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INTRODUCCION

En el Laboratorio de Fisica de Capas Finas del Departamento de Fisica Aplicada y
Electrénica, donde se enmarca el presente trabajo, se fabrican capas con diferentes
aplicaciones como la conversién fotovoltaica, superconductividad, recubrimientos duros,
etc., Para mejorar los métodos de fabricacién y las propiedades de las capas, y si es
posible reducir el coste de fabricacion, es deseable disponer de un conjunto de técnicas de
caracterizacion.

Junto a las técnicas para el dep6sito de las capas, se ha puesto a punto un conjunto de
métodos de caracterizacién parav el estudio de sus propiedades y estructura, que se
complementa con las técnicas de andlisis disponibles en los Servicios Cientifico-Técnicos
de la Universidad. En este 4mbito se centraba el interés por una técnica de microandlisis
que ain no estaba disponible en Espaiia, la Espectrometria de Masas de Iones Secundarios
(SIMS). En julio de 1987 se instalé en el Departamento la microsonda iénica A-DIDA
3000-30 de la compaiifa alemana Atomika. La utilizacién de este equipo instrumental, ha
dado origen a diferentes trabajos de investigacién entre los que se encuentra el presentado
en esta memoria.

Entre las técnicas microanaliticas, el SIMS ha experimentado un gran éxito en las tres
o cuatro ultimas décadas. Su habilidad para proporcionar datos de composicién elemental
y estructura, su capacidad para detectar pequefias concentraciones de elementos y su
distribucién en profundidad, etc., ha hecho que el SIMS sea un instrumento muy iitil en
numerosos campos de la ciencia y la tecnologia. Se ha de mencionar también que la
limitacién mds importante que padece la técnica es su falta de cardcter cuantitativo, aunque
existen muchos métodos y procedimientos, ya sean tedricos, empiricos o semi-empiricos,
que permiten interpretar los resultados de forma cuantitativa en muchos casos importantes.
El hecho de que el SIMS sea una técnica analitica de gran interés y en constante evolucién,
ha posibilitado que investigaciones sobre el propio progreso de la técnica formen parte del
trabajo desarrollado.

El trabajo que se presenta estd estructurado en cuatro capitulos e incluye tanto las

aportaciones al desarrollo y mejora de la técnica, como los resultados de las
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caracterizaciones de capas finas de dos materiales de notable importancia tecnoldgica. Las
capas finas analizadas se han fabricado en el Laboratorio en el marco de diferentes
proyectos de investigacion.

El primer capitulo presenta una introduccién a la Espectrometria de Masas de Iones
Secundarios. Se explican las caracteristicas bdsicas de la técnica, su fundamento, los modos
de andlisis, y la instrumentacién bdsica, concretando al caso de la microsonda iénica
A-DIDA 3000-30.

En el segundo capitulo se describen dos aportaciones a la técnica que representan
mejoras en su aplicacién. La primera de ellas consiste en un método para ajustar
dindmicamente el voltaje aplicado a la muestra, manteniendo la estabilidad en la
sensibilidad del instrumento a lo largo de un perfil en profundidad. En la otra aportacién
se describe un método para determinar el ritmo de erosién en los andlisis en profundidad
por erosién atémica, y que es util tanto para la calibracién de la escala de profundidad
como para el andlisis estructural.

En el tercer capitulo se presentan los resultados de la caracterizacién de capas finas de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), material que ha recibido una atencién considerable
por sus interesantes propiedades tales como la dureza, alto aislamiento eléctrico, elevada
conductividad térmica y transparencia al IR. Hasta ahora se han publicado pocos andlisis
de capas de a-C:H con SIMS y no se ha hecho ningiin intento de correlacionar los datos
de SIMS con los pardmetros tecnolégicos de fabricacién de las capas. En este trabajo se
explota la informacidn aportada por el SIMS en unas condiciones analiticas muy concretas
para estudiar la variacién de diferentes propiedades estructurales y de composicién cuando
cambian las condiciones de depdsito.

El cuarto capitulo aborda la caracterizacién de capas finas de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) basada fundamentalmente en la deteccién del hidr6geno contenido en
las mismas, alcanzandose un grado de cuantificacién del H poco habitual en SIMS. El a-
Si:H es un semiconductor con numerosas aplicaciones y ciertas ventajas frente a sus
homdlogos cristalinos, tales como su bajo coste de fabricacién y la capacidad para recubrir
grandes superficies. En este trabajo se estudia la distribucién del hidrégeno en el interior

de las capas y su dependencia de los pardmetros tecnol6gicos de fabricacién, asf como su
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difusién bajo la accién de tratamientos térmicos. La deteccién del hidrégeno presenta una
problemdtica tipica en los andlisis de SIMS por el alto valor de la sefial de fondo para el
H. Por este motivo se incluye un estudio, previo a la caracterizacién de las capas, sobre
el fondo y las condiciones de anélisis para el H.

Dada la diferente temdtica de cada uno de los capitulos se ha optado por incorporar la
lista de referencias en cada uno de ellos. Por el mismo motivo, se ha incluido en cada
capitulo un resumen de los resultados y conclusiones mds relevantes.

Finalmente se realiza la habitual exposicién de las conclusiones del trabajo.

En el anexo se presenta un resumen del programa informdtico que se ha realizado para
controlar el espectrémetro de masas, el modo de andlisis, y ejecutar la adquisicién y

tratamiento de los datos.
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ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS

En este primer capftulo introduciremos brevemente la técnica explicando su
fundamento teérico y su base instrumental, sus caracterfsticas bdsicas, modos de
anilisis, y también sus limitaciones. Resaltaremos el modo de anilisis de perfil en
profundidad ya que éste es el m4s generalizado en nuestro trabajo. De hecho el perfil
en profundidad es el m4s generalizado en el campo de las capas finas y puede
considerarse como el mds tfpico en SIMS.

En el apartado de instrumentaci6n se hablar4 de los instrumentos b4sicos que
forman un SIMS en general y en particular sobre los componentes y caracterfsticas
de la microsonda Atomika A-DIDA 3000-30, con Ia que se han realizado las medidas
de SIMS incluidas en el presente trabajo.
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Las primeras observaciones de emisién de particulas, neutras y cargadas, inducidas
por el impacto de iones sobre una placa metdlica, fueron realizadas por J.J. Thomson en
1910 [Thomson (1910)]. Sin embargo, no fue hasta 1931 en que Woodcock publicéd el
primer espectro de masas de iones secundarios negativos obtenido bombardeando NaF y
CaF, con iones Li*. M4s tarde, Amot y Milligan en 1936-1937 [Amot y Milligan (1936),
Amot (1937)], investigaron el factor de i6nizacién secundario y la distribucién de energfa
de los iones negativos inducidos por iones positivos, por lo que pueden considerarse como
los precursores del SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry). Los primeros espectrémetros
de masas de iones secundarios completos fueron construidos por Honig (1958), Bradley
(1959), Beske (1962, 1964), y Werner (1966, 1968). A partir de entonces se ha producido
un rdpido desarrollo tanto en la instrumentacién como en las aplicaciones analiticas. El
desarrollo de las altas tecnologfas ha permitido alcanzar un nivel instrumental suficiente
para que el SIMS pueda empezar a ofrecer su potencialidad como técnica de andlisis en
muiltiples campos de la ciencia, convirtiéndose en una de las técnicas instrumentales de
andlisis mds versdtiles que existen hoy en dia.

El SIMS es una técnica instrumental de andlisis microscépico de composicién y
estructura de sélidos, tanto en superficie como en profundidad [Blattner y Evans (1980),
Feldman y Mayer (1986), Benninghoven et al (1987), Adamm et al. (1989), Briggs et al.
(1989), Wilson et al. (1989), Vickerman (1989,.), Abel et al. (1990)]. Se basa en la
deteccién de particulas atémicas y moleculares cargadas emitidas al ser bombardeado un
material mediante particulas energéticas.

Las caracteristicas mds importantes son, en primer lugar, su alta sensibilidad para
la deteccién de la mayoria de los elementos de la tabla periddica incluidos los mds ligeros
(<1 ppm), su capacidad para distinguir isétopos, seguida de una buena resolucién
topografica (<10 um), su notable resolucién en profundidad (<50 A) y un gran rango
dindmico para la deteccién de la mayoria de elementos (mds de 6 ordenes de magnitud).
La combinacién de este conjunto de caracteristicas hacen del SIMS un método analitico

atractivo, sin embargo, como inconveniente importante hemos de mencionar su cardcter de
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dificil cuantificacién debido a que el SIMS detecta solo la fraccién ionizada de las especies
que se miden, la cual resulta dificil de evaluar en geheral.

La técnica es de gran importancia en las ciencias de nuevos materiales en los
campos de la electrénica, éptica y mecdnica. Dentro de estos campos tienen aplicacién las
capas finas de diferentes materiales, por ejemplo, los recubrimientos duros para
herramientas de corte, superconductores en capa fina, semiconductores amorfos, capas finas
de aplicaciones dpticas, etc. Su gran versatilidad la sitia también como una técnica de
andlisis importante en otros campos como la metalurgia, cerdmica, geologfa, qufmica
orgénica, biologfa, etc.

Cada una de las aplicaciones del SIMS va precedida de unas ciertas consideraciones
respecto a los pardmetros experimentales necesarios (vacio, corriente primaria y energfa,
resolucién de masas, sensibilidad, etc). Las diferentes formas de realizacién préctica de un
SIMS con respecto a los diferentes tipos de instrumentos que lo forman crea una gran
diversidad de sistemas de SIMS, cada uno de los cuales estd optimizado en un sentido

determinado que tiene en cuenta la aplicacion a la que se destina.
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1.2 Fundamento de la técnica

1.2.1 Proceso de erosién atémica

El SIMS usa un haz de iones primarios energéticos (0.5-20 KeV) para bombardear
la superficie de la muestra, produciendo la emisién de particulas secundarias ionizadas
(iones secundarios) que son detectadas mediante un espectrémetro de masas. La figura 1.1
ilustra esquemdticamente los elementos bdsicos que componen un experimento de SIMS.

Los iones primarios pueden ser O,*, O, Cs*, Ar*, Xe*, Ga* y algunos otros. O,* es

cafién de

iones unidades de
: control

|

( ) espectrémetro
G ,dr de masas

sistema de
vaclo

Figura 1.1 Esquem4 de los elementos bdsicos que componen un experimento de
SIMS.
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tipicamente usado para la deteccién de especies electropositivas, Cs* para las especies
electronegativas, Ar* para el andlisis de superficies y Gat para mejorar la resolucién
lateral [Bayly et al. (1983)]. El haz de iones primario puede incidir sobre la superficie de
la muestra con diferentes dngulos de inclinacién, tipicamente en el rango que va desde 0°
a 60° respecto a la normal.

Una técnica muy similar al SIMS es conocida como SIMS de bombardeo de 4tomos
rdpidos (Fast Atom Bombardment, FAB) [Benninghoven et al. (1987), Sundqvist (1991)]
donde se bombardea con particulas neutras energéticas. El bombardeo con dtomos rdpidos
ha demostrado su eficacia en el estudio de materiales aislantes al disminuir el efecto de
acumulacién de carga superficial inducida por el bombardeo de iones. Otra técnica que
también puede considerarse como una variante del SIMS es la llamada Espectrometria de
Masas de Neutros Secundarios (Secondary Neutral Mass Spectrometry, SNMS)
[Benninghoven et al. (1987), Vickerman (1989,)] que permite la deteccién de las especies
neutras secundarias. El principio es semejante al del SIMS pero incorporando un proceso
de ionizacién una vez que las especies han sido extraidas de la muestra.

El bombardeo o ataque i6nico consiste en la implantacién de las especies primarias
dentro de la muestra, y en la emisién de dtomos y moléculas superficiales debido a Ia
energfa perdida por las especies primarias dentro del material, este proceso se denomina
erosién atémica (sputtering) [Benninghoven et al.(1987), Willson et al. (1989), Vikerman
(1989, ,), Behrisch y Wittmaack (1991), Wittmaack (1992)]. En la figura 1.2 se muestra
esqueméticamente el mecanismo de erosién atémica. Cuando la particula primaria incide
sobre la superficie del sélido con energia E;, parte de la energfa puede perderse por
excitaciones electrénicas pero la mayor parte se transfiere mediante un mecanismo de
frenado nuclear en una cascada de colisiones eldsticas. La particula primaria puede
desplazar dtomos de sus posiciones regulares en la red. El nimero promedio de dtomos
desplazados viene dado por Ey/2E,, donde E; es la energia del desplazamiento. Valores
medios tipicos de Ey y E, son 5 keV y unos 25 eV respectivamente, de lo que resulta un
valor medio de 100 dtomos que serfan desplazados de sus posiciones originales cada vez
que impacta un ién. Algunas de las colisiones se dirigen hacia la superficie provocando la

expulsién de dtomos y moléculas fuera del material. Este ltimo proceso suele ocurrir entre
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ion
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pargculas
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Figura 1.2 Representacién esquemdtica del mecanismo de erosi6n atémica.

la superficie y 1-2 nm de profundidad. Algunas de las particulas emitidas se ionizan al

abandonar la superficie y pueden ser analizadas mediante un espectrémetro de masas. El

espesor de la zona afectada por la cascada de colisiones es comparable al recorrido R del

i6n primario que viene dado por
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1 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS

donde E es la energfa del ién primario y dE/dx la energfa que pierde por unidad de
longitud perpendicular a la superficie. Para Ar* de 1 keV sobre cobre, dE/dx= 100 eV/A
y R= 10 A. Una estimacién habitual es R= 10 A x n° de keV.

Un pardmetro importante relacionado con el proceso de erosién es el rendimiento
de erosién atdmica Y (sputtering yield), definido como el nimero medio de 4tomos
arrancados por cada ién primario. El rendimiento de erosién atémica Y estd relacionado con
la energfa que transmite un i6n incidente a la superficie del blanco, o perdida de energfa
por unidad de longitud en direccién normal a la superficie. Y depende del tipo, masa y
dngulo de incidencia del i6n primario; del tipo, masa y energfas de enlace de los d4tomos
del sélido en la superficie; y del estado de cristalinidad del blanco y orientacién respecto
del haz incidente. Generalmente, el rendimiento de erosién se puede escribir como el
producto de dos factores: uno describe la densidad de la energifa depositada por las
particulas incidentes que se transforma en movimiento nuclear de los dtomos del blanco
cerca de la superficie, y el otro, un factor de matriz que contiene la densidad atémica y las
energfas de enlace en la superficie del sélido. Para iones de masa media y energias del
keV, Y toma valores entre 0.5 y 20.

El SIMS, es una técnica de andlisis destructiva, sin embargo, habrfa que matizar que
en la mayoria de los casos, solo se requiere un pequefio volumen de material para el
andlisis. Un valor del 4drea del crdter tipico en andlisis en profundidad es del orden de 1
mm?, mientras que un an4lisis voltimico sin rastreo del haz podria ser de pocas decenas de
micrémetros. Un andlisis que alcance 1 um de profundidad con un 4rea de 1 mm?,

representaria una perdida de volumen de material de 10 cm?,

1.2.2 Especies secundarias

Como consecuencia de la interaccién del haz primario con la muestra se forman
muchas especies nuevas. Resulta dificil predecir cuales serdn las especies secundarias y
cuales sus proporciones iénicas para un determinado material debido a la complejidad de

los mecanismos que intervienen [Benninghoven et al. (1987), Yu (1991)]. En un andlisis
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1.2 Fundamento de la técnica

mediante SIMS, podemos encontrar cualquier d&tomo individual que esté presente en el
material y ademds cualquier molécula estable que pueda formarse como combinacién de
dichos dtomos, si bien, muchas de ellas pueden tener una probabilidad de formacién o de
ionizacién demasiado baja para ser detectadas. Algunas de las moléculas se forman en el
material antes de ser emitidas como consecuencia del reordenamiento de los dtomos
provocado por la energia depositada por el i6n primario, mientras que otras pueden
formarse fuera del material cerca de la superficie por recombinacién de 4tomos u otras
moléculas una vez que han sido emitidas. La recombinacién también es posible entre
especies provenientes del material y moléculas del gas residual. La deteccién de moléculas
de gran masa tiene gran interés en los andlisis de compuestos orgdnicos, donde se usan
condiciones experimentales que favorecen la emisién de estas particulas con lo que se
obtiene informacién sobre la estructura quimica del material. Los espectrémetros dedicados
a este tipo de andlisis son capaces de medir masas at6micas de varios miles de unidades
u.m.a.

Las sefiales que detecta un espectrémetro de masas son intensidades en funcién de
m/q y no solo de la masa, lo que significa que una masa M simplemente ionizada da una
sefal coincidente con la de una masa N= 2xM doblemente ionizada. Otro problema muy
habitual en la deteccién de especies secundarias son las interferencias de masas, consiste
en que diferentes agregados moleculares que tienen la misma masa dan una seiial
coincidente y por tanto en ese punto estamos midiendo la suma de ambas sefiales. Algunos
de los casos se resuelven tomando como representante del elemento en estudio un agregado
que lo contiene en lugar del i6n monoatémico (por ejemplo, Si,N en lugar de N que
interfiere con 28Si*2 en una matriz de Si [Wach y Wittmaack (1979)]). En otros casos, el
valor de la masa de ambos iones no es exactamente igual, sino que difiere en una pequeiia
fraccién de u.m.a. Estos casos pueden resolverse empleando un espectrémetro con alta

resolucién de masa capaz de distinguir ambos valores.
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1 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS
1.2.3 Distribucién de energia de los iones secundarios

Los iones secundarios que abandonan la superficie de la muestra lo hacen con
diferentes energias siguiendo una cierta distribucién que presenta un \nico méximo
[Tompson (1969), Benninghoven et al. (1987), Hofer (1991)]. El méximo suele estar
situado a energfas relativamente bajas del orden de una decena de eV y depende muy poco
de 1a energfa del i6n primario. Las distribuciones de energfa presentan colas que pueden
alcanzar algun centenar de voltios y son mds estrechas cuanto mds complejo es el agregado
molecular.

Las distribuciones de energia en general, dependen del mecanismo de ionizacién,
de la naturaleza del haz primario y su energfa, y de la estructura quimica de la superficie.
Las diferencias entre distribuciones de energfa de los iones secundarios resulta (itil para
discriminar o distinguir agregados de igual masa y diferente composicidn, lo que también
puede simplificar los espectros de seiiales facilitando el andlisis.

En materiales cristalinos ademds de distribucién en energia puede existir también
una distribucién espacial relacionada con la orientacién cristalina. El estudio de esta
orientacién se explota a veces para obtener informacién del cristal, pero generalmente en
los andlisis de SIMS, esta informacidn es ignorada. Normalmente, los espectrémetros de
masas aplican un potencial eléctrico para extraer los iones de la zona donde se produce la
erosién atémica lo que aumenta el nimero de iones colectados y por tanto aumenta la

sensibilidad pero se destruye la informacién sobre la direccién inicial del i6n.

1.2.4 Relacién entre la intensidad secundaria y la concentracién
Como en toda técnica de andlisis de composicién, el SIMS busca establecer una

relacién entre las sefiales que se miden y la concentracién de los elementos

correspondientes presentes en el material. La ecuacién general podemos expresarla como
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1.2 Fundamento de la técnica

L'= 1Y ot By C, 1.2)

Donde IM es 1a intensidad de corriente producida por los iones secundarios que se detectan
de la especie M suponiendo que llevan la carga unidad, Y el rendimiento de erosién
atémica, oyt es la probabilidad de ionizacién de la especie M, By es la transmisi6n del
sistema de andlisis que puede depender de la especie, y Gy, es la concentracién atémica
relativa de M en la capa superficial.

La probabilidad de ionizacién positiva de los elementos emitidos desde matrices
comunes, exhibe una dependencia regular de tipo exponencial inversa con el potencial de
ionizacidn del elemento arrancado, asf como una dependencia similar de la probabilidad de
ionizacién negativa con la afinidad electrénica [Wilson et al. (1989)]. Sin embargo se
encuentran muchas desviaciones de este comportamiento debido a la influencia del estado
electrénico y quimico de la matriz y su interaccién con el ién emitido lo que hace que el
calculo de la probabilidad de ionizacién sea un problema més complicado.

La técnica del SIMS requiere, por tanto, cuidadosas calibraciones cuando se quiere
obtener resultados cuantitativos. Se observa por ejemplo, como la ionizacién positiva se ve
realzada ante la presencia de oxigeno u otras especies electronegativas sobre la superficie
pudiendo hacer variar la probabilidad de ionizacién en varios ordenes de magnitud. Esto
ocurre a menudo en las superficies al presentar éstas una capa de oxido que hace aumentar
la sensibilidad en un factor 10>-10* al comenzar el anilisis. El efecto de realce de la
ionizacién por la presencia de O puede ser aprovechado para aumentar la sensibilidad en
la deteccién de positivos, por ejemplo, haciendo fluir oxigeno sobre la superficie que se
estd analizando, o mejor aiin, bombardeando con el propio oxigeno. La presencia de Cs
produce un efecto equivalente sobre la ionizacidn negativa por lo que en el caso de
deteccién de secundarios negativos se suele utilizar iones primarios Cs*.

Frente a la gran versatilidad del SIMS, la falta de cardcter cuantitativo es la
contrapartida negativa que mds cabe resaltar. La cuantificacién es una cuestién importante
en una técnica de andlisis, lo que ha llevado a realizar enormes esfuerzos en buscar
métodos y modelos para convertir las intensidades de los iones secundarios en

concentracién de elementos presentes en el material [Vickerman (1989,), Williams (1992)].
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1 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE 10ONES SECUNDARIOS

Hoy por hoy no existe un modelo o método tnico de aplicacidn general que permita una
buena cuantificacién en la mayoria de los andlisis de SIMS. Se han desarrollado algunos
modelos tedricos que resultan itiles al menos cualitativamente, y muchos procedimientos
y métodos alternativos nos permiten realizar medidas cuantitativas en un gran nimero de
casos. Frente a los modelos tedricos, se aplican alternativas empiricas o semiempiricas que
suelen dar mejores resultados.

