de dos
contribuciones: la dispersion elastica y la dispersion ineldstica. En un sdlido, los
valores de A no sélo son afectados por la dispersion de los electrones a través de la
estructura de la pelicula sino también por la composicion de las capas y la densidad.

Ahora calculemos cual seria la intensidad de la sefial que se obtiene cuando una
muestra es irradiada con una fuente de rayos-X. Consideremos que I representa la
intensidad de los electrones emitidos desde una profundidad d en direcciéon normal a

la superficie. Esta intensidad viene dada por la de relacién de Beer-Lambert:

>|a

I=le (2.4)

Donde I, es la intensidad para una muestra con espesor infinito, en este caso, un
sustrato uniforme. Para electrones emitidos a un angulo 8 (medido entre el eje del

analizador y la normal de la muestra), la ecuacion (2.4) se convierte en:

d
=l e Mosd (2.5)

Esta uUltima ecuacidon muestra que la intensidad de fotoemisidn observada en un

espectro de XPS es igual a la misma intensidad atenuada por un factor exponencial.

Rayos-X \\

Sefal de fotoemision

Figura 2.4 Probabilidad de escape de los fotoelectrones en funcién de la
profundidad de penetraciéon de los rayos-X en una muestra.
Fuente: Ref. 1.
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La Figura 2.4 muestra un esquema de la dependencia de la intensidad de fotoemision
en XPS en funcion de la profundidad de escape de los fotoelectrones. Mediante un
analisis adecuado, se puede demostrar que: al considerar que los electrones emergen
a un angulo de 90 ° con respecto a la superficie de la muestra, el 65 % de la sefial
emanara de una profundidad menor a A, 85 % desde una profundidad <24, yel 95 %

desde una profundidad de <34 .

2.3.4 Seccion eficaz de fotoionizacion

La seccién eficaz de fotoionizacion (o) se define como la probabilidad por unidad de
area, por unidad de tiempo de que un fotén con una energia dada sea absorbido por
un atomo y excitar un electrén de un nivel profundo.” Este parametro tiene unidades
de barn (10%* cm?) o megabarn (108 cm?). El termino seccién eficaz es tomado de los
procesos clasicos de dispersion y, en realidad, es un area ficticia que representa la
fraccion de fotones entrantes que son absorbidos en el procesos de fotoionizacion.®
En el modelo del electrén aislado, y considerando una haz de rayos-X linealmente
polarizado, la expresidn para la distribucién angular de fotoionizacién (seccién eficaz

diferencial) se aproxima de la siguiente manera:**%!

do,,(hv) -

o,,(hv)
T [1+B,,(hv)P,(cosy)], (2.6)

Donde o,,; es la seccion eficaz total, Q es el angulo sélido en la direccion del
fotoelectrén expulsado, y es el angulo entre el vector de polarizacién y la direccién del
fotoelectrén, B es el factor de asimetria que depende de la energia del fotoelectrén y
del nivel profundo del cual fue expulsado y P,(x) = 1/2(3x% - 1) es el segundo
polinomio de Legendre.

Para una fuente de rayos-X no polarizada, el factor cos?y debe ser promediado sobre
todas las polarizaciones del campo eléctrico. Para una radiacion que proviene
directamente de un anodo no hay polarizacién preferente. En este caso, el promedio

de la seccion eficaz diferencial esta dada por:***

do,(hv) _g,(hv)| 1 3sin’a )
—dQ = _41I |:1+ 2( 5 1JBnl(hv):|, (2.7)
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donde a es el dngulo entre la fuente de rayos X y el eje del analizador de electrones.
Esta expresion es empleada comunmente independientemente si se emplea una
fuente de rayos-X monocromética o no-monocromatica.

Una fuente monocromatica tipicamente consiste de un dnodo emitiendo rayos-X no
polarizados que son reflejados por un cristal de cuarzo hacia la superficie de la
muestra. Los cristales son tipicamente disefiados céncavos para enfocar el haz de
rayos-X sobre un area pequefia de la superficie de la muestra. El tamafio de la mancha
de rayos-X es del orden de unas cuantas micras. Para este caso, la ecuacion (2.7) no se
puede aplicar debido a que el haz incidente sufre una polarizacién parcial por el efecto
de la reflexion de Bragg. Para este caso, la ecuacion (2.6) es reescrita considerando el

efecto del monocromador:**

do,(hv) o, (hv) 1+1 3sin’acos’s
dQ 4n 2\ 1+cos’s

JBn,(hv) : (2.8)

donde 6 es el angulo de Bragg en el cristal del monocromador. En general, el cristal
de cuarzo utilizado para una fuente monocromatica (Al Ka) tiene un dangulo de

difraccion 6=23.5°.
2.3.5 Formas de linea en un espectro de XPS

Diversas formas de linea suelen ser utilizadas en XPS para reproducir un espectro.
Recordemos que este Ultimo es caracteristico de cada 4tomo y contiene informacién
sobre su estado quimico y estructura electrénica. Dado que la técnica de XPS es
considerada una técnica de andlisis cuantitativa, es crucial reproducir el espectro
correctamente para realizar estudios cuantitativos de un elemento en particular. En
general, para espectros que no presentan asimetria, se utilizan formas de linea tipo
Voigt. Esta funcién es la convolucion entre una funcién Gaussiana y una funcidn
Lorentziana. Es de notar que el proceso de fotoemisién como tal produce un
ensanchamiento en la forma de pico de XPS. Este ensanchamiento esta asociado con
el tiempo de relajacion del sistema, es decir, con el tiempo de vida del sistema
electron-hueco. La teoria predice que este fendmeno intrinseco puede ser tomado en

