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Resumen

Este trabajo tiene como objetivo tratar un numero de aspectos de la problemdtica de la
evolucion de la rugosidad en la superficie del silicio, tanto en los procesos de deposicion como
de ataque quimico humedo (etching), mediante modelos atomisticos discretos. Se hace énfasis

especial en el estudio de las propiedades de Scaling de los modelos y en la obtencion de los
exponentes de Scaling. Para la simulacion de los modelos se ha empleado la técnica de Monte
Carlo. Finalmente, se analizaron las morfologias obtenidas en las simulaciones.
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1 Superficies, interfaces y tecnologia

1.1 Introduccion

1.1.1 Superficies en la naturaleza

Gran parte de nuestra vida cotidiana se lleva a cabo en la superficie de algo. Por ejemplo, estar
sentado en una silla implica contacto con su superficie. Todos caminamos sobre la superficie
de la tierra sin preocuparnos que su centro esté en estado fundido. En una célula bioldgica, la
membrana superficial no solamente actia como barrera selectiva, sino que muchos procesos
importantes ocurren directamente sobre la superficie misma de la membrana.

Un hecho destacable es que las formas de las superficies pueden ser muy diferentes
dependiendo en la escala con que las observemos. De este modo, un astronauta ve el planeta
Tierra como una esfera lisa, mientras que para una persona escalando una montafa, la tierra
estd muy lejos de ser una superficie suave. Una conclusién general importante es que, para las
superficies, la morfologia depende de la escala con la que observemos.

Es crucial no sélo estudiar la morfologia de las superficies ya formadas, sino también los
mecanismos que llevan a una superficie a adoptar una morfologia particular. Los mecanismos
gue tienen lugar en una superficie controlan su evolucién. Su estudio es clave a fin de
determinar la dinamica superficial y los cambios morfoldgicos que experimenta una superficie.
Saber cémo evoluciona una superficie es clave en microelectrénica, por ejemplo, en un
proceso de deposicion (durante el crecimiento de un cristal), o en un proceso de ataque
quimico (durante el micro-mecanizado de una superficie).

1.1.2 Superficies e interfaces en la tecnologia electronica (microchips).

Los conceptos de “superficies” e “interfaces” son ambiguos. Se interpreta como superficie a los
atomos que conforman la terminacién de un bulk. Por otro lado, se llama interface a la region
de contacto entre dos medios. Por ejemplo, una superficie limpia de silicio es la interface entre
el silicio y el vacio. Las interfaces guardan un parecido notable con las superficies libres
(interfaces con el vacio). Después de todo, los &tomos sélo pueden realizar un niumero limitado
de acciones cuando su entorno es perturbado, ya sea por el vacio o por otras especies ,

El silicio hizo posible la revolucion informatica al proveer el material de base para la fabricacion
de microchips. Estos, constituyen la unidad fundamental en el funcionamiento de los
dispositivos electréonicos que revolucionaron nuestro estilo de vida (computadoras, teléfonos
celulares, robots, satélites, televisores, automdviles, entre otros tantos). Los microchips estan
formados por un gran nimero de pequefios elementos circuitales conocidos como transistores
(pueden contener desde cientos hasta millones de ellos). Mas aun, el funcionamiento bdasico
de estos transistores tiene su origen en procesos que tienen lugar en las interfaces del silicio
con sus oxidos. Es decir, son las propiedades electrdnicas singulares que se obtienen al formar
una interface (por ejemplo, la interface SiO,/Si) las que han permitido el desarrollo de esta
tecnologia que mantiene la produccién en escala masiva de microprocesadores y memorias
cada vez mas veloces. La continua miniaturizacion de los dispositivos microelectrénicos y su
performance dependen cada vez mds de la calidad microscépica de las interfaces y superficies
del silicio.
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1.1.3 Superficies e interfaces en la tecnologia MST (micro-systems technology)

Los microchips pueden ser combinados con dispositivos mecanicos de tamafio microscdpico
también hechos de silicio. Esta tecnologia en desarrollo lleva el nombre de Micro-Systems
Technology (MST).

La MST es muy prometedora, principalmente debido a que su procesamiento esta basado y
derivado de la fabricacion en serie de circuitos integrados. Se anticipa que la MST
experimentara una evoluciéon similar a la de la tecnologia de circuitos integrados, generando
nuevos productos que revolucionaran en parte nuestro estilo de vida. La MST tiene un
potencial que abarca desde dispositivos (llamados MEMS') que se encuentran a diario en
todos los automdviles, como sensores de presién y acelerdmetros, hasta sensores de flujo,
temperatura, fuerza, posicion, campos magnéticos, sustancias quimicas, luz, radiacién
infrarroja, etc. Todos ellos de bajo costo o de una precisidon superior no alcanzada hasta el
momento. Se espera también que la nueva generacion de dispositivos cuente con
microbombas, micromezcladoras, microrreactores, microtamices, etc. para ser empleados en
sistemas de andlisis medicinal, bioldgico, quimico y bioquimico cuya aplicacién puede ser de
monitoreo ambiental, control de proceso, andlisis quimico o medicina en general 1 Con vistas
a un futuro mas lejano, se puede esperar que se lleguen a fabricar microrobots que
construyan, reparen o mantengan otros microsistemas y seguramente la MST tendrd mads
aplicaciones que son hoy tan impredecibles como lo eran los video-juegos para computadora
hace 40 aiios.

Actualmente, en el desarrollo de la MST se deben resolver un gran nimero de problemas. Uno
de ellos es el control de la tecnologia de fabricacién; se debe aprender como disefiar estos
microsistemas y desarrollar herramientas para su disefio, modelado y simulacién. El
micromundo es muy diferente del macromundo. El micromundo esta gobernado por fuerzas
superficiales como la friccidén y la tensidn superficial. La inercia y el peso sdlo tienen relevancia
en microsistemas en casos excepcionales (acelerémetros o sensores resonantes). Las fuerzas
electrostaticas y de corte son de gran magnitud y producen grandes deformaciones en las
estructuras. El flujo de los fluidos se da a muy bajos nimeros de Reynolds, de modo que estos
se comportan con una viscosidad muy alta. En los sistemas de tamafio microscépico la
temperatura de los alrededores se manifiesta con violentos movimientos brownianos.
Podemos dar un ejemplo ilustrativo, las hormigas no podrian lavarse la cara: no son lo
suficientemente fuertes como para vencer a la tensién superficial de una gota de agua, una vez
dentro de una gota no pueden abandonarla. Tampoco podrian leer libros: la tensién superficial
de las “micropaginas’ no les permitiria abrir el libro ni pasar las hojas.

El control quimico de la morfologia superficial en la escala atémica, es uno de los grandes
desafios en MST. Por ejemplo, el KOH (hidréxido de potasio) es ampliamente usado en la
produccidon de MEMS como los acelerdmetros, que disparan los airbags de los automéviles. En
estos sistemas la rugosidad superficial a escala microscopica es frecuentemente considerada
perjudicial. Sin embargo, existen casos donde la produccién controlada de superficies rugosas
puede ser beneficiosa. Por ejemplo, puesto que las asperezas en una superficie rugosa

' MEMS son las siglas de microelectromechanical systems.
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dismininuyen el area de contacto efectiva, las superficies rugosas pueden ser menos
[3]

susceptibles a la friccion estatica, un problema de gran importancia en otros dispositivos.
1.1.4 Elsilicio (Si)

El silicio es el material de eleccién en la industria de los semiconductores. También, es el
segundo elemento mas abundante sobre la Tierra (superado solamente por el oxigeno).El Si en
su forma cristalina es un semiconductor del grupo IV y cristaliza en la estructura del diamante
(Figura 1-1). Cada atomo de Si tiene cuatro vecinos y sus enlaces se encuentran a lo largo de
las direcciones cristalograficas {1,1,1}.

La superficie Si(100) es el sustrato principal utilizado en la fabricacién de circuitos integrados,
es la superficie tecnolégicamente mas relevante del silicio y es a la vez la mas simple. El bloque
fundamental que determina las propiedades del Si(100) es el dimero superficial (Figura 1-3),
que se forma cuando los 4tomos del bulk truncado se reordenan enlazandose de a pares para
reducir el nUmero de enlaces no-saturados (dangling bonds). La dimerizacién es un factor clave
en la dindmica y la reactividad quimica del Si(100). Por ejemplo, los atomos y las moléculas que
difunden en la superficie usan las filas de dimeros superficiales como “autopistas”
preferenciales para difundir. Por otra parte, la superficie (111) es la favorita de los
experimentalistas ya que presenta un clivaje sin dificultades. Esto se debe a que los enlaces
estan dirigidos a lo largo de la direccion <111, por lo tanto, un plano {111} corta la menor
cantidad de enlaces posibles. Cada atomo en la superficie ideal (111) esta enlazado
(backboned) a otros 3 4tomos o

Sin embargo, las superficies perfectamente orientadas no se pueden obtener, el minimo error
de orientacién lleva a la formacidn de escalones (steps) de tamafio atémico (Figura 1-2). Una
superficie nominalmente “plana” esta en realidad llena de colinas y valles. Ya que los escalones

Figura 1-1. Estructura del diamante
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incrementan la entropia superficial, la tendencia a formar valles y colinas se ve incrementada a
mayores temperaturas. De la misma manera, los escalones monoatémicos nunca son
perfectamente lisos sino que son rugosos. La morfologia y la dindamica de estas superficies, y
de los escalones en particular, constituyen el objeto de estudio de este trabajo.

