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Sintesis de oxido de silicio

Oxidacion térmica

Reacciones:
Si+ 0, — SiO, : Si + 2H,0 — Si0, + 2H,
Deposito quimico en fase vapor (CVD)
— APCVD
T, {SiH,, O,}
— LPCVD
Difusion T, {SiH,, O,}
— PECVD
T d, {SiH,, N,O}
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SRO IRO LRO
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SRO IRO LRO

r. 1.61D Distr. de * aleatoria No orden cristalino ni

N . 109.5E No correlacion entre parametros morfologico

2. - 144E
(Distr. ancha)

GRO

Orden quimico

No enlaces rotos

Homogeneidad
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Modos de vibracion
de la unidad Si0, =)

Modos de vibracion
de la unidad S1,0
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Solidos cristalinos

N osciladores armonicos, carga q,
masa m, amortiguamiento $
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Modelos de funcion diclecitics

Solidos cristalinos

N osciladores armonicos, carga q,
masa m, amortiguamiento $
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Distribucion gaussiana de oT,%) " exp
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Fuente

Equipo: BOMEM DA3
Fuente: Globar (S1C)
Espejd
SCBl  Divisor de haz: KBr

Interferometro |
i Detector: MCT

Espejo plano
mowvil
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Calculode Ry T

b+2 b+1 b

p=—t .
n+n;

O=N/: (pol. s)
O0=N/, (pol.p)

UNIVERSITAT DE BARCELONA

Matriz de transferencia de
superficie:

E& s¢ Jier | Dy

Matriz de transferencia de capa:

0 M) [E%;.
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Célculo de R y T

b+2 b+1 b

Pila coherente o capa incoherente:
i 1 &*rj i*2

ke k2 | Kk K2 (kg 4 k20% *2
- Ty Gty &y

1 I O
*Nj*2 0 *Nj*4

Matriz de transferencia multicapa:
Ei} | T le} E,}
p: .+ . , = ] Er T21 T22 0
n.+m j
O=N/: (pol. s)

Transmitancia T =1/T,

2 .
N — : _
0=N/, (pol. p) Mg SIne Reflectancia R=T,/T,,
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Determinacion de , a pantizdCrRed: g

Objetivo:
Obtencidn de la funcion dieléctrica de la capa en estudio

partiendo de una o varias medidas de transmitancia o
reflectancia

Procedimientos:

Aproximaciones de capa delgada
Resolucion numérica de las ecuaciones Opticas

Ajuste de espectros a modelos de ,
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Formalismo matricial:

Desarrollo en serie de Taylor:

0
T, " *Ty2[1 &2Im[ TN 1*, % (*T,N,*2& Re[ T\ T,N-])*2] Rel "]

a

Ry ™ *Ry[1 & 2UmRNJ*, % (RN &Re[R RN .)*)
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Polarizacion s Polarizacion p
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Obtencion de , " para una
capa de S10, de 100 D

Expresion a 1< orden:

Aprox. orden 1

Validez para espesores
de decenas de nm.

(Error 296 en a’_rea) 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm'l)
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Procedimiento general

‘Medidade R, T, ...

*Resolucion del sistema
(R, T, ...} =f(nk)

*Relaciones de Kramers-
Kronig
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Procedimiento general Inconvenientes

‘Medidade R, T, ... *Multivaluacion de las
soluciones

*Resolucion del sistema
_ *Existencia de soluciones
R, T, ...} =1(nk) sl
*Relaciones de Kramers-

. eErrores no uniformes
Kronig
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Derivadas de la inversion de las ec. Opticas
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Caracteristicas

Alta automatizacion de los calculos
Incorporacion de modelos fisicos de ,

*Requiere una unica medida experimental

Procedimiento

Minimizacion del error relativo cuadratico medio del ajuste
con respecto a la medida experimental:
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Descenso simplex (Nelder & Mead)

Conjunto de direcciones (Powel)

Gradientes conjugados (Polak-Ribiere)

Meé¢trica variable (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno)
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Algoritmos de mimimizacion

Descenso simplex (Nelder & Mead)
Conjunto de direcciones (Powel)
Gradientes conjugados (Polak-Ribiere)
ica variable (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno)

Aproximaciones iterativas a la matriz inversa del Hessiano.
. L4 V4 . . _1

Actualizacion del punto minimo:  x,,, —x, = H.,,(Vf..; = Vf))

Complejo de implementar.