cuenta si se considera que se produce un ensanchamiento en la forma del pico de tipo
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Lorentziano. Por otro lado, la parte instrumental también produce un ensanchamiento
en la forma del pico. Este fendmeno es tomado en cuenta considerado un
ensanchamiento en la forma del pico de tipo Gaussiano. Entre los factores
instrumentales que contribuyen al ensanchamiento del pico son el ancho medio
intrinseco de linea en la fuente de rayos-X, la energia de los fotoelectrones a través del
analizador (el llamado pass energy) y la apertura de analizador (slit).
Para elementos con caracter metalico, donde el nivel de ocupacion electrénico esta
cerca del nivel de Fermi, la forma del espectro tiene un caracter asimétrico. Para
explicar este fendmeno, se han propuesto diferentes hipétesis:
¢ La funcién de respuesta del analizador de electrones puede tener un caricter
asimétrico.
e Laforma de linea de los rayos-X para una fuente no monocromatica, la cual se
piensa que tiene caracter asimétrico.
e El ensanchamiento intrinseco por el tiempo de vida del sistema electrén-hueco
(este fendmeno se considera que es de caracter de tipo Lorentziano).
¢ El ensanchamiento debido a fonones.
e La carga superficial de la muestra.
En el afio de 1970, Doniach y Sunjic sugieren que los fotoelectrones al salir de un
nivel profundo sufren apantallamiento por la nube electrénica de la banda de
conduccion. A partir de una base tedrica que implica la teoria de muchos cuerpos,

dedujeron una forma de linea analitica para picos metalicos.

I(E) = - (2.9)

1l-a

[(E-E,)+Vv*]1%
Donde I(E) representa la sefial de fotoemision a una energia E, Ej es el centro del
pico, vy es el ancho medio Lorentziano asociado a tiempo de relajacion del sistema
electron-hueco y a es el factor de asimetria. La no integrabilidad de la ecuacién (2.9)
es heredada a partir de la seccidn transversal de los fotoelectrones en la banda de

valencia:

do 1
N — (2.10)

dE (E-Eg)"™®
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La ecuacion (2.10) no es integrable para ningn valor de a entre 0 y 1. Aunque la
forma de linea propuesta por Doniach y Sunjic tiene toda una base fisica, la no
integrabilidad de la funcién representa un problema fundamental ya que para analisis
cuantitativos no es vélida esta expresion. A pesar de que esto representa un problema
bien conocido, no ha habido otra forma de linea con fundamentos tedricos que
explique el origen de la asimetria en picos metalicos de XPS.

Por otra parte, dentro del LPCN se ha propuesto empiricamente una forma de linea
para reproducir la asimetria de los espectros en XPS.'” Esta ha sido denotada como
forma de linea tipo doble-Lorentziana (DL). La expresion para la DL surge de
considerar la convolucién entre una funcidn Lorentziana L(E) y una funcién Gaussiana

G(E):
DL(E)=f(L*G)= jL(E‘)G(E-E')dE' (2.12)

Dénde L(E) y G(E)son de la forma:

1 L1(E;71) '°°<E<Eo
L(E)=h* ——— (2.12)
(E) e {LZ(E;;/Z) E,<E<w
2
G(E)=Exp -In(2)*(ﬂj (2.13)
4

La ecuacion (2.12) considera que L(E) estd constituida por dos funciones Lorenztianas
L,(E) y L,(E) centradas a una posicion de energia (E,), una altura (h) pero diferentes
ancho medio (y), Figura 2.5. El hecho de considerar dos funciones Lorenztianas para

cada lado del pico resulta en una funcion L(E) con caracteristicas asimétricas.
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Figura 2.5 El drea roja representa el drea bajo la curva de la funcién
compuesta L(E). El hecho de considerar dos funciones
Lorentzianas (una funcion para cada lado de la curva) resulta en
una funcién con caracteristicas asimétricas.

Aunque todavia no tiene un fundamento tedrico, la doble Lorentziana reproduce con
mejor precision un espectro de XPS con caracteristicas asimétricas en comparacién con
la forma de linea tipo Doniach-Sunjic. A diferencia de la ecuacién (2.9), la forma de
linea tipo doble Lorentziana es una funcién integrable, por lo tanto, puede ser utilizada

en estudios cuantitativos.

2.4 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X con resolucion
angular (ARXPS)

El recorrido libre medio de electrones dentro de un sélido es finito, y es de alrededor
de unos cuantos nandmetros. Esto, por supuesto, sélo es cierto si los electrones se
detectan en una direccién normal a la superficie de la muestra (90°). Si los electrones
son detectados a un angulo menor, la probabilidad de escape de los electrones se
reduce a una cantidad igual al coseno del angulo formado entre la normal de la
muestra y la horizontal. En la literatura generalmente se reporta el dngulo
complementario, el cual es medido con respecto a la normal de la muestra y el eje del

analizador. Esta es la base de una técnica de anélisis de gran alcance denominada XPS
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con resolucién angular (ARXPS).*81°

Una de las razones por la cuales ésta técnica ha
empezado a tener un gran importancia dentro de la comunidad cientifica, es que ésta
puede proveer informacion tanto del ambiente quimico como de la estructura de la
muestra. A diferencia de las técnicas convencionales, donde para evaluar la
composicién o distribucion de los elementos es necesario erosionar la muestra, ARXPS

es una técnica de analisis no destructiva.