El uso de patrones es uno de los métodos empiricos que se utilizan para la
obtencién de resultados cuantitativos en SIMS [Homma et al. (1985)]. Sin embargo la
diversidad de matrices posibles representa una dificultad para encontrar patrones que tengan
la misma matriz que la muestra que interesa estudiar. El problema es ain mds grave
cuando la muestra no es homogénea con la profundidad lo que significa que la matriz
cambia durante el andlisis. Cuando la concentracién de uno de los elementos en el material
es conocida, tenemos una referencia interna que puede ser titil para la cuantificacién (por
ejemplo, un elemento de la matriz, o los mismos iones primarios que son erosionados una
vez alcanzado el estado estacionario de erosién). Una forma muy empleada para conseguir
un patrén interno es realizando una Implantacion de un isétopo del elemento que interesa

estudiar, usado como un standard en el perfil en profundidad [Smith y Morrison (1985)].

1.2.5 Sensibilidad

El SIMS es la técnica microanalitica mds sensible disponible hoy en dfa. Esto es
posible por una parte, a que la cantidad de particulas extraidas al material es grande atin
en un volumen pequeiio, y por otro lado, a la gran sensibilidad de los detectores modernos
capaces de detectar la llegada de iones individuales.

La sensibilidad en un andlisis determinado depende del rendimiento de erosién
atémica, Y, y de la probabilidad de ionizacidn, oy, los cuales determinardn la
concentracién minima de un elemento que puede ser detectada por el espectrémetro. La
sensibilidad del SIMS también depende de la transmisién del sistema de deteccion, fy. Este

es un pardmetro instrumental que varia solo con el tipo y configuracién del analizador de
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1.2 Fundamento de la técnica

masas utilizado, aunque puede variar también ligeramente en funcién de pardmetros de
ajuste y calibracién propios del espectrémetro de masas y que se fijardn antes del andlisis.
Un valor tipico de la transmisién en un espectrémetro de masas de tipo cuadrupolar es 103,

mientras que para un sistema de tiempo de vuelo es 107,
 1.2.5.1 Limite de deteccién

El limite de deteccién para un cierto elemento se define como la concentracién
minima de este elemento que puede ser analizada. Un limite de deteccién tipico en SIMS
es del orden de 1 ppm, si bien, este valor varia considerablemente segiin el elemento y la
matriz en la que se encuentra.

El limite de deteccién se determina mediante la intensidad de fondo (background)
que se obtiene para una determinada masa y en unas condiciones de andlisis fijadas [Wilson
et al. (1989), Kobayashi et al. (1988, 1989), Wittmaack (1991)]. Cuando se publican datos
sobre limites de deteccion se supone que estdn determinados en unas condiciones éptimas
para obtener un valor minimo. En la tabla 1.1 se indican los limites de deteccidn tipicos
de algunas especies usadas normalmente. Los limites de deteccién dados en la tabla son
generalmente limites superiores ya que casi siempre es posible bajar estos valores como
resultado de un esfuerzo especial o un estudio en ese sentido, y por ello, los valores
indicados deben tomarse como orientativos.

Las fuentes de fondo mds importante en SIMS (interferencias de masas, efectos de
los gases residuales sobre la superficie de la muestra, efectos de memoria, ionizacién de
gas por los iones primarios, etc.), han sido estudiadas por numerosos autores [Magee
(1982), Frenzel y Maul (1982), Hofman (1982), Cleg (1986), Kobayashi y otros (1988,
1989), Benninghoven et al. (1987)].
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1 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS

Tabla 1.1 Lfmites de deteccién (at./cm®) tfpicos de algunas especies importantes
detectadas con SIMS sobre Si y GaAs bombardeando con O,* en deteccién de

positivos y con Cs* en deteccién de negativos (datos obtenidos de Wilson et al.

(1989)).

Ion 0,*, positivos | O,%, positivos | Cs*, negativos | Cs*, negativos
Si GaAs Si GaAs
H ] 2.3E18 2.0E18 9E16 1.5E17
Li 2.4E12 2.4E13 7E15 7E16
“ B 1.8E14 8E14 2.2E15 1.%E16
“ C 1.1E18 2.4E18 2.0E16 1.2E16
" P 3.0E17 1.5E15 1.SE15 9E14
|| S 3E17 1.3E18 9E13 SEl14
Cl 4E16 1.6E17 2.0E14 3EIS
Ag 1.0E16 1.0E16 7E15 1.1E17
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1.3 Modos de andlisis

1.3 Modos de andlisis

1.3.1 SIMS estdtico y SIMS dindmico

Cuando bombardeamos la muestra con una densidad de iones primarios
suficientemente grande, se produce una erosién apreciable de la superficie, de manera que
esta va perdiendo capas atémicas sucesivamente. Diremos que estamos trabajando en
régimen de SIMS dindmico [Benninghoven et al. (1987), McPhail (1989), Dowset y Clark
(1992)]. Si recogemos los datos dados por el espectrémetro de masas en funcién del tiempo
obtendremos informacién sobre la composicién del material no solo en la superficie sino
también en profundidad.

Si la densidad de iones aplicada es suficientemente baja llegaremos a una situacién
en que los iones primarios tienen poca probabilidad de incidir en una zona afectada por la
incidencia de otro i6n caido anteriormente. En estas condiciones, la mayoria de los iones
primarios que inciden sobre la superficie lo hacen sobre una zona virgen de la misma no
atacada previamente. Cuando se da esta situacién decimos que estamos en régimen de
SIMS estdtico (SSIMS), y nos hallamos ante una técnica de andlisis puramente de
superficies [Benninghoven et al. (1987), Briggs et al. (1989), Briggs (1992), Vickerman
(1989,), Reed y Vickerman (1992), Nicola y Reed (1989)]. La condicién de SSIMS va
disminuyendo con el tiempo de ataque por lo que los andlisis han de realizarse en el tiempo
limitado antes de que esta condicién se pierda apreciablemente.

La importancia del SSIMS para el andlisis de superficies estriba en la posibilidad
que ofrece de estudiar no solo la composicién elemental sino también la estructura quimica
de la superficie. Esto es debido a que entre las especies secundarias se encuentran grupos
moleculares que son emitidos en la misma forma en que se encuentran en la superficie y
por tanto informan sobre la estructura de la misma. Cada substancia medida en unas
condiciones determinadas tiene asociado un conjunto de intensidades secundarias que lo
diferencian de otras substancias. A esta coleccién de intensidades en funcién de la masa
atomica se denomina huella espectral, ya que es como una identificacién de la substancia.

La huella espectral caracterfstica de una mezcla de substancias es una combinacién lineal
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1 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS

de las huellas de cada una de ellas. Esta caracteristica, se utiliza para la identificacién de
compuestos que supuestamente estdn formados por una mezcla de substancias bdsicas de
las cuales se dispone de las huellas espectrales tomadas previamente. Los instrumentos
dedicados al SSIMS suelen ser muy especializados en este tipo de andlisis y se aplican
principalmente en quimica orgdnica y biologia. En particular existen numerosos estudios
de superficies de polimeros realizados con SSIMS: Briggs y Wootton (1982), Briggs (1982,
1983), Briggs y Hearn (1984), Davis y Brown (1987).

1.3.2 Anadlisis volimico

El andlisis mds sencillo en SIMS es hacer incidir un haz de iones relativamente
enfocado fijamente sobre una superficie y registrar las sefiales secundarias obtenidas en un
rango de masas. El haz produce un criter con una forma semejante a una gaussiana
invertida. Los iones extraidos por el bombardeo provienen, unos de las paredes, otros del
fondo, sin que podamos asociar una profundidad bien definida a cada una de las sefiales
que medimos. La medicién de las sefiales secundarias nos informard por tanto de la
composicién del material a una profundidad promedio entre la superficie y el fondo del
créter, es decir es un andlisis en volumen, que serd tanto mds representativo del material
en su conjunto cuanto mas homogéneo sea el material en profundidad. Este método, aunque
no puede distinguir variaciones de elementos con la profundidad, tiene una forma muy
simple de realizacién y resulta muy itil para la identificacién de componentes de un

material o para detectar la presencia de impurezas.

1.3.3 Perfil en profundidad

Si trabajamos en régimen dindmico y detectamos iones secundarios provenientes de
una cierta profundidad en intervalos cortos de tiempo, obtendremos una coleccién de

intensidades en funcién de la profundidad lo que se llama un perfil en profundidad. Este
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1.3 Modos de andlisis

es probablemente el modo mds utilizado en SIMS. En la préctica las sefiales se obtienen
directamente en funcién del tiempo de ataque y no de la profundidad. Para pasar las
unidades de tiempo de ataque a unidades de longitud y por tanto escalar el perfil en funcién
de la profundidad es preciso conocer el ritmo de erosién (sputter rate) 2 [Kempf y Wagner
(1984), Kirschner y Etkorn (1984)], o bien, suponer que este es constante a lo largo del
andlisis. En la figura 1.3 se representa un ejemplo de perfil en profundidad obtenido en
nuestro instrumento sobre una capa fina de diamante sobre substrato de Mo, bombardeando
con O,*.

Para obtener perfiles en profundidad fiables, las especies detectadas deben provenir
de una profundidad concreta. Con este objetivo se procura producir un créter que tenga el
fondo plano y considerar solo las especies que provengan de esta zona. Una forma de
conseguirlo es mediante la aplicacién de un movimiento de barrido o rastreo al haz
primario de forma que recorra periédica y homogéneamente una zona controlada de la

superficie, generalmente de forma rectangular, aunque también se emplean barridos

1¢ , :
E Capa fina de diamante
10°L
- 100} c
s |
bl
[}
ke A TY TP SPIVYLPFPEIR @ PRy (PP EYLY} ‘-
Ug 1& E’ e Q adawl,y . P AY IS
£ g
100}
10'
1&;1 lJ;’l l‘l A 1 | l l.l lul i Ld, 2 A l 2 Ledend A A L Al
0 100 200 300
Tiempo de ataque (min)

Figura 1.3 Perfil en profundidad obtenido en nuestro instrumento sobre una capa
fina de diamante.
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1 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS

circulares concéntricos o en espiral. De esta forma podemos conseguir un criter con el
fondo plano aunque la seccién del haz no sea de intensidad iénica constante. En
sincronismo con el rastreo del haz primario podemos definir mediante conmutacién
electrénica una ventana centrada en la zona de barrido y registrar unicamente los iones
provenientes de esa zona. Procurando que la ventana electrénica esté incluida en la zona
plana del criter obtendremos las intensidades de las especies detectadas en funcién de una
profundidad bien definida excluyendo sefiales provenientes de las paredes del criter y de

la superficie. La figura 1.4 ilustra los conceptos mencionados en un criter de forma

d Didmetro del haz

se0ciin del crider

Figura 1.4 Pardmetros principales en un criter de SIMS de forma cuadrada con
barrido en x/y.
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1.3 Modos de andlisis

cuadrada con barrido en x/y. Un progreso realizado en la definicién de la ventana
electrénica junto con el proceso de adquisicién y tratamiento de los datos fue introducido
por Daiser et al. (1988) al que denominaron técnica de chekerboard.

Una caracteristica importante del SIMS es su gran rango dindmico. Este se define
como la razén entre las intensidades médxima y minima de una determinada especie
secundaria que podemos medir en un perfil en profundidad. La intensidad minima viene
determinada por el fondo de seiial correspondiente al valor m/q que tiene el i6n secundario
que se mide, y puede depender del elemento y de las condiciones del andlisis. El valor del
rango dindmico alcanza mds de 6 ordenes de magnitud para muchos elementos dependiendo
de las especies, el material y las condiciones de andlisis. En perfiles de B implantado en
Si se obtiene un rango dindémico >5x10° [Wittmaack y Clegg (1980), Clegg et al. (1984)].

1.3.3.1 Resolucién en profundidad

La mezcla atémica producida por €l bombardeo de iones primarios (ion-induced
mixing, atomic mixing) limita Ia resolucién con la que podemos definir la profundidad en
la que se encuentran los elementos detectados. Bdsicamente depende de la masa y energfa
de la especie primaria, y de su interaccién con la matriz del blanco [Benninghoven et al.
(1987), Meuris et al. (1989), McPhail (1989), Wilson et al. (1989), Wittmaack (1991,
1992)]. Moens y Adams (1988) consiguen resoluciones de 1-2 nm con SIMS y SNMS en
condiciones de baja energia (Cs*, 3 keV).

En la préctica, la resolucién en profundidad final en un perfil también puede
depender de otros factores de tipo geométrico como la planitud del créter o la rugosidad
superficial de la muestra. Otro factor que puede ser muy importante es la rugosidad
inducida por el bombardeo [Hofmann (1982)]. Este efecto puede evitarse a veces atacando
con incidencia oblicua, y también se han presentado trabajos en que se aplica una rotacién

a la muestra mientras es atacada con incidencia oblicua [Vajo y Cirlin (1991)].
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1.3.4 Espectro de masas

Un espectro de masas consiste en registrar la intensidad de un rango de especies
secundarias en funcién de la masa (exactamente en funcién de m/q). Una forma de realizar
un espectro de masas es en régimen de SSIMS, el espectro contendrd informacién de cuales
son los elementos presentes en la superficie y contendrd también picos de masas grandes
indicativos de como las especies moleculares se encuentran en la superficie de la muestra.
Otra forma de realizar un espectro de masas podria ser después de un ataque previo de la
superficie en régimen dindmico a fin de situarnos a una cierta profundidad y conocer la
composicién del material a una distancia de la superficie. En este caso debe tenerse en
cuenta que durante el tiempo de duracién del andlisis la profundidad va cambiando y
pueden cambiar también las sefiales si la muestra no es homogénea. En andlisis de
composicién volimica basta situar el haz de iones en la zona deseada y realizar el espectro
después de un cierto tiempo de ataque para limpiar la superficie y penetrar en el material.

En la figura 1.5 se muestra un espectro de masas obtenido en la microsonda A-
DIDA sobre una aleacién de Ti atacando con iones primarios de oxigeno. Puede observarse
como, ademds de elementos monoatémicos aparecen agregados formados por dtomos de

O yde Ti.
1.3.5 Imagen idénica

Cuando se dispone de haz con barrido, es posible sincronizar la posicién del haz
(conociendo las amplitudes x/y) con la intensidad secundaria instantdnea. Esto puede
hacerse mediante un osciloscopio en modo x/y a cuyos ejes se aplica un voltaje
proporcional a la sefial de barrido del haz, al mismo tiempo que a la intensidad del punto
de electrones sobre la pantalla se le aplica una sefial proporcional a la intensidad secundaria
de un determinado elemento. Sobre la pantalla del osciloscopio se forma un mapa de la
superficie de barrido o imagen idnica cuya distribucion espacial de intensidades representa
la distribucién del elemento que se mide sobre la capa superficial. En instrumentos

modernos las imdgenes i6nicas se realizan digitalmente en el ordenador y pueden ser
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Figura 1.5 Espectro de masas en el intervalo m/q= 3-200 uma obtenido atacando
con O,* sobre una aleacién de Ti.

tratadas numéricamente y almacenadas. También es posible en algunos instrumentos tomar
sucesivas imdgenes a diferentes profundidades a medida que se realiza la erosién de las
capas, pudiendose reconstruir incluso imdégenes tridimensionales de la distribucién de uno
0 mds elementos.

En la figura 1.6 se muestra una imagen idnica de una red de Cu de diferentes
tamaifios de entramado, tomada en nuestro instrumento mediante sincronismo de las sefiales

de barrido del haz de iones y del haz de electrones del tubo de rayos catédicos.
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Figura 1.6 Red de Cu de diferentes tamafios de entramado entre 52 pm y 155 pm.
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1.4 Instrumentacién, microsonda ionica Atomika A-DIDA 3000-30

La instrumentacidén b4sica requerida por un SIMS fue indicada en el apartado 1.2.1.
En este apartado daremos brevemente algunos detalles mds sobre los diferentes tipos de
instrumentos y aspectos mds importantes de los mismos [Benninghoven et al. (1987),
Eccles (1989), Jede et al. (1992)], y particulizaremos a los componentes que forman la
microsonda A-DIDA 3000-30 y sus caracteristicas [Maul y Frenzel (1982)].

La microsonda iénica A-DIDA 3000-30 es un modelo compacto de SIMS fabricado
por la empresa alemana Atomika. Se trata de un SIMS de uso general, relativamente
versdtil, adecuado para aplicaciones de rutina aunque principalmente enfocado al andlisis
mediante perfiles en profundidad. Es de estructura relativamente sencilla comparado con
modelos de otras marcas pero con aceptables prestaciones y versatilidad dentro de los de
su tipo. El sistema es de configuracién vertical, con el cafién de iones situado verticalmente
encima de la cdmara de la muestra colocada horizontalmente. El sistema de introduccién
de muestras y el control central del sistema de vacio estdn hacia el lado derecho. Todos los
sistemas electrénicos y fuentes de alimentacién estdn dispuestos en cabinas verticales en
mdédulos apilados. El sistema informético de adquisicién y tratamiento de datos se sitia en
el extremo derecho del conjunto sobre una mesa convencional. Montado en un lateral de
la cdmara principal se halla dispuesto un caifién de electrones apuntando hacia la muestra,

usado para la compensacién de la carga superficial en materiales aislantes.

1.4.1 Condiciones y sistema de vacio

Los experimentos de SIMS se realizan en ultra alto vacio por dos razones distintas:
primero, para evitar la dispersién de los iones primarios y secundarios a lo largo de su
recorrido; segundo, para evitar interferencia de los gases que se depositan sobre la
superficie a investigar. Existe una amplia variedad de bombas de vacio que se utilizan
como son las bombas turbomoleculares, i6nicas, difusoras, de sublimacién de Ti, de pared

criogénica, rotatorias etc. Algunas de ellas se acoplan en serie con otra bomba de forma
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que cada una de ellas trabaja en un margen de presién adecuado, por ejemplo, la bombas
turbomoleculares actian siempre en serie con una bomba primaria. Ademds del tipo de
bomba o sistema que se emplea, para alcanzar el ultra-alto vacio, es importante que las
paredes de la cdmara principal estén hechas con materiales especiales que no degasen como
acero inoxidable o aleaciones adecuadas.

La microsonda A-DIDA cuenta con tres sistemas de vacio independientes: el de la
cdmara principal o de andlisis donde se introduce la muestra en estudio que incluye también
al espectrémetro de masas, el de la fuente y caiién de iones, y el de la precdmara de
introduccién de muestras. En el primer sistema se mantiene el ultra-alto vacio a unos 107
Pa, mientras que los dos tiltimos trabajan a unos 107 Pa.

Los sistemas de vacio de precdmara y cafién de iones estdn constituidos por una
bomba turbo-molecular Pfeiffer TPU170 (170 1/s) en serie con una primaria de paletas
Alcate] 2004-A, esta dltima con salida a la atmdsfera. El vacio en la cdmara principal se
mantiene mediante una bomba i6nica, y puede ayudarse con una bomba de sublimacién de
Ti y una pared criogénica. La bomba iénica es un sistema cerrado sin contacto con la
atmoésfera y solo puede funcionar a partir de un vacio intermedio de unos 10 Pa que se
consigue mediante el sistema de vacio de la precdmara.

Para alcanzar el ultra-alto vacio en la cdmara de andlisis partiendo de la presién
atmosférica se requiere un tiempo excesivamente largo que puede ser de varios dfas. Para
evitar la exposicién directa a la atmdsfera cada vez que se introduce o se saca una muestra,
se emplea la precdmara donde se hace un vacio inicial, con la muestra a introducir, hasta
alcanzar una presi6n del orden de 10-%-10-° Pa, operacién que puede llevar unos 5 min, y
desde aquf se pasa a la cdmara principal sin afectar significativamente el ultra-alto vacio
de la misma. La cdmara principal estd dotada de un sistema de calentadores para el
degasado de los elementos adsorbidos por las paredes de la misma. Es posible alcanzar un
vacfo en el rango de 10® Pa aunque en andlisis rutinarios suele empeorar hasta 1-2x107
Pa como consecuencia del material erosionado de las muestras que se analizan y también
de los iones y gases aportados desde el cafién de iones.

Cada uno de los tres sistemas mencionados lleva instalada una ldmpara de ionizacién

de tipo Bayard Alper que permite la medicién del vacio. Las ldmparas estdn conectadas a
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Figura 1.7 Diagrama del sistema de vacfo completo de la microsonda A-DIDA.

los respectivos sistemas electrénicos de control modelos Veeco RG1002, que cuentan con
una interconexién légica entre ellos que controla la apertura y cierre de vélvulas y protege
contra errores de accionamiento o desconexiones de la red. Los diferentes vacios entre
sistemas quedan separados mediante vilvulas neumdticas accionadas voluntariamente
mediante pulsadores o bien automdticamente por el sistema de control 16gico. En la figura

1.7 se ha representado un diagrama del sistema de vacio completo de la microsonda A-

DIDA.

1.4.2 Caiién de iones

Los criterios que ha de satisfacer un cafién de iones en general dependen de la

aplicacién concreta a la que se va a destinar. Para SIMS estdtico se requiere un haz capaz
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1 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS

de cubrir homogéneamente una superficie entre 1 mm? y 100 mm?, baja densidad de iones
por unidad de 4rea y energias entre 500 eV y 5 keV. En cambio en SIMS dindmico, se
usan haces muy colimados con mayor densidad de corriente de iones.