Buena convergencia.

Si la funcidn es cuadratica, converge en N iteraciones.
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Resultados del ajuste de la transmitancia en incidencia normal
de una capa de S10, termico de 250 nm. de espesor

Rele] y Im[¢]

R ] 1 I 1 I 1 ] 1 . ] ] 1 ] ] ] ] ]
1600 1400 1200 1000 800 1600 1400 1200 1000 800

Niumero de onda (cm™) Nimero de onda (cm™)
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Aproximaciones de capa delgada

Para capas de decenas de nm

Inversion de las ecuaciones opticas

Fuera de las bandas intensas de absorcion

Ajuste de espectros

Procedimiento de aplicacion general, gran
precision y versatilidad
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Herramienta de analisis CARASS g

Menii principal

Ficheroz v Siztema

Editar Multicapa

Hueva Multicapa

Intervalos
kCilculos Calculos
selec. Parametros ajuste FEspectro R v T en func. de la frec.
cOnf igurar espectro en func del Hngulu

S8alir del programa gimular Indice vefraccion capa
simular Funcion Dieléctrica capa
adustar espectro R o T
simular eszpectro con n y k de Fichero

CAalculo de eps_real dada eps_imag
conUersidn

0.7753

0. 7306 -

0.686

0.6414

-3967 4

-3521 4

. 3074 4

-4628 4

Espectro R u T

-4181 4

-37354

-.32838 4

2842 4

.2395 T T T T T T T T
1300 1402 1304 1206 1107 1009 211 812.9 714.7

T ¢ 840 , 0.697 >
NHamnero de onda (1/crl
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Conf iguracion ajuste espectro
Archivo del espectro experimental :
¢Ez archivo de R o de T?

Archivo grabar multicapa resultado

Frecuencia 1 para linea de hase :

Frecuencia 2 para linea de hase :

Him. de onda inicial =
& .

Ngm. de onda final 5

Him. de puntos 5

tMostrar grafico ajuste Polarizacidn de la onda incidente: Himero de medios:
. : . 2 A . :
i¢Realizar ajuste automat Angulo de incidenciac Frecuencia:

Medio nimero 1 -
Ind_»ref real = Ind_»ef imaginaria =
Epsilon infinito = Dopaje
Maza efectiva =
Ezpezor <nm>» = Conductividad =

Tratamiento coherente o incoherente <CA/I> = C
Modelo de calculo de epsilon :

Himero de picos = 5--

Parametros del pico 1-

Parametro 1 Parametro 2
Parametro 3 Parametro 4

Intensidad
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Estudio de las mejores condiciones de medida:
angulo de incidencia, polarizacion

Analisis de capas enterradas: ejemplo SIMOX

Discriminacion de efectos intrinsecos y extrinsecos
del material sobre los espectros

Obtencion de propiedades intrinsecas del material:
composicion, estres, etc

Estudio de materiales constituidos por dos fases:
medios efectivos de Bruggeman y Maxwell-Garnett
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= Efectos geometricos en los espectros IR

Obtencion de las probabilidades de enlace en el
oxido

Determinacion de las concentraciones de
suboxidos

Conclusiones
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Espectros teoricos de capas de
S10, de 1000 y 10000 A

[Los parametros de los espectros
| no escalan correctamente con el
1000 A | espesor

10000 A—_,

<
o
9
=
<
=
R
S
wn
=
<

Los perfiles de los espectros
200 1200 1000 800 son claramente diferentes

Numero de onda (cm'l) ,

Capa 1000D x 10 1080 1.415 121.6
Capa 10000D 1092 1.459 163.4
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Parametros espectros simulados con pico unico centrado en 1000 cm!
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Parametros espectros simulados con pico unico centrado en 1000 cm!
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Substraccion de la linea derbase oo g

Espectro simulado para pico de Resultado de la substraccion de
absorcion tinico (6,100 cm') la linea de base sinusoidal