Analizador de electrones Atomo profundo

"_ =

Atomo superficial

Sl

Intensidad (u. a.)

85° a 35°

N T % L) w» w L w
Energia de enlace (eV)

Figura 2.6 Espectros de ARXPS del nivel profundo de Si 2p. Como se
observa, existe una fuerte dependencia de la sefal de
fotoemision de silicio asociado al sustrato con respecto al dngulo
de escape de los fotoelectrones.

En un sistema de XPS convencional, |a técnica consiste en inclinar la superficie de Ia
muestra respecto al eje del analizador (ver Figura 2.6). El dngulo que se forma entre Ia
normal de la muestra y el eje del analizador (o su complemento), se denota como
angulo de escape de los fotoelectrones. Asi, al variar el angulo, la profundidad de
escape de los fotoelectrones también varia. La razon de esta variacién ests
relacionada con el camino libre medio de los fotoelectrones al salir del sélido. Como
ejemplo, consideremos una pelicula de SiO, depositada sobre un sustrato de silicio.

Como se observa en la Figura 2.6, la intensidad del pico asociado al sustrato presenta
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una fuerte dependencia con el dngulo de escape a diferencia de la sefial proveniente
de la componente de 6xido de silicio. Esto se debe a que los electrones al salir del
sélido recorren diferentes distancias hacia el analizador. Los insertos en la Figura 2.6
ilustran este fendmeno. Para angulos rasantes a la superficie de la muestra, la
distancia que recorre un electrén proveniente de un atomo localizado a una
profundidad z es mayor que la distancia que recorre ese mismo electrén si el angulo de
escape es normal a la superficie de la muestra. Esta dependencia de la intensidad de
fotoemision con respecto al angulo de escape de los fotoelectrones representa una
herramienta muy poderosa para el estudio de peliculas ultradelgadas. Puesto que la
longitud de atenuacion de los fotoelectrones al salir del sélido es del orden de las
capas (<10 nm), ARXPS es una técnica de analisis sensible a los cambios en la
distribucidn de los elementos presentes en la muestra.

Actualmente, en el mercado existen analizadores de electrones 2D capaces de colectar
de forma simultanea los electrones que salen a diferentes angulos de escape sin
necesidad de inclinar la muestra. Esto tiene una serie de ventajas sobre el método
convencional.

e La posicion de anadlisis se mantiene constante para todos los dngulos. En un
equipo de XPS convencional es dificil asegurar que el punto de analisis sea el
mismo al inclinar la muestra. Dado que un analizador 2D la muestra no se
mueve durante la coleccion de datos, la posicion de analisis se mantiene fija.

e El area de anadlisis se mantiene constante durante toda la toma de datos. Sila
apertura del analizador estd definida para un drea pequefia y se utiliza el
método convencional, entonces el drea de analisis aumentara por un factor
proporcional a la inclinacién de la muestra. Al utilizar una combinacién de
andlisis de drea pequefia y una colecciéon de datos de forma simultanea, el drea
de analisis es independiente del angulo.

e Eltamano de la muestra no impide hacer mediciones de ARXPS.

e Reducen el tiempo de adquisicion de datos.

Aunque estos sistemas presentan “ventajas”, en realidad no se comparan con un
equipo de XPS convencional. La resolucidn que se alcanza en un equipo de XPS
convencional es mucho mejor que aquella obtenida en un equipo con estas

caracteristicas. Por otra parte, aunque se menciona como desventaja la posicién y
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area de andlisis en un sistema convencional, de hecho no lo es. Dentro del grupo de
investigacion del LPCN se desarroll6 una metodologia para encontrar estos parametros

geomaétricos que afectan la sefial de fotoemisién. 2°

2.4.1 Caracterizacion del sistema de XPS

La intensidad o drea de un pico en un espectro XPS depende de varios factores. El mas
importante es la distribucién en profundidad de las especies quimicas que tipicamente
corresponden a los primeros nanémetros de la superficie de una muestra. ARXPS es
una técnica fundamental para evaluar esta distribucién en profundidad a partir de la
dependencia de la intensidad en el drea del pico con en el dngulo de escape de
electrones. El analisis de la sefial de XPS a diferentes angulos de escape es la base para
la evaluacién de la composicion y distribucion de los elementos en la muestra. Sin
embargo, la dependencia angular obtenida no sélo es influenciada por el dngulo de

despegue de electrones, sino también por factores geométricos relacionados con el

instrumento.
new sampling §w // 7
area k0
[+ 576/ T @Y
\ U 6. X
5w S \ ?'\1-/ (R
originally ™ @
sampled area \——" sampling area
'after rotation \\“1/, . ‘/before rotation
r e N - ~__sample |
\7 origin /
Ay
NG - 2 e cone
4 b e —da,— ~
xY 7 axis of Y
/& | rotation  analyzer
// focal
s volume

Figura 2.7 Esquema donde se representa el traslape entre el volumen que
describe una fuente de rayos-X, la cintura del volumen focal del
analizador y la superficie de la muestra. Sila muestra estd fuera
del eje de rotacidn, la inclinacién de ésta resulta en un drea de
analisis diferente. Fuente: Ref 20.