Un caii6n de iones estd compuesto por una fuente de iones, un sistema de extraccién
de iones del interior de Ia misma, un sistema de aceleracién mediante una diferencia de
potencial (0.5-20 kV) que determinard la energia final del haz, un sistema de deflectores
para la alineacién del haz, un sistema de lentes de focalizacién para colimar el haz, y un
sistema de deflectores x/y para posicionar el haz o para el barrido del mismo. Suele
incluirse también un filtro de masas para discriminar iones de contaminacién procedentes
de la fuente o de las paredes del cafién, iones multiplemente cargados o agregados de la
misma especie del haz (ej. Ar** y Ar,*), y 4tomos neutros que se han formado a lo largo
del recorrido del i6n por captura de un electrén de fondo. El filtro mds usado para este
propdsito es el denominado filtro de Wien, basado en un campo magnético y un campo
eléctrico que desvian el haz primario eliminando las particulas a discriminar. Para la
alineacién del haz se requiere en primer lugar una construccién mecdnica de precisién y
un conjunto de deflectores electrostiticos que centran el haz a lo largo del eje del caiién.
El conjunto de sistema de extraccién de iones, aceleracion, deflectores, alineacién,
focalizacién y filtro de masas, se denomina dptica iénica primaria.

Existen tres tipos bdsicos de fuentes de iones usadas en Ia instrumentacién de SIMS:
fuentes de fase gas (tipos de impacto electrénico y de plasma, pueden operar con gases
inertes o reactivos), fuentes de ionizacién superficial (operan con cesio) y fuentes de
emisién de campo de metal liquido. Cada una de ella puede encontrarse con una variedad
de modificaciones realizadas por los fabricantes o grupos de investigaciéon. Los
instrumentos tienden a incluir mds de un tipo de fuente a fin de obtener las ventajas de cada
una de ellas.

En la microsonda A-DIDA, el caiién de iones estd equipado con dos tipos de fuentes
de iones ficilmente intercambiables, una con cétodo caliente (filamento) para gases nobles
como el Ar, y otra con el cdtodo frio para gases reactivos como el O. Ambas son del tipo
de ionizacién por bombardeo de electrones confinados magnéticamente. También es posible

instalar una fuente de Cs, aunque esta opcién no estd incluida actualmente en nuestro
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equipo. En la figura 1.8 se representa un esquema del caiién de iones con los elementos
principales que lo componen. El haz de iones en su camino hacia el blanco tiene suficiente
recorrido para realizar un bombeo diferencial efectivo en el caiién de iones con respecto
a la cdmara principal, y discriminar impurezas del haz por separacién de masas, y obtener
un buen enfoque del haz. Para el filtrado de los iones primarios contiene un filtro de Wien
que aplica al haz una desviacién de solo dos grados con la que incide finalmente sobre la
muestra y que puede considerarse pricticamente incidencia normal. El enfoque de los iones
sobre la muestra corre a cargo de un sistema de lentes electro-6pticas llamadas lentes de
Einzel.

El haz estd dotado de barrido para los modos de perfil y de imagen. El barrido en

combinacién con restriccién del drea analizada mediante ventana electrénica centrada en

A-DIDA 3000-30
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Figura 1.8 Elementos principales del cafion de iones de la microsonda A-DIDA.
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el criter reduce los efectos de borde de crdter consiguiendo un rango dindmico de mds de
seis érdenes de magnitud en la medicién de perfiles de implantacién. El barrido se realiza
con un movimiento compuesto en las direcciones x/y en forma de diente de sierra con la
frecuencia en y mucho mayor que en x. Un rastreo completo recorre una superficie
cuadrada en un tiempo que va desde 1 s hasta 90 s seleccionable mediante un conmutador
manual. La energia de los iones primarios se puede seleccionar desde 0.5 keV hasta 15
keV con una densidad méxima de corriente 20 mA/cm?. El tamafio minimo del haz sobre

1a muestra es de unos 5 um con 1 nA de corriente primaria a 12 keV.

1.4.3 Espectrémetro de masas

La otra parte esencial de un SIMS es el espectrémetro de masas encargado de medir
la masa de los iones secundarios. Las caracteristicas y el tipo de instrumento que se va a
emplear estd en funcién de la clase de andlisis de SIMS que se requiere. Los tres tipos de
espectrémetros bdsicos se diferencian esencialmente por el tipo de filtro de masas que
incorporan, es decir, el de filtro de masas cuadrupolar, el de sector magnético, y el de
tiempo de vuelo (TOF).

El filtro de masas siempre estd precedido de lo que se denomina dptica secundaria
que es el sistema de coleccién de iones secundarios desde la zona de la erosién atémica
hasta el filtro de masas, este puede considerarse Ia parte fundamental y caracteristica del
instrumento. Seguidamente se coloca un detector de iones capaz de contar los que pasan
el filtro de masas por unidad de tiempo. Una caracteristica importante de la dptica
secundaria es el voltaje de extraccién. El voltaje de extraccion se usa para aumentar la
eficiencia de recoleccién de iones al mismo tiempo que facilita el filtrado, enfoque y
transferencia de los mismos hacia el filtro de masas.

En nuestro equipo el filtro de masas es de tipo cuadrupolar. Un cuadrupolo ideal
estd formado por cuatro barras de seccién hiperbdlica, conectadas entre s{ por pares
opuestos. En la prdctica, se utilizan barras cilindricas porque resultan de construccién

mucho mds simple sin que ello suponga una perdida importante de eficacia. A los pares de
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barras se les aplica un potencial de radiofrecuencia sumado a un potencial constante. Los
iones que penetran en el interior del filtro, con una cierta energfa cinética y paralelamente
al eje de las barras se ven obligados a sufrir rdpidas oscilaciones dando lugar a trayectorias
caracterfsticas. La trayectoria de un determinado ién depende de la relacién m/q y de los
valores del voltaje y frecuencia aplicado al cuadrupolo. Una cierta combinacién de estos
pardmetros puede resultar en una trayectoria de amplitud menor que la distancia entre
barras y de valor estable, y por tanto serd capaz de atravesar el largo del cuadrupolo (=15
cm) y llegar al detector situado a la salida del mismo. Otra combinacién cualquiera de
pardmetros resultard en una trayectoria del i6n de amplitud creciente, por lo que el ién
llegard a ser interceptado por las barras o por las paredes del instrumento sin que llegue
a ser detectado. La energfa de entrada de los iones es relativamente baja (=10 eV), y las
transmisiones tipicas son menores del 0.1 por ciento. Un espectrémetro de filtro
cuadrupolar estd limitado a un rango de masas medio (m/q <1000). La resolucién del
cuadrupolo generalmente se ajusta para dar un valor de la anchura de los picos de masa
aproximadamente constante con una transmisién aceptable, pero decreciente con la masa
[Kotera y Wittry (1984)].

En la microsonda A-DIDA, el espectrémetro de masas estd basado en un filtro de
masas cuadrupolar de alta transmisién con una dptica secundaria especial en la entrada para
la captura y filtrado en energia de los iones secundarios, y un dispositivo detector de
particulas individuales a la salida, del tipo multiplicador de electrones (chaneltron). La
figura 1.9 muestra un esquema del espectrémetro con los elementos que lo forman.

Un potencial de extraccién de +100 V colecta los iones secundarios y les aumentan
la energia cinética para ser introducidos en la dptica secundaria que selecciona los iones
que tenfan una energfa de unos 10 eV (la mayor parte de los iones secundarios suelen tener
energfa inicial alrededor de este valor) situada en una banda de pocas unidades de eV, para
después focalizar los iones hacia el cuadrupolo donde son filtrados. La resolucién de masas
es am= (.05 uma independiente de m, y el rango de masas de 1 uma a 350 uma.

El uso del cuadrupolo tiene algunas ventajas como pocos efectos de memoria, pocos
problemas en el andlisis de materiales aislantes, conmutacién rdpida entre los modos de

deteccién de positivos y de negativos, compatibilidad con el UAV, compatibilidad con un
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Figura 1.15 Esquema del espectrémetro de la microsonda A-DIDA, con los
elementos que lo forman.

Deceleracién

posicionamiento fécil de la muestra, y manipulacién y mantenimiento sencillos. Toda la
éptica secundaria estd fabricada con un disefio y material especiales que junto con otras

caracteristicas mantienen el background intrinseco del sistema a un nivel bajo.

1.4.4 Sistema informdtico

La adquisicién de datos, salida por impresora o plotter, y el control del programa
de anilisis estd encomendado a un sistema de ordenador personal HP serie 9000 modelo
300 con sistemas de comunicaciones standard IEEE y RS232, junto a un plotter y una
impresora como periféricos.

El software suministrado originalmente con el sistema adolecfa de algunas

deficiencias funcionales y de cierta limitacion en cuanto a representacién grdfica y
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tratamiento de datos. Los esfuerzos por mejorar algunas rutinas del programa di6 lugar a
un programa pricticamente nuevo, que se ha denominado GRAFI_SIMS. Con él se
consigue un mayor margen de automatizacién, de manejo de datos, posibilidades de salida
de datos, mayor interaccién con el usuario y facilidad de manejo. El programa se ejecuta
directamente en basic interpretado, lo que tiene muchas ventajas como facilitar la
depuraci6n del programa, localizacién de errores, etc. El didlogo con el usuario se realiza
mediante ventanas en las que se puede elegir una opcién mediante las flechas de cambio
de opcién + "retorno", o simplemente pulsando el nimero que corresponde a la opcién.
Las ventanas se construyen con diferentes colores para identificar el tipo de ventana, la
opcién seleccionada, etc. Existen ventanas de mend, de introduccién de datos o
simplemente de informacién. El programa adquiere aspecto y caracteristicas comparables
a un programa comercial no solo en estética sino también en funcionalidad. El programa
estd formado por mis de 4000 lineas estructuradas en bloques funcionales que pueden
utilizarse en ampliaciones o modificaciones del programa. Los datos se archivan en formato
LIF de HP en cédigo ASCII, los cuales mediante el programa LIF-DOS de HP pueden
transportarse al sistema operativo MSDOS y ser tratados en un ordenador personal
compatible IBM PC. En el anexo se dan mds detalles de la estructura del programa
GRAFI_SIMS.
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1.4.5 Especificaciones técnicas

En este apartado se resumen las especificaciones técnicas més importantes de la
microsonda iénica Atomika A-DIDA 3000-30, expresadas en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Especificaciones técnicas més importantes de Ia microsonda i6nica
Atomika A-DIDA 3000-30 .

Especie iones primarios Ar, O,, otros gases como Cs

Angulo de incidencia 2° (prdcticamente normal) [

Energia iones primarios

Minimo 0.5 keV

Mdximo 15 keV

[[Corriente iones primarios

lMx’nimo <10°A

M4ximo 2x10° A

Densidad de corriente iones

fprimarios

Minimo <10° A/cm?

fMéximo 2x10% A/cm?2

Tamaiio foco iones primarios

Minimo < 5 um, segiin definicién

Mdaximo 2 mm de didmetro

35



1.4 Instrumentacién, microsonda iénica Atomika A-DIDA 3000-30

“Estabilidad del haz de iones + 2%/h

oltaje del portamuestras [-60 V, +60V]

mplitud de barrido del haz |de 0 a > 1-2 mm segin energfa
resién base

Con la 107 Pa
cdmara limpia

Después de | 10 Pa

degasado

Presién durante operacién 106 Pa

Voltaje de extraccién de iones | +-100 V

secundarios

Rango de masas 0-350 amu

Resolucién de masas a 28 amu

(anchura del pico a media 0.05 amu
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CAPITULO 2



2

APORTACIONES A LA TECNICA

En las \ltimas tres o cuatro décadas se ha producido un enorme desarrollo
de la alta tecnologfa, acompafiado de una creciente demanda en el anilisis elemental
y de superficies de s6lidos con alta sensibilidad. El SIMS ha ido en paralelo a este
desarrollo como técnica capaz de satisfacer muchas de las necesidades de sensibilidad
y versatilidad exigidas. Sin embargo en su estado actual, la técnica presenta atin
muchas limitaciones tanto a nivel instrumental como a nivel de interpretacién de los
resultados que se obtienen en un anilisis determinado. Muchas de estas limitaciones
representan un reto de perfeccionamiento, haciendo del SIMS una técnica abierta en
constante evolucién tanto desde el punto de vista tecnolégico como te6rico.

De acuerdo con esta filosoffa hemos incluido en este capftulo dos trabajos
que representan mejoras en las posibilidades de la técnica. El primero desarrolla un
método que permite ajustar dindimicamente el voltaje aplicado a la muestra durante
la realizacién de un perfil en profundidad, con lo que se aumenta la estabilidad en
la sensibilidad durante la medicién [Lépez et al. (1992)]. En el segundo se presenta
un método para medir el ritmo de erosién en perfiles en profundidad por erosi6n
atémica, til para la calibracién de los perfiles en la escala de profundidad asf como
para el andlisis estructural [Lépez et al. (1993)]. Ambos métodos son sencillos en su
aplicacién al mismo tiempo que resuelven problemas tfpicos de SIMS de una forma

préctica, con requisitos instrumentales rutinarios.
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2.1 Método para el ajuste automdtico de voltaje en perfiles de SIMS.

2.1 Método para el ajuste automatico de voltaje en perfiles de SIMS

2.1.1 Introduccién

En el proceso de erosién atémica producido por el bombardeo de iones primarios,
cada una de las especies secundarias, entre ellas los iones, son eyectadas desde la superficie
del material con diferentes distribuciones de energfa [Tompson (1969), Benninghoven et
al. (1987), Vickerman (1989), Wilson et al. (1989), Hofer (1991), Reed y Vickerman
(1992)]. En SIMS la detecci6n se realiza normalmente seleccionando los iones secundarios
que tienen energia dentro de una banda estrecha situada entorno al méximo de Ia
distribucién. Es dificil predecir teéricamente la forma de la distribucién de energia de un
determinado i6n y la posicién del mdximo en unas determinadas circunstancias
experimentales, ya que existen numerosos factores que influyen en ello, siendo los mds
significativos, la naturaleza de los iones primarios y su energfa, la matriz, el estado de la
superficie y la acumulacién de carga en la misma. Solomon (1988) obtiene informacién
sobre el estado quimico a partir de los espectros de energia. En la prdctica, las
distribuciones de energia se suelen determinar de forma experimental. En la figura 2.1 se
representan espectros tipicos de energfa del !'B¥, 0% y del 28Si* obtenidos en nuestro
instrumento bombardeando con iones O, sobre una oblea de Si dopado.

Generalmente el méximo de la distribucién de energia estd a energias mds bien
bajas, alrededor de 10 eV, y depende poco de la energia de los iones primarios. Las
distribuciones de energfa presentan colas de baja intensidad que pueden alcanzar centenares
de electronvoltios y son mds amplias para los iones elementales que para los agregados
atémicos. Cuanto mds complejo es el i6n mds estrecha tiende a ser la distribucién y menor
la energia correspondiente al mdximo. A veces se aprovecha este comportamiento con el
fin de discriminar entre diferentes iones de igual masa pero diferente distribucién de
energia desplazando intencionadamente la banda de paso de energia en el instrumento.

Si disponemos de un espectrémetro de masas con una banda de paso lo bastante
estrecha (en instrumentos de tipo cuadrupolar puede ser del orden de 1 eV) situada a una

energfa fija y desplazamos la energfa de todos los iones secundarios en un mismo valor
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Muestra: Si dopado
Haz: O, 500 nA, 15 keV
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Figura 2.1 Espectrds tipicos de energfa del 'B*, 0% y del 25Si* obtenidos
bombardeando con iones O,* sobre una oblea de Si dopado.
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2.1 Método para el ajuste automdtico de voltaje en perfiles de SIMS.

podemos medir la distribucién de energfa en un punto diferente. Variando el valor del
desplazamiento podemos reproducir la forma completa de la distribucién. Esto se puede
realizar aplicando un voltaje U a la muestra con lo que los iones secundarios incrementan

o decrecen su energia inicial, E, de acuerdo a,
E:=E + qU, 2.1)

donde q es la carga del i6n. Esto equivale a desplazar la distribucién de energfa de todos
los iones secundarios un valor qU. Variando este potencial obtendremos una coleccién de
intensidades secundarias I(U) de un determinado i6n, relacionada con la distribucién de

energia N(E) como
I(E, - qU) > N(E), (2.2)

siendo E, la energia en la cual estd situada la banda de paso del instrumento. Con este
método se han obtenido las distribuciones de energia representadas en la figura 2.1.
Cuando se realiza un perfil de SIMS, interesa que la distribucién de energia tenga
la médxima intensidad justo en Eg para conseguir la mdxima sensibilidad en la medida [Deng
y Williams (1989), Benninghoven et al. (1987), Jede et al. (1992)]. Esto se puede
conseguir variando el voltaje U puesto que E, generalmente es un pardmetro instrumental
fijo. Normalmente en los andlisis rutinarios de SIMS, se ajusta el voltaje éptimo para cada
uno de los elementos que se van a detectar antes de comenzar el perfil y se mantiene fijo
para todo el andlisis. Sin embargo, las condiciones que determinan la posicién del maximo
de la distribucién de energia de un determinado ién secundario pueden cambiar a lo largo
del perfil de andlisis lo que provoca un desajuste con respecto a la banda de paso del
detector haciendo variar la sensibilidad y por tanto falseando la medida. A medida que
cambia la composicién o Ia estructura, como en una implantacién, cuando atravesamos una
intercara capa/substrato o cuando varfa la resistencia eléctrica del material con la
profundidad, los espectros de energia pueden cambiar sensiblemente de forma y desplazarse

en el eje de energfa, incluso relativamente los de unos iones con respecto a los de los otros.
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Los corrimientos del espectro de kenergl’a pueden ser especialmente importantes en
perfiles de materiales aislantes o poco conductores en los cuales los efectos de acumulacién
superficial de carga [Mutoh y Ikeda (1984), Benninghoven et al. (1987), McPhail et al.
(1986), McPhail (1989), Den y Willians (1989), Adams et al (1989), Vickerman et al.
(1989,), Wilson et al. (1989), Wittmaack (1991), Reed y Vickerman (1992)] pueden
producir una fuerte reduccién de la sefial hasta incluso la perdida total de la misma. El
aporte de carga de los iones primarios y la emisién de electrones secundarios inducida por
el bombardeo, produce un balance de carga neto, generalmente mayor que cero. Esta carga
debe ser evacuada a través de la muestra desde la zona del créter hasta alcanzar el soporte
de la muestra, conductor y conectado a masa. Cuando esta evacuaci6n se dificulta por una
alta resistividad del material, el potencial en la superficie del créter es distinto de cero,
pudiendo alcanzar valores de miles de voltios en materiales altamente resistivos. No es
posible corregir este potencial simplemente aplicando un potencial opuesto al soporte de
la muestra, ya que, ademds de precisar una fuente de alta tensién, la misma resistencia de
la muestra que provoca la acumulacién de carga dificultaria la llegada a la superficie de
cargas contrarias provenientes de la fuente de voltaje y por otro lado las mds minimas
inhomogeneidades en las distribuciones de carga producirfan gradientes locales de tensién
que distorsionarfan las trayectorias de los iones secundarios. En estos casos se aplican
métodos de compensacidn de carga [Benninghoven et al. (1987), Vickerman et al. (1989,),
Reed (1989), Jede et al. (1992)) como bombardeo con haz de electrones, recubrimiento de
oro, haz primario de particulas neutras o metdlicas etc., a fin de reducir el potencial de la
superficie a unos pocos voltios. En esa situacidn, es posible ajustar el voltaje aplicado a la
muestra ya que solo se necesitan corregir unos pocos voltios, de tal forma que el mdximo
del espectro de energia del elemento a medir se sitie en la banda de paso del instrumento.
Sin embargo durante el perfil, la fluctuacién en las condiciones de compensacién de carga
por razones instrumentales o de la propia muestra provocan variaciones en el potencial de
1a superficie, por lo que un ajuste del voltaje inicial y constante no es suficiente.

Se presenta pues la necesidad de desarrollar métodos para detectar el potencial

superficial en el area del crdter o los corrimientos de la distribucién de energfa, y poder
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asi corregir el potencial aplicado durante la realizacién del perfil para mantener estable la
sensibilidad en todo el andlisis.

McPhail et al. (1986) proponen un método basado en asignar varios canales a un
mismo i6n secundario y sintonizarlos con diferentes valores del voltaje aplicado a la
muestra. Las variaciones relativas de la intensidad entre los diferentes canales reflejan las
variaciones del potencial de la superficie y por tanto se puede recomponer el perfil real a
partir del espectro de energia del i6n secundario, obtenido previamente, y el valor de la
banda de paso del espectrémetro. El método tiene algunos inconvenientes como no tener
en cuenta posibles variaciones de la forma de la distribucién de energia por efectos de
matriz, que es necesario disponer de tres canales de medida para cada elemento si se
quieren corregir independientemente, que se requiere una serie de cdlculos numéricos al
final de la medicién para recomponer el perfil real, y que se puede perder exactitud en el
resultado debido a los cdlculos o a la fluctuacién estadistica en sefiales bajas. A pesar de
todo el método es relativamente sencillo y resulta itil en general.

Mutoh y Ikeda (1984), consiguieron resultados parciales aplicando un método para
compensar dindmicamente el potencial de acumulacién de carga en la superficie de aislantes
basado en calcular el potencial superficial mediante una ecuacién que tiene en cuenta el
campo de ruptura del dieléctrico, el grosor de la capa dafiada, la movilidad de la carga
mayoritaria, el grosor de dieléctrico y el coeficiente de creacién de carga. El método es
util en algunos casos particulares pero estd limitado por el espesor de la muestra y por la
dificultad de evaluar con suficiente exactitud todos los pardmetros que intervienen.