=
S
[\

Absorbancia
Absorbancia

0,15 L— : : : : : :
4000 3000 2000 1000 1400 1200 1000 800

Numero de onda (cm’) Numero de onda (cm’)
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Procedimientos de calculorde
concentraciones.de.cnlaces

La concentracion de enlaces es proporcional al area
de la banda del coeficiente de absorcion ** = 4B6k

Procedimientos de calculo de ™
e Beer-Lambert (BL)
® Brodsky-Cardona-Cuomo (BC)
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<>
Procedimientosdecalculo de '

Beer-LambertC(?BL)
Brodsky-Cardona-Cuomo (BC)
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Procedimientos<dees]¢alo de >
Beer-LambertC(?BL) >
Brodsky-Cardona-Cuom%D(BC)
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Bandas calculadas con
parametros similares al
S1-H en 6xido de silicio

*BL y BC aportan resultados
similares

Area proporcional a intensidad

*Factor de proporcionalidad
depende del espesor

La posicion de la banda no afecta

. . . 2000 4000 6000 8000 10000
significativamente

Intensidad integ. de oscilador (cm'z)
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Bandas calculadas con
parametros similares al
S1-H en 6xido de silicio

Dos zonas diferenciadas:

*Régimen lineal a espesores
pequenos (menores que 1 Zm)

*Régimen estacionario a espesores
grandes (mayores que 1 m)

Area de o (10’ cm™)

0 1000 2000 3000 4000 5000
Espesor (nm)
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Calculo de las concentraciones
N. de enlaces e

Ecuaciones a aplicar:

NL? f, =2.032510'° k7 = 1.29410'° j x Im(g(x)) dx = 2.059410" cjn a(x) dx

Enlace |[f
Si-O 0.077

Si-H 0.023
Si-OH 0.153

Procedimientos

QCalculo de 6, mediante ajuste de un espectro experimental
dCalculo de , (6)

QCalculo de ''(6) mediante la formula de Beer-Lambert y
nuestro factor corrector C
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Guion de la exposicion

Introduccion
Modelos estructurales del 6xido de silicio
Calculo de , a partir de espectros IR

Efectos geometricos en los espectros IR

= Obtencion de las probabilidades de enlace en el
oxido

Determinacion de las concentraciones de
suboxidos

Conclusiones
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Oxidos de silicior analizados

APCVD T=400°C
PECVD T=380°C
PECVD T=300°C
LPCVD T=430°C

eRecocido en N, a diversas temperaturas
eRecocido en O, a diversas temperaturas

Muestras no recocidas

Todos los oxidos analizados han sido
depositados en el CNM (Bellaterra)
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Parametros bandas

l

Concentraciones
de enlaces
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Composicion de los ox1dos PiE i

+Si-O T con R
“Si-OTconT

[Si-0] (10” em™)

I
S
S

~ S1-H, S1-OH estacionarios

para R altas

[0-H] (10” em™)

-~ Contenido de H independiente _ _
de R tras el recocido Lo oeempaow ]

—O— 300°C
—O— 950°C
—A—1150°C

P no afecta sensiblemente al
contenido de H

[Si-H] (10 cm™)

\g 7

Z Zjﬁ\g

1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
10 15 20 25 30 35
R (N,O/SiH,)
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Objetivo: Interpretar las probabilidades
de enlace de las diversas especies que
componen el 0xido.
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Modelo termodinamice; basado
en_enlaces (MIBE) ensS1OPE

ng; = 1 - Qyxtz)/4

Objetivo: Interpretar las probabilidades
de enlace de las diversas especies que Ny =y,x/2
componen el oxido. n, = (z-(1-y,)x)/4

ngy = (1-y,)x/4

y, = fraccion de O que no enlaza con H
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Modelo termodinamice; basado
en_enlaces (MIBE) ensS1OPE

ng; = 1 - Qyxtz)/4

Objetivo: Interpretar las probabilidades
de enlace de las diversas especies que Ny =y,x/2
componen el oxido. n, = (z-(1-y,)x)/4

noy = (1-y)x/4

y, = fraccion de O que no enlaza con H

Procedimiento: Minimizacion de la
funcion de Gibbs del material
respecto del parametro y,.

Resultado:
)E energia de la reaccion:

S1-S1 + O-H — Si-O + Si1-H
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Modelo termodinamice; basado
en_enlaces (MIBE) ensS1OPE

ng; = 1 - Qyxtz)/4

Objetivo: Interpretar las probabilidades
de enlace de las diversas especies que Ny =y,x/2
componen el oxido. n, = (z-(1-y,)x)/4

noy = (1-y)x/4

y, = fraccion de O que no enlaza con H

Procedimiento: Minimizacion de la
funcion de Gibbs del material

respecto del parametro y,.
2

Resultado: 0™ —g - exp(_£]

2
Ns; Nog kT

)E energia de la reaccion:

S1-S1 + O-H — Si-O + Si1-H
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Fraccion de oxigeno enlazado solo a silicio

k=1
——k =10
——k=0.1

x = [O]/[Si]

0,0

x=1.8
k=1

——k =10
——k=0.1

| | L | | | 1

0,0

05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
z = [H]/[Si]

k =1 enlace aleatorio | k., >1 Reac. favorecida hacia la derecha
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Valores experimentales de e

)E obtenidos de las probabilidades de enlace mediante la
ecuacion de equilibrio de la reaccion de intercambio de H

“ ) E negativo: Si-O y Si-H
favorecidos

“ )E depende del contenido de O:

AE =-0.125—-0.014exp| ————
0.457

= Proximidad a la linea:

O UN v PeD .1 B estabilidad termodinamica

- |A PL 4+ PEB
{ PEA X LTO

%
-’
n
)
Q
o]
p—
=
)
Q‘
o]
)
s
o0
o
)
=
=

= LTO comportamiento aleatorio.

0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
x (O/Si)

%= PE no recocidos: cercanos al
equilibrio termodinamico
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Probabilidades de enlace ®
460y del 7

= se enlaza con Si

e8]
e

= Para z |, la prob. de
enlace del H con S1 aumenta

con z

HSi
p0Si | = Para z>0.2, todo el H se

enlaza con Si

&
=
A
w
3]
<
—
=
)
)
=
=
]
=
=
=
[~

00 02 04 06 08 10 1,2 14
z (H/Si)
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Guion de la exposicion

Introduccion
Modelos estructurales del 6xido de silicio
Calculo de , a partir de espectros IR

Efectos geometricos en los espectros IR

Obtencion de las probabilidades de enlace en el
oxido

- Determinacion de las concentraciones de
suboxidos

Conclusiones
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Presencia de suboxidoestemnel

ox1do_de, silicio subesicqiomeEnIco

Modelo de material
ecrn de Zachariasen-Warren. O Oxigeno
*Tetraedros con 0, 1, 2, 3 y 4 oxigenos O Silicio

*Homogeneidad?

C

kS:
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Modelo de enlace aleatono
binomial (RBN_ binomial) ©

*Material Si0O,

*Probabilidad de que un
cierto enlace de Si1 se sature
con O: Pg, o =x/2

*Probabilidad de tetraedros
con 1 oxigenos:

=
~

Q
=
N’
A
7]
2]
=
<
=
o pu(
=
<
2
o
P
A

o
\S]

X . X
. . 0,5 1,0
*No explica evoluciones <= [OVSi}

térmicas

o
(e}

o
o
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Modelo termodinamico; basado ®
en tetraedros (VIAIBAR)

Objetivo: Interpretar las probabilidades n, de aparicion de
los diversos tipos de tetraedros que componen el oxido.

4
AE 2
—= [2(E sico T Esi—o-si ) —Eg si—Eo_sicot8Esi_si0—TEg_si—si ]" +2Eg o +6Eg g g+ B3 Zl n;
! i=0

Procedimiento: Minimizacion de la funcion de
Gibbs del material. Condiciones:

nop n nn
Resultado: 22 =-1-2=
i )
)E energia de la reaccion de intercambio de

oxigenos entre tetraedros:

2T, > Ty + Ty
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Oxido aleatorio Ox1do homogéneo 8 Separacion de fases

>
[
s}
(o)
0
[

D
(=]
D
(=]
(o)
(=]

~

S
o
S

S
(e
Probabilidades p.

Probabilidades p.

o
n
%]
=
5
=
=
o
2
s
2
S
S
-

[\
(=]
T
[\
(=]
[\
(=]

1 I 1 I 1

0,5 1,0 L5

(=]

1 " 1 " 1 1 1

0,5 1,0 1,5 0,5 0 Ls
x = [O]/[Si] x = [O]/[Si] x = [O]/[Si]

N
=
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Obtencion expermmentalfderas
proporciones.de Jos suboxidos ©

Técnica de medida:

Espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS).

Descripcion:

e[rradiacion de la muestra con rayos X.

*Recoleccion de fotoelectrones emitidos
por efecto fotoeléctrico.

Procedimiento: 104 102

Ajuste del espectro XPS con una banda Energla (V)

por cada tipo de tetraedro.
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La espectroscopia XI>S

Fuente de rayos X:
linea K" del Mg (1253.6 eV)

Energia electrones emitidos:
EC — h< - EB - NS
Interaccion spin-orbita:
cada linea — un doblete

Hay que sustraer la senal de fondo
debida a los electrones
provenientes de capas interiores
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La espectroscopia XI>S g

Fuente de rayos X:
linea K" del Mg (1253.6 eV)

Energia electrones emitidos:
EC — h< - EB - NS
Interaccion spin-orbita:
cada linea — un doblete

Sustraccion de la linea de base

t X-rays: AlK «

=5
<
-
E
7]
r
=
Z

1 | Il L

1 1
1380 1382 1384
KINETIC ENERGY, Eg/eV

Espectro XPS capa 1.7 nm. S10,/S1

Hay que sustraer la senal de fondo 1386

debida a los electrones
provenientes de capas interiores
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XPS: Tratamientor delos datoes g

La intensidad de una linea es proporcional a la densidad de 4&tomos si el
espesor de la capa es mayor que la longitud de escape de los electrones

La linea de base utilizada es la linea recta

La x se obtiene de las areas:  y='0'20 S promediando diversos
ciclos de sputtering nsi/ Ssi

onoadsyg

La escala de energias se calibro con el modelo de transferencia de carga.
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XPS: Tratamientor delos datoes

La intensidad de una linea es proporcional a la densidad de 4&tomos si el
espesor de la capa es mayor que la longitud de escape de los electrones

La linea de base utilizada es la linea recta

La x se obtiene de las areas:  x= N9/So.

ciclos de sputtering

promediando diversos
ng; ! Ssi

onoadsyg

La escala de energias se calibro con el modelo de transferencia de carga.

eUn Si puede estar en 5 estados de oxidacion Si* (n=0,..,4), segun el nimero
de oxigenos del tetraedro asociado

e(Cada tipo de tetraedro — un doblete de dos picos gaussianos
e[ os unicos parametros libres del ajuste son las intensidades de las bandas

. - I %
oSe puede obtener la x a partir de las probabilidades: x= Eznpn
n=0
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Resultados de los ajusies o

Energia de intercambio de O )E >0 =» Tendencia a la homogeneizacion

TT 2 Oxidos mas aleatorios y menor
tendencia a homogeneizacion

Constante de reaccidon

12

1

1,6
x (O/Si)

—=—UN
—e—PL
—&— PE1

Valor medio de )E: 25 meV N DasE

1

400 600 800 1000 1200

Temperatura ("C)
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Probabilidades calculadas para el valor promedio de AE (25 meV)

T
AE=0.025eV
T=300°C

e
e}

D
S

N
(e}

Q
S
N’
n
%]
<=
s
=
o
=
=
<
o
=]
el
A

[\
(e

Oxidos no recocidos:
Comportamiento homogeéneo
similar al RBM binomial

—>
Recocido

1 ' 1
AE=0.025¢V—P0

T=1100°C Pl
—DP2
—0Pr3

—P4

B D o]
(] (=) (e]

Probabilidades (%)

[\
(el

Oxidos recocidos:

Mas aleatorios
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Superposicion de probabilidades teoricas y experimentales