La sefial de XPS, de hecho, esté integrada por el traslape entre el haz de rayos X, el

volumen focal del analizador, y la superficie de la muestra (Figura 2.7). Esta
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superposicion depende del tamafio y la forma del volumen focal del analizador, del
tamafio y forma de la mancha del haz de rayos X asi como de su orientacion relativa.
Otro de los parametros fundamentales es el eje de rotacion de la muestra. Aunque la
superficie de la muestra esté en una posicién donde exista un maximo de cuentas
totales (donde la fuente de rayos-X y la cintura del volumen focal del analizador se
traslapan), no necesariamente la muestra esta sobre su eje de rotacién. En la Figura
2.7 se esquematiza un experimento de ARXPS donde la inclinacién de la muestra
resulta en un area de analisis diferente. Esto implica una disminucién en el nimero de
cuentas totales. Ademas, éste efecto (asociado a la geometria) podria enmascarar la
dependencia angular de las componentes quimicas bajo estudio, lo que implica un
factor para obtener una evaluacion desconfiable de la composicidn y distribucién de
los elementos presentes en la muestra.

Es una practica comun optimizar el nimero de cuentas para cada angulo de escape.
Sin embargo, esto introduce una incertidumbre adicional, ademas de que el area de
analisis no es la misma para cada angulo. Puesto que la sefial en estos casos tiene una
fuerte dependencia con los parametros geométricos, es usual que para el analisis de
los datos la intensidad de los espectros se normalice con respecto a la intensidad de un
pico en particular. Esto cancela la dependencia con la geometria del equipo, sin
embargo, este enfoque aumenta directamente la incertidumbre en el area del pico. El
enfoque mas deseable es colocar el eje de rotacion lo mds cerca posible al origen (es
decir, el eje de rotacién). Si este es el caso, el area de analisis es la misma para todos
los dngulos, y por lo tanto, el nimero de cuentas permanece optimizado. Una de las
grandes ventajas de este enfoque es que el andlisis de los espectros se realiza sin
necesidad de normalizarlos. Esto representa una gran ventaja puesto que la
incertidumbre en el drea del pico es un tema que en la mayoria de analisis no se toma
en cuenta.”!

Para evaluar la posicién exacta del eje de rotacion y su distancia a la superficie de la
muestra fue necesario caracterizar los parametros geométricos del equipo de XPS.
Para disponer de estos parametros geométricos, los equipos de XPS tanto del
Cinvestav-Querétaro como de la plataforma de NanoCaracterizacion del CEA-Leti

20,22

fueron previamente caracterizados. Los detalles de los experimentos y métodos de

analisis son descritos en las referencias 20 y 22. Los parametros encontrados son
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incorporados en el Software XPSGeometry, el cual fue desarrollado dentro del grupo
de investigacion del LPCN?: con el objetivo de modelar la dependencia angular
obtenida a partir de un sistema multicapas. El recuadro de color rojo en la Figura 2.8
muestra la regién donde los parametros geométricos de la fuente de rayos-X, del
analizador de electrones y del eje de rotacion son considerados para el modelado de la

dependencia angular experimental.
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Figura2.8 Ventana del Software XPSGeometry donde se muestran los
espacios para la incorporacion de los parametros geométricos del
equipo de XPS. Estos parametros son fundamentales para
modelar la dependencia angular de las componentes quimicas
involucradas en el analisis.

2.4.2 Modelo Multicapas

El analisis de la dependencia angular se realizdé empleando el Modelo Multicapas
(MLM). Por lo tanto, se describird en que consiste y cuales son las consideraciones que
se toman para modelar la dependencia angular experimental.

La probabilidad de escape de un electrén, a un angulo 6 y una profundidad z sin
perder energia, esta dada por la ecuacién de Beer Lambert (ecuacidén (2.5)). Para

peliculas conformes, la ecuacion (2.5) puede ser generalizada de la siguiente forma:
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d
1-exp(- . J a/ capas
}\ SIn9 s 2 arribade s d 2 14
1.(8,r) oc X(r)A : - exp| -— (2.14)
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Donde I es la intensidad de la especie S, ds es el espesor de la capa donde se

encuentra la especie S, Sg es la concentracion, ag es la distancia entre los planos
atémicos, gs es la seccion eficaz del proceso de fotoemision (proporcional a la
probabilidad de excitacion), As es la longitud de atenuaciéon efectiva de los
fotoelectrones en la capa S. De la misma manera, Ag; es la longitud de atenuacion de
los fotoelectrones provenientes de la especie S al pasar a través de la capaiyd; es el
espesor de la capa i. X es la intensidad de los rayos-X y 4 la eficiencia del analizador.
El signo de proporcionalidad puede ser una constante C la cual es la misma para todas
las intensidades.