La solucién presentada por Dowset y otros (1986), consigue corregir el potencial
aplicado dindmicamente con gran rapidez. Es especialmente iitil en los casos en que se
analiza una estructura que contiene una capa aislante interna (por ejemplo SiO,). Cuando
el perfil de andlisis llega a esta capa los espectros de energia de los iones secundarios
sufren fuertes y rdpidos desplazamientos. El método se basa en la deteccién de un elemento
mayoritario, simultdneamente a la realizacién del perfil, cuya sefial en dos puntos diferentes
de su distribucion de energia se utiliza como referencia sensible a variaciones de potencial
superficial. La aplicacién del método requiere importantes modificaciones de tipo

instrumental y resulta dificil de aplicar a instrumentos ya construidos, por otra parte este
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método no tiene en cuenta variaciones rélativas entre espectros de energia de diferentes
iones y ademds requiere la presencia de un mismo elemento mayoritario a lo largo de todo
el perfil. |

Nosotros presentamos a continuacién un método general, simple y préctico para
compensar dindgmicamente el corrimiento del espectro de energfa de cada uno de los iones
secundarios detectados en un perfil en profundidad. El voltaje aplicado al soporte de la
muestra se puede corregir a fin de mantener el mdximo de la distribucién de energia de
cada i6n en la banda de paso del espectrémetro. Todas las operaciones pueden ser
realizadas automdticamente i)or el ordenador del instrumento en tiempo real dada la
sencillez del calculo numérico implicado. La intensidad i6nica secundaria se mide para tres
valores diferentes del potencial aplicado al soporte de la muestra. Los tres valores de la
intensidad nos permiten determinar si el valor actual del potencial aplicado esta situado a
la izquierda o a la derecha del mdximo del espectro de energia del i6n seleccionado.
Entonces podemos corregir en una cierta cantidad el valor del voltaje y conseguir una
aproximacién sucesiva hacia el mdximo de intensidad. Con este método podemos mantener
el midximo del espectro de energifa en la banda de paso del instrumento con un
acoplamiento de + 1 eV. Esto se consigne aunque la concentracién del elemento esté
variando simultdneamente. El método se puede aplicar al andlisis de cualquier tipo de
material y de cualquier espesor.

Hemos aplicado el método al andlisis de un nimero de muestras con la finalidad de
probar su utilidad. Se han analizado capas finas de a-Si:H, a-SiGe:H y SizN,, una
multicapa de Fe-Ni y una oblea de Si implantada con B. Los resultados muestran el
importante efecto de la correccién en los casos donde el espectro de energia varia durante
el andlisis. El método es cémodo de usar y aplicable a los andlisis de rutina, siendo
necesario para su puesta en préctica solo la incorporacién de una pequefia subrutina en el
sistema informdtico.

Consideramos que el método es aplicable principalmente a instrumentos con
espectrémetro de masas de tipo cuadrupolar ya que los de sector magnético o los de tiempo

de vuelo tienen campos de extraccién de iones secundarios y bandas de paso de energia
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mds anchas por lo que se comportan de manera distinta con respecto a las distribuciones

de energia de los iones secundarios.

2.1.2 Descripcién del método

El voltaje que corresponde exactamente a la intensidad méxima se puede determinar
realizando un espectro de energfa para cada punto de medida y tomar el valor que
corresponde al mdximo, pero este proceso es inconveniente por la gran cantidad de
mediciones que serfan necesarias y el excesivo tiempo consumido para realizarlas, durante
el cual pueden haber cambiado las sefiales a medir. Nosotros proponemos un método
simplificado en que cada punto de medida es el resultado de tres mediciones cada una de
ellas con valores diferentes del potencial aplicado, es decir tres valores del espectro de
energfa. Esto no nos permite determinar la forma total de la distribucién pero si podemos
determinar si el valor inicial del voltaje aplicado Uy, estaba situado a la izquierda o a la
derecha del méximo de I(U), y por tanto podemos corregir el valor en la siguiente
medicién. Basicamente el método se basa en mantener el maximo de la intensidad mediante
aproximaciones sucesivas en funcién del voltaje. Distinguiremos dos casos que denotaremos
por a) y b) segin si consideramos que durante la medicién, la intensidad del pico de la
distribucién (o la concentracién si no cambian los efectos de matriz) se mantiene constante
o si por el contrario esta cambia de valor mientras medimos la intensidad para los tres
valores de U. En ambos casos despreciamos el posible cambio o corrimiento de la

distribucién de energia en el tiempo tardado en medir dichos puntos.

a) Con intensidad mdxima constante

Cuando la concentracién del elemento es constante y los efectos de matriz no
cambian significativamente a lo largo del perfil (intensidad mdxima de la distribucién de

energfa constante), la intensidad medida depende tinicamente del espectro de energfa (i.e.
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de U). Tres valores de la distribucién de energfa no son suficientes para determinar por
completo toda la distribucién pero si para saber en que direccién hemos de corregir el
voltaje inicial a fin de acercarnos sucesivamente al punto mdximo. Denotamos como U, al
potencial que inicialmente hemos supuesto préximo al que corresponde al maximo de

intensidad, y consideramos otros dos valores del potencial entorno de Uj:

Ul= Uo + a
y U._1= Uo - b. (2.3)

Midiendo la sefial del i6n secundario ajustando el voltaje aplicado para cada uno de estos
valores se obtienen las intensidades I(U.,), I(Uy) y I(U,), y supondremos que las tres
mediciones se realizan lo bastante rdpido para no tener en cuenta el posible desplazamiento
de la distribucién de energfa durante ese tiempo. En la figura 2.2 se muestra un espectro
de energia en funcién del potencial aplicado, indicando los pardmetros principales que
intervienen en el método. En virtud de los valores de las tres intensidades obtenidas nos

encontraremos en alguna de las siguientes situaciones:

i) I(U.))< I(Uy)< I(U)). Es decir, el voltaje que corresponde a la mdxima
intensidad en Ia distribucién de energfa estd mds préximo a U,. En la pr6xima medicién

emplearemos un nuevo valor del voltaje inicial, U, igual a U,.

i) I(U.;)> I(Up)> I(U,). Este caso es equivalente al anterior pero en el lado
derecho, por lo que el voltaje mds préximo al correspondiente al mdximo es U.;. En este

caso, para la préxima medicién el nuevo valor del voltaje inicial, Uy, serd U.,.

iii) I(Up) > I(U,)> I(U.)). En esta situacion es U, el mds préximo al valor buscado.
Como es dificil precisar el valor correcto exactamente supondremos que este estd mds bien
tendiendo hacia el lado derecho puesto que I(U;) > I(U.,). El valor de U, lo corregiremos
en un valor pequefio de e voltios hacia la derecha. Consecuentemente, si tenemos que

I(Up)> KU.))> KU,), el valor de U, lo corregiremos en un valor pequefio de ¢ voltios

'n*-z'vvﬂ“'
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Intensldad

v

Voltaje

Figura 2.2 Esquema de un espectro de energfa tfpico en funcién del potencial
aplicado al portamuestras, indicando los principales pardmetros que intervienen en

el método.

hacia la izquierda:
Ug —=> Uy + € si (U)> IU,))

) Uy —> Uy-€ si I(U)< IU.) .4)

v) Si I(U,) es aproximadamente igual a J(U.;) mantendremos el mismo valor de Uj,.

El error que se comete al adoptar U, como el voltaje correspondiente al mdximo
depende de los valores tomados para los pardmetros a y b en (2.3). Unas pocas unidades
de eV son los valores recomendados para estos pardmetros y son los que normalmente

emplearemos por lo que el error cometido serd del orden de 1 eV. Sin embargo en general,
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la correccién puede ser errénea en cierto grado si no tenemos en cuenta que la
concentracién o los efectos de matriz pueden cambiar al mismo tiempo que realizamos las
tres medidas. Este efecto lo tendremos en cuenta en una forma mds general de evaluar la

correccién del voltaje y que explicamos a continuacidn.

b) Con variacion simultanea de la intensidad mdxima

En general, tanto la concentracién como los efectos de matriz pueden evolucionar
alo largo del andlisis incluso durante el tiempo necesario para realizar las tres medidas de
la intensidad en funcién del voltaje. Si definimos la funcién n(U) como I(U) normalizada
al mdximo, e incluimos la dependencia en el tiempo, podemos expresar /(U) durante un

perfil como
IU,»= n(U,) 1,(9). (2.5)

La dependencia de n(U,f) en el tiempo expresa corrimientos del espectro de energfa a lo
largo del perfil y también posibles cambios en la forma del espectro debido a efectos de
matriz. I (r) representa la evolucién de la intensidad mdxima durante el andlisis, debido
principalmente a cambios en la concentracién del elemento a medir.

Asumimos que n(U,#) en un tiempo dado, es una funcién monétona a ambos lados
del mdximo, lo cual corresponde a la forma general que presentan las distribuciones de
energfa (figura 2.1). Haremos la suposicién de que 1,,(#) es una funcién lineal del tiempo
en el intervalo necesario para medir las tres intensidades. Esta suposicién es bastante
correcta ya que normalmente solo se necesitan unos pocos segundos para realizar cada
medicién. Por otra parte la variacién que sufre la intensidad de los iones secundarios al
cambiar el potencial aplicado en unos pocos voltios suele ser mucho més pronunciada que
los cambios en I,(#) en el tiempo de la medicién. Por la misma razén no consideraremos

tampoco la dependencia en el tiempo de n(U,f) durante este intervalo.
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2.1 Método para el ajuste automdtico de voltaje en perfiles de SIMS.

Imponiendo el mismo tiempo de conteo 6¢ para cada uno de los tres puntos,

tendremos que
I(t) = 1,(t0) + Adt
y I(t) = I1,(0) +2 A, (2.6)
donde A es una constante arbitraria. A continuacién podemos comprobar que la expresi6n
Im(IO) + Im(’?) - 2Im(tl)= 0, 2.7

es cierta para cualquier valor de A y éz. Para simplificar la notacién hacemos las siguientes

definiciones:
noy = nU-y),
nO = n(UO)’
y n, = n(U)). (2.8)

Las tres intensidades medidas serdn entonces:

I = ng I,(t),
Il =n Im(tl)’
y h=n_,I,@). 2.9

Consideremos ahora la siguiente expresion:
o= Iy + I - 21, | (2.10)

El valor de o depende de los valores de n;, y en virtud de la relacién (2.7), la primera

afirmacién que podemos hacer es que, ¢ = 0 si n_; = ny = n;. Podemos obtener mds
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2 APORTACIONES A LA TECNICA

informacidn a partir del valor de o teniendo en cuenta que n(U) es una funcién monétona

decreciente a ambos lados del mdximo. Asf pues, en el lado izquierdo del madximo tenemos

que
n,< ng< ny=> < 0, .11
y en el lado derecho
n,> ng>n=>¢>0. (2.12)

Es importante resaltar que estas relaciones no dependen de los valores de I,,(t;), por lo que
se cumplen aunque la concentracién correspondiente a la especie secundaria que se estd

midiendo varie durante las tres medidas.
Cerca del maximo debe haber un punto en que 0=0. Para conocer mds acerca del

valor de o, consideremos las dos posibles situaciones entre (2.11) y (2.12):

i) ng> n_>n => n_=n +a n=mn+1Lb cona B> 0,y
teniendo en cuenta (2.7), o= I,(tx)8 + I,(tpa> 0.

ii) ny> > n_; => n_j=n —a ng=n + B, cona, B> 0, dela

misma forma, o= I (t)8 — I ,(*)c.

Como vemos, en este caso, el signo depende de los valores de I,(fo), I,(t), a y 8. La
condicién para que ¢ se anule es B/a= I,(f)/1;(t,). La inversion del signo queda entonces
limitada al caso ii), en el cual el valor de o debe ser relativamente cercano a cero.

Podemos comparar este valor con el valor absoluto de la diferencia entre las intensidades

extremas

C= ABS(, - I). | 2.13)
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2.1 Método para el ajuste automdtico de voltaje en perfiles de SIMS.

Si aceptamos una cierta fraccién g de este valor como un margen de indecisién,

modificaremos el valor de U, de acuerdo a

Up=> Uy + ¢ cuando o< —gC, (2.14)
Up=> Uy — ¢ cuando 0> +gC, (2.15)

y no se hard ninguna correccién en caso de que gC = ¢ < gC. El uso del margen de
indecisién es 1itil para reducir alternancias en el valor de Uy, y fluctuaciones cuando se
miden sefiales bajas. En este tltimo caso es conveniente darle a los pardmetros g, ay b
valores mds altos que los empleados en el caso de sefales altas. En el siguiente apartado
daremos algunos valores concretos para estos pardmetros que son ttiles en la prictica en
los andlisis mediante SIMS. |

Con sefiales muy bajas el ajuste del voltaje se dificulta por la gran fluctuacién
estadistica que impide la determinacién correcta del sentido en el que se ha de efectuar la
correccién del voltaje. Podemos solventar este problema si el perfil que estamos realizando
también incluye alguna otra especie que de una sefial alta. Si suponemos, o si lo hemos
comprobado previamente, que no hay diferencia en la posicién del médximo de la
distribucién de energia de ambas especies, o que la diferencia es constante a 1o largo del
perfil, podemos aplicar para la especie de baja sefial el mismo voltaje que a la especie de
sefial alta, o bien con una diferencia constante. El error que podemos cometer es pequeiio
teniendo en cuenta que los desplazamientos de la distribucién de energia mds fuertes que
caben esperar son debidos a acumulacién de carga superficial lo cual crea un potencial que
acelera o decelera todos los iones secundarios por igual (salvo gradientes de potencial en
la superficie producidos por una compensacién de electrones incorrecta o por
inhomogeneidades de la muestra), es decir, se mantienen constantes las diferencias relativas
entre las distribuciones de energia de diferentes especies secundarias.

Es importante preservar la estadistica de los iones detectados, especialmente en
bajas sefiales, por tanto podemos tomar como intensidad resultante el promedio de las tres

intensidades medidas:
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2 APORTACIONES A LA TECNICA
I=(y+ 1, + 1) /3. (2.16)

Este valor serd ligeramente menor que el maximo dependiendo de los pardmetros a y b
seleccionados, sin embargo de esta forma se reduce la fluctuacién estadistica del conteo de
iones.

Cada vez que medimos I, el programa tiene la oportunidad de corregir U, en e
voltios, y por tanto podremos mantener el ajuste correcto siempre que el espectro de
energfa (n(U,?)) no se desplace mds rdpido que €/(36¢) eV/s, lo que podria suceder cuando
se analizan estructuras de multicapas aislantes en las que la resistividad puede cambiar
| abruptamente. Cuando puedan predecirse estos casos conviene seleccionar valores mds altos
para ¢ y mds bajos para éz. En casos como este hemos puesto en prdctica también otra
pauta que ha dado resultados muy satisfactorios y que consiste en aplicar una compensacién
con electrones desde el principio del perfil en previsién del encuentro con la/s capa/s muy
resistiva/s. En aquellas zonas donde la capa es conductora el exceso de electrones es
evacuado sin dificultad y no produce potencial superficial por acumulacidén de carga,
mientras que al llegar a la zona aislante los electrones compensan la carga que comienza
a acumularse salvo posibles pequefias variaciones si el flujo de electrones no era
exactamente el requerido en esa zona. En esas condiciones el método de ajuste automdtico

de voltaje mantiene una sensibilidad suficientemente constante durante el perfil.

2.1.3 Aplicaciones del método

El método descrito es de aplicacién general en cuanto al tipo de material analizado
y solo tiene limitacién en cuanto a las caracterfsticas del espectrémetro de masas. Este ha
de ser del tipo de los que filtran los iones secundarios a través de una banda estrecha de
energia, lo que es caracteristico de los filtros de masas de tipo cuadrupolar. En este trabajo
hemos aplicado el método al andlisis mediante perfiles en profundidad de varios materiales
importantes en la industria electrénica. Los ejemplos que se muestran tienen finalidad de
ilustrar la forma de aplicar el método en la prictica y de valorar su importancia en los
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2.1 Método para el ajuste automdtico de voltaje en perfiles de SIMS.

perfiles de SIMS, mostrando efectos espectaculares al aplicar el método en algunas

muestras al compararlos con los obtenidos con condiciones fijas del voltaje.

2.1.3.1 Experimental

Todos los experimentos correspondientes a los resultados que presentamos a
continuacién se han realizado en la microsonda i6nica Atomika A-DIDA 3000-30, descrita
en el primer capftulo de este trabajo. Como haz primario se han utilizado iones O,* o Ar*
acelerados a energfas de hasta 15 KeV. El sistema esta equipado con un espectrémetro de
masas de tipo cuadrupolar con una ventana de energia de 0.5-1 eV. El programa de masas
y el voltaje de la muestra se controlan mediante un ordenador personal HP 9000/310 en el
que se ha incorporado la subrutina para ejecutar el método de auto-voltaje de manera
automdtica. Los pardmetros a, b, ¢, 6t y g, son definidos por el usuario al comienzo del
perfil y pueden ser modificados en cualquier momento del andlisis. El voltaje de la muestra
se controla con una precisién de 0.5 V. El sistema también estd equipado con un cafién de
electrones para la compensacion de carga y que usaremos en aquellos casos que presentan
polarizacién superficial con el ataque. Para evitar los efectos de paredes del criter
utilizamos el haz de iones con barrido y con ventana electrénica.

Para cada aplicacién puede seleccionarse el conjunto de pardmetros éptimo pero en
la mayorfa de las aplicaciones es suficiente un mismo conjunto de valores, por ejemplo e=
1V,a=2V,b=3V,dt=0.2syg= 20% para iones positivos, ya= 3 V, b= 2 V para

iones negativos debido a la asimetria de n(U).

2.1.3.2 Resultados y discusién

A fin de demostrar la utilidad general del método, se han seleccionado varias
muestras de diferentes materiales y se han analizado en diferentes condiciones. Se ha
procurado elegir muestras que representen materiales importantes y mds utilizados en la
industria electrénica y para los que el SIMS representa una técnica habitual de

caracterizacién .
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Figura 2.3 Perfil en profundidad de Hy Si en una capa fina de a-Si:H. (3 'H* con
AAV, ¢ 'H* con V fijo y €9 3°Si* con AAV.
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2.1 Método para el ajuste automdtico de voltaje en perfiles de SIMS.

El método ha sido aplicado en primer lugar al andlisis de una capa de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H), importante semiconductor para la industria electrénica, muy usado
por sus numerosas aplicaciones y su bajo coste de fabricacién. El SIMS puede dar
informacién cuantitativa no solo de la concentracién total de hidrégeno, sino también de
la distribucién en profundidad. En la figura 2.3 se muestra un perfil en profundidad de H
y Si en una capa fina no dopada de a-Si:H de 0.3 um de grueso depositada sobre Si
dopado. 'H* se registra dos veces, una de ellas con ajuste automético de voltaje (AAV)
y otra con voltaje fijo y optimizado después de 5 min de ataque. Los pardmetros de SIMS
son los siguientes: iones primarios de O, acelerados a 6 KeV con una intensidad de 500
nA, y area de rastreo de 600x600 um? con una ventana electrénica del 20%. Los
pardmetros de AAV elegidos son: a= 2 V, b= 3V, 6t=0.1s5,g=02ye=1V. Los
resultados ponen de manifiesto la diferencia entre el canal con AAV vy el de voltaje fijo.
La seiial de H con AAV se mantiene mds alta y estable durante el andlisis que la
correspondiente con voltaje fijo. Se observa una variacién del potencial a lo largo del perfil
que en este caso puede venir motivado por la variacién de la resistencia eléctrica de la
capa. Las cargas positivas para ser evacuadas han de atravesar la capa y llegar hasta el
soporte lo que provoca una caida de potencial entre la superficie y masa. Este efecto no
se nota cuando la resistencia total es pequefia como ocurre en el caso de los conductores.
El a-Si:H sin dopar es altamente resistivo y la resistencia eléctrica total es proporcional al
grosor de la capa. En estos casos es de esperar una variacién casi lineal del potencial con
el grosor de la capa en acuerdo con lo que se observa.

La figura 2.4 muestra un perfil de 'H*, 2°Si* y °Ge* medido en una capa fina de
a—SiGe:H de 10 um de espesor, depositada sobre Si dopado. Se han empleado dos canales
para cada i6n secundario, uno con AAV y otro con voltaje fijado. Ha sido necesario el uso
del cafién de electrones para neutralizar la carga superficial en la zona atacada. Los
pardmetros de SIMS son: iones primarios de Ar, acelerados a 15 KeV con una intensidad
de 500 nA, y area de rastreo de 400x400 um? con una ventana elecirénica del 30%. Los
pardmetros de AAV son: a=2 V,b=3V, 8t=0.15,g=02ye=5VolV. Al
principio de perfil se ha tomado un valor relativamente alto de € (5 V) para prevenir un

corrimiento rdpido del espectro de energfa. A partir de 60 min. de ataque se fijoe= 1V,
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Figura 2.4 Perfil en profundidad de 'H*, 2Si* y Ge* en una capa fina de a-SiGe.

Lineas continuas: canales con AAV; lineas discontinuas: canales con voltage fijo.
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Se pueden observar evoluciones totalmente anémalas en los canales con voltaje constante,
mientras que para los canales con AAV, las sefiales permanecen relativamente estables. En
esta muestra los iones secundarios sufren fuertes corrimientos en su espectro de energfa
produciendo una gran reduccién de las sefiales al principio del perfil, como vemos en la
figura 2.4, el potencial aplicado por el ordenador ha variado desde -50 Va0 V. La
muestra se comporta como un aislante sobre todo al principio del perfil donde la
compensacién con electrones no es suficiente para reducir el potencial en la superficie a
un voltaje de pocas unidades de voltio. Durante el perfil la resistencia de la capa que se
erosiona varfa, cambiando las condiciones de la compensacién y la caida de potencial en
la superficie. Sin ajuste dindmico de voltaje el perfil resulta gravemente distorsionado y no
serfa posible el andlisis de esta muestra.

El andlisis de obleas de Si implantadas es uno de los andlisis mds tipicos de SIMS.
En un perfil de implantacién la conductividad del material puede cambiar varios ordenes
de magnitud y ello podria hacer cambiar la posicién del espectro de energia de los iones
secundarios, por ello creemos conveniente estudiar el posible efecto que podria tener la
aplicacién del método en el perfil de una de estas muestras. Los resultados obtenidos en
una oblea de Si implantada con N a 150 KeV (figura 2.5) no muestra una diferencia muy
espectacular entre un canal con AAV y otro con voltaje fijo en la mayor parte del perfil
de implantacién, pero si puede observarse una diferencia en la cola de las sefiales. Esto
podria explicarse pensando que la conductividad de la muestra, aunque varie ordenes de
magnitud, sigue siendo suficientemente elevada para no dejar que aparezca acumulacién
significativa de carga en la superficie y el potencial en superficie es relativamente estable,
al menos hasta el maximo de la implantacién. En la cola de la implantacién el potencial en
superficie muestra variaciones apreciables originadas probablemente por cambios
importantes en la conductividad y posiblemente por efectos de matriz, por lo que las
sefiales con voltaje fijo pierden sensibilidad y estabilidad. '

El nitruro de silicio (SizN4) es una aleacién usada en la industria electrénica. Los
resultados obtenidos en una capa fina de nitruro de silicio de 180 nm de gruesa depositada
sobre Si dopado se muestran la figura 2.6. En el perfil se han registrado las sefiales de
295i* y 285i,'N* obtenidas bombardeando con O,* a 12 keV, con una intensidad de 500
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Figura 2.5 Perfil efl una oblea de Si implantada con N. La sefial del SiN* representa

la distribucién en profundidad del N.

63



2.1 Método para el ajuste automdrico de voltaje en perfiles de SIMS.

166 ' l 60
e Si (AAV) ndR S ——— - - =440
10* 120

) Pardmetros SIMS:

‘3’ Haz: 07, 12 KeV, 500 nA >

% 10 Barrido: 600x600 pm2, 30% V- 0 %

% e S

2 o >

[ e .’

- 102 . ® ... ....c. o.-.o.-.o. o.o" * - '20
10' 40
1¢° L : L\ 7 -60

0o 10 20 30
Tiempo de ataque (min)

Figura 2.6 Perfil de °Si* y 85i,N* en una capa fina de Si,N,.
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nA, sobre un area de 600x600 um? y 30% de puerta electrénica. Los pardmetros para el
AAV son: a= 2 V,b=3V, = 0.15, g= 0.2 ye= 1V. Las sefiales obtenidas con
AAYV permanecen més altas y estables que las de los mismos elementos con voltaje
constante. En este perfil, vemos como la mdxima variacién del voltaje tiene lugar en la
intercara mientras que en la capa se mantiene casi constante. Gracias a la compensacién
automdtica de voltaje la sensibilidad se mantiene constante en 1a capa y el substrato. El que
la sefial de matriz 2°Si* con AAV mantenga el mismo valor al entrar en el substrato indica
que los efectos de matriz en ambas zonas son similares y por tanto las sefiales son
comparables.

Para asegurarnos de que el método descrito no introduce distorsiones en los perfiles
reales, por ejemplo suavizando variaciones rdpidas de concentracién, hemos llevado a cabo
un perfil en profundidad de una multicapa no periédica de Fe-Ni. Esta muestra es
conductora y no necesita ajuste dindmico de voltaje, solo un valor fijo y optimizado al
empezar la medicién. En el perfil de la figura 2.7 se registra la intensidad de dos canales
sintonizados para el mismo i6n secundario *Fe*, uno de ellos con AAV y otro con valor
de voltaje constante y optimizado. Se han usado iones Ar* a 6 keV para el haz primario
con una intensidad de 400 nA, sobre un area de 1000x1000 um? y 30% de puerta
electrénica. Los pardmetros para el AAV son: a=2 V,b=3V, t=0.25,g=0.2ye=
1 V. Como puede verse, las dos intensidades coinciden casi perfectamente a lo largo de
todo el perfil a pesar de las alternancias de las sefiales. Ello demuestra que la aplicacién
del método no distorsiona el perfil real y que la suposicién de una dependencia lineal en
el tiempo de I,(?) es suficiente aiin cuando la intensidad sufre variaciones tan grandes como

en este caso.
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2.2 Método para la determinacion del ritmo de erosion en andlisis en

profundidad por erosién atomica

2.2.1 Introduccién

Las técnicas analiticas de superficie combinadas con erosién atémica por haz de
iones (también se usan en menor grado haces de neutros) permiten analizar en profundidad
la composicién quimica. Aunque los principios bdsicos de la erosién atémica se conocen
relativamente bien (al menos para sistemas simples) [Benninghoven et al. (1987),
Vickerman (1989, ), Hofer (1991), Behrisch y Wittmaack (1991), Wittmaack (1992)], la
evaluacién cuantitativa y detallada de los perfiles de erosién atémica estd ain lejos de ser
trivial. Un experimento de perfil por erosién atémica implica el erosionar una muestra con
iones (o neutros), preferiblemente con energias entre 0.1 y 20 keV. El andlisis se realiza
detectando el flujo de iones secundarios (SIMS), el de particulas neutras (SNMS), o se
mide la composicién instantdnea de la superficie mediante una técnica sensitiva, como por
ejemplo, la Espectroscopfa de Foto-electrones producidos por Absorcién de Rayos-X
(XPS), o la Espectroscopfa de Electrones Auger (AES). Una de las tareas a realizar
consiste entonces en interpretar estos "perfiles de ataque”, es decir, sefiales en funcién del
tiempo de ataque, en términos del deseado "perfil en profundidad”, o sea, concentraciones
atémicas en funcién de la profundidad.

El pardmetro (6 funcidn) clave a conocer para convertir el perfil de ataque en un
perfil en profundidad, es el ritmo de erosién. Generalmente la calibracién en profundidad
se realiza determinando la profundidad total del créter después del andlisis, suponiendo que
el ritmo de erosién se mantiene constante durante la medicidn, lo cual es erréneo en cierto
grado puesto que el ritmo de erosi6n es en general una funcién de la composicién y por
tanto puede variar durante el perfil [Wittmaack (1982), Hofmann y Sanz (1984),
Benninghoven et al. (1987), McPhail (1989), Wittmaack (1991), Dowsett y Clark (1992)].
El ritmo de erosién depende de la especie y energia de las particulas de ataque, su dngulo

de incidencia y densidad de corriente, de la composicién de la muestra, y de la orientacién
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cristalina. Es importante saber o determinar experimentalmente el ritmo de erosién en todas
las capas transversales por las que atraviesa el perfil para luego comprimir o expandir
convenientemente la escala de profundidad.

Los métodos mds precisos utilizados hasta ahora consisten en medir la variable z
in situ durante la erosi6n atémica, pero son métodos que en general requieren una
instrumentacién complicada. Las técnicas basadas en sensores dpticos y electromecdnicos
(por ejemplo, métodos interferométricos, fotométricos, elipsométricos, rayos-X, y
microbalanzas de oscilador de cuarzo) necesitan una precisa calibracién, preparacion
especial de las muestras, tienen relativamente poca resolucién en profundidad y exactitud,
o estédn restringidas a ciertos materiales.

Una de las técnicas interferométricas basada en la 6ptica ldser que permite la medida
in situ del ritmo de erosién durante el bombardeo iénico ha sido descrita por Kempf y
Wagner (1984). Consiste en medir la diferencia de fase entre dos haces l4ser polarizados
ortogonalmente reflejados en el drea atacada y en un drea no atacada. En el caso de una
muestra opaca el calculo del ritmo de erosiéh es relativamente sencillo, mientras que
cuando la muestra es transparente la evaluacién resulta mds complicada por problemas de
interferencias y los datos deben compararse con cdlculos tedricos usando constantes dpticas
conocidas.

Kirschner y Etzkorn (1984) utilizan una técnica denominada KARMA que se
caracteriza por su habilidad para proporcionar simultineamente informacion diferencial e
informacién integral respecto de la profundidad. Esto se consigue con un haz de electrones
impactando sobre la superficie con la suficiente energia (hasta 10 kev), lo que genera
electrones Auger y rayos-X con la diferencia de que los electrones Auger escapan solo de
una capa muy superficial sin perdida de energia, mientras que para los rayos-X, el
recorrido medio libre es mucho mayor. Por tanto, los rayos-X caracteristicos contienen
informacién promediada en una profundidad relativamente grande mientras que los
electrones Auger dan informacién de una zona muy superficial, es decir, informacién
diferencial. El tratamiento de la informacién conjunta de ambas sefiales permite establecer

una escala en profundidad de los perfiles.
Zalm et al. (1989), describen un método para la calibracién en profundidad basado
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en la implantacién de capas que sirven de marcaje con respecto a la profundidad.

Voigtmann y Moldenhauer (1988), sugieren una nueva técnica para determinar el
ritmo de erosi6n, basada en modificar el barrido del haz para obtener un créter escalonado
con densidades de corriente proporcionales a la amplitud del barrido. A partir de los
incrementos de z y de la amplitud se calcula el ritmo de erosién medio en cada intervalo.
En este método los intervalos de amplitud‘ han de ser como minimo el tamaiio del haz, y
por tanto se necesitan dreas de barrido grandes para obtener suficientes puntos de medida
y suficiente resolucién en profundidad.

En este trabajo presentamos un préctico método experimental para evaluar el ritmo
de erosién como funcién de la profundidad en cualquier estructura de capas (homogéneas
lateralmente) sin limitacién en cuanto al tipo de material empleado, requiriendo solo
instrumentacién rutinaria. Los primeros resultados en dos muestras inhomogéneas ilustran
la aplicabilidad y capacidad del método. El ritmo de erosién se determina en un
experimento aparte del propio perfil de andlisis en cuestién por lo que se eliminan posibles
interferencias producidas por haces electrénicos o luminosos ajenos al perfil analitico como
podria ocurrir en el caso de las técnicas interferométricas o de KARMA.

La evaluacién del ritmo de erosién como funcién de la profundidad es importante
no solo para la calibracién en profundidad sino también como un andlisis estructural en si
mismo, particularmente \til en andlisis de capas superficiales y de intercaras donde la
velocidad de erosién y la anchura de las regiones implicadas pueden ser una valiosa

informacion.

2.2.2 Descripcién del método

La relaci6n entre el tiempo total de ataque y la profundidad del créter en un perfil

en profundidad viene dada por la expresion:
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T

z= ‘[ 20dt .17

donde 2 es el ritmo de erosién, funcién del tiempo de ataque ¢. En €l caso mds simple, es
decir, cuando 2 es constante, su valor se puede deducir midiendo la profundidad del criter
después de la erosién atémica. Cuando el ritmo de erosién varfa, éste puede evaluarse
realizando un gran niimero de créteres erosionados con una densidad de corriente constante
durante diferentes tiempos, sin embargo, este método puede ser muy arduo y poco préctico.
Nuestro método se basa en la idea de que es equivalente usar una densidad de corriente de
iones constante durante diferentes tiempos que usar diferente densidad de corriente durante
el mismo tiempo. Esto se comprende si tenemos en cuenta que la profundidad alcanzada
por la erosién atémica en un determinado punto depende solo de la dosis total de particulas
primarias por unidad de 4rea, jt, que han incidido en ese punto, y no del ritmo, j, al que
han llegado dichas particulas (esta afirmacién se cumple incluso cuando la densidad de
iones primarios es una funcién del tiempo).

El ritmo de erosién se determina en un experimento separado del propio perfil de
andlisis de concentracién en profundidad usando un créter especial erosionado con un haz
de iones con una dependencia lateral de la densidad de corriente j(x) conocida (caso a), y
midiendo la forma del créter mediante una técnica de perfilometria de superficies. Cuando
no se conoce exactamente j(x) puede usarse una muestra de referencia en la forma que

describiremos mds adelante (caso b).
a) Usando j(x) conocida
En la figura 2.8 se representa esquemdticamente el perfil de la superficie de un

criter erosionado sobre una muestra después de un tiempo de ataque T, z(x,T), al que

llamaremos simplemente créter para distinguirlo del crédter realizado en el perfil de anlisis.

70



2 APORTACIONES A LA TECNICA

J (x)

Figura 2.8 Representacién esquemdtica de la superficie del criter después de un
tiempo de ataque T, y la dependencia lateral de la densidad de corriente j(x).

En la misma figura estd representada la densidad de corriente j(x) con la que se ha

realizado la erosién.

Una vez que disponemos de las funciones z= z(x,T), medida con el perfilémetro
de superficie, y j(x), conocida inicialmente, resulta relativamente fécil expresar la variable
x en funcién de j con lo que tendremos la funcién x(j) y podremos expresar la profundidad

también como una funcién de j:
z= z(j, T). (2.18)

Esta funcién es bivaluada, dando un valor para cada una de las pendientes del créter.
Puesto que el crter alcanza, en algin punto, mayor o igual profundidad que el
perfil de andlisis (condicién necesaria para poder calibrar todo el perfil de ataque), existe

un valor de x, X, donde el créter alcanza el mismo valor Z, que la profundidad total en el
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perfil de andlisis (Fig. 2.8):
2x=X,T)= Z, (2.19)

Existe una relacién importante que se cumple en el punto (X,Z,): puesto que la
profundidad en el crdter y en el perfil en ese punto es la misma (Z,), la dosis total de
particulas que han incidido por unidad de 4rea en ese punto en uno y otro créter han de ser
iguales. La dosis total de particulas es proporcional al tiempo y la densidad de corriente,
y por tanto se cumple que,

JXT=1,T, (2.20)

Donde J;, es la densidad de corriente aplicada en el perfil de andlisis y T, el tiempo total

de duracién del mismo. Para valores de z inferiores a Z, tenemos que
Jot=JT (2.21)

Donde ¢ es el tiempo de erosién transcurrido en el perfil de andlisis para alcanzar una
profundidad z igual a la que es alcanzada en el criter en el tiempo T con una densidad de
corriente j.

La expresién (2.21) nos permite establecer una relacién entre el tiempo del perfil
de andlisis y la densidad de corriente empleada en el criter a profundidades iguales, por
lo que la dependencia de la profundidad con j que tenemos segiin la expresién (2.18) se

puede cambiar a dependencia con el tiempo del perfil substituyendo (2.21) en (2.18):
z2()= 2zt I/T,T)= 2(t jX)/T,,T) (2.22)

Esta expresion nos permite evaluar la profundidad en el perfil de andlisis en funcién del

tiempo por lo que nos da directamente la calibracién en profundidad sin necesidad de

aplicar la integral (2.17). El ritmo de erosién en el perfil puede evaluarse como
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4.02_829j_82j(X)_dzJp (2.23)

ot gjor § T, 9T

Como la funcidn z la tenemos medida para el tiempo total T, las derivadas parciales son

en este caso derivadas totales:

& 4 T, d T

Puesto que obtenemos dos valores de cada una de las funciones z y 2
- correspondientes a cada una de las pendientes del criter, podemos dar un resultado final
mds exacto promediando ambos valores.

En aquellos casos en los que nos interesa conocer el ritmo de erosién como un
andlisis estructural y no para calibrar un perfil determinado en profundidad, no es
importante el conocer la dependencia de la profundidad con el tiempo de ataque, sino
simplemente la dependencia del ritmo de erosién con la profundidad. En estos casos el
cdlculo se puede simplificar expresando la profundidad en funcién de x, z= z(x,T), tal

como se obtiene del perfilémetro de superficies. El ritmo de erosién, Z, puede expresarse

como

3= 42, T)/dx jX) _ dz(x, T)/dx T 2.25)
/e T, ~di@idx T

Por tanto, cuando j(x) es conocida, €l ritmo de erosién en el perfil de andlisis puede
evaluarse a cualquier profundidad a partir de las derivadas con respecto a x de z= z(x,T)

y j(x) en el criter. Generalmente el perfilometro da los valores de la profundidad a
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intervalos de x iguales pudiéndose poner esta variable en funcién de un indice de valor
entero (x= Ax-i; i=1,2,3,...n)) lo que puede simplificar algunos de los cdlculos.

Medir exactamente j(x) puede ser dificil y normalmente se requieren modificaciones
instrumentales. En este parrafo sugerimos un procedimiento para conseguir una densidad
de corriente conocida \til para la determinacién del ritmo de erosién. En los andlisis
mediante perfiles en profundidad generalmente se aplica al haz primario un movimiento de
rastreo con la finalidad de producir un créter con el fondo plano. El barrido o rastreo se
realiza aplicando una tensién periddica en forma de diente de sierra a unos deflectores
colocados en direcciones x ¢ y. Podemos modificar el sistema de rastreo de forma tal que
a los deflectores correspondientes a una direccién, por ejemplo la x, se les aplique una
tensién periédica con otra forma distinta y obtener por tanto un créter que no tendré el
fondo plano. Se recomienda que esta direccién corresponda a la frecuencia de oscilacién
més alta. La densidad de corriente promediada en el tiempo como funcién de la amplitud
es inversamente proporcional a la velocidad del haz la cual puede ser calculada a partir de
la funcién de voltaje aplicada a los deflectores. Para conocer exactamente la dependencia
lateral exacta de la densidad de corriente es necesario tener en cuenta el efecto del foco del
haz cerca de los bordes del criter y conocer exactamente el voltaje que se aplica a los
deflectores como funcién del tiempo. El criter producido en estas condiciones en una
muestra homogénea es una réplica de la densidad de corriente en cada punto y por tanto
puede ser un método empirico para determinar la dependencia lateral de la densidad de
corriente conseguida con la modificacién realizada en barrido del haz. Una buena forma
de la dependencia lateral de la densidad de corriente puede ser en forma de cufia o bisel,

es decir, la que produce un créter con pendiente constante en una muestra homogénea.

b) Usando una muestra de referencia

A fin de eludir la medicién directa o el cdlculo de j(x), proponemos una estrategia
mediante la cual solo se necesita un instrumento que disponga de barrido lineal del haz.

Para ello se realiza un barrido lineal con el haz relativamente enfocado (dependencia lateral
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de la densidad de corriente de forma aproximadamente gaussiana) perpendicular a la unién
entre la muestra a medir y una muestra homogénea usada como referencia, tal como se
esquematiza en la figura 2.9. Este procedimiento nos permite asegurar que los dos criteres
estdin producidos en idénticas condiciones, en particular la dependencia lateral de la
densidad de corriente serd la misma. Cada uno de los criteres se mide mediante
perfilometrfa de superficies perpendicularmente a la linea del barrido los cuales expresamos
como z(x,T) en la muestra inhomogénea y z;(x,T) en la homogénea y estdn representados
en la figura 2.10.

A partir de la expresi6n (2.25), el ritmo de erosién relativo en el crdter lo podemos
evaluar como 2,= 2/2y. Mediante un cambio de variables podemos expresar z en funcién
de zy, ya que a cada x le corresponde una z y una zy, con lo cual se evita tener que

expresar funciones que dependen de j, y el ritmo de erosi6n relativo viene dado por:

dz(z,,T
, 4@ T)

2.26
= (2.26)

En la posicién X durante el tiempo T ha caido la misma dosis con j(X) por unidad
de drea que en el perfil con J, en el tiempo T,. En ese punto la profundidad en la muestra
homogénea alcanza el valor Zy, por lo que en el criter el ritmo de erosién en la
homogénea en la posicién X es Zy/T. Si la densidad de corriente fuese J,, que es la
empleada en el perfil, el ritmo de erosién en la homogénea seria (Zy/T)A/i(X)) que en
virtud de (2,20) se reduce a

ZH= ZH/Tp' (2.27)

El valor numérico del ritmo de erosién en la homogénea podria también conocerse
mediante tablas que incluyan este dato o mediante un experimento independiente. La
expresién (2.27) nos permite establecer la conversién de la variable z, a variable tiempo

ya que Z,=dzy/dt, lo que implica que
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muestra muestra
homogenea inhomogenea

iinea de barrido

créter{ C >

/]
\/

perfiles de
superficle

Figura 2.9 Diagrama de la disposicién del barrido lineal y perfiles de superficie para
la determinaci6n del ritmo de erosi6n relativo.

1= T/ Zyzy (2.28)
El ritmo de erosidn en el perfil serd entonces:

4 dz(z;,T) Zy

2.29
dzy T ¢.2)

P

2 también puede ser evaluado utilizando las dependencias con la variable x y sus derivadas:

4= 42, Tdx Zu (2.30)
Lzy@)ldx T, |
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superficie
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N
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Figura 2.10 Representacién esquemitica de la superficie del criter después de un
tiempo de ataque T, en la muestra homogénea y en la muestra inhomogénea.

¢) Condiciones de aplicacion

En la prictica, las funciones z y Z son discretas, por lo que las integrales se han de
aproximar por sumatorios y las derivadas por cocientes. Por el mismo motivo, nos
encontraremos a veces que el valor de una de las funciones que nos interesa conocer en un
punto determinado deberd obtenerse como extrapolacion de los puntos adyacentes donde
la funcién estd definida, con el consiguiente aumento en el mimero de cdlculos. Con
respecto al problema de evaluar una derivada cuando se tratan funciones discretas, pueden
encontrarse soluciones mejores que el simple cociente de incrementos. Una de estos
métodos es la aproximacién de un intervalo de la curva mediante un polinomio de un cierto
grado, la derivada se calcula como la derivada exacta del polinomio. Estos temas pueden

encontrarse en tratados de calculo numérico por lo que aquf no nos extenderemos en ello.
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Expresar las funciones en términos de la variable x para la evaluacién del ritmo de
erosién conduce ficilmente a la determinacién del ritmo de erosién en funcién de la
profundidad. Este procedimiento es adecuado para el andlisis estructural, pues permite
determinar directamente pardmetros estructurales como el rendimiento de erosién atémica
o el rendimiento voliimico en funcién de la profundidad, independientemente de un perfil
de andlisis determinado. El cdlculo de los resultados es relativamente cémodo pues las
derivadas y dependencias estdn expresadas respecto a la variable x tal como se obtienen los
valores en el perfilémetro de superficies. Para la calibracién de la escala de profundidad
este procedimiento, por el contrario, es algo incémodo. Para este objetivo es mds
recomendado utilizar (2.24) junto con (2.21) que permite expresar el ritmo de erosién en
funcidén del tiempo en el perfil de andlisis con lo que la calibracién en escala de
profundidad resulta directa. El célculo se centra principalmente en el cambio de variable
dex aj (0 zy) y el resultado estd determinado por las condiciones del perfil de andlisis (J,,
T, y Z,). Ambos procedimientos son matemdticamente equivalentes, pero la seleccién mds
adecuada para cada caso nos permitird llegar al resultado deseado con un menor nimero
de cdlculos y por tanto reduciendo la propagacién de errores a través de los mismos.