Figura 1-3. Dimeros en la superficie (100).

Figura 1-2. Superficie que forma un pequefio angulo con la orientaciéon normal. Los escalones de tamaiio atémico
son los que dan lugar a la inclinacién del plano superficial.
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1.1.5 Procesos basicos

Existe un gran numero de procesos necesarios para construir sistemas lo suficientemente
complejos como los descriptos en las secciones anteriores (1.1.2 y 1.1.3). De estos procesos,
tres de los mas importantes son: i) deposicion de ldminas delgadas (ver seccion 4.1), ii)
fotolitografia® y iii) ataque quimico o etching (ver seccién 5.1). En el desarrollo de este trabajo
se estudiaron y emplearon métodos que estudian y modelan un nimero de aspectos de los
procesos de deposicion y etching. Desde un punto de vista tecnolégico, es claro que la
habilidad de controlar la morfologia de la superficie (en la escala nanométrica) durante estos
procesos permitird avances en muchas areas, desde la microelectrénica avanzada hasta los
NEMS.

Figura 1-4. Imagen de de aproximadamente 100nm x100 nm de una
superficie de silicio cercana a (100).

2 . " . . .
La fotolitografia es el proceso en el cual un patrén de la estructura del microchip es creada cuando una
lamina de material fotoresistente es expuesta a la luz ultravioleta.
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2 Métodos de analisis y el concepto de Scaling

2.1 Métodos de la ciencia de superficies moderna

2.1.1 Métodos tedricos y experimentales

El interés de la ingenieria y ciencia de superficies e interfaces se focaliza en el estudio de sus
propiedades geométricas, quimicas, electrénicas y dindmicas. Este objetivo se persigue tanto
desde un enfoque experimental como de un enfoque tedrico. El grado de acoplamiento entre
ambos depende del problema y de la técnica aplicada. El disefio de nuevos procesos
tecnoldgicos es frecuentemente apoyado por simulaciones de computadora que interpolan o
extrapolan datos experimentales en la base de modelos con diferentes grados de complejidad.

Entre las técnicas experimentales se puede mencionar: microscopia y espectroscopia de efecto
tunel (STM; STS), microscopia y espectroscopia de electrones de baja energia (LEED; LEEM),
difraccion de electrones reflejados de alta energia (RHEED), espectroscopia de electrones
Auger (AES), espectroscopia de fotoemision, entre otros.

Los métodos tedricos incluyen las técnicas ab initio (construidas a partir de los principios de la
mecdnica cuantica) y las técnicas atomisticas (menos precisas y costosas) apropiadas para
sistemas que son demasiado grandes para el tratamiento ab initio. Dentro de estas técnicas
atomisticas podemos mencionar los métodos cldsicos y el método de Monte Carlo. Por ultimo,
se encuentran los modelos continuos: aquellos que ignoran la naturaleza discreta de la
estructura atémica'.

En el desarrollo de este trabajo, a fin de simular la evolucidon de la superficie, se utilizé la
técnica de Monte Carlo. Esta técnica describe la dindmica atdmica en términos de
probabilidades de salto de los atomos. El estudio de las simulaciones nos permite separar los
ingredientes esenciales que determinan la morfologia de los detalles innecesarios y representa
asi una ayuda invalorable en la comprensién de los experimentos.

2.1.2 Simulacion por Monte Carlo

Los métodos de Monte Carlo consisten en una serie de algoritmos computacionales cuya
caracteristica principal es el muestreo repetitivo de nimeros aleatorios para computar los
resultados'®. Estos métodos son utilizados ampliamente en los campos de fisica del estado
solido, fisica de superficies y fisica aplicada. También son utilizados en el campo de la quimica
fisica (soluciones, reacciones quimicas, estadistica de polimeros), estadistica financiera,
telecomunicaciones, inteligencia artificial y animaciones por computadora entre otras cosas.

En las simulaciones realizadas, se representan los escalones de la superficie de un sélido
cristalino con una matriz unidimensional en la que cada elemento se corresponde con la altura
de la superficie en el sitio correspondiente. De esta manera, la configuracién del sustrato
queda completamente determinada por un arreglo de enteros iguales a la altura de cada
columna, relativa una superficie plana de referencia. En la ejecucién del algoritmo, los sitios
son visitados al azar y para cada sitio visitado se inspeccionan los sitios vecinos. Cada modelo
establece un conjunto de reglas que determinan qué sucede con la altura del sitio y/o la de sus
vecinos.
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2.2 Scaling (escaleo)

2.2.1 Conceptos de scaling!5!

La formacion de interfaces y superficies esta influenciada por un gran nimero de factores y es
casi imposible distinguir entre todos ellos. Sin embargo, es deseable encontrar un reducido
conjunto de leyes basicas que determinen la morfologia y la dindmica del crecimiento. El
efecto de estas leyes puede ser descripto con detalle microscépico a través de modelos
discretos, que imitan la fisica fundamental del crecimiento pero pasan por alto los detalles
menos esenciales.

El scaling es uno de los conceptos modernos utilizados para estudiar los procesos de evolucion
de la rugosidad en superficies. Tiene un gran poder de prediccion, permitiendo que simples
manipulaciones conecten ciertas cantidades y exponentes que en un principio parecian
independientes. Existen muchas variables observables que obedecen simples relaciones de
scaling. Por ejemplo, se sabe que para un gran numero de sistemas, la rugosidad w(t), crece
con una dependencia potencial con el tiempo, esto es: w(t)~ t#. Por otro lado, la rugosidad
satura y alcanza el estado estacionario con un valor que depende del tamafio del sistema (L)
segun w(L) ~ L*. M3s aun, el tiempo al cual se alcanza esta saturacion (t,) depende de L segun
t,~L%.

El estudio de las relaciones de scaling permite definir clases de universalidad. Este es un
concepto desarrollado por la mecédnica estadistica y codifica el hecho de que solamente son
necesarios unos pocos factores esenciales para determinar los exponentes que caracterizan el
comportamiento de scaling de un sistema dado. Por lo tanto, pueden existir sistemas de
naturaleza diferente y que a primera vista parecerian no tener conexién alguna, pero que se
comportan de una manera muy similar y que, entonces, pertenecen a una misma clase de
universalidad.

Los valores de los exponentes a y § son independientes de muchos “detalles” del sistema. Por
ejemplo, si quisiéramos describir la morfologia del frente de avance de un fluido sobre un
papel que se encuentra sumergido, encontrariamos que a y 8 no dependen de si sumergimos
el papel en tinta o café, o de si usamos papel de cocina o un pafiuelo. Mas aln, los exponentes
de scaling obtenidos para el avance del fluido coinciden con los exponentes obtenidos para el
avance de una llama de fuego ardiendo en un papel (mas alld de que los mecanismos que dan
lugar a la interface resultante sean tan diferentes). Diremos entonces que los valores de los
exponentes de scaling (a, B y z) identifican las diferentes clases de universalidad a las cuales
podria pertenecer un sistema dado.

El descubrimiento de que las leyes de scaling son aplicables al proceso de MBE (ver seccion
4.1 - Procesos de Deposicidn) ha generado un gran interés. Un estudio mas profundo de los
procesos de deposicidén revela el rol decisivo de la difusién de las particulas depositadas y
sefiala un aspecto omitido del crecimiento por MBE: la evolucidon de la rugosidad (roughening)
de una superficie en crecimiento.

2.2.2 Scaling Dinamico
En la Figura 2-1 se presentan los resultados de la simulacidn de un proceso de deposicidn. La
informacién obtenida se representa en un juego de curvas de rugosidad vs. tiempo para
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diferentes tamafios del sistema. De acuerdo con lo explicado anteriormente, las pendientes
iniciales de las curvas corresponden a los valores de . Ademas, el valor de t para el cual el
comportamiento de las curvas cambia de creciente a constante es el valor de t,. Por lo tanto,
conociendo también el valor de L, con t, puede determinarse el valor de z.

Los exponentes de scaling a,f yz no son independientes y es posible componer la
informacién de la Figura 2-1 en una Unica curva. Si se grafica w(L, t) /wg,: (L) en funcién del
tiempo, se obtendrdn curvas que se saturan en el mismo valor, independientemente del
tamafio de sistema. Si a continuacidn se grafica w(L,t)/wg,:(L) en funcion de t/t, , las
curvas presentaran saturacion al mismo valor de t/t, y por lo tanto todas las curvas se
superpondran dando lugar a una Unica curva (Figura 3-9 - seccion 3.1.6).

Estas observaciones conducen a proponer que w(L,t)/wg.:(L) es solo funcion de t/t,, es
decir:

w(L,t) ~L*f (L—tz)
(2-1)

Este es un resultado importante y puede ser utilizado como instrumento para evaluar si un
sistema dado se comporta de acuerdo con la hipdtesis de scaling (esto es, si presenta scaling).
¢Por qué luego de un tiempo la superficie satura y su rugosidad permanece constante? El
hecho de que t, y w,,: aumenten con L sugiere que la saturacidn es un efecto propio de la
finitud del sistema.

10 -
9 4 — L=50
8- L=100
7] ——1=200
6 - L=500
5 L=1000
s 43
(] E
=] E
& 3]
) E
S .
g
2
1 T UL | T T LR | T
10 100 1000 10000 100000

tiempo (t de Monte Carlo x1)

Figura 2-1. Rugosidad vs. tiempo, obtenidos de la simulacién de un proceso de deposicion,
para diferentes tamafios de sistema L.
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2.2.3 Saturaciony Correlaciones

Los modelos en los que las reglas de deposicion dependen del entorno de vecinos de un sitio
determinado implican que los sitios no son completamente independientes, sino que
dependen de las alturas de los sitios vecinos. Aunque el proceso de crecimiento es local, la
informacién acerca de las alturas de los sitios vecinos “viaja” lateralmente y los sitios se
correlacionan. En el comienzo del crecimiento, los sitios no estan correlacionados pero, a
medida que el proceso evoluciona, la distancia de correlacién se incrementa. Cuando esta
distancia alcanza el tamafio del sistema L, toda la superficie se encuentra correlacionada y la
rugosidad superficial satura.

2.2.4 Definiciones
*  Superficie: Se define a la superficie como al conjunto de particulas en el agregado que
se encuentran en la cima de cada columna. La altura de la columna j-esima en el
tiempo t se denota por h(i, t).

*  Tamafio del sistema (L):El tamafio del sistema viene dado por la cantidad de columnas
utilizadas para modelar la superficie.

e Tiempo de Monte Carlo: Es la unidad de tiempo que corresponde al tiempo de intentos
de deposicion o remocién de Lparticulas.

e Altura media (h): La altura media de la superficie se define como:

Rugosidad(w): La rugosidad o ancho interfacial esta definido como la raiz de la media
cuadratica de la fluctuacidn de alturas, es decir:

L
w(l,t) = %Z[h(i, £ - @]
i=1

(2-3)

Rugosidad de saturacién (W, ): Es el valor de w que se alcanza cuando se satura el
sistema y la rugosidad se hace constante.

*  Exponentes de scaling(a, fyz):

w(L,t) ~ tP[t < t,]
(2-4)
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Wsat(L) ~L* [t > tx]

(2-5)

t, ~ L*
(2-6)

zZ ==

B

(2-7)

2.2.5 Métodos para determinar los exponentes de scaling [5]
Para estudiar las propiedades de scaling de los modelos simulados por computadora, se debe

recurrir a ciertos métodos numéricos. A continuacién se detallan los métodos que fueron

utilizados en el desarrollo de este trabajo.

Método |

Si se ha calculado wg,; (L) para sistemas de diferentes tamafios (observando el punto
donde la curva de w(L, t)vs. t cambia su comportamiento de creciente a estacionario).
Entonces es posible determinar el valor de «, utilizando (5) y, al graficar
log wgq: (L) vs. L, el valor de la pendiente representa el valor de a.

Para utilizar este método debe ser posible obtener wg,;(L) para varios valores de L.
En la mayoria de las situaciones experimentales esto no es posible y ademas pueden
existir fuertes efectos de borde que afecten los resultados wg,:(L). Por lo tanto el
método | es muy util para las simulaciones numéricas, en las que es posible simular
sistemas de tamanos arbitrarios y se pueden establecer condiciones de borde de
periodicidad.

Método Il

En muchas situaciones, no se tiene informacion sobre la dindmica del crecimiento (la
evolucién de w(L,t) con el tiempo), ni tampoco se tiene la posibilidad de producir
interfaces con diferentes tamafio de sistema. En este caso, si la Unica informacidn
disponible es el valor de la altura en diferentes puntos (es decir, una imagen de la
superficie), se puede entonces determinar la rugosidad local w; (l,t) que se define
como:

wi (L, t) = ([h(x, t) — hy(x, 0)]%),

Donde el subindice [ implica que se debe seleccionar una porcién (‘ventana’) del
sistema de longitud [ y se mide su rugosidad w; ([,t) vy altura media [J;(x,t). Los
corchetes (... ), denotan promedio sobre los valores de xpertenecientes a la ventana
elegida. Por lo tanto, se eligen diferentes tamafios de ventana y se registran los valores
de w; (I, t). Se tiene que:

wi(l,t) ~ 1*
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Donde «a es el mismo exponente de scaling que se definié en (2-5) y en consecuencia
es posible determinar su valor a partir de la pendiente de un grafico
logw? (L, t) vs.logl.

Método I
Algunos experimentos miden el espectro de potencia de la interface y no su altura
h(x,t). Se define el factor de estructura como:

S(k,t) = (h(k,t)h(—k,t))
Donde:

1 ,
h(k,t) = mZ[h(x, £) — h]eikx

X

La hipdtesis de scaling dinamico puede ser trasladada al factor de estructura en el
espacio de Fourier como:

S(k,t) = k=422 g(t/k™%)

Con estas definiciones se tiene entonces la siguiente relacion entre el factor de
estructura y la rugosidad de la interface:

w2(L,¢) = 1/1 st(k, )

Este método tiene sobre los métodos en el espacio real, la ventaja de que sélo los
modos de mayor longitud de onda contribuyen al scaling.

15| Pagina



3 Estrategia computacional

3.1.1 Programay Entorno
Para realizar las simulaciones se utilizd el entorno “Digital Visual Fortran 6.0”, que contiene el
compilador de FORTRAN 95 y un nimero de librerias de procedimientos.

3.1.2 Numeros aleatorios

Como se menciono anteriormente, el eje principal del método de Monte Carlo es la generacidn
de numeros aleatorios. En consecuencia fue necesario, en primer lugar, validar nuestro
algoritmo de generaciéon de numeros aleatorios.

A fin de generar nimeros aleatorios, se utilizd la subrutina RANDOM?, que genera numeros
reales pseudoaleatorios mayores o iguales a cero y menores que uno. Ademas, se desarrollé
una funcion RandGen(n) basada en RANDOM, que devuelve niumeros enteros en el intervalo
[1,n]. Si bien estos generadores son bien conocidos, los sometimos a prueba de la siguiente
manera: se realizaron muestreos de 1.000.000 numeros generados al azar y para cada uno de
ellos se realizd un histograma que representa la frecuencia relativa de cada nimero generado.
La funcidon RandGen(n) fue evaluada para distintos valores de n (n = 50, 100, 500, 1000) que es
precisamente el rango de valores en el cual serd empleada en el desarrollo de este trabajo.

En la Figura 3-1, se muestra como ejemplo el histograma obtenido de la generacién de 10°
numeros enteros aleatorios entre 1 y 1000. De ellos se puede advertir que la distribuciéon es
uniforme, esto es, no hay tendencia hacia la generacion de cierto nimero o intervalo de
numeros en particular. Con esto, consideramos validado el funcionamiento de nuestros
generadores de numeros aleatorios.

10 .

08 - .

0,6 - .

02 .

Frecuencia relativa normalizada

0,0
0 200 400 600 800 1000

valor del entero generado

Figura 3-1. Histograma para la generacion de 10°ntmeros aleatorios entre 1 y 1000.

* Esta subrutina pertence al modulo DFLIB de Digital Visual Fortran 6.0
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3.1.3 Condiciones de Contorno

En todas las simulaciones se emplearon condiciones de contorno periddicas con el fin de evitar
los efectos de borde. Esto implica que, para un arreglo de tamafio [1,L], el sitio 1 tiene como
vecinos a Ly 2; mientras que el sitio L tiene como vecinosa L-1y 1.

3.1.4 Estadistica

Debido a las fluctuaciones de naturaleza aleatoria (Figura 3-2), en el estudio de la evolucion de
la rugosidad (curvas w vs. t), es necesario promediar los resultados de una cantidad de corridas
de simulacion independientes. Por supuesto, los resultados que se promedian deben
pertenecer a sistemas que hayan evolucionado bajo condiciones idénticas. El nimero de
curvas necesarias fue determinado por prueba y error; comenzamos con muestreos pequefios
(10 corridas) y aumentamos el tamafio (hasta 10.000 corridas) en la medida que fuese
necesario.

34 a = 5 corridas 2 b

—— 10° corridas

Rugosidad

i
Rugosidad

T T T T T T T T
1 10 100 1000 1 10 100 1000

t (tiempo de Monte Carlo x 1) t (tiempo de Monte Carlo x 1)

Figura 3-2 .Comparacion entre dos simulaciones con iguales condiciones, empleando: a) estadistica pobre. b)
estadistica fina.

3.1.5 Procesamiento de Datos

En las corridas de simulacién se generan archivos que contienen los arreglos de rugosidad y
morfologia de las superficies generadas. Estos archivos fueron importados y procesados en
OriginPro 8. Con este programa se realizé la importaciéon de datos y matrices, el ajuste de
curvas, el analisis estadistico, y la creacién y disefo de graficos.

3.1.6 Determinacion de los coeficientes de scaling - Metodo I

Para la determinacion de los coeficientes de scaling por el método |, se implementaron
programas que modelan la evolucién de cada superficie en funcidn de las reglas impuestas por
cada modelo. Estos programas generan dos arreglos que contienen: i) La evolucién de la
rugosidad con el tiempo (vector Rugosidad - w) y ii) La morfologia superficial, luego de la
deposicién o intento de remocidn de n particulas (vector substrato). Las variables de entrada
de estos programas son: a) Tamafio de sistema, b) NUumero de intentos de deposiciéon o
remocion de particulas, c) NUmero de muestras.
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En el estudio de cada modelo se procedid de la siguiente manera

[5]

1. Se generaron vectores Rugosidad para diferentes tamafios del sistema (L).

2. Cada vector fue importado y luego:

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.
2.7.

Se graficaron los valores de Rugosidad vs. tiempo (w vs. t) en escala logaritmica
(Figura 2-1)

En la regidn de comportamiento lineal®, se ajusta la curva con una funcién y(x) =
a.x? - Figura 3-3.a.

Esta funcién representa una recta en escala logaritmica. Se grafica esta recta y se
prolonga mas allad del dominio de ajuste (Figura 3-3.b).

Se determina la regidn de régimen estacionario visualmente, advirtiendo su comienzo
en el punto donde la curva deja de tener caracter creciente (Figura 3-4.a).

Se realiza un analisis estadistico de la regién de régimen estacionario, donde se
obtiene el valor medio de la rugosidad (wWgg;)-

Se traza la recta horizontal y = (wg,;) (Figura 3-4.b).

Las dos rectas graficadas se interceptan en un punto t, que se denota como t,, el

tiempo de saturacién del sistema (Figura 3-5).

3. A partir del andlisis realizado en 2. se obtiene, para cada tamafio de sistema, los pares de

datos (t,, Wegt), luego:

3.1
3.2

3.3.

Se crea una tabla con los valores (L, t,, Wegt)-

Se grafican en escala logaritmica los valores de w,; vs. L.

3.2.1.Se ajusta la curva con una funcion y(x) = a. xP — (Figura 3-6)

3.2.2.El valor de b obtenido en el ajuste, representa el exponente de rugosidad c.
Se grafican en escala logaritmica los valores de t,vs. L.

3.3.1.Se ajusta la curva con una funcién (y(x) = a.x? - Figura 3-7).

3.3.2.El valor de b obtenido en el ajuste, representa el exponente dindamico z.

4 . . . . L . ) . .
El comportamiento es lineal en escala logaritmica. En rigor, en esta region, la rugosidad es una funcién potencial del tiempo
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w (Rugosidad)

w' (Rugosidad)

Rugosidad 27
—— Ajuste de rugosidad

| =

w' (Rugosidad)
-
f

T T T T
10 100 1000 1 10 100 1000
t (tiempo de Monte Carlo x 1) t (tiempo de Monte Carlo x 1)

Figura 3-3. Procedimiento para la determinacion del punto t,.

Comienzo de la region de ‘
Estado Estacionario

— Rugosidad
- - - - Ajuste de rugosidad|

w' (Rugosidad)
N
f

T T T T T T T
10 100 1000 1 10 100 1000

t (tiempo de Monte Carlo x 1) t (tiempo de Monte Carlo x 1)

Figura 3-4. Procedimiento para la determinacién del punto t,.

1.8
15
%\ -
g ]
S ]
= ]
3 ]
(o)) 4
> -
S ]
'; 1,24
'/""'I T T AL | T T AL |
’ 10 100 1000
/
’ t (tiempo de Monte Carlo x 1)
/
/7

Figura 3-5. Procedimiento para la determinacion del punto t,. Paso final.
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° ]
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8 *F ]
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=3
=
H 7
® L ]
B Equation y=a*x"b

Adj. R-5quar  0,99913 |
Value  Standard Err

Wsat a | 0,24049 0,01281

I Wisat b 048287 0,00836

y Gl T s S A 1 | A
100 1000

L (Dimension del sistema)

Figura 3-6. Ajuste para la determinacion del exponente de rugosidad a, en este caso para
el modelo FV (seccion 4.2.2).

T y T
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ajuste de t
10000 |- X 4
=
ie)
o
©
e
=
F)
[}
A
1] 1000 -
=]
o
(o R
£ — v
1l quation y=a*xtb
£ Adj. R-Squar 0,9999 _
o | | Value | Standard Err
100 |- tx | a 0033 000231 |
tx b 1,9342 0,01
L A : A T |
100 1000

L (Dimension del sistema)

Figura 3-7. Ajuste para la determinacion del exponente dinamico z, en este caso para el
modelo FV (seccion 4.2.2).

4. Con los resultados obtenidos en 2. y 3., esto es, los valores de los exponentes a y z, se
determind el valor del exponente de crecimiento B:

4.1. En forma directa ya que f§ = % , al valor de obtenido de esta manera lo llamaremos

B1

20| Pagina



4.2. También, se contrasto el valor de B obtenido en 4.1. por medio de los valores de b (la
pendiente de la curva en la regidn lineal) obtenidos en 2.2. ya que, como se ha visto:
w(L,t)~tP. Luego, se promediaron los valores de b correspondientes a los distintos
tamanfos de sistema. El resultado de este promedio constituye un calculo alternativo

del valor de B. al valor de obtenido de esta manera lo llamaremos f3, .

5. Sise cumple la hipétesis de scaling, entonces las curvas generadas en 1. deberian colapsar
en una Unica curva (ver seccién 2.2.2 — Scaling Dindmico). Este procedimiento constituye
una herramienta en la validacién de la hipétesis de scaling. Para reescalear la rugosidad se
siguieron los siguientes pasos:

5.1. Para cada tamafio de sistema, se dividieron los valores de rugosidad por L%. Esto
corresponde a un desplazamiento vertical de las curvas en la escala logaritmica
(Figura 3-8). De acuerdo con la ecuacidn (2-5)en la pagina 14, estas curvas deberian
saturar al mismo valor de la ordenada w/L%, sin embargo los tiempos de saturacién
son diferentes.

5.2. Para cada tamafio de sistema, se rescalea la variable tiempo dividiendo los valores de
t por LZ. Con esto, se obtiene un desplazamiento horizontal de las curvas.

5.3. Finalmente se graficd la rugosidad reescaleada (w/L%) vs. el tiempo reescaleado

(t/L%) a fin de determinar si las curvas se componian en una Unica funcién.

0,3

0

o} =0

8y ——L=100 0253 P caputind
74— =200 02

6 L=500

. L=1000

0,154

0,14

— =50
—— L=100
0,054 —— L=200

L=500
L=1000
p -

T T T T T T T T T
10 100 1000 10000 100000 10 100 1000 10000 100000
tiempo (t de Monte Carlo x1) tiempo (t de Monte Carlo x1)

Rugosidad
w
1
W /L% (Rugosidad reescaleada
g

Figura 3-8. Al dividir la rugosidad por L% se obtiene un desplazamiento horizontal y ahora las curvas saturan al mismo
valor de ordenada.
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0,2

0,1

W / L% (Rugosidad rescaleada)

0,05

1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100

t/L” (tiempo rescaleado)

Figura 3-9. Solapamiento de las curvas como método para verificar el scaling de
una funcién.

3.1.7 Determinacion de los coeficientes de scaling - Metodo II

En la determinacién de los coeficientes de scaling por el método Il, se implementd (para cada
modelo estudiado) un programa que genera en forma automadtica un nimero deseado de
superficies en funcidn de los parametros ingresados: tamafo de sistema y cantidad de intentos
de deposicidon o remocidén de particulas. Se desarrollé un programa con las siguientes variables
de entrada: 1) Tamano de sistema a analizar (L), 2) Cantidad de tamanos de ventana a utilizar
(cantv) y 3) Cantidad de superficies a promediar (cantsup). El funcionamiento del programa es
el siguiente:

i El programa calcula las rugosidades locales de cantv ventanas de diferentes tamafios
de una misma superficie y las almacena en un vector. Ademas, para cada tamafio de
ventana dado, se seleccionan al azar cantrep ventanas distintas y se promedian sus
rugosidades. La cantidad de ventanas que se promedian para cada tamafo de ventana,
el valor de cantrep, depende del tamafio de la ventana segun: cantrep =
(L/tamaftiodeventana).10

ii. El paso 1. se repite cantsup veces (el nimero de superficies diferentes que se
utilizardn) y se calcula el promedio de las rugosidades locales, para cada tamafio de
ventana, entre todas las superficies.