La ecuacion (2.14) es la base del Modelo Multicapas, y ésta estd encapsulada en el
Software XPSGeometry.?* El cociente y el factor exponencial proporcionan la
intensidad de los electrones asociada a la capa de donde fueron excitados, mientras
que el término de la productoria corresponde a factores de atenuacion de la sefial de
fotoemisidn por las capas superiores. Para materiales amorfos, donde no existe una
constante de red bien definida, el pardmetro de red (a) es igual al promedio pesado de

~1/3y la concentracion (s) es igual a p?/3. El modelo es

la densidad volumétrica p
aplicable a un sistema multicapas con interfaces abruptas el cual considera que donde
termina una capa empieza la otra. Esto simplifica en gran medida el nimero de
parametros involucrados para la simulacién de la dependencia angular. Cabe notar
que el efecto de la rugosidad no se considera en el MLM.

Se sabe que el efecto de la topografia de una superficie no ideal influye drasticamente
en el namero de fotoelectrones que logran escapar del sélido y por lo tanto este
fenémeno tiende a cambiar los resultados obtenidos.”> Como consecuencia, errores
sistematicos y posibles artefactos podrian afiadir una mayor incertidumbre en el
analisis cuantitativo del espesor y distribuciéon de los elementos presentes en la
muestra.?®

Para reproducir la dependencia angular experimental es necesario construir un modelo

basado en el andlisis cualitativo de los espectros de XPS. Por ejemplo, consideremos el
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sistema conformado por una pelicula de SiO, crecida sobre Si, ver Figura 2.9. Este
sistema representa una estructura sencilla la cual es atil para explicar la metodologia
empleada en este analisis. La Figura 2.9 muestra el espectro.de Si 2p en el que se
observan dos componentes quimicas. La primera de éstas esta asociada a la sefial de
silicio proveniente del sustrato (99.4 eV), mientras que la segunda a sefial de silicio

proveniente de la capa de SiO,.

2000f . - 85°
Si2p  Sisustrato | | 750

Intensidad (c/s)

107 106 105 104 103 102 101 100 99 98
Energia de enlace (eV)

Figura 2.9 Espectros de ARXPS de la regidon de Si 2p obtenidos de una
pelicula de SiO2 depositada sobre un sustrato de silicio. El inserto
muestra que ésta region estd compuesta por dos componentes
quimicas asociadas a silicio proveniente del sustrato y silicio
proveniente de la capa de SiO,.

Una vez que se ha identificado el ambiente quimico de cada uno de los elementos
presentes en la muestra, es posible plantear una estructura multicapas que emule la
estructura de la muestra. La construccion de un modelo depende en gran medida de
la interpretacion de los resultados por XPS. En el modelo se consideran parametros
como la longitud de atenuacion de los fotoelectrones, la energia cinética del
fotoelectron y la seccién eficaz diferencial (considerando el efecto del
monocromador).* Es de notar que el valor calculado para la longitud de atenuacion

esta en funcion de la densidad del material por el cual el fotoelectrén viaja. Por lo
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tanto, y como ejemplo, A se calcula para cuando los electrones viajan a través del
sustrato (/1‘59}') y para cuando los electrones viajan a través de la capa de 6xido de silicio
(Afiioz). Diferenciar el valor de A es crucial en este analisis, puesto que para calcular

este valor es necesario considerar la densidad del material.

2000 :
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500+
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Figura 2.10 Espectro de Si 2p medido a un angulo de 85 °. El inserto muestra
la dependencia angular (puntos) para las componentes quimicas
asociadas al silicio proveniente del sustrato y silicio proveniente
de la capa de SiO,. Llas lineas solidas representan el
comportamiento tedrico generado considerando un modelo
estructural compuesto por una capa de SiO, sobre un sustrato de
silicio.
A través de una metodologia basada en la autoconsistencia, es posible reproducir con
certeza cada una de las dependencias angulares. Estas dependencias angulares
corresponden a los puntos experimentales formados por los valores del drea bajo la
curva de una componente quimica en funcién del angulo de escape, ver inserto de la
Figura 2.10. Puesto que inicialmente se propone un modelo en funcion del andlisis
cualitativo de los espectros de XPS, el modelo y los pardametros involucrados pueden
ser modificados en funcién de los resultados preliminares. Es importante destacar que
durante el analisis el espesor de las capas es la Unica variable. La autoconsistencia se
alcanza cuando la longitud de atenuacién de los fotoelectrones a viajar por las

diferentes capas y el modelo multicapas planteado reproducen los datos
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experimentales. Cabe notar que el modelado de la dependencia angular experimental
no es un ajuste de datos empleando un método de optimizacién. Las curvas teoricas
obtenidas son consecuencia del modelo planteado al inicio del analisis y la
autoconsistencia con los parametros empleados. Esto representa una gran diferencia
con respecto a los métodos comunmente utilizados puesto que en ningin momento se
busca minimizar un valor para obtener el mejor ajuste de los datos experimentales.
Algunos de los métodos de optimizacidn mas comunes estd el método de la

transformada Laplace regularizando con el método de Maxima Entropia.?’?®

2.5 Espectroscopia de electrones Auger (AES)

2.5.1 Generalidades

La espectroscopia de electrones Auger, es una técnica de analisis superficial
comunmente empleada en la ciencia de materiales.”>*° El fenémeno Auger surge de la
relajacion del sistema (electron-hueco) a su estado base.