Para medir el ritmo de erosi6n en una zona muy superficial es necesario realizar una
implantacién homogénea con particulas incidentes sobre la muestra homogénea previamente
a la realizaci6n del experimento. Después de esto, la profundidad del crdter en la muestra
homogénea serd proporcional a la densidad de corriente y el ritmo de erosién se podrd
determinar con mds exactitud en esta zona.

En los andlisis en profundidad por erosién atémica, la rugosidad del fondo del
créter, el foco del haz primario y la mezcla atémica producida por la implantacién de las
especies primarias, determinan los limites de la resolucién en profundidad. El dltimo efecto
es inherente al andlisis mediante perfiles en profundidad y también esta presente en
cualquier método para la determinacidn del ritmo de erosién. Sin embargo, ni la rugosidad
del créter ni el foco del haz estdn involucrados en la determinacién del ritmo de erosién
usando nuestro método. La resoluci6én en la medida del ritmo de erosién depende en primer
lugar de la resolucién en la medicién del perfil de los créteres, y en segundo lugar de la

estabilidad del haz primario durante la erosién del criter. En principio interesa que la
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muestra homogénea escogida tenga un ritmo de erosién relativamente rdpido para medir
su crédter con mds exactitud. Todo lo explicado se basa en que partimos de una superficie
idealmente plana, lo cual no estd garantizado en general y deberd comprobarse en cada
caso. No obstante, el método sigue siendo vélido si medimos la curvatura inicial de la
superficie y tenemos en cuenta solo la diferencia con el créter final.

No hay un limite tedrico para la profundidad méxima que se puede analizar, aunque
en la préctica, las distancias involucradas normalmente son del orden del micrémetro,
profundidades que pueden obtenerse en un tiempo razonable con intensidades de corriente

primaria del orden del microamperio.

‘ d) Aplicacién a la determinacién del rendimiento de erosion atémica

Las variaciones del ritmo de erosi6n a lo largo de un perfil en profundidad, fijadas
las condiciones de ataque, reflejan cambios en la composicién y también en la estructura
del material. Gracias a esta caracteristica, la determinacién del ritmo de erosién puede ser
util como un andlisis de estructura. Pero en este caso resulta mds interesante el rendimiento
de erosion at6mica porque éste no depende de la corriente i6nica primaria ni de la densidad
atémica. El rendimiento de erosién atémica, Y, se define como el nimero de dtomos

erosionados por cada ién incidente, y esta relacionado con el ritmo de erosién como:
¢=Y:jleN, (2.31)

donde j es la densidad de corriente primaria, e la carga del electrén y N la densidad

atémica del blanco. En el caso a) su valor se puede obtener como

y- 406.T) eN 2.32)
g T
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o bien

y- dexidx eN 2.33)
dix)ldx T
y en el caso b) como
y- #eD N 2.34)
dzy Ny
o bien
Y= dz(x,T) dx Ny 2.35)

dzgx)ldx Ny "

Como N puede ser una funcién de la profundidad no ficilmente conocida, el método
propuesto permite la determinacién de 1a razén Y/N, pardmetro caracteristico del material

que representa el volumen erosionado por particula incidente.

2.2.3 Aplicacién del método en el ataque inclinado

Es muy usual en los andlisis en profundidad por erosién atémica realizar el ataque
con incidencia oblicua de las particulas atacantes. Existen varias razones fisicas por las que
resulta (til el ataque inclinado. Una de ellas es la mejora de la resolucién en profundidad
en la determinacién de los componentes de la muestra. Esto es debido a que los iones de

ataque al entrar en el material quedan implantados a una menor distancia de la superficie
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siguiendo aproximadamente la ley del coseno, y por tanto la zona de mezcla de 4tomos es
menos profunda, por otro lado, la energia que transporta el i6n se deposita mds cerca de
la superficie y por tanto llega una mayor parte de la misma a los dtomos superficiales que
son los que se emiten aumentando de forma bastante sensible el rendimiento de erosién
atémica. Otra razén por la que a veces se emplea el ataque inclinado es para evitar efectos
de rugosidad inducidos por el bombardeo que podrian ocurrir con incidencia normal,
aunque esto no es un efecto general, y de hecho a veces ocurre lo contrario,

La prediccién de como cambia el ritmo de erosién al cambiar el dngulo puede ser
un problema tedrico complejo y por tanto dificil de evaluar. Por ello es importante disponer
de un método instrumental para determinar el ritmo de erosién de ataque inclinado de una
manera experimental. La deduccién de las formulas aplicadas para la determinacién del
_ ritmo de erosién se ha realizado suponiendo una incidencia normal de los iones de ataque.
En este apartado generalizamos el método al caso de ataque con incidencia oblicua.

El problema queda resuelto de forma trivial si tenemos la precaucién de realizar el
experimento con la disposicién adecuada, la indicada en la figura 2.11. El eje del haz debe
estar situado en el plano yz, siendo x la misma coordenada que la empleada en las
formulas, es decir, la direccién a lo largo de la cual tenemos definida j(x) en el caso a),
o bien, la direccién perpendicular a la linea de barrido en el caso b). En el caso a) solo
habremos de tener en cuenta que la densidad de corriente disminuye segiin la ley del coseno
puesto que el mismo haz incide sobre una superficie mayor que en incidencia normal. Basta

pues substituir en las formulas j(x) por
7 @)= jx)cosa (2.36)
siendo o el dngulo de incidencia respecto de la normal. En el caso b) no es necesaria

ninguna correccién ya que en (2.29) 6 (2.30) no interviene explicitamente la densidad de

corriente por lo que puede aplicarse tal y como ya esta definida.
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linea de ardd
muestz‘a¥é muestra
homogenea inhomogenea

Z

Figura 2.11 Disposicién de 1a muestra y del haz para la determinaci6n del ritmo de
erosién en caso de incidencia oblicua.

2.2.4 Correccitn de los perfiles de ataque
2.2.4.1 Cambio a escala de profundidad

Las ecuaciones (2.24) y (2.29) nos dan directamente la conversién para pasar de un
perfil en tiempo de ataque, como se suele obtener directamente del experimento, a un perfil
en profundidad, fisicamente mds representativo. Cuando queremos realizar esta operacién
en aquellos casos donde partimos de conocer el ritmo de erosién en funcién de la
profundidad y no del tiempo, podemos resolver la ecuacidn (2.17) de forma iterativa

aplicando incrementos cortos de tiempo:

Az= ZAt (2.37)
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Cada valor de z se calcula sumando al iltimo valor el nuevo incremento calculado. El
tiempo en cada momento se calcula como n-Az, siendo n el nimero de iteraciones. El
proceso acaba cuando n-At es igual al tiempo total de erosién. Normalmente los intervalos
de tiempo vendrdn fijados por los intervalos de tiempo de medida en el perfil de andlisis.
Con cada nuevo valor de z se obtiene el correspondiente valor de 2 para la préxima
iteracién. Cuando, por algiin motivo, no se conoce con precisién alguno de los pardmetros
T, Ty, X, j(X), J, 6 Zy, necesarios para evaluar el valor absoluto del ritmo de erosién, este
puede incluir una constante arbitraria en (2.37), y ajustarla de forma que la profundidad

total calculada en la dltima iteracién coincida con la profundidad total del perfil de andlisis

Z,).

2.2.4.2 Correccién de la sefial

En algunas técnicas de andlisis la intensidad de las sefiales que se detectan dependen
del rendimiento de erosién atémica. En estos casos, ademds de la conversién de tiempo a
profundidad en los perfiles obtenidos por estas técnicas debe también realizarse la
correccién de las sefiales a fin de tener un perfil més cuantitativo. En SIMS, por ejemplo,
la intensidad de los iones secundarios es proporcional, entre otras cosas, al rendimiento de
erosién, o bien al rendimiento de erosién voliimico. Aplicando el método presentado en la
préctica, resulta mds f4cil evaluar el rendimiento voliimico ya que este es proporcional al
ritmo de erosién, como se indicé en el apartado 2.2.3, lo cual no es un inconveniente ya
que este pardmetro incluye la densidad del material, y esta puede variar con la profundidad.

Un perfil de SIMS lo podemos corregir dividiendo las sefiales por el ritmo de
erosién en cada punto, lo cual nos proporcionard un perfil de sefiales independientes del
ritmo de erosi6n y por tanto un andlisis mds cuantitativo. Finalmente las sefiales del perfil
se pueden normalizar al mismo nimero de cuentas totales o al contenido total del elemento

en la muestra.
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2.2 Método para la determinacién del ritmo de erosién en andlisis en profundidad por erosién atémica.

2.2.5. Aplicaciones del método

2.2.5.1 Experimental

Los crdteres erosionados para la determinacién del ritmo de erosién fueron
realizados usando el caiién iénico instalado en la micro-sonda iénica Atomika A-DIDA
3000-30. Se ha aplicado el método descrito en el apartado 2.2.2 b), para lo cual se realizé
un barrido lineal de unos 2 mm de largo perpendicular a la unién de la muestra a analizar
y una oblea de silicio usada como referencia. Como iones de bombardeo se han usado iones
0," y Ar* acelerados a energfas de hasta 8 keV. Para la medicién de los criteres se ha
usado un perfilémetro de superficies DEKTAK 3030. Los datos son enviados a un
ordenador personal IBM PS2 donde se realizan los cdlculos matemdticos y la representacién
gréfica de los resultados finales. Antes del calculo numérico es necesario centrar las curvas
de ambos créteres con respecto a la direccién x ya que esta variable ha de ser la misma en
ambos. Con esta operacién se compensan posibles errores de alineacién entre la muestra
a medir y la de referencia.

En los resultados que se presentan, el calculo del ritmo de erosién se ha realizado
tomando las funciones dependientes de x segtn la ecuacién (2.30). Las derivadas parciales
se calculan mediante regresién lineal de los puntos contenidos en intervalos de profundidad
cortos az. Para cada valor de z se obtienen dos valores del ritmo de erosién provenientes
de las dos pendientes que forman cada crdter. El resultado final para cada punto se da
como el promedio de estos dos valores. En este trabajo presentamos dos primeros andlisis
para ilustrar el método, sin embargo, es deseable un mayor niimero de experimentos para
obtener una evaluacién mds completa del alcance del método y de los mdrgenes de

resolucién que se pueden alcanzar.
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2 APORTACIONES A LA TECNICA

2.2.5.2 Resultados

Hemos aplicado el método para analizar dos muestras de diferente naturaleza a fin
de demostrar su aplicabilidad. L.a primera muestra consiste en una capa fina de carbono
amorfo hidrogenado depositada sobre silicio. Seguidamente se analiza una oblea de silicio
implantada con alta dosis de nitrégeno, de la que se muestra, ademds del ritmo de erosién
relativo en funcién del tiempo, el perfil correspondiente de N obtenido mediante SIMS y
el perfil de la concentracién al aplicar la conversién a escala de profundidad y de sefal.

El créter para la determinacion del ritmo de erosién relativo en la capa fina de a-
C:H se ha realizado bombardeando con iones Art acelerados a 8 keV bajo incidencia
normal. Los perfiles centrados y el ritmo de erosidn relativo se muestran en la figura 2.12.
_ El créter atraviesa todo el grosor de la capa y penetra una cierta profundidad en el
substrato. La intercara capa/substrato se ve claramente mostrando un menor ritmo de
erosién en la capa de a-C:H que en el substrato de Si, manteniéndose el valor muy
constante en cada una de ambas zonas. El ritmo de erosién mds bajo en la capa de a-C:H
podria estar relacionado con la estructura mds compacta y de enlaces mds fuertes que los
que forman el substrato. Sin embargo, hemos comprobado que la relacién entre los valores
del ritmo de erosi6n en la capa y en el substrato se invierte cuando se usan iones O, para
atacar lo que indica que en este caso predominan los efectos de ataque quimico
[Benninghoven et al. (1987), Wittmaack (1992)] inducidos por el oxigeno. Estas
observaciones revelan como el ritmo de erosién tiene una fuerte dependencia con la especie
usada para la erosién atémica.

La figura 2.13 muestra el ritmo de erosién relativo obtenido en la oblea de silicio
implantada con N bombardeando con O,* a 6 keV bajo incidencia normal. El ritmo de
erosién relativo varia apreciablemente con la profundidad presentando un méximo alrededor
de 0.4 um, que corresponde al mdximo de concentracién de la implantacién de N. El perfil
en profundidad obtenido por SIMS representado en la figura 2.5 corresponde a esta
muestra. El resultado demuestra que es necesario realizar la calibracién en profundidad en
muestras implantadas con alta dosis a fin de obtener €l perfil de la concentracién en funcién

de la profundidad real. Kempf y Wagner (1984) también encontraron variaciones en el
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capa fina de a-C:H.
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Figura 2.13 Ritmo de erosi6n relativo en una oblea de Si implantada con alta dosis
de N.
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ritmo de erosién de hasta un 30% en una oblea de Si implantada con boro, mediante un
método basado en interferometria con ldser.

Los efectos que probablemente producen cambios en el ritmo de erosién en muestras
implantadas estarfan relacionados con la distorsién de la red causada por la implantacién
y también a efectos de segregacién o recombinacién quimica de los dtomos que dependen
de la estequiometria entre la sustancia implantada y el substrato, como puede ser la
formacién de nitruro de silicio, en el caso presentado, efectos que pueden activarse
considerablemente cuando las muestras son sometidas a tratamientos térmicos [Romano et
al. (1991)].

En la figura 2.14 se presenta el perfil de implantacién anterior calibrado en
profundidad y con la sefial corregida por el ritmo de erosién y normalizada a la
concentracion total obtenida a partir de la dosis de la implantacién. El resultado se compara
con el correspondiente perfil suponiendo que el ritmo de erosién es constante. La diferencia
en este caso es pequena pero ilustra la correccién, que en otros casos donde el ritmo de

erosién sufra variaciones mayores o incluso discontinuidades puede llegar a ser apreciable.
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Figura 2.14 Perfil de la intensidad de los iones secundarios en la oblea de Si
implantada calibrado en profundidad y en concentracién, y el mismo perfil

suponiendo ritmo de erosién constante.
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2.3 Resumen

2.3 Resumen

Se ha descrito un método para ajustar dindmicamente el voltaje aplicado al
portamuestras durante los andlisis en profundidad por erosién atémica, en instrumentos con
espectrémetro de masas de tipo cuadrupolar.

La aplicacién del método permite realizar medidas de SIMS manteniendo el mdximo
del espectro de energia en la banda de paso del espectrémetro, con un acoplamiento de
+1 eV a lo largo de todo el perfil.

Los resultados presentados en capas aislantes ilustran las diferencias entre las
sefiales medidas con ajuste dindmico de voltaje y las medidas con voltaje fijo.

El método se presenta como préctico y eficaz para ser aplicado en andlisis de rutina
ya que solo requiere la incorporacién de un pequefio subprograma en el software del
sistema.

Se ha demostrado que el ritmo de erosién en perfiles en profundidad por erosién
atémica puede obtenerse mediante un método basado en la medicién de la forma de un
criter producido por un haz de iones con una densidad de corriente variable.

El método puede aplicarse utilizando instrumentacidn rutinaria, el requisito minimo
es un haz de iones con barrido lineal, opcién fécil de encontrar en un caiién de iones.

Para la realizacién del método puede emplearse una distribucién de la densidad de
corriente conocida lateralmente, o bien alternativamente, puede usarse una muestra
homogénea como referencia.

El método resulta 1til para la conversién de la escala de tiempo de ataque de un

perfil a escala de profundidad, aunque también puede aplicarse como un andlisis

estructural. -
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CAPITULO 3



CARACTERIZACION DE CAPAS FINAS DE a-C:H
MEDIANTE SIMS

Con este capftulo se comienza la parte del trabajo dedicada a Ia
caracterizacién de materiales en capa fina mediante SIMS, constituida por los
caprtuloé 3 y 4. Aquf se presentan los resultados del andlisis de capas finas de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) depositadas mediante descomposicién de
metano en plasma de RF. Se han analizado tres series de muestras depositadas en un
rango de potenciales de polarizacién de substrato, sobre substratos no refrigerados,
refrigerados y calentados, respectivamente. El andlisis de las tres series de muestras
ha permitido obtener informacién sobre la influencia que produce la tensién de auto-
polarizaci6n y la temperatura sobre el crecimiento y propiedades de las capas.

La razén entre las sefiales C, y C;, la transicién Si-C y el ritmo de erosién,
varfan con el potencial de substrato y presentan un punto crftico alrededor de 450 V.
Se ha estudiado también la variacién de estas magnitudes con la temperatura de
substrato, y la homogeneidad en profundidad de las capas [Garcfa-Cuenca et al.
(1991), Lépez et al. (1993)].
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3.1 Introduccion

En los dltimos afios, la tecnologia de materiales en capa delgada ha experimentado
un gran auge motivado por las interesantes propiedades que presentan los materiales
fabricados en esta forma. Entre ellos se encuentra el carbono amorfo hidrogenado (a-C:H),
el cual ha recibido una atencién considerable por sus especiales propiedades mecdnicas,
quimicas, eléctricas y dpticas, tales como la alta dureza, bajo coeficiente de friccién, alto
aislamiento eléctrico, elevada conductividad térmica, transparencia al infrarrojo, alto fndice
de refraccién, e inactividad quimica. Sin embargo, estas propiedades varfan
considerablemente y cambian de tipo-diamante a grafiticas dependiendo de las condiciones
de depésito [Fujii et al. (1987), Sunil et al. (1991), Vandentop et al. (1991), kawasaki et
al. (1992), Pastel y Varhue (1991), Onodera et al. (1991)].

Las aplicaciones de las capas finas de a-C:H pueden dividirse en tres grupos
principales de acuerdo al conjunto particular de propiedades que se requieran y son
entonces aplicaciones mecénicas, Opticas y eléctricas. Las aplicaciones se encuentran en
algunos casos restringidas por ciertas limitaciones en cuanto al tipo de substrato, dificultad
de depositar capas de espesor elevado por las tensiones intrinsecas, y la degradacién del
material a temperaturas altas de utilizacién [Angus et al. (1986), Fujii et al. (1987)].
Dentro de las aplicaciones mecdnicas estdn los recubrimientos para herramientas de corte
y recubrimientos para discos de ordenadores de alta densidad. Entre las aplicaciones 6pticas
se pueden mencionar el recubrimiento protector para la dptica de IR, recubrimiento
antireflejante, y recubrimiento protector para células solares destinadas al espacio. Para la
electrénica y optoelectrénica se tienen el recubrimiento de pasivacion, y capas delgadas
dieléctricas. También se pueden mencionar los recubrimientos para prétesis quinirgicas en
el campo de la medicina, y los recubrimientos decorativos para gafas de sol y bisuteria.

En general, se considera que el carbono amorfo es un material en cuya matriz
coexisten dos fases en diferentes proporciones que se definen como fases metaestables e
intermedias entre la estructura cristalina del diamante y la del grafito; las concentraciones
relativas de estas fases determinardn sus propiedades. Si la fase predominante es aquella

donde predominan los enlaces sp’ se tiene un material con propiedades que corresponderdn
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~en cierto grado a las de su homdlogo cristalino el diamante, y por el contrario, si la fase
predominante es la de enlaces sp?, sus propiedades tenderdn a parecerse a las del grafito.
En la tabla 3.1 se comparan las propiedades de las capas finas de a-C:H con las del
diamante y las del grafito [Deshpandey y Bunshah (1989)]. La descripcién de a-C:H en
términos de un material que presenta una mezcla de ambas fases o coordinaciones ha
incentivado la formulacién de varios modelos de estructura para el a-C:H: Dischler (1987),
Weissmantel (1985), McKenzie y Briggs (1981), Vedovotto et al. (1987), Brédas y Street
(1987), Tamor y Wu (1989), Angus y Jansen (1988), y Robertson y O’Reilly (1987).

La naturaleza de las capas obtenidas depende del proceso y condiciones de depdsito,
sin embargo no existe un modelo unificado de crecimiento que explique las observaciones
experimentales. Por todo ello, se ha puesto un considerable esfuerzo en el estudio de la
composicién y la estructura de las capas y como estas dependen de los pardmetros de
fabricacién [Pirker et al. (1986), Wu et al. (1991), Seth et al. (1992), Vandentop et al.
(1991), Mirtich y Swec (1985), Fujii et al. (1987), Kasi et al. (1988), Hsu (1988), Yang
et al. (1991), Erck et al. (1991), Wang et al. (1991a), Wang et al. (1991b), Pastel y
Varhue (1991), Serra et al. (1991), Serra (1991), Garcia-Cuenca et al. (1991), Kawasaki
et al. (1992), Lépez et al. (1993)].