El resultado de los pasos 1. y 2. es una tabla de valores con los tamarfios de ventana (/size) y la
rugosidad local de cada ventana (wy.). Estos pares de valores se graficaron en escala
logaritmica y de acuerdo con lo visto en la seccidn 2.2.5, se determina el valor del coeficiente
de rugosidad a.
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4 Estudio de los modelos existentes: La evolucion de la
Rugosidad en los procesos de Deposicion

4.1 Procesos de Deposicion

4.1.1 MBE (Molecular Beam Epitaxy)

Un proceso de gran importancia tecnoldgica es el crecimiento de cristales en forma de laminas
delgadas por MBE (molecular beam epitaxy). Esta tecnologia es empleada para la fabricacion
de chips para computadoras y otros dispositivos semiconductores que ya son indispensables
en el mundo tecnoldgico actual.

Durante el crecimiento de cristales por MBE, diversos fendmenos microscépicos tienen lugar
en la superficie. La morfologia superficial estard determinada por el juego entre la deposicion,
desorcion y la difusion superficial.

4.1.1.1 Deposicion

Un atomo proveniente del vapor llega a una posicion al azar, en la superficie de un cristal, y se
adhiere. Este proceso se denomina deposicién. En MBE, los cristales crecen por deposicidn
atémica: los atomos son térmicamente evaporados de una fuente, formando un haz que se
dirige hacia el substrato que se pretende hacer crecer. En los experimentos de MBE se
emplean condiciones de ultra alto vacio (presiones menores que 10™1torr) para poder
minimizar la deposicién de impurezas como H,, CO,, CO o H,0.

4.1.1.2 Desorcién

Un proceso que compite con la deposicion es la desorcidén. Durante este proceso algunos de
los dtomos depositados, abandonan la superficie. La probabilidad de desorcién depende de
cuan fuertemente esté ligado el &tomo al cristal. Al ser depositado, un atomo forma enlaces
gue deben romperse antes de que pueda ocurrir la desorcion. La fuerza de los enlaces
depende del tipo de atomo y de la geometria local de la superficie donde éste se adhiere. Sin
embargo, la desorcidn es despreciable en la mayoria de los materiales bajo condiciones tipicas
de MBE.

4.1.1.3 Difusion Superficial

En MBE, los atomos depositados pueden difundir sobre la superficie del cristal buscando la
posicion energéticamente mas favorable. Especificamente, lo que ocurre es que los dtomos
depositados encuentran sitios superficiales que los ligan en mayor o menor medida; los
atomos mas débilmente ligados se pueden liberara mas facilmente y continuar difundiendo.

Un atomo puede difundir mientras se encuentra en la superficie del cristal. Sin embargo, su
difusividad puede disminuir bruscamente si se encuentra con otro atomo, el borde de una isla
o un escaldn. Las islas se forman cuando existe un flujo de deposicién atdmica muy grande. En
este caso, habrd un gran nimero de atomos “deambulando” por la superficie que se pueden
encontrar y formar islas. Por otra parte, si un 4tomo llega a un escaldn o borde, puede formar
enlaces con atomos del escalén. Una vez incorporado al escaldn, la probabilidad de que el
atomo se libere es mucho menor ya que para que esto suceda es necesario romper enlaces. La
probabilidad de “escape” del &tomo depende exponencialmente con la temperatura; a bajas
temperaturas la adhesidn es casi irreversible, mientras que el incremento de la temperatura
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del substrato permite que los enlaces se rompan mas facilmente. En condiciones de alta
temperatura es mds probable el régimen de step-flow, esto es, el crecimiento de la superficie
ocurre capa por capa: los atomos depositados difunden rapidamente hasta encontrar un
escaldn, donde se adhieren y permanecen enlazados con una alta probabilidad. De esta
manera el crecimiento de la superficie tiene lugar mediante el crecimiento lateral de los
escalones.

4.1.1.4 Evolucién de la morfologia superficial en MBE

La deposicion puede dar lugar a que se forman pequefias islas en la cima de las ya formadas.
De esta manera, la superficie se puede hacer bastante rugosa. Sin embargo, en muchas
ocasiones es deseable obtener una l[dmina con una superficie suave, ya que la rugosidad puede
ir en detrimento de alguna propiedad deseable. Es entonces necesario entender los
mecanismos basicos que llevan a la evolucién de la rugosidad y la morfologia en general, si se
desean controlar estas caracteristicas de la superficie.

Hemos visto que los principales factores que determinan la morfologia de una interface en
crecimiento son: deposicion, desorcion y difusion superficial. Su importancia relativa depende
de las propiedades microscépicas de la interface, por ejemplo la magnitud de las energias de
enlace y las barreras de difusién. Estos parametros no pueden ser modificados
experimentalmente, excepto cambiando el substrato (el material). Por otra parte, los
parametros controlables experimentalmente son la velocidad de deposicién y la temperatura.
Ajustando estos parametros es posible alcanzar una rica variedad de morfologias.

4.2 Modelos de Deposicion
En las ultimas dos décadas, la cinética de crecimiento de interfaces fuera del equilibrio ha
despertado gran interés. Desde un punto de vista tedrico, los procesos de crecimiento han sido

[10]

descriptos usando modelos discretos y modelos continuos. Se ha propuesto que la

rugosidad interfacial sigue una funcién de scaling de la forma

w(L, t)~L*f(t/L?)

Donde a y z son los exponentes caracteristicos de scaling. Se ha mencionado ademas que los
valores de estos exponentes pueden ser empleados para identificar diferentes clases de
universalidad del proceso de crecimiento.

La formacién de superficies por MBE ha sido muy estudiada debido a su relevancia tecnoldgica.
En MBE, el crecimiento es conservativo, sin desorcién ni crecimiento dendritico, lo que se
conoce como condicion SOS (solid on solid). Ademas, se considera que el entorno quimico, i.e.
los enlaces vecinos, son los que determinan las reglas de deposicion. Esto significa que las
nuevas particulas tienden a depositarse en sitios de minima energia definidos por la
interaccion entre particulas.

4.2.1 Modelo “Random Deposition”

El modelo de crecimiento mds simple es el Random Deposition (RD). En este modelo, una
particula en una posicion elegida al azar caera verticalmente hasta alcanzar la cima de la
columna, sobre la cual se encuentra, y alli se depositara.
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El algoritmo para simular este modelo es directo. Se elige una columna i al azar y se
incrementa su altura h(i, t) en una unidad.

La particularidad de este modelo es que cada columna crece independientemente de las otras.
En RD la superficie no estd correlacionada ya que no existe mecanismo que pueda generar
correlaciones a lo largo de la superficie. Como consecuencia de esto, la rugosidad del sistema
crece indefinidamente con el tiempo (i.e. @ = o). El valor de § paraRD es 0.5 .

4.2.2 Modelo de Family-Vicsek

En el modelo de Family-Vicsek (FV) las particulas se depositan sobre una columna elegida al
azar. Sin embargo, en lugar de quedar fijas en el sitio donde cayeron (como ocurre en RD)
pueden difundir una distancia finita hasta llegar al punto de menor altura (i.e. buscan
minimizar su energia gravitacional). Como resultado de este proceso de relajacién de la
superficie, la interface final serd mas suave (en comparacion a los modelos que no incluyan
relajacion).

En el algoritmo que simula el modelo FV, la particula depositada compara las alturas de sus
primeros vecinos (en una dimension, sus dos columnas adyacentes) y la columna donde fue
depositada inicialmente. La regla de deposicidon determina que la particula se debe fijar en el
sitio de menor altura (Figura 4-1). Este proceso genera correlaciones entre las columnas
vecinas que llevan a que, finalmente, la superficie entera se encuentre correlacionada.

El modelo de FV define una nueva clase de universalidad, diferente a la de RD. En la
literatura®™ se encuentra que el modelo FV presenta scaling, y que los exponentes de scaling
son:

pf=024+0.01, a=048%0.02

Figura 4-1. Reglas de deposicion para el modelo FV. La particula ocupa la posicion
de menor altura.
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Figura 4-2. Reglas de deposicidn para el modelo WV. La particula ocupa la posicion
donde se maximice el niumero de enlaces.

4.2.3 Modelo de Wolf-Villain

El modelo de Wolf-Villain (WV) enfatiza el rol del enlace quimico en la relajacién de la
superficie. Durante el proceso de MBE, la fuerza gravitatoria en despreciable en comparacion a
las fuerzas del enlace quimico covalente que acttian en la superficie. Por lo tanto es razonable
asumir que las particulas tienden a incorporarse en sitios con una alta energia de enlace (i.e.
con un alto nimero de vecinos).

En WV, las particulas se depositan sobre columnas elegidas al azar. Posteriormente las
particulas recién depositadas pueden permanecer en el sitio donde cayeron o difundir un sitio
a la derecha o izquierda. La regla de deposicidon determina que la particula se fija en el sitio con
mayor nimero de enlaces disponibles para satisfacer (Figura 4-2).

Para el modelo WV, se han reportadols] los siguientes valores de los exponentes de scaling:
B =0365+0.015, a=14+0.1

Sin embargo, mediante el factor de estructura S, se ha demostrado que este modelo
estrictamente no presenta scaling. 4
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4.3 Simulacion, resultados y discusion

Los resultados del estudio de scaling para el modelo RD se presentan en la Figura 4-3. Se
observa que la rugosidad crece indefinidamente, lo que corresponde a @ = z = oo. Por lo
tanto, no tiene sentido realizar el estudio de Scaling por método | y Il. Los resultados del
analisis de scaling para el modelo de FV se presentan en la Figura 2-1, Figura 3-6, Figura 3-7 y
Figura 3-9. Los resultados del andlisis de scaling para el modelo de WV se presentan en la
Figura 4-4, Figura 4-5, Figura 4-7, Figura 4-6 y Figura 4-10. Tanto para el modelo FV como para
el modelo WV, se reprodujeron los valores de los exponentes hallados en la literatura (Tabla
4.1).

El modelo RD define el modelo mas simple de crecimiento y conforma una clase particular de
clase de universalidad en los fendmenos de crecimiento. Su caracteristica principal yace en la
naturaleza no correlacionada de su superficie. Por otro lado el modelo FV representa una
version del modelo RD, pero incluyendo un proceso de relajacion superficial. El fendmeno de
relajacién introduce correlaciones en la superficie. Estas correlaciones entre sitios vecinos
eventualmente se extienden a lo largo de toda la superficie y como resultado la rugosidad
satura. Se alcanza entonces el estado estacionario y la rugosidad permanece constante. El
modelo WV también da lugar a la existencia de correlaciones, sin embargo, en comparacién al
modelo FV determina una superficie mas rugosa ya que se pueden llegar a configuraciones con
grandes diferencias de altura entre columnas (esto no viola las reglas de deposicién impuestas
por el modelo). En cambio, en el modelo FV como se busca la posicion de menor altura, una
columna no puede crecer en altura mas alld de una particula de diferencia en relacién a sus
vecinos (ya que una segunda particula depositada sobre esta columna preferira ir al sitio
vecino que se encuentra a menor altura). Por ultimo, con los métodos empleados, la hipdtesis
de scaling se verifica en los modelos RD®, FV y WV.

Random Deposition Family-Viscek Wolf-Villain
a; oo 0,482 + 0,008 1,500+ 0,014
a: - 0,48 £ 0,02 1,49 £ 0,02
B - 0,249 £ 0,021 0,363 £ 0,03
B: 0,49488 + 0,00005 0,241 + 0,003 0,356 + 0,008
z oo 1,93+0,01 3,456 £ 0,074

Tabla 4.1. Valores de los exponentes de scaling calculados para los tres modelos de deposicion estudiados. La
definicion de B,y B, se encuentra en la seccién Determinacion de los coeficientes de scaling — Metodo | (punto 4)

5 . . ; .
Estrictamente hablando, en el modelo de RD, solo se puede determinar el parametro . Sin embargo,
se considera que el modelo RD representa por si mismo una clase de universalidad.
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Figura 4-3. Simulacién por Monte Carlo del modelo RD.
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Figura 4-4. Rugosidad vs. tiempo, para el modelo de WV.
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Figura 4-5. Ajuste para la determinacion de los exponentes de Scaling, utilizando el método | - Modelo WV.
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Figura 4-7. Determinacion del exponente de rugosidad,
para el modelo WV, utilizando el método II.
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Figura 4-6. Composicion de las curvas rescaleadas, para una simulacion del
modelo de WV, como método para verificar la hipdtesis de scaling.

29| Pdagina



Altura

1200

Altura

400 600
Posicion

Figura 4-8. Morfologia superficial de una superficie simulada utilizando el modelo RD.
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Figura 4-9. Morfologia superficial de una superficie simulada utilizando el modelo de FV.
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Figura 4-10. Morfologia superficial de una superficie simulada utilizando el
modelo de WV.
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5 Evolucion de las interfaces durante el ataque quimico humedo
(etching)

5.1 Procesos de etching

Como ya se ha mencionado anteriormente, el etching del Si en soluciones acuosas (como por
ejemplo, KOH o NH;0H), es ampliamente usado para producir una variedad de dispositivos
que requieren de precisién nanométrica.

Un fendmeno notable, que tiene lugar en el etching del Si, es la formacion de micro-pirdmides
(3D) sobre la superficie Si(100) (Figura 5-2) y de colinas (2D) en los escalones de la Si(111) -
(Figura 5-1). El mecanismo exacto que describe este fendmeno se encuentra aun bajo debate,
sin embargo, existen un niumero de condiciones que se sabe que llevan a la formacion de las
pirdmides y colinas en los escalones. Por ejemplo, la direccionalidad de los enlaces covalentes
en la estructura cristalina implica la presencia de velocidades de ataque altamente
anisotrépicas: los planos (100) y (110) se atacan mucho mas rapidamente que los planos (111).
Esto se debe a que para remover un dtomo en el plano (111) se deben romper tres enlaces,
mientras que para remover un atomo en el plano (100) o (110) se deben romper solamente
dos enlaces. En consecuencia, es de esperar que durante el ataque se formen pirdmides cuyas
caras sean precisamente los planos (111) (es decir, aquellos que se atacan mas lento). A pesar
de la anisotropia en el etching, las formas salientes (como las pirdmides) se atacan con
velocidad apreciable y uno esperaria que fueran propensas a desaparecer. Por lo tanto, la
formacion de pirdmides no solamente implica que las superficies (111) son mas resistentes,
sino que también sus dapices se deben atacar mas lentamente que lo anticipado. Se han
propuesto diversos mecanismos para explicar este fendmeno. No obstante, el resultado
concreto es que los apices (ya sea de piramides o de colinas) responden al ataque como si
estuvieran protegidos por una mascara que actua selectivamente sobre ellos y disminuye su
velocidad de disolucién. Existe entonces un parametro M (factor de mascara), que describe la
reduccion de la probabilidad de ataque a los dpices en un factor, 0 < M < 1.

Si la velocidad de etching en una superficie (111) es mucho mayor en los escalones que en las
terrazas, entonces los escalones se atacan independientemente y predomina el régimen de
step-flow. Esto quiere decir que el cristal se disuelve por capas, debido al continuo
retraimiento de escalones. En este caso, la morfologia de la superficie estd dominada por la
rugosidad de los escalones, ya que las terrazas® raramente son atacadas. Por lo tanto, para
estudiar la morfologia de la superficie, solo es necesario modelar y describir un sustrato
unidimensional que represente un escalén. Ademas, las conclusiones obtenidas del estudio de
la formacién de colinas en los escalones se pueden extender a la formacidon de piramides
superficiales. En el régimen de step-flow, la morfologia superficial estara dada entonces por las
velocidades relativas de disolucién de las diferentes clases de sitios que se encuentran en un

escalén, a saber: 1) sitio step, 2) sitio kink y 3) apice (Figura 5-3). ©

6 . , . . , .
Se llama terrazas a las regiones atdmicamente planas que existen entre escalén y escaldn.
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Figura 5-1. Escalones (steps) en una superficie Si(111)
presentando un patrén de colinas. Imagen STM 161

Figura 5-2. Una piramide sobre la superficie Si(100). Las
caras de la piramide son superficies (111) donde se
formaron escalones con colinas.

kz‘ ’ k, tko

step kink apice

Figura 5-3. Los distintos tipos de sitio en nuestro cristal unidimensional. kg, k; y k,
son las velocidades relativas con las que son extraidas las particulas (seccion 5.2).
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5.2 Modelo de step-etching (71

El proceso de etching a los escalones superficiales (ver seccion 1.1.4) fue modelado utilizando
un cristal de red cuadrada. Este modelo describe el etching con un minimo de supuestos.
Ademas, produce las caracteristicas superficiales observadas en el experimento, de modo tal
que las tendencias generales que predice este modelo pueden revelar los mecanismos basicos
responsables de las morfologias obtenidas en las superficies reales.

En la simulacién de este modelo, se visitan sitios de la red al azar y sus primeros vecinos son
inspeccionados para calcular la probabilidad P, que tiene la particula de ser removida segun:
P, = e("mE/KT) " Donde n es el nimero de enlaces que se deben romper para liberar la
particula y E su energia de enlace. En el caso de los apices esta probabilidad P, esta disminuida
debido al efecto del enmascaramiento M. El proceso de difusién en la superficie no esta
permitido. El valor de P, representa entonces una medida de la velocidad de ataque especifica
para cada tipo de sitio.

Como los patrones que se observan en la superficie (valles y colinas) dependen de los
cocientes entre las velocidades de ataque correspondientes a los diferentes tipos de sitio, se
modeld la reactividad de cada sitio en funcidn de su velocidad relativa de etching k,, tomando
la velocidad de ataque para los kinks (P;) como referencia. Esto implica que:

ky=lo1
(5-1)
—2E/kT
o P e e
27 p, T e(-E/kT)
(5-2)
(—0E/kT)
ko = & — Me— = MeE/KT)
0 P, e (—E/KT)
(5-3)

En el estudio del modelo de step-etching, los valores de ko y k, se hicieron variables con el fin
de evaluar el efecto de las velocidades relativas de etching en la morfologia. Por ultimo, se
impuso la condicidn Restricted Solid-on-Solid (RSoS), que implica que las particulas que tengan
uno o mas vecinos con mayor altura, no pueden ser removidas. La condicion RSoS modela el
hecho de que en un cristal real, la configuracidon equivalente a tener dos particulas vecinas
separadas por una altura mayor a uno tiene una probabilidad muy baja de ocurrir.

Tenemos entonces un modelo en el cual la aparicién o desaparicién de cualquier caracteristica
superficial esta controlada por las velocidades relativas de etching (especificas para cada clase
de sitio: step, kink o apex). Y esta especificamente controlado por solamente dos parametros:
E/kTy el factor de mascara k;, que reduce el etching de las puntas.
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5.3 Morfologia - Simulacion, resultados y discusion

5.3.1 Analisis de la variacion de la morfologia con ko

Para estudiar la dependencia de la morfologia superficial con la mascara que protege las
puntas, se realizaron simulaciones para diferentes valores de k,(0,01; 0,04; 0,075; 0,1y 0,5). En
la Figura 5-4 se presentan las morfologias simuladas. Para altos valores de k, (k, = 0,5), la
superficie es relativamente plana. A medida que ky disminuye (ko = 0,1) comienzan a aparecer
colinas y se hacen cada vez mas grandes hasta aproximadamente k, = 0,05. En este rango de
valores intermedio (0,1 < k, < 0,05 aprox.) predomina un patrén de colinas y valles’. A partir
de aqui, valores mas bajos de kpincrementan el nimero de piramides y los valles desaparecen
por completo, ya que la velocidad relativa de disolucién de los valles es mayor a la de los
apices (8],

5.3.2 Andlisis de la evolucion de la rugosidad en funcion de ko

En la Figura 5-5 se ilustra la dependencia de la rugosidad y el nimero de colinas o apices con
ko. Estos resultados se pueden contrastar con las morfologias observadas en la seccién 0. Se
observa que para 0,1 < ky < 1k la rugosidad se mantiene baja sin variar demasiado, aun
cuando existe una cantidad creciente de d4pices. Lo que ocurre es que, en el estado
estacionario, los apices son creados y aniquilados rdpidamente, esto lleva a que la altura media
de las colinas se mantenga relativamente baja, sin poder crecer demasiado. Si se continua
disminuyendo k, por debajo de 0,1 se encuentra que las colinas son mas estables y la
rugosidad se incrementa. Sin embargo, alcanza un maximo en aproximadamente k,= 0.08, que
es el punto donde dejan de existir los valles y entonces la rugosidad esta determinada por
numero pequefio de grandes colinas. Finalmente si se sigue disminuyendo k,, la rugosidad
vuelve a disminuir. Esto es consistente con el hecho de que se tienen cada vez mas colinas y
entonces la maxima altura que pueden alcanzar es cada vez menor. Recordemos que la
pendiente de todas las colinas es la misma (debido a la condicién RSoS), luego, la maxima
rugosidad (i.e. desviacion standard de la media) se obtendria con una sola pirdmide ya que
esto implicaria la mayor altura y desviacion posible.

k,=0.005 k

) e e L25

MWM
300 | 1 0.1

NN AN A A 0,075
200

AN IANANTIIASNAA AN 0,05
100
MM/WM\/W 0.01

0 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Figura 5-4. Variacion de la morfologia superficial con la velocidad ataque a los apices k..

7 . . .z .
El termino valle se refiere a la region plana entre dos colinas.
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Figura 5-5. Rugosidad y nimero de apices en funcion de k,

5.3.3 Analisis de la variacion de la morfologia con k;

Para estudiar la dependencia de la morfologia superficial con la resistencia del sustrato
(energia de enlace de los atomos), se realizaron simulaciones para diferentes valores de k, En
la Figura 5-6 se presentan las morfologias simuladas. Se observa que la rugosidad de la
superficie disminuye a medida que disminuye k,. Esta observacidn es consistente con el hecho
gue valores bajos de k, implican un sustrato mds duro (altos valores de E) y entonces las
colinas (en forma relativa a los step) son mas inestables, lo que lleva a una superficie mas
plana.

k,=0.1 k,

400 ¢ o - — —— 0.0025

B00 P e 0.005

200 - 8

e e A =" 0,01

100 W 0.05

u 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Figura 5-6. Variacion de la morfologia superficial con la velocidad ataque a los steps k,.
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5.3.4 Relacion de los parametros del modelo con variables experimentales

Para estudiar la relacién de los parametros del modelo E y Pg,ex con las variables que pueden
ser controladas en el experimento (temperatura, concentracion de la solucion y presencia de
gases) se estudio el andlisis de las imagenes SEM de una superficie Si(100) en la Ref [8],
atacada:

i.  Adiferentes temperaturas (20, 60y 80 °C)
ii. Con diferentes concentraciones del reactivo KOH (0.5, 2y 6 M)
iii.  En presencia de diferentes gases (Ar, Ny O)

Se observa (Figura 5-7) que al elevar la temperatura la superficie se vuelve mas rugosa, con
pirdmides de mayor tamafio. En efecto, si aumentamos el valor de T en (5-2) y (5-3)
manteniendo el resto de los parametros constantes encontramos que se reduce el ratio entre
koy ks, lo que efectivamente lleva al aumento de la rugosidad y el tamafo de las colinas en las
morfologias simuladas (ver Figura 5-4 y Figura 5-6). Por el contrario, el efecto del aumento de
la concentracién del reactivo es el de disminuir la cantidad de pirdmides (Figura 5-9). Este
comportamiento corresponde a aumentar el valor de E en el modelo.

Por ultimo, se puede advertir que, en presencia de Ar y N, aparece un numero grande de
pequefias colinas (Figura 5-8). Se ha propuesto que el nitrogeno facilita el enmascaramiento de
los apices (1 Esta observacion equivale a reducir el valor de M en el modelo. Esto modifica el
valor de ky pero no el de k,. Ademas, ya se habia observado en la seccidon 0 que la morfologia
estd determinada por las cantidades relativas de los valores de k y que por lo tanto bajos
valores de k, no necesariamente implicaban colinas mas grandes sino que podian dar lugar a
un gran numero de colinas de pequefio tamafio. Por el contrario, se observa que la presencia
de oxigeno inhibe por completo la formacidn de pirdmides, este comportamiento equivale a
un valor de M=1.

Figura 5-7. Piramides en una superficie Si(100), atacada a 20, 60 y 80°C, durante 2 horas en una solucion de KOH
de concentracion molar 2M. El tamafiio de la barra de referencia es de 10 pm.
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Figura 5-9. Piramides en una superficie Si(100), atacada durante 2 horas a 60°C en KOH de concentraciéon 0,5, 2y
6M. El tamaiio de la barra de referencia es de 10 pm.

Figura 5-8. Piramides en una superficie Si(100), atacada durante 2 horas en KOH de concentraciéon 2M, en
presencia de a) Argén, b) Nitrégeno y c) Oxigeno. El tamaiio de la barra de referencia es de 10 pm.
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5.4 Scaling - Simulacion, resultados y discusion

5.4.1 Analisis del scaling para ko = 0,1

Se realizd el estudio de scaling con un valor de ky,=0,1. Se simularon los tamafos de sistema
L=50, 100, 200 500 y 1000. En la Figura 5-10 se presentan las curvas de rugosidad vs tiempo
para diferentes tamafio de sistema L. A primera vista se observa que las pendientes presentan
una pequefia disminucién a medida que disminuye L lo que implica que se tiene una dispersion
en el valor del exponente f. En la Figura 5-11 se presenta el ajuste para la determinacion de
los exponentes @'y z. Ambos exponentes se ajustaron con un error muy pequeio (Tabla 5-1).
Por otro lado, la Figura 5-12 muestra la determinacion del exponente @ empleando el método
Il. En este caso, se reprodujo el valor obtenido por el método I. Sin embargo en la Figura 5-13
se muestra la composicion de curvas y se encuentra que no existe solapamiento totalmente
coincidente: por un lado, no todas las curvas saturan al mismo valor de rugosidad rescaleada, y
por otra parte se observa que al inicio de cada curva la pendiente tiende ligeramente a
aplanarse. Probablemente este es un efecto amplificado por el rescaleo de las curvas, pero que
en definitiva refleja el hecho de que este proceso no presenta una evolucién de la rugosidad
estrictamente potencial en la regidn de estado transitorio. Estas observaciones sumadas a la
dispersién obtenida en la determinacién de del exponente Snos llevan a concluir a que, en el
sentido mas riguroso, este modelo no presenta scaling.

—— L=50

— L=100

—— L=200
L=500
L=1000

10

Rugosidad

10 100 1000 10000 100000
tiempo (t. Monte Carlo x 1)

Figura 5-10. Rugosidad vs tiempo, para una simulacién de un proceso de etching,
empleando un valor ky=0,1
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Figura 5-11. Ajuste para la determinacion de los exponentes de scaling con k,=0,1. a) exponente de rugosidad
a. b) exponente dinamico z.
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Figura 5-12. Obtencion del exponente de rugosidad a,
para etching (k,=0,1), utilizando el método II.
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Figura 5-13. Composicion de las curvas reescaleadas, para una simulacién de etching con
ko=0,1, como método para verificar la hipotesis de scaling.
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5.4.2 Anadlisis del scaling parako=1

Se realizd el estudio de scaling para ky,=1. Se simularon los tamafios de sistema L=50, 100, 200
500 y 1000. En la Figura 5-14 se presentan las curvas de rugosidad vs tiempo para diferentes
tamanio de sistema L. Alli se puede observar que las pendientes no solamente caen al disminuir
L (como también se observd para k,=0,1) sino que también presentan un mdximo local
(“loma”) aproximadamente al mismo valor de t. Ademads, las lomas son mas pronunciadas
cuando mayor es L. Este comportamiento tiene como consecuencia una dispersién en el valor
del exponente [ mayor aln que la observada para ky=0,1. Estas lomas probablemente
manifiesten el hecho de que en este modelo de etching no todos los intentos de remocidn son
exitosos y que existen intervalos temporales en los cuales, para una morfologia dada, la
evolucion es mucho mas lenta. En la Figura 5-15 se presenta el ajuste para la determinacién de
los exponentes @'y z. Ambos exponentes se ajustaron con un error muy pequeio (Tabla 5-1).
En la Figura 5-16 se muestra la determinacién del exponente @ empleando el método II. Sin
embargo en este caso, existe una diferencia del orden del 16% entre los valores de
a obtenidos por el método I y Il (Tabla 5-1).

Finalmente, en la Figura 5-17 se muestra la composicién de curvas y se encuentra que no
existe solapamiento: en primer lugar se observa nuevamente el efecto de las lomas en las
pendientes y nuevamente se advierte que las curvas no saturan al mismo valor, mas aun, esta
separacion es mayor cuando mas pequefo es L. Se concluye entonces que al igual que se
sefald para k,=0,1 este modelo no presenta scaling.

354 [—L=50
.4 [——L=100
—— =200
25 L=500
L=1000,
2
15

Rugosidad

/

10 100 1000 10000
tiempo (t. Monte Carlo x1)

Figura 5-14. Rugosidad vs tiempo, para etching con ky=1.
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Figura 5-15. Ajuste para la determinacidon de los exponentes de scaling con k,=1. a) exponente de rugosidad a. b)
exponente dinamico z.
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Figura 5-16.0btencion del exponente de rugosidad a,
para etching con ky=1, utilizando el método II.
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Figura 5-17. Composicion de las curvas reescaleadas, para una simulacién de
etching con ky=1, como método para verificar la hipdtesis de scaling.
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5.4.3 Analisis del scaling para ko= 0,01

Se realizd el estudio de scaling con una valor de k,=0,01. Se simularon los tamafios de sistema
L=80, 100, 150 y 200. En la Figura 5-18 se presentan las curvas de rugosidad vs tiempo para
diferentes tamafio de sistema. Se observaron las mismas tendencias que se sefialaron en 5.4.2:
existencia de lomas en la regidon de régimen transitorio que incrementan la dispersion en el
valor de £ Los exponentes & y z también se determinaron por el método | con un error
pequefio (Figura 5-19 y Tabla 5-1). Sin embargo se encontré una diferencia del 7% al comparar
con el valor de @ obtenido por el método Il.

El solapamiento de curvas (Figura 5-21) no se verifica en forma rigurosa (tanto en la en la
regién de estado transitorio como en la region de estado estacionario). En consecuencia, se
resuelve que en este caso también, hablando estrictamente, no se verifica el scaling.
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Figura 5-18. Rugosidad vs tiempo, para etching con ky=0,01.
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Figura 5-19. Ajuste para la determinacion de los exponentes de scaling para etching con k,=0,01. a) exponente de
rugosidad d. b) exponente dinamico z.
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Figura 5-20 Obtencidn del exponente de rugosidad a, para etching (k=0,01), utilizando el
método II.
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Figura 5-21. Composicidn de las curvas reescaleadas, para una simulacion de etching con
ko=0,01, como método para verificar la hipodtesis de scaling.

a; 0,86 + 0,04 0,69 + 0,03 0,45 + 0,01
az 0,80 + 0,03 0,690 + 0,014 0,377 + 0,002
B 0,44 + 0,10 0,49 + 0,07 0,27 + 0,03
B 0,32 + 0,09 0,41 + 0,05 0,14 + 0,09
z 1,93 + 0,12 1,42 + 0,04 1,68 + 0,01

Tabla 5-1. Resumen de los exponentes obtenidos para etching.
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6 Conclusiones

vi.

En el desarrollo de este trabajo he abordado ciertos aspectos de la morfologia de la
superficie del silicio, un material semiconductor de inmensa relevancia tecnoldgica.
Poniéndome al tanto del estado del arte en tecnologia MST vy, especificamente,
ampliando el conocimiento de la evolucién de la rugosidad en la superficie del silicio
en las condiciones de ataque quimico humedo.

He estudiado el concepto de scaling y los métodos matematicos para determinar sus
exponentes, empledndolos luego para analizar los modelos de deposicidn de Family-
Viscek, Wolf-Villain y Random Deposition. Mas aun, este analisis se extendié a los
modelos de etching, cuyo scaling no habia sido estudiado con anterioridad.

He aprendido la técnica de Monte Carlo reproduciendo los resultados de modelos
estudiados previamente. Los resultados fueron obtenidos implementando programas
en Fortran.

He simulado el ataque quimico hiumedo o etching en el régimen de step-flow
utilizando un modelo unidimensional cuya simplicidad permite un estudio sistematico
qgue reproduce las tendencias generales de las morfologias observadas en el
experimento. Este modelo incorpora reglas de remocion locales que dependen de los
parametros E/kT y M, el factor de mascara de los &apices. El juego entre estos
parametros da lugar a configuraciones de superficies planas, texturadas (cubierta de
colinas) y patrones de valle-colinas, algo que con los modelos previos no se habia
logrado. Ademas, el modelo unidimensional no sélo representa la formacion de
colinas 2D en los escalones de la Si(111), sino que también permite extender las
conclusiones a la dinamica de la formacion de pirdmides 3D en la Si(100).

Se demostré que la hipdtesis de scaling, en el sentido mas estricto, no se verifica en los
modelos de etching estudiados, un problema que no habia sido estudiado
anteriormente. A pesar de esto, seria posible definir exponentes a'y z efectivos ya que
fueron determinados con un error pequefio. Por otro lado, los exponentes [
calculados presentaron gran dispersion.

Del estudio del modelo de etching surge que las morfologias resultantes dependen
exclusivamente de las velocidades relativas de ataque (k;) entre los sitios con distinto
numero de coordinacién (nro. de vecinos) y que se puede obtener una morfologia
deseada controlando las relaciones entre estas velocidades (por ejemplo, variando la
concentracién del reactivo —seccién 5.2.2).
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Vii.

Por dltimo, se estudiaron las imagenes analizadas en la Ref[8] para relacionar los
pardmetros del modelo con algunas variables que se controlan en el experimento,
como la temperatura y concentracion del reactivo. Como tendencia general se observo
que el aumento de la temperatura conduce al aumento de la cantidad y tamafio de las
pirdmides; el aumento de la concentracion del reactivo lleva a una superficie menos
rugosa y equivale a aumentar el valor del pardmetro E del modelo.
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