Electron ejectado

del nxlel K Electron ejectado

Vacio

Nivel de Fermi -
Banda de valencia * '~

VAR & U Vo

—— Radiacién

/ incidente

Ao e L

Transiciéon
interna

Figura 2.11 Esquema del proceso de fotoemision de un electrén Auger.

Supongamos que un electrén del nivel K ha sido eyectado al nivel de vacio. En este
proceso el atomo ha sido ionizado y éste debe relajarse de alguna manera para volver
a su estado base o de minima energia. Para que el sistema se relaje pueden ocurrir
dos fenémenos. El primero de ellos es que se emita un foton (rayos X). El segundo es
que un electrén de un nivel superior (por ejemplo de la capa L,3) baje a ocupar la
vacante K. Con el fin de cumplir con el principio de la conservacion de la energia, otro
electrén debe ser expulsado del dtomo. Por ejemplo un electron de la capa L, 3, como
se muestra en la Figura 2.11. Este Ultimo electron se denomina electrén Auger vy la
energia cinética con la que sale es caracteristica de las transiciones electrénicas
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involucrados en el proceso de fotoemision. Dependiendo del nivel de energia del cual
caiga el electrén para llenar el hueco y el nivel de energia de donde es expulsado el
tercer electrén es la energia cinética caracteristica del proceso Auger. Para el ejemplo
de la Figura 2.11, la energia del electrén Auger se denota por la siguiente notacion:
KLz3l2,3.

Al igual que en XPS, la espectroscopia Auger tiene una notacion equivalente para
identificar las transiciones electrénicas involucradas en los espectros Auger. En la
espectroscopia de rayos-X se utiliza la notacidn K, L, M... para denotar los niveles de
energia de un atomo. AES hace uso de esta notacion para identificar las diferentes
transiciones electronicas involucradas en el proceso Auger. La Tabla 2.3 muestra la
notacion empleada en XPS y AES para identificar la energia cinética de los

fotoelectrones al salir del sélido.

Tabla2.3  Notacion en XPS y AES para denotar las transiciones electronicas.

Numeros cudnticos Notacion

N | j XPS X-ray
1 0 1/2 1s K
2 0 1/2 2s L1
2 1 1/2 2p1)2 L.
2 1 3/2 2psp Ls
3 0 1/2 3s My
3 1 1/2 3p1y2 M,
3 1 3/2 3ps/2 M;
3 2 3/2 3ds; M,
3 2 5/2 3ds;; Ms

2.5.2 Perfil de profundidad en AES

AES es una técnica de andlisis superficial y en su forma basica ésta proporciona

informacién sobre la composicion de un drea relativamente grande de la superficie de
- 2 - . 8 55 5 ey

la muestra (~ 1 mm°). La sefial colectada contiene informacién sobre la composicion y

estados quimicos de los elementos presentes en la muestra.
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Para obtener informacién sobre la distribucion de los elementos en funcién de la
profundidad es necesario erosionar gradualmente material de la superficie de la
muestra utilizando una fuente de iones de argon (Ar") al mismo tiempo que se analiza
el 4rea expuesta.’’ Esta es una forma alternativa, y destructiva, para analizar el perfil
de profundidad de los elementos presentes en la muestra.

Incident // /

e- beam Electron Energ/g

/ Ana lgser

\\\\ /'/
N

SO

Figura 2.12 Método de analisis destructivo para obtener informacién acerca
de la variacion de la composicion elemental en funcion de la
profundidad. El método consiste en eliminar gradualmente
material de la superficie de la muestra con iones de Ar’, mientras
que se continta analizando la superficie expuestas a través de la
coleccion de los espectros de Auger de los elementos presentes
en la muestra.

Supongamos que necesitamos conocer el perfil de profundidad de un sistema creado
por una pelicula de SiO, sobre un sustrato de Si. La erosion y analisis de la superficie
expuesta crea diferentes espectros Auger que son representativos de la profundidad
de andlisis. Mediante el andlisis del area, se puede crear un perfil de profundidad
como el mostrado en la Figura 2.13. Como se observa, la composicion de la estructura
cambia en funcion del tiempo de erosiéon. En materiales donde se conoce la tasa de

erosion es posible evaluar, aparte del perfil elemental, el espesor de las capas.
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Figura 2.13 a) Espectros Auger de la sefial de silicio en funcion de la
profundidad de andlisis para una muestra constituida por una
capa de SiO, sobre Si (izquierda). b) Variacion de la composicién
elemental en funcién del tiempo de erosidn (derecha).

2.6 Espectrometria de Masa de lones Secundarios (SIMS)

La espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) es una técnica instrumental
de anlisis microscopico de composicion y estructura de los solidos, tanto en superficie
como en profundidad.32 Se basa en la deteccidn de particulas atdmicas y moleculares
cargadas las cuales son emitidas desde la superficie de una muestra al ser

bombardeada por particulas energéticas, ver Figura 2.14.

(a) (b)

Secondary

Primary ions

"{' ’

Figura 2.14 a) Diagrama que ilustra el mecanismo de erosioén atémica. (b) La
deteccion de los diferentes iones expulsados desde la superficie
contribuye a su intensidad en funcidn de la profundidad.

SIMS usa un haz de iones primarios energéticos (0.5-20 KeV) para bombardear la
superficie de la muestra, produciendo la emisidn de particulas secundarias ionizadas

(iones secundarios) que son detectadas mediante un espectrémetro de masas. Los
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iones primarios pueden ser 05,07, Cs*, Art, Xe*,Ga*. La fuente de iones de 03 se
utiliza tipicamente para la deteccién de especies electropositivas, mientras que la
fuente de iones de Cs” se utiliza para aquellas especies electronegativas. La fuente de
iones de Ar" para el anlisis de superficies y la fuente de iones de Ga* para mejorar la
resolucion lateral.®

El haz de iones primario incide sobre la superficie de la muestra a diferentes angulos
de inclinacién, tipicamente entre 0 a 60° respecto de la normal de la muestra. SIMS
provee informacién sobre la composicién elemental, isotépica y molecular de una
superficie. Los rendimientos de iones secundarios varian mucho de acuerdo al entorno
quimico y las condiciones de bombardeo iénico (ion, energia, angulo). A esto se le
puede agregar la complejidad al aspecto cuantitativo de la técnica. Las caracteristicas
mas importantes son, en primer lugar, su alta sensibilidad para la deteccién de la
mayoria de los elementos de la tabla periddica (incluidos los mas ligeros (<1 ppm)), su
capacidad para distinguir is6topos, seguida de una buena resolucién topografica (< 10
/um), su notable resolucién en profundidad (<50 A). La combinacién de este conjunto
de caracteristicas hacen de SIMS un método analitico atractivo, sin embargo, como
inconveniente importante podemos mencionar su caracter de dificil cuantificacion
debido a que SIMS detecta sdlo la fraccion ionizada de las especies que se miden, la

cual resulta dificil de evaluar en general.

2.7 Microscopio electrénico de transmision (TEM)

Un microscopio electrénico de transmision utiliza electrones de alta energia para
proveer informacion morfolégica, composicional y cristalografica de una muestra. Los
electrones incidentes atraviesan una muestra ultradelgada y son enfocados por las
lentes del objetivo y de proyeccion para formar una imagen aumentada sobre una
pantalla fluorescente. La operacién del microscopio electrénico de transmision (TEM),
depende principalmente de la deflexion de los electrones por los campos magnéticos,
de modo que estos pueden ser enfocados. En principio los electrones pueden ser
usados de igual manera que la luz es usada para formar una imagen amplificada de un
objeto, con la ventaja de que las longitudes de onda de las ondas que representan a los
electrones son muy cortas (por ejemplo a 100 keV la longitud de onda es de 0.037 Ay,
por lo tanto, la resolucion que se alcanza es mucho mas alta de la que se puede
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obtener a través de un microscopio Optico. Los microscopios electrénicos operan
fundamentalmente en transmisiéon. El analisis depende de la preparacién de la
muestra, en algunos materiales la muestra debe ser lo suficientemente delgada para
transmitir el haz de electrones sin mucha pérdida de energia. Las lentes magnéticas
del microscopio electrénico estan formadas por imanes en forma de herradura. El
iman puede ser permanente o de tipo electromagnético. Variando la corriente en la
lente se consigue el efecto de variar la distancia focal continuamente. Normalmente,
los voltajes de aceleracion son ajustados entre 40, 60, 80 y 100 KV. Ajustando el
voltaje a un valor inferior, se consigue aumentar el contraste.

Las imagenes TEM presentadas en este trabajo de tesis fueron obtenidas en un equipo
de microscopia electrénica de transmision (marca JEOL 2010 FEF) instalado en la
plataforma de Nanocaracterizacion del CEA-Leti Campus Minatec en Grenoble Francia.

Microscopio electronico

co de transmisidén

Fuente de electron

E Condensador r@ 1

-—Muestra

imagen final

Figura 2.15 Esquema simplificado de un microscopio electrénico de
transmision (TEM).

2.8 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDS, EDX o XEDS) es una técnica
analitica utilizada para el analisis elemental o caracterizacién quimica de una muestra.
Esta técnica consiste en irradiar una superficie con una fuente de electrones de alta
energia. La energia caracteristica de los rayos-X son analizados con un espectréometro
de rayos-X. Para estimular la emisién de rayos-X en un dtomo, un haz de electrones de
alta energia se irradia sobre la superficie de una muestra. El haz incidente excita los
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electrones de los niveles profundos. Durante este proceso, un electron que es
expulsado hacia el nivel de vacio deja un hueco que es llenado por otro electrén de un
nivel superior. La relajacién del sistema lleva a dos fendmenos: la emision de un
electron Auger y la emisién de rayos-X. Estos Gltimos son la base de la técnica de EDS.
Como la energia de los rayos X emitidos proviene de la diferencia de energia entre los
dos niveles electrénicos involucrados, y de la estructura atémica del elemento del que
fueron emitidos, es posible realizar un andlisis de composicion elemental de la
muestra. Un espectro de EDS exhibe normalmente los picos que corresponden a las
diferentes emisiones de rayos-X. Cada uno de estos picos es representativo de un
atomo, y por lo tanto de un elemento. Las posiciones de las lineas dan informacién
sobre los elementos presentes en la muestra, mientras que la altura (nimero de
cuentas) da informacién de la concentracion de un elemento.