Las capas de carbono amorfo pueden ser depositadas por diferentes técnicas
[Weissmantel (1985)] que se pueden dividir en diferentes grupos: Depésito por plasma (DC
y RF) [Pirker et al. (1986), Sander et al. (1986 y 1987), Wu et al. (1991), Sunil et al.
(1991), Seth et al. (1992), Vandentop et al. (1991)], plasma pulsado [Vandentop et al.
(1991), Kawasaki et al. (1992)], depédsito mediante haz iénico (IBD) [Mirtich y Swec
(1985), Kasi et al. (1988)], evaporacién por ldser [Cuomo et al. (1991)], depésito quimico
en fase vapor [Yang et al. (1991)], etc.; estando cada una de estas técnicas sujeta a posibles
variantes como, por ejemplo, la técnica de plasma asistido por haz iénico [Erck et al.
(1991)] o el depésito quimico en fase vapor asistido por filamento caliente [Chourasia y
Chopra (1990)]. Los substratos que se han empleado también son variados incluyendo

metales, semiconductores, y aislantes.
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Tabla 3.1. Comparacién de las propiedades de las capas finas de a-C:H con las del

diamante y las del grafito [Deshpandey y Bunshah (1989)].

|| Propiedad Diamante Grafito a-C:H "
Estructura Cubica (f.c.c.) Hexagonal planar Amorfa
Densidad (g/cm®) | 3.51 2.26 1.8-2.0

Estabilidad quimica

Inerte 4cidos

Inerte 4dcidos

Inerte 4cidos

(Qcm)

inorgdnicos y inorgdnicos inorgénicos y
solventes solventes
Dureza Vickers 7000-10000 Blando 900-3000
(Kp/mm?)
Indice de 2.42 215 || ¢ 1.8-2.2
refraccién n 1.8 L-¢
Gap dptico Eg (eV) | 5.5 Nulo 0.8-1.7
Resistividad p >10'6 <103 102-1010

=
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La técnica de depésito por plasma es ampliamente utilizada para la produccién de
capas finas de a-C:H y puede realizarse con una variedad de gases hidrocarburos como el
metano, n-hexano o benceno. Es una técnica por la que se obtienen capas con buenas
propiedades de adhesién y dureza. Durante el proceso de obtencién, los substratos se
encuentran inmersos en el plasma y la capa est4 sujeta a procesos energéticos de interaccién
con las especies presentes en el plasma. Este material generalmente presenta considerables
cantidades de hidrégeno, aportadas por los radicales condensables provenientes de la
descomposicién del gas hidrocarburo. El hidrégeno juega un papel importante en la
determinacién de sus propiedades.

Algunos pardmetros importantes en la determinacion de las propiedades con que se
obtendrédn las capas y que pueden depender de la técnica empleada son: la energla de
impacto de los iones, que en el caso de las técnicas de depésito por plasma, viene
determinada por el voltaje negativo de auto-polarizacién de la capa que estd en contacto
eléctrico con el cdtodo, mientras que en las técnicas de depdsito mediante haz iénico y
depdsito iénico, la energfa viene dada por el potencial de aceleracién del haz; temperatura
de substrato, 1a cual se fija a un determinado valor mediante un sistema de refrigeracién
o bien se deja que alcance un valor de equilibrio que depende de las condiciones del
dep6sito, si se aumenta la temperatura en algunos cientos de grados por encima de la
ambiental se producen efectos considerables sobre las propiedades de las capas; naturaleza
del substrato, que aunque no afecta significativamente a las propiedades del propio
material, si puede ser determinante en la adhesion de las capas al substrato y determinar
las primeras etapas del crecimiento.

El a-C:H ha sido analizado por diferentes técnicas: XPS (X-Ray Photo-electron
Spectroscopy) [Ashida et al. (1988), Kasi et al. (1988), Wu et al. (1991)], AES (Auger
Electron Spectroscopy) [Kasi et al. (1988)], Espectroscopfa Raman [Ashida et al. (1988),
Wau et al. (1991)], elipsometria [Kasi et al. (1988), Sunil et al. (1991)], EELS (Electron
Energy Lose Spectroscopy) [Wang et al. (1991b)], XAFS (X-Ray Absorption Fine
Structure) [Yang et al. (1991)], SIMS [Sander et al. (1986, 1987 y 1989), Pirker et al.
(1986), Ashida et al. (1988)].
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El precedente del trabajo que se presenta es el realizado por Sander y colaboradores
(1987 y 1989). Las capas de carbono amorfo hidrogenado que analizaron fueron
depositadas por descomposicién de benceno mediante plasma de RF. Las capas se
depositaron a dos valores diferentes del potencial de auto-polarizacién y determinaron que
las capas mds duras son las obtenidas con el potencial mds alto. También comprobaron que
la adhesién de las capas era mejor sobre substratos capaces de formar carburos, como es
el caso del Si, lo que atribuyeron a la formacién de una capa de carburo de silicio en las
primeras etapas del crecimiento. Esta regién la identificaron mediante AES y XPS. Esta
capa de carburo realizaria un papel de anclaje entre el substrato y la capa mejorando la
adhesién y ofreciendo las condiciones favorables para el crecimiento del material. La
comparacién de la regién de la intercara entre las capas mostré que las mds duras tienen
esta regién mds ancha.

Sander et al. (1989) determinaron que existe una informacién estructural en la
distribucidn de los fragmentos secundarios C % (q= +, -, 0) obtenidos mediante espectros
de masas por SIMS atacando con iones de Ar* a 5 keV con incidencia a 70°. La intensidad
de estas sefiales decrece de forma aproximadamente exponencial con el tamafio del grupo
molecular. Al valor absoluto de la pendiente de la regresidn lineal de los logaritmos de las
intensidades de los fragmentos C,, secundarios en funcién de la masa, le llamaron factor
de fragmentacién. Un factor de fragmentacién mds pequeifio se encontraba en capas mds
duras y era atribuido a una estructura més tipo-diamante y el mds alto a una estructura més
grafitica. Estos autores comparaban capas duras y capas blandas pero no realizaron un
estudio mds completo para correlacionar el factor de fragmentacién con los diferentes
pardmetros tecnolégicos de fabricacién de las capas.

En nuestro estudio se ha realizado el andlisis de un niimero de capas depositadas en
un rango amplio de tensiones de auto-polarizacién y con diferentes temperaturas de
substrato a fin de establecer una correlacién de las propiedades de las capas con estos
importantes pardmetros tecnoldgicos, y determinar las condiciones mds adecuadas para la
obtencién de capas de buena calidad. Se ha medido la razén entre las intensidades de los
iones secundarios C,* y C;* que, en cierto grado, viene a ser equivalente al factor de

fragmentacién introducido por Sander y colaboradores. Estd razén de intensidades también
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refleja informacion sobre la estructura de las capas y como veremos puede correlacionarse

con las diferentes cantidades de enlaces sp® y sp? presentes en el material.

En nuestro caso se ha empleado en el andlisis de SIMS gas de oxigeno para el haz

primario a una energfa de 3 keV bajo incidencia normal. Se estudia la variacién de la razén
entre C,* y C;* y de la anchura de la transicién Si-C en funcién del potencial de auto-
polarizacién. También se ha estudiado el efecto que produce la temperatura del substrato

en las propiedades de las capas, asf como la homogeneidad de las mismas en funcién de

la profundidad.
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3.2 Detalles experimentales
3.2 Detalles experimentales

Las capas finas de carbono amorfo hidrogenado han sido depositadas sobre silicio
por descarga luminiscente de RF de gas metano no diluido. Los detalles del sistema de
dep6sito pueden encontrarse en Serra et al. (1991) o Serra (1991). Un electrodo de
aluminio actua como soporte de la muestra y estd capacitativamente acoplado al generador
de RF (13.56 MHz) por una red de acoplamiento de impedancias automdtica capaz de
mantener un potencial de auto-polarizacién negativo V,,. En la cdmara de vacio se mantuvo
una presion constante de 2.5 Pa de metano fluyendo continuamente a un ritmo constante
de 10 cm® min’!,

Una serie de capas fue depositada sobre substratos no refrigerados en un rango de
potenciales de S0-750 V obtenidos cambiando la potencia de RF aplicada. Otra serie de
muestras fue depositada sobre substratos refrigerados en un rango de potenciales de 200-
1200 V, la temperatura del substrato se mantuvo constantemente a 300 K. A fin de estudiar
de forma mds completa el efecto de la temperatura de substrato se deposité una tercera
serie de muestras con un potencial de substrato de 450 V sobre substratos calentados entre
180 y 370 °C.

La superficie de las capas presenta poca rugosidad y no se observan
microestructuras por microscopia de transmisién electrénica ni por microscopia de barrido
electrénico. El ndice de refraccién a 400 nm en el total de capas varia desde 2.02 a 2.13,
el gap 6ptico estd en el intervalo 0.5-1.6 eV y la microdureza diferencial varfa desde
1.2x10° kp/mm? a 2.8x10° kp/mm?2. Las capas que dieron mejores propiedades, medidas
por otras técnicas, fueron las depositadas a 450 V sobre substratos refrigerados.

Para la erosién atémica de las muestras en el andlisis de SIMS se usaron 250 nA
de iones O, acelerados a 3 kV con incidencia normal, midiendo simultdneamente la
intensidad de los iones secundarios positivos. Se han seleccionado condiciones de andlisis
Optimas para obtener un grado de sensibilidad suficiente, manteniendo al mismo tiempo un
ritmo de erosién razonable en el perfil en profundidad. Para reducir efectos de borde de
créter, se ha empleado rastreo del haz (1.2x1.2 mm?) y una puerta electrénica del 30%.
La presién residual en la cdmara de andlisis era de unos 3x107 Pa. Los perfiles en
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profundidad por erosién atémica se han realizado en idénticas condiciones manteniendo un
buen grado de reproducibilidad, permitiendo asf, la comparacién cuantitativa de los
resultados entre diferentes muestras.

El grosor de las capas y la profundidad de los crdteres del SIMS se han medido con
el perfilémetro de superficies Dektak 3030 y varia entre 0.4 y 1.3 um. Durante la
realizacién del perfil, el voltaje aplicado al portamuestras se ajusté dindmicamente para
mantener la transmisién éptima de los iones secundarios [Lépez et al. (1992)] a lo largo
de todo el andlisis.
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3.3 Analisis realizados en las capas de a-C:H

Los modos de andlisis empleados en la caracterizacién con SIMS de las capas de
a-C:H son el espectro de masas y el perfil en profundidad. A partir de los datos obtenidos
se extrae informacién de la composicidn, estructura y homogeneidad de las capas.

La figura 3.1 muestra un perfil de SIMS de los iones secundarios 'H*, 12C* y 2Si+
en una capa de a-C:H depoSitada con potencial de auto-polarizacién de 350 V sobre
substrato no refrigerado. La sefial de Si sube por encima del background (interferencia
COH) y varia durante un intervalo de tiempo de ataque al que se llamard en lo que sigue
transicién Si-C, y se indica con barras verticales. Esta regién incluye ademds de la
transicién entre la capa y el substrato, las capas intermezcladas creadas por el bombardeo
del haz primario, lo cual es un efecto inherente a las técnicas de andlisis por erosién
atémica.

Los perfiles de SIMS de nuestras capas muestran que la intensidad del silicio se
incrementa a una profundidad donde las intensidades del carbono y del hidr6geno son
todavia constantes, lo que indica que existe una capa de carbono donde estd presente el
silicio. De acuerdo con los resultados citados anteriormente, esta capa es probablemente
de carburo de silicio.

Los espectros de masas se han realizado después de diez minutos de erosién
atémica, para limpiar la superficie de la capa y penetrar una cierta distancia en el material.
En la figura 3.2 se representa un espectro de masas de una de las capas de a-C:H. El
estudio de los espectros permite evaluar las razones entre diferentes sefiales de los iones
secundarios, en particular la razén entre las sefiales C, y C;. Una vez encontrado el interés
por este parimetro, los iones secundarios C,* y C;* fueron incluidos en los perfiles en
profundidad. A partir de los espectros también se han evaluado las razones de sefiales
C:CH y C:C,H a fin de estudiar el contenido de H.

La figura 3.3 muestra una distribucién en profundidad tipica de los iones
secundarios: 'H*, 12C*, 2°Si+, 24C,* y 3C;* en una capa de a-C:H depositada a 200 V
de tensién de auto-polarizacién sobre substrato refrigerado. Las sefiales de los

constituyentes principales son constantes a lo largo de toda la capa de carbono. En

104



3 CARACTERIZACION DE CAPAS FINAS DE a-C:H MEDIANTE SIMS

10° : —
F s
s /I
t
- t
!
10‘; - : -
o i
- - ]
L '
s | !
© ]
I
,_8 104 - i -
K7 : i\;
5 : ’/—~'a-¢———\_‘/—~_-~~’_ ————— —~———_— ...-H’ ........
- o
= -t
-:7,
i
105 .
5 ................................................ C
102 1 i " i 2
0 50 100 150

Tiempo de ataque (min)

Figura 3.1. Perfil de SIMS de los iones secundarios °Si*, '>C*, y 'H* en una capa
de a-C:H depositada sobre sustrato no refrigerado.
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Figura 3.2 Espectro de masas obtenido en una capa de a-C:H.
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Figura 3.3. Perfil de SIMS de los iones secundarios #Si*, 12C*, 2/C,*, 36C,* y
'H* en una capa de a-C:H.
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contraste, la razén de sefiales C,/C; es constante en una regién profunda pero se

incrementa al tender a la superficie. Esta misma inhomogeneidad se observa en todas las

capas relativamente gruesas y no aparece en las comparativamente delgadas.
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3.4 Comparacion de los resultados obtenidos en diferentes series de

muestras

3.4.1 Relacién C2/C3

La composicién y estructura de la superficie de un material cambia en el propio
proceso del SIMS, como consecuencia de la interaccién del haz primario con el material,
o bien directaménte, o por reacciones inducidas por la energfa transferida a la matriz. Es
particularmente dificil obtener una representacién fidedigna de un material, es decir,
resultados que dependen tinicamente de las propiedades de los elementos del blanco, sin ser
perturbados o distorsionados. El SIMS es una técnica destructiva, y al menos las particulas
primarias implantadas, causan una "contaminacién" o "perturbacién" de la muestra. La
forma en que se produce esta perturbacién depende mucho de las condiciones en que se
realiza el andlisis.

Aunque existen algunos modelos tedricos de la erosién atémica, éstos son dificiles
de aplicar y de alcance limitado cuando se trata de predecir cuales serdn las especies
secundarias que se obtendrdn en un determinado material bajo determinadas condiciones de
ataque. El SIMS estdtico [Briggs et al. (1989), Benninhoven et al. (1987), Reed (1989),
Reed y Vickerman (1992)] representa la situacién que se podria considerar como la més
adecuada para obtener informacién de la superficie del blanco afectando lo menos posible
a su estructura original, aunque resulta imposible de aplicar a estudios en profundidad por
ser bdsicamente una técnica de andlisis de superficie. En las condiciones de SIMS dindmico
la estructura original del blanco se ve afectada por el ataque pero cabe ain encontrar
recuerdos de la muestra original en mayor o menor grado dependiendo de las condiciones
de andlisis.

Las particulas primarias al ser implantadas en el material provocan una cascada de
colisiones que afecta a un volumen de la red entorno a la trayectoria del ién implantado. Los
dtomos del entorno reciben mds o menos energfa segiin el orden de la colisién que les
afecta. La mayor parte de los dtomos recibirdn impulsos de colisiones indirectas de menor

energfa hasta que la superficie en proceso de erosién les alcanza y ellos mismos son
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arrancados por alguna de las colisiones. Los grupos de dtomos formando estructura tipo
diamante (enlaces sp®) se verdn menos afectados que los grupos que forman estructura
grafitica menos compacta (enlaces sp?), por lo que una estructura rica en enlaces sp*
favorecerfa mds a las sefiales secundarias de grupos C, grandes. Por otra parte los grupos
C,* para n>3 dan una sefial muy baja con gran fluctuacién estadfstica y por tanto mds
dificiles de medir de forma fiable. Por todo ello se seleccionaron las dos sefiales C, y C,
para estudiar la variacién de la razén de ambas y usarla como una informacién de la
estructura de las capas.

Aunque es dificil predecir tedricamente cuales son las condiciones Gptimas para
nuestro andlisis, se ha supuesto que las energias bajas producirdn menor perturbacién en la
matriz y favorecerdn la erosién de moléculas que recuerden la estructura. Por otro lado la
energia ha de ser suficiente para tener un ritmo de erosién que limite la duracién de los
perfiles a un tiempo razonable, al mismo tiempo que se obtenga una sensibilidad suficiente
para los elementos a medir.

El papel del oxigeno como especie primaria utilizada en el ataque puede haber sido
importante en la obtencidn de resultados satisfactorios, aunque los mecanismos concretos no
se han determinado en este estudio. No obstante, dada la conocida reactividad del oxigeno
podrfa pensarse en algin mecanismo de los que se denominan de erosion quimica
[Benninhoven et al. (1987), Wittmaack (1992)]. Un efecto posible seria la oxidacién
selectiva de las diferentes fases en la estructura de la capa de a-C:H. Parece razonable que
las fases grafiticas o poliméricas se oxidardn con mds facilidad que la fase tipo diamante
pudiendo formar especies voldtiles como el CO y el CO, que abandonarian la superficie en
forma de gas [Benninhoven et al. (1987)]. Las proporciones iniciales de estas fases afectard
de una u otra forma a las sefiales secundarias medidas con SIMS y por tanto es posible
obtener informacién de la estructura.

Los valores obtenidos para la razén entre las intensidades C, y C; en las series de
capas depositadas sobre substratos no refrigerados y refrigerados se representan en la figura
3.4 en funcién del potencial de auto-polarizacién. C,/C, varia con el potencial de auto-
polarizacién en ambas series y presenta un minimo alrededor de 450 V. En las muestras no

refrigeradas se obtienen valores més altos que en las refrigeradas. Este resultado indica que
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Figura 3.4 Raz6n entre C, y C; en funci6n del potencial de auto-polarizacién en las
series de capas depositadas sobre substratos no refrigerados () y refrigerados ©).
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la evacuacién de energia desde la superficie de 1a muestra como efecto de la refrigeracién
tiene consecuencias sobre la estructura de la capa en crecimiento.

La razén entre C, y C; en funcién de la temperatura para la serie de capas
depositadas sobre substrato calentado se muestra en la figura 3.5. Puede verse como su valor
es esencialmente constante entre 440 K y 615 K.

Algunas de estas series de capas se han caracterizado también por otras técnicas: el
fndice de refraccién y la microdureza diferencial presentaban un médximo alrededor de 500
V para las capas depositadas sobre substratos refrigerados [Serra et al. 1991), Serra (1991)].
La correlacién existente entre estos datos y los resultados de SIMS, confirma que al menos
una fraccién de los agregados multiatémicos detectados en este andlisis se encuentran en la
capa y que la variaci6n en la razdn entre las intensidades C, y C; es debida a las diferentes
cantidades de enlaces tipo-diamante y tipo-grafito en la capa, o lo que es equivalente, las
diferentes cantidades de enlaces sp® y sp?.

Si las capas de a-C:H se calientan a 670 K o mds, tiene lugar un cambio estructural
y las capas resultan parcialmente grafitizadas [Fujii et al. (1987)]. Cabe esperar que la
"temperatura superficial” de la capa en crecimiento tenga un efecto sobre las propiedades
de la misma. Los valores de C,/C; mds bajos en la serie de capas depositadas sobre
substrato refrigerado reflejan una mayor proporcién de enlaces sp® en esta serie. Este
resultado indica que si la energia aportada por los iones del plasma sobre la superficie es
evacuada para mantener una "temperatura superficial” relativamente fria, se favorece el
crecimiento de la capa con una estructura mds tipo-diamante.

Vandentop et al. (1991), demuestran que el flujo de iones es insuficiente para que
los iones sean las especies precursoras responsables de la masa depositada en las capas. La
mayor parte de la masa de la capa la aportarian espécies radicales provenientes del plasma,
mientras que el papel principal de los iones es el control de las propiedades mecdnicas y
qufmicas de las capas. Durante el depdsito de las capas, crecimiento y erosién ocurren
simultdneamente. Mirtich et al. (1985) sugirieron que la erosién puede disminuir el mimero
de precursores grafiticos y mejorar la calidad de las capas. Un incremento del potencial de
auto-polarizacién produce un incremento del efecto de erosién en el proceso de depdsito lo

cual puede incrementar la cantidad de enlaces sp>. Esto explica el comportamiento en la
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Figura 3.5. Raz6n entre C, y C; en funci6n de la temperatura de substrato para la
serie de capas depositadas sobre substrato calentado.
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figura 3.4 para potenciales de hasta 450 V. Para valores del potencial de auto-polarizacién
mayores de 450 V, el aporte de energia a la superficic aumenta y el incremento de la
movilidad de los dtomos que se condensan puede favorecer la transformacién de una
estructura tipo diamante a una estructura grafitica durante el proceso de crecimiento. En
consecuencia la cantidad de enlaces sp* disminuye cuando el potencial de auto-polarizacién
crece a valores por encima de los 450 V [Garcfa-Cuenca et al. (1991)]. En la figura 3.4 no
se observa un cambio en la posicién del minimo con respecto al potencial de auto-
polarizacién lo que significa que al pasar de 450 V a 650 V el incremento en el aporte de
energfa a la superficie supera al incremento en la evacuacién de la misma motivado por la
refrigeracién.

La constancia de la razén entre C, y C; desde 440 K hasta 615 K en la figura 3.5
indica que estamos por debajo de la temperatura critica a partir de la cual el material se
grafitiza. Sin embargo, en esta zona de valor constante las capas serian de peor calidad que
las refrigeradas ya que el valor de la razén entre C, y C; es relativamente mds alto que las
capas depositadas a 450 V tanto sobre substratos refrigerados como no refrigerados. En este
rango de temperatura €l aporte de energia a la superficie es relativamente alto comparado
con la evacuacién de la misma si existe, dando como resultado una "temperatura superficial”
relativamente mds alta que no favorece el crecimiento de capas de buena calidad. En este
rango de temperatura el grosor de la transicién viene limitado por el valor del potencial de
auto-polarizacidn.

Como conclusién se puede atribuir a la energfa de los iones incidentes el papel de
activar las reacciones entre las especies radicales absorbidas y una erosién atémica selectiva
de las especies grafiticas. Todos estos efectos dan lugar a una mayor eficacia en la
formacioén de la estructura tipo-diamante a 450 V en substratos refrigerados, segtin nuestro
sistema experimental de fabricacién de las capas.