AE=0.025 ¢V PO W ' AE=0.025 eV— ()

[\r=300°C Pl @ ] \T=1100c ——P1
P2 A —
P3 W P3
P4 @ P4

e
=]
0
(el

D
[e)
D
(=)

M —>

Recocido

N
S
N
S

o}
e}

e
X
-
wn
%]
=
<
=
l:
=
=
]
=
=]
S
=W

Probabilidades (%)

S}
o

A

0,5 1,0 1,5
x (O/Si)

Oxidos no recocidos: No ajustan. Oxidos recocidos:

Lejos del equilibrio termodinamico Ajustan bien a prob. calculadas
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Guion de la exposicion

Introduccidon

Modelos estructurales del 6oxido de silicio

Calculo de , a partir de espectros IR

Efectos geométricos en los espectros IR
Obtencion de las probabilidades de enlace en el
oxido

Determinacion de las concentraciones de
suboxidos

= Conclusiones
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Conclusiones -

Las similitudes y diferencias estructurales entre 6xidos de silicio
subestequiométricos han sido descritas evitando la compleja
especificacion de los SRO, IRO y LRO mediante el uso de parametros
sencillos basados en modelos termodindmicos

Los efectos que causan en los espectros de infrarrojo multiples
circunstancias no intrinsecas del material en estudio, como el espesor
de la capa y las condiciones de medida (efectos geométricos) han sido
determinados y analizados minuciosamente

Los factores de proporcionalidad de la altura y el area de las bandas
respecto de la concentracion de enlaces dependen del espesor

Para identificar y aislar los efectos geométricos de los intrinsecos del
material, es necesario un estudio de simulacion mediante la
herramienta de analisis CAPAS desarrollada por nosotros
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Conclusiones -

Los parametros de R o T no son los apropiados para obtener
propiedades intrinsecas del material. En su lugar deben utilizarse los
parametros de la funcion de respuesta dieléctrica

Proponemos tres procedimientos para el calculo de , y analizamos y
aplicabilidad y precision

— Aprox. de capa delgada: espesores de hasta decenas de nm.

— Inversion de las ec. oOpticas: fuera de las bandas intensas

— Ajuste de espectros: aplicabilidad general y gran precision

Las areas de "' obtenido mediante los procedimientos de Beer-Lambert
y de Brodsky-Cardona son proporcionales a las concentraciones de
enlaces, pero los factores de proporcionalidad aumentan hasta
espesores de 1 -m, oscilando alrededor de un valor estacionario para
espesores mayores
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Conclusiones -

El calculo de concentraciones puede realizarse mediante tres
procedimientos

— Uso de la intensidad 6,> de la funcion dieléctrica
— Uso de la funcion dieléctrica , (6)
— Uso del coeficiente de absorcion ** y nuestro factor corrector

Las probabilidades de enlace de las especies que componen los
materiales S10, H, se interpretan de acuerdo con la reaccion de
intercambio de hidréogenos Si-Si+O-H—Si-O+Si-H con )E <0

Los 0x1dos con mayor contenido de O tienen mayor tendencia a
enlazar el Hy el O con el Si

Las energias de los 6xidos recocidos se ajustan bien a una curva
exponencial de variable x, la proximidad a la cual es un criterio de
estabilidad termodinamica
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Conclusiones -

Los 6xidos LPCVD y los PECVD no recocidos muestran una
estructura de enlaces cercana a la distribucion aleatoria. Los LPCVD
poseen una estructura alejada del equilibrio termodindmico. Los
PECVD, en cambio, se encuentran mas cerca del equilibrio y son mas
estables frente a tratamientos térmicos

Las probabilidades de los tetraedros centrados en Si con diferentes
cantidades de O se interpretan mediante la reaccion de intercambio de
oxigenos entre tetraedros 2T, — T.,, + T.; con )E positivo

Los 6xidos con mayor contenido de O tienden a distribuirlo de forma
mas aleatoria entre todos los tipos de tetraedros

La tendencia a distribuir los O equitativamente entre tetraedros se
debilita al aumentar la temperatura. Se observa un incremento en las
probab. de los tetraedros con niimero mayor y menor de O
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