Esta técnica generalmente es implementada en equipos como el microscopio
electronico de barrido (SEM) y el microscopio electrénico de transmision (TEM). Es de
notar que para realizar un andlisis por EDS en un microscopio electronico de
transmision es necesario preparar la muestra utilizando una fuente de iones enfocados
(FIB). La preparacion por FIB consiste en tomar una parte representativa de la muestra
y adelgazarla hasta que tenga un espesor <100 nm. Las mediciones de EDS
presentadas en este trabajo fueron realizadas en un equipo de microscopia electrénica
de transmision (marca JEOL 2010 FEF) instalado en la plataforma de

Nanocaracterizacion del CEA-Leti Campus Minatec en Grenoble Francia.

~44~
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Muestras fueron provistas por el Consorcio de Industrias Sematech y se analizaron
tanto en estado como se deposité como después de recibir un recocido a 500 °C/120 s
y 700 °C/10 s. El recocido se realizé utilizando la técnica de recocido térmico rapido
(RTA por sus siglas en inglés). Estos tratamientos térmicos simulan el proceso de
fabricacion de un dispositivc metai-oxido-semiconductor de efecto de campo
(MOSFET). Por lo que los resultados son fuente importante para encontrar los
mecanismos de falla en este tipo de dispositivos. La estructura de las muestras se
esquematiza en la Figura 4.1. Cada uno de los materiales que integran la estructura
representan fuertes candidatos para reemplazar los dispositivos basados en silicio para
futuras generaciones. La estabilidad térmica y rendimiento de estos dispositivos

representan un factor fundamental para su disefio y construccion.

TiN
Zro,

In,Ga,As

Figura 3.1 Estructura tipo MOS provista por la empresa Sematech para el
analisis de su estabilidad térmica.

Los experimentos por XPS con resolucién angular (ARXPS) se llevaron a cabo en un
espectrémetro marca Omicron-Oxford (Taunusstein, Germany) instalado en la
plataforma de Nano-Caracterizacién del CEA-Leti Campus Minatec en Grenoble
Francia. Este sistema esta equipado con componentes para realizar experimentos por
XPS, difraccion de fotoelectrones por rayos-X (XPD) y espectroscopia de fotoelectrones
ultravioleta (UPS). Para los experimentos por XPS, el equipo estd equipado con una
fuente monocromatica de rayos-X Al Ka (hv=1486.7 eV), una fuente dual de rayos-X
(Al/Mg) y un analizador de electrones hemisférico con siete canales (modelo EA125U7
HR) el cual provee una resolucién energética de ~ 210 meV. Durante los experimentos,
la presion base de la camara de andlisis fue de ~1x10® Torr. Los niveles profundos

medidos fueron el In 3d, As 3d, Ga 3p, Ga 3d, Zr 3d, O 15, Ti 2p, N 1s y C 1s. Todos a un
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paso de energia de 15 eV. Para reproducir la dependencia angular experimental de las
componentes quimicas involucradas en el analisis fue necesario caracterizar
previamente el equipo de XPS como se describe en la Ref. 1. El dngulo de escape de
los fotoelectrones fue controlado a través de la inclinacién de la muestra desde 85° a
35°, con pasos de 10° para tener informacion tanto del sustrato como de la superficie.
El manipulador utilizado para la inclinacién de la muestra tiene una resolucién de 0.1°.
La muestra fue montada verticalmente y el eje del espectrémetro esta en direccién
horizontal. El angulo que se forma entre el eje del analizador y la fuente
monocromatica de rayos-X es de 80°, mientras que el angulo que se forma con la
fuente dual es de 60°. Para corregir efectos de carga durante el experimento, todos
los espectros fueron alineados con respecto al espectro de C 1s posicionado en 284.8
eVv.

Los espectros de XPS se ajustaron utilizando el software AAnaIyzer“’,2 el cual tiene la
ventaja de ajustar de forma simultanea la region del fondo (background) y las
componentes quimicas involucradas en el proceso de ajuste del pico de XPS.3 Este
método de ajuste es unico, ya que la mayoria de los softwares comerciales primero
substraen el fondo (background) del espectro de XPS vy posteriormente
deconvolucionan el pico de XPS. Esta forma de ajustar los espectros de XPS no
necesariamente es la mejor, ya que la region de fondo contiene informacion sobre la
estructura de la muestra. Otra ventaja de utilizar el Software AAnalyzer es que el area
bajo la curva del espectro no depende del intervalo utilizado para la regién de fondo
(background) en el espectro de XPS. Generalmente, para ajustar un pico primero se
seleccionan dos puntos a cada lado del espectro y sobre ese intervalo de energia se
crea una linea base que sirve como pauta para remover la sefial de fondo (background)
y posteriormente reproducir la sefial de fotoemisién. Para el caso del Software
AAnalyzer, el intervalo de energia utilizado para la regién del fondo (background) es
indistinto ya que éste es considerado una variable mas de ajuste.’

La separacion espin-drbita, la razén de intensidad y el ancho medio intrinseco de la
senal de fotoemisién (Lorentziana) fueron tomados de valores conocidos a partir de la
literatura, mientras que el ancho medio asociado al instrumento (Gaussiana) y el
centro de los picos se determinaron directamente a partir del proceso ajuste. Es de

notar que para el ajuste de los datos se tomd en cuenta las diferentes formas de linea
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