Ashida et al. (1988) han publicado andlisis de SIMS de varios grafitos. Sus resultados
muestran variaciones en las razones C/CH y C,/C,H. Ellos atribuyen la sefial de CH al
hidrégeno atrapado en la red de grafito normal y la sefial de C,H al hidrégeno atrapado en
la porcién no grafitica del \material. En base a estos precedentes se han examinado los

comportamientos de las razones C/CH y C/C,H. Estas razones se presentan para la serie no
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Figura 3.6. Razones entre C y CH @) y entre C y C,H ¢) en funci6n del potencial
de auto-polarizacién para la serie de substrato no refrigerado.
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refrigerada en la figura 3.6 en funcién del potencial de auto-polarizacién. En ambos casos
no se muestra una tendencia clara de los valores en funcién del potencial, lo que indica que

la variacién es demasiado pequeiia para la resolucién del SIMS.

3.4.2 Homogeneidad de las capas

El valor constante de la raz6n entre C, y C;, segtin la discusién anterior, refleja una
cantidad constante de enlaces sp® en la capa y viceversa. En los perfiles en profundidad se
observa como esta razén de intensidades crece al tender hacia la superficie lo que se
interpreta como una degradacién de la capa a partir de un cierto grosor (figura 3.3)
formando una capa superficial con menor cantidad de enlaces sp®. Esto establece la
existencia de un Ifmite en el grosor mdximo con el que se pueden obtener capas de buena
calidad.

El grosor de la capa superficial d, y el grosor limite antes de que ocurra la
degradacién d,, incluida la transicién, evaluado aproximadamente a partir del tiempo de
ataque y del ritmo de erosién medio, estdn dados en la tabla 3.2 para las capas depositadas
sobre substratos refrigerados. d; es de unos 0.5 um en las capas depositadas a voltajes de
auto-polarizacién de hasta 450 V y se incrementa en un factor de aproximadamente dos
para voltajes mayores. La capa superficial no estd presente en las dos tltimas capas, lo cual
es consistente con los resultados anteriores puesto que el grosor de estas capas es menor
que el esperado para d;. El examen de los datos parece indicar que hay una correlacién
entre d, y la velocidad de crecimiento v,, tal que, d, crece al crecer v,.

Durante el crecimiento de una capa, puede esperarse que el ritmo de aportacién de
energfa permanezca constante, pero el ritmo de extraccidn de energia decrece a medida que
la capa se hace m4s gruesa ya que aumenta su resistencia térmica. Sin embargo, el aumento
en la "temperatura” de la superficie serd bajo, puesto que el cambio en la resistencia
térmica del sistema capa-substrato también lo es. Otra posible explicacién del cambio
estructural serfa que éste fuera debido al cambio en la tensién mecénica en la capa. Se sabe

que las capas de a-C:H crecen bajo una significativa tensién compresiva intrinseca. Se ha
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publicado que las capas tienden a pelarse y romperse cuando crecen por encima de un
cierto grosor [Seth et al. (1992)].

Onodera et al. (1991) estudian el proceso de grafitizacién calentando las capas de
a-C:H bajo presiones de varios GPa. La temperatura a la cual se grafitiza el carbono
disminuye a medida que la presi6n aumenta. Estos experimentos ponen de manifiesto que
el proceso de grafitizacién esta influenciado de alguna manera por la presién en las capas
por lo que la tensién a la que estdn sometidas durante el depésito puede influir en el
crecimiento de las mismas.

Una posible explicacién para la presencia de la capa superficial en la figura 3.3
serfa que la tensi6n intrinseca varie con el grosor de la capa [Chopra (1969)]. Cuando se
alcanza un grosor limite, 1a tensién en la capa puede favorecer una estructura més tipo-
grafito.

El aumento del grosor limite con el potencial de auto-polarizacién puede deberse
a la variacién de la tensién con la velocidad de crecimiento [Chopra (1983)]) o a la
reduccién en el contenido de hidrégeno (los resultados aportados por Seth et al. (1992)
indican que el H estd relacionado con la tensién en las capas) (el contenido de H en estas

capas decrece cuando €l voltaje del substrato aumenta [Serra et al. (1991), Serra (1991)]).
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Tabla 3.2 Espesor de la muestra d, espesor de la capa superficial d,, ifmite del
grosor de la capa antes que ocurra la degradacién d, y ritmo de crecimiento v, de las

capas depositadas con potencial de auto-polarizacién V,, sobre substrato refrigerado.

Muestra Vo d d, d, \A
V) (um) (um) (um) (nm/min)

R-1 200 0.64 0.13 0.51 4

R-2 300 0.78 0.24 0.54 8

R-3 450 0.75 0.19 0.56 10

R-4 650 1.30 0.20 1.10 20

R-5 750 1.13 0.12 1.01 22

R-6 950 0.50 0 - 18

R-7 1200 0.37 0 - 20

3.4.3 Transicidén Si-C

Un perfil en profundidad por erosién atémica nos proporciona una coleccién de
intensidades en funcidn del tiempo de ataque. En general, es deseable la representacién de
esas mismas  intensidades en funcién de la profundidad, es decir, distancia desde la
superficie. Para conseguir la transformacién de tiempo a distancia es necesario conocer el
ritmo de erosi6én en cada instante del tiempo de ataque representado en el perfil inicial. La
transformacién es inmediata en el caso trivial en que el ritmo de erosidn es constante y
conocido en todo el andlisis. En nuestro caso no cabe esperar que el ritmo de erosién en
la intercara sea constante ni tampoco de un valor ficilmente calculable, por lo tanto, el
grosor exacto de la transicién Si-C es desconocido. Por este motivo, se expresa la anchura

de la transicién en minutos de ataque en las condiciones de andlisis especificadas tal como
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se obtiene directamente del perfil, y que se supondrd proporcional al grosor de la
transicién.

La anchura de la transicién Si-C como funcién del potencial de auto-polarizacién
estd representado en la figura 3.7 para las series de muestras depositadas sobre substratos
no refrigerados y refrigerados respectivamente. La anchura de la transicién presenta un
méximo en ambas series alrededor de 450 V, donde la razén entre C, y C; (Figura 3.4)
presenta un minimo.

La comparaci6n de los datos de ambas series muestra como la refrigeracién produce
un importante efecto de ensanchamiento de la transicién, excepto para potenciales bajos.
La anchura de la transicién Si-C de la capa depositada sobre substrato refrigerado con
potencial a 450 V, es mds del doble que aquella de la no refrigerada. El valor de la
anchura evaluado aproximadamente a partir del tiempo de ataque y del valor del ritmo de
erosién en el carburo de silicio (0.6 nm/min en nuestras condiciones) es de unos 70 nm
para el mdximo en la figura 3.7.

Las capas de la serie refrigerada son relativamente gruesas, con espesores que
varfan entre 370 y 1300 nm. En el tiempo necesario para obtener los perfiles en
profundidad correspondientes a esta serie, €l criter que va produciendo la erosién atémica
puede ir perdiendo el paralelismo con respecto al plano de la intercara, produciéndose un
efecto aparente de ensanchamiento de la misma. Este efecto representa un error aditivo en
los datos de la serie refrigerada expresados en la curva superior de la figura 3.7. A fin de
realizar una valoracién de este error, se ha medido la profundidad de los créteres en
diferentes zonas del fondo y en diferentes direcciones. El tiempo de ataque que corresponde
al ensanchamiento de la intercara se ha evaluado como la médxima diferencia de la
profundidad del crdter entre dos puntos del mismo dividido por el ritmo de erosién en el
Si. En nuestras condiciones experimentales, el ritmo de erosién en el Si es menor que en
la capa y por tanto el ensanchamiento correspondiente estimado serd mayor que
considerando el ritmo de erosién en la capa. El resultado fue de 13 min como méximo, por
lo que este efecto no cambia cualitativamente los resultados en la figura 3.7. En cuanto al
ensanchamiento producido por la mezcla atémica, este es de aproximadamente 6 nm, por

lo que su contribucién es poco significativa.
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Las anchuras de transicién obtenidas en las capas depositadas a 450 V se
representan en la figura 3.8 en funcién de la temperatura de substrato. Se puede ver que
la anchura de la transici6én es similar para las capas depositadas entre 440 K y 615 K.

La gruesa transicién entre carbono y silicio es debida principalmente a la presencia
de silicio en la capa de a-C:H. El grosor debido a la capa de mezcla producida en el
substrato en la primera etapa del crecimiento debido a la implantacién de fragmentos de
hidrocarburos, es del orden de un nanémetro [Kawasaki et al. (1991)], por tanto, la
contribucién que cabe esperar es muy pequefia.

Aparentemente, la presencia de silicio en la capa de a-C:H depende de dos
procesos. El primero es la mezcla de los dtomos de silicio y de carbono, debido
principalmente al proceso de erosion atémica y a la incorporacién de Si al plasma, proceso
que ocurre simultineamente al crecimiento de la capa. El incremento del potencial de auto-
polarizacién realza la erosién atémica al aumentar el flujo de iones y la energfa de los
mismos. Probablemente esto provoca el incremento de la anchura de la transicién al
incrementar el potencial hasta el valor de 450 V.

El segundo proceso es la reabsorcién de Si presente en el plasma. Dos factores que
influencian este proceso son la temperatura del substrato y la energia depositada por los
fragmentos de hidrocarburos e iones del plasma. Los dtomos de silicio erosionados en un
paso del crecimiento serdn parcialmente re-adsorbidos sobre la superficie en el préximo
paso. Se propone que un valor relativamente bajo de la "temperatura superficial" favorece
la absorcién de silicio. Para valores del potencial mayores que 450 V, con el incremento
de energfa que se deposita en la superficie disminuye la absorcién de Si y la anchura de
la transicién disminuye.

El incremento de la anchura de la transicion al refrigerar los substratos muestra el
importante efecto de la evacuacién de energfa desde la superficie. El ritmo de evacuaci6n
de la energfa es apreciable cuando los substratos se refrigeran, de lo que resulta una
superficie relativamente fria y una transicién mds gruesa. Los valores de la anchura de
transicién Si-C para las capas depositadas sobre substratos no refrigerados o calentados
entre 440 K y 615 K son similares. En este rango de temperatura el grosor de la transicién

viene limitado por el valor del potencial de auto-polarizacién.
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Figura 3.8 Anchuras de transicién obtenidas en las capas depositadas a 450 V en
funcién de la temperatura de substrato.
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3.4.4 Ritmo de erosién

Se sabe que el ritmo de erosién de una superficie bajo el bombardeo i6nico depende
de forma compleja de las condiciones de ataque asi como de las propiedades fisicas y
quimicas de la muestra en estudio. Por este motivo el ritmo de erosién, ademds de ser
necesario para calibrar los perfiles en profundidad, es un pardmetro sensible a variaciones
estructurales y por tanto util para la caracterizacién del material. Como se ha demostrado
en los apartados anteriores, en las capas analizadas existen diferencias estructurales entre
series y entre capas por lo que cabria esperar que el ritmo de erosién, fijadas nuestras
condiciones de ataque, refleje también estas diferencias.

El ritmo de erosién total de las capas de a-C:H se ha obtenido con la medida del
grosor de los crdteres de erosién atémica y el tiempo total de ataque en los perfiles de
SIMS. Los valores se han calculado descontando la distancia penetrada en el substrato ya
que el ritmo de erosién en el Si es conocido. El ritmo de erosién total obtenido es un
promedio entre los ritmos de erosién en la capa y en la zona interfacial respectivamente.

En la figura 3.9 estd representado el ritmo de erosion total en funcién del potencial
de auto-polarizacién en las dos series de capas depositadas sobre substratos no refrigerados
y refrigerados respectivamente. El ritmo de erosién presenta un minimo alrededor de 450
V en ambas series de capas. Este comportamiento se puede deber a que el ritmo de erosién
en la capa de a-C:H sea apreciablemente mayor que en la intercara, y por tanto, esta zona
podria tener una gran contribucién en el valor del ritmo de erosién total. La variacién del
ritmo de erosi6n total reflejaria en realidad los diferentes grosores de la intercara de
manera inversa, y por tanto, aparece el minimo del ritmo de erosién en la misma capa
donde se tiene la mdxima anchura de transicién (figura 3.7). El comportamiento del ritmo
de erosién es semejante en ambas series, aunque puede apreciarse como la serie
correspondiente a substrato no refrigerado tiene una variacién mds rdpida del ritmo de
erosién con el potencial a partir de 450 V. Para otras comparaciones, por ejemplo entre
minimos, hay que tener en cuenta los diferentes espesores de las capas. En la serie de
capas correspondiente a substrato calentado no se observa una dependencia concreta del

ritmo de erosién con la temperatura, el valor medio se mantiene por encima de 2 nm/min.
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Figura 3.9 Ritmo de erosi6n en funcién del potencial de auto-polarizacién en las
series de muestras depositadas sobre substratos no refrigerados (¢) y refrigerados (o).
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A fin de valorar si el comportamiento del ritmo de erosién corresponde a las
variaciones de anchura de la transicién Si-C, o si por el contrario, refleja transformaciones
entre una estructura tipo diamante y la estructura grafitica menos densa, se indica que en
el primer caso, deberfa notarse la contribucién parcial del ritmo de erosién de la capa ya
que los grosores de las mismas son muy diferentes entre capas y entre series. Si la capa
es m4s delgada el ritmo de erosién total serd menor que en capas gruesas para una misma
anchura de transicidn y viceversa. Por otro lado, se observa en la figura 3.7 que la anchura
de la transicién éxperimenta un fuerte efecto en l1a zona del mdximo como consecuencia de -
la refrigeracién del substrato durante el crecimiento. Este efecto no se aprecia en la zona
del minimo pero si parece haber una tendencia a aumentar en las zonas a ambos lados del
minimo para las capas no refrigeradas, lo cual estd en concordancia, al menos
cualitativamente con que las capas no refrigeradas son més delgadas.

Para determinar de forma mds cuantitativa si la variacién del ritmo de erosién total
viene determinado por la anchura de la transicion, se intentard valorar los ritmos de erosion
en la capa y en la intercara para hacer una estimacién del ritmo de erosién total y
compararlo con el obtenido en la figura 3.9. El ritmo de erosién en la intercara debe ser
menor o igual al minimo del conjunto de valores ( 1.7 nm/min), mientras que el ritmo de
erosién en la capa serd mayor o igual al valor mdximo (2.3 nm/min). Segin estimaciones
realizadas en otros experimentos, el ritmo de erosi6n en el carburo de silicio es 0.6 nm/min
(en nuestras condiciones de andlisis), ligeramente menor que en el Si (0.66 nm/min).

Para realizar la estimacién de como la transicién contribuye al ritmo de erosi6n total
se han adoptado los valores de 0.6 nm/min en la transicién (suponiendo que toda la
transicion es carburo de silicio) y 2.3 nm/min (mdximo valor en figura 3.9) en la capa de
forma constante. Los valores que se obtienen se expresan en la tabla 3.3 en los que se
puede ver que el ritmo de erosién total varia entre 1.8 y 2.2 nm/min. Esta variacién no
explica toda la variacién (1.7-2.3 nm/min) que se aprecia en la figura 3.9 aunque si

justificarfa el comportamiento de forma cualitativa.
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Tabla 3.3 Estimaci6n del ritmo de erosi6n total adoptando los valores de 0.6 nm/min

en la transicién y 2.3 nm/min en la capa de forma constante.

Muestra V., d dz/ds
V) (um) (nm/min)

" R-1 200 0.64 2.16 ,I
" R-2 300 0.78 1.99 I
" R-3 450 0.75 1.83
Ira  |es0 1.30 2.02

R-S 750 1.13 2.05

R-6 950 0.50 2.01

R-7 1200 0.37 2.02

En base a los resultados y discusién anteriores se concluye que los datos sobre el
ritmo de erosién total no son suficientemente répresentativos del ritmo de erosién en la
capa, y por tanto las variaciones del mismo no pueden atribuirse a variaciones relativas en
el nimero de enlaces sp® y sp? en las capas aunque no se descarta que ello se pueda
determinar en medidas mds precisas del ritmo de erosién en la capa que excluyan la

contribucién de la intercara. .
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3.5 Resumen

Se han analizado por SIMS, capas finas de a-C:H depositadas sobre silicio mediante
plasma de RF. Se ha investigado la relacion entre algunas intensidades de iones secundarios
y las caracteristicas estructurales de las capas. Se ha estudiado la razén entre las sefiales
C, y C;, y la anchura de la transicién Si-C en funcién del potencial de auto-polarizacién
y de la temperatura de substrato, asi como la homogeneidad en profundidad de las capas
de carbono. ;

" En este estudio se ha demostrado que el uso de iones primarios de oxigeno a una
energia de 3 keV son condiciones favorables para la caracterizacién estructural de capas
de a-C:H junto a la deteccién de las especies secundarias positivas C,* y C;%, que en estas
condiciones reflejan diferentes proporciones en las cantidades de enlaces sp® y sp? presentes
en el material, es decir, diferentes cantidades de estructuras tipo-diamante y grafiticas. En
estas condiciones también se obtiene un ritmo de erosién suficiente para limitar 1a duracién
de los perfiles a un tiempo razonable, a la vez que se mantiene una sensibilidad suficiente
para los elementos a medir.

En la razén entre las intensidades C, y Cs, se observa un minimo para las capas
crecidas con potencial de auto-polarizacién de 450 V, tanto en la serie de capas crecidas
sobre substrato no refrigerado como en las de substrato refrigerado, lo que indica que en
estas condiciones las capas crecen con una estructura mds rica en enlaces sp® y por tanto
son de mejor calidad, lo cual esta de acuerdo con la caracterizacién de las mismas capas
mediante otras técnicas. La razén entre las sefiales C, y Cs, en funcidn de la temperatura
de substrato, es esencialmente constante entre 440 K y 615 K.

En base a los datos obtenidos y a los antecedentes citados se atribuye a la energfa
de los iones incidentes el papel de activar las reacciones entre las especies radicales
absorbidas y una erosién atémica selectiva de las especies grafiticas. Todos estos efectos
alcanzan una mayor eficacia en la formacidn de la estructura tipo-diamante a 450 V segiin
nuestro sistema experimental de fabricacién de las capas.

En las muestras no refrigeradas se obtienen valores mds altos que en las

refrigeradas. Este resultado indica que si la energia aportada por los iones del plasma sobre
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la superficie es evacuada para mantener una "temperatura superficial” relativamente fria,
se favorece el crecimiento de la capa con una estructura més tipo-diamante.

Las sefiales de SIMS de los constituyentes principales en los perfiles en profundidad
son constantes en toda la capa de carbono. La razén entre las sefiales C, y C; es constante
en una regién profunda pero crece al tender hacia la superficie, lo que indica que la capa
crece con una estructura mds grafitica después de un grosor limite.

El grosor limite antes de que ocurra la degradacién (d;), para las capas depositadas
sobre substratos refrigerados es de unos 0.5 um en las capas depositadas a voltajes de hasta
450 V y se incrementa en un factor de aproximadamente dos para voltajes mayores.

El examen de los datos parece indicar que existe una correlacién entre el grosor
limite y la velocidad de crecimiento o/y el contenido de hidrégeno, tal que, d, crece cuando
v, crece y el contenido de H disminuye

Este cambio estructural a partir de un cierto grosor no parece explicarse teniendo
en cuenta el incremento en la resistencia térmica de la capa al crecer, mientras que sf
podria estar relacionado con el cambio en la tensién compresiva intrinseca que tiene lugar
durante el crecimiento de las capas.

La presencia de Si se detecta dentro de 1a capa durante un tiempo de ataque largo.
Aparentemente, la mezcla del silicio con los dtomos de carbono esta originada por la
erosién atémica que ocurre simultineamente con el crecimiento de la capa junto a la
posterior absorcién de dtomos de Si erosionados. La anchura de la transicién en funcién
del potencial de auto-polarizacién presenta un médximo alrededor de 450 V tanto en la serie
de muestras depositadas sobre substratos no refrigerados como refrigerados. Para las capas
depositadas sobre substratos refrigerados, la anchura de la transicién en el valor del
médximo es mayor que el doble del valor en las de substrato no refrigerado.

El incremento del potencial de substrato realza la erosién atémica. Probablemente
esto provoca en un primer proceso el incremento de la anchura de la transicién al
incrementar el potencial hasta el valor de 450 V. El segundo proceso es la reabsorcién de
Si presente en el plasma. Dos factores que influencian este proceso son la temperatura del
substrato y la energfa depositada por los fragmentos de hidrocarburos. Los 4tomos de

silicio pulverizados en un paso de crecimiento serdn parcialmente absorbidos sobre la
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superficie en el préximo paso. Se propone que un valor relativamente bajo de la
"temperatura superficial” favorece la absorcién de silicio.

El incremento de la anchura de la transicion al refrigerar los substratos muestra el
importante efecto de la evacuacidn de energia desde la superficie. El ritmo de evacuacién
de la energia es mayor cuando los substratos se refrigeran, de lo que resulta una superficie
relativamente més frfa y una transicién mds gruesa. Los resultados para substratos no
refrigerados o calentados entre 440 K y 615 K son similares. En este rango de temperatura
el grosor de la transicién viene limitado por el valor del potencial de auto-polarizacién.

El grosor de la transicién Si-C es de unos 70 nm en la capa con mejores
propiedades, la depositada a 450 V sobre substrato refrigerado.

Se ha determinado el ritmo de erosién con la medida del grosor de los criteres de
erosién atémica y el tiempo total de ataque en los perfiles de SIMS, dando valores entre
1.7 nm/min y 2.3 nm/min. El ritmo de erosi6n presenta un minimo alrededor de 450 V en
las dos series de capas depositadas sobre substratos no refrigerados y refrigerados
respectivamente. Este comportamiento se atribuye a la influencia de la capa de SiC, siendo
el ritmo de erosién en esta bastante mds bajo que en la capa.

En la serie de capas correspondiente a substrato calentado no se observa una
dependencia concreta del ritmo de erosién con la temperatura, y el valor medio se mantiene

por encima de los 2 nm/min.
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