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Capitulo 3

Caracterizacion de capas delgadas

de a-SiO, depositadas sobre silicio
por el método PECVD

3.1 Introduccién

En este capitulo se presenta un estudio de los efectos que las condiciones del
proceso del depésito producen sobre las propiedades de las capas de éxido de silicio
amorfo obtenidas por la técnica PECVD, convenientes para las aplicaciones en 6ptica
integrada. Los pardmetros experimentales (temperatura, relacion de flujos, flujo total,

potencia, presién) han sido variados, individualmente, manteniendo el resto fijos.

Se han utilizado el silano y el protéxido de nitrégeno como gases precursores. Las
capas se han estudiado en términos del indice de refraccién (n), composicién (z),
contenido de impurezas (ng; i y ny.), densidad (p), espesor (d), velocidad de crec-
imiento y tensién mecénica (o,,). Para explicar la correlacién entre las caracteristicas
de la pelicula y los pardmetros de proceso, se ha hecho una investigacién local sobre
la estructura y la composiciéon de capas depositadas que se ha observado a través de

la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
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3.2 Propiedades de las capas de a-SiO,: influencia

de las condiciones del depésito

Las propiedades de las capas de a-SiO, obtenidas por el metodo PECVD dependen
de los pardametros del depdsito como son: la temperatura, relacién de flujos, potencia

y presion.

Desde un punto de vista tecnolégico es necesario conocer una serie de caracterfs-
ticas que permitan definir y asegurar la repetitividad del proceso. En este apartado
se presentan los resultados obtenidos de la velocidad de depdsito y la composicién de
las capas en funcién de los pardmetros del proceso. La velocidad de depdsito nos per-
mitird conocer el tiempo necesario para realizar un deposito de espesor determinado

mientras que la composicién nos permitira definir el tipo de material que se deposita.

3.2.1 Caracterizacién de las capas depositadas en funcién del

flujo total

Para el estudio de las capas depositadas en funcién del flujo total, hemos selec-
cionado 16 muestras depositadas por el método PECVD. Las condiciones experimen-
tales del depdsito vienen dadas por las tablas 3.1, 3.2 y 3.3 correspondientes a flujos
de 150, 300 y 750 sccm, respectivamente. Los resultados obtenidos seran analizados

en base al mecanismo de reaccién expuesto en el capitulo 2.
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R SiH, N,O T; Presion Potencia
(sccm) (sccm) (°C)  (mTorr)  (Watt)

2 50 100 300 200 30
5 25 125 300 200 30
9 15 135 300 200 30
14 10 140 300 200 30
29 5 145 300 200 30
59 25 147.5 300 200 30

Tabla 3.1: Condiciones de depésito de subéxidos de silicio sobre un substrato de silicio
a F; = 150 sccm.

R SiH, N,O T, Presiéon Potencia
(sccm) (sccm) (°C)  (mTorr) (Watt)

5 50 250 300 200 30
9 30 270 300 200 30
14 20 280 300 200 30
29 10 290 300 200 30
59 5 295 300 200 30

Tabla 3.2: Condiciones de depésito de subéxidos de silicio sobre un substrato de silicio
a F;, = 300 sccm.

R SiHy N,O T, Presiéon Potencia
(sccm) (sccm) (°C) (mTorr)  (Watt)

14 50 700 300 200 30
29 25 725 300 200 30
59 13 737 300 200 30
100 74 742.6 300 200 30
150 5 745 300 200 30

Tabla 3.3: Condiciones de depdsito de subéxidos de silicio sobre un substrato de silicio
a F;, = 750 sccm.
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En este apartado se ha variado la relacién de flujos R para tres valores diferentes
del flujo total F;. La presién en la cdmara, la densidad de potencia de radiofrecuencia
y la temperatura del substrato se mantienen fijos durante el proceso de depdsito
a los valores 200 mTorr, 0.07 Watt/cm? (30 Watt de potencia directa) y 300 °C,

respectivamente.

Velocidad de crecimiento

En la figura 3.1 se representa la variaciéon de la velocidad de depdsito con la

relacién de flujos R para los tres valores del flujo total, F;.

60
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R=[N_O]/[SiH,]

Figura 3.1: Variacién de la velocidad de depésito con la relacién de flujos, R.

En el caso F; = 150 sccm se observan tres zonas diferentes. Para R< 5 la velocidad
de depdsito aumenta rapidamente con R. Para 9 <R< 29 la velocidad aumenta
también pero con una pendiente m&s suave. A partir de R~ 29 la velocidad tiende a

disminuir aumentando R.

En los casos F; = 300 sccm y 750 scem, se observa que la velocidad de depdsito
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disminuye cuando R aumenta.

De forma general se puede decir que haciendo uso de SiH; y Ny;O como gases
precursores, se obtiene una disminucién de la velocidad de depdsito cuando R aumenta
[1, 2], estando cifrada la velocidad de depdsito en torno a las decenas de nm por
minuto. Ello significa que para crecer una pelicula de ~ 1 um de grosor, se necesita
del orden de 20 minutos. Caso a parte resulta cuando R es inferior a 10 y el flujo total
es de 150 scem, ya que los tiempos estimados para crecer ~ 1 pum se alargan hasta 1
hora. Este comportamiento se explica suponiendo que la reaccién estd limitada por
la descomposicién del silano y el hecho de que al aumentar la relacién de flujos se

produce una mayor dilucién del silano; como consecuencia, la velocidad disminuye.

Bajo las condiciones experimentales de este trabajo, la potencia y la temperatura
de depdsito son suficientemente altas para dar lugar a una descomposicién completa
del silano [3] y, por tanto, el proceso del depésito estard limitado por la concentracién
del protéxido de nitrégeno, como precursor del oxigeno activo. En el caso de F; =
150 scem, a medida que crece la relaciéon R, aumenta la concentraciéon de protéxido
de nitrogeno y se produce un incremento de la velocidad de depdsito consecuencia
de la mayor produccién de especies reactivas. Esto ocurre hasta llegar a saturar
la produccién de dichas especies, siendo entonces cuando comienza a producirse un
efecto de dilucién que hace disminuir la velocidad de depésito. Mientras que en el
caso de F; = 300 sccm o 750 scem, la dilucién del silano tiene lugar desde el principio
de la reaccién debido a que a partir de R=5 la fase gaseosa contiene una proporcién
de protéxido de nitrégeno que es 5 ordenes de magnetude mayor que la del silano,
de forma que cualquier aumento de esta proporcién diluye el poco silano presente,

provocando asi una disminucién de la velocidad.

Composicién y contenido en impurezas

En las tres figuras 3.2, 3.3 y 3.4 se representan los espectros FTIR de los subéxidos
de silicio depositados para diferentes valores de relaciones de flujo, R, para los tres
diferentes valores del flujo total, F;, respectivamente. Los valores de las frecuencias

para cada pico de absorcién se recogen en las tres tablas 3.4, 3.5 y 3.6.



80

Oxido térmico
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. -1
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Figura 3.2: Variacién de los picos de absorcién en el infrarrojo para subdxidos de
silicio obtenidos con diferentes valores de relacién de flujos, R; F;=150 sccm.



81

Oxido térmico
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Figura 3.3: Variacién de los picos de absorcién en el infrarrojo para subdxidos de
silicio obtenidos con diferentes valores de relacién de flujos, R; F;=300 sccm.
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Oxido térmico
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Figura 3.4: Variacién de los picos de absorcién en el infrarrojo para subdxidos de
silicio obtenidos con diferentes valores de relacién de flujos, R; F;=750 sccm.
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R Si-O Si-O Si-H Si-O Si-H N-H Si-OH
rocking bending bending stretching stretching stretching stretching
2 454 — 862 1036 2190 3346 —
5 454 — 876 1030 2242 3372 —
9 454 810 886 1046 2258 3390 —
14 454 814 — 1056 2276 3400 3662
29 454 820 — 1070 — — 3662
59 454 814 — 1072 — — 3664

Tabla 3.4: Valores de las frecuencias (en cm™!) de los picos de absorcién para difer-
entes relaciones de flujos R, F;=150 sccm.

R Si-O Si-O Si-H Si-O Si-H N-H Si-OH
rocking bending bending stretching stretching stretching stretching
5) 454 — 872 1030 2238 3368 —
9 444 — 882 1036 2252 3382 —
14 454 820 886 1046 2262 3392 —
29 454 814 — 1059 — 3400 3628
59 454 814 — 1066 — — 3636

Tabla 3.5: Valores de las frecuencias (en cm™!) de los picos de absorcién para difer-
entes relaciones de flujos R, F;=300 sccm.

R Si-O Si-O Si-H Si-O Si-H N-H Si-OH
rocking bending bending stretching stretching stretching stretching
14 454 — 882 1036 2250 3390 —
29 454 810 886 1048 2268 3390 —
59 454 814 — 1056 — 3400 3642
100 454 814 — 1066 - - 3640
150 454 820 — 1066 - - 3640

Tabla 3.6: Valores de las frecuencias (en cm™') de los picos de absorcién para difer-
entes relaciones de flujos R, F;,=750 sccm.
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Para F; = 150 sccm, el espectro correspondiente al material obtenido para una
relacién de flujos, R= 59, es muy parecido al espectro del 6xido térmico, pero con
diferencias en la forma y en la frecuencia del pico caracteristico del modo “stretching”

! (ver figura 3.2).

y que corresponde a la frecuencia 1072 cm™

En el caso de F; = 300 sccm, y a una relacion de flujos, R=>59, el modo “stretching”
corresponde a la frecuencia 1066 cm™! (ver figura 3.3). Y para F; = 750 sccm, y una
relacién de flujos, R= 150, el modo “stretching” corresponde a la frecuencia 1066

1

cm™* (ver figura 3.4). La frecuencia del modo “stretching” disminuye al disminuir el

valor de la relacién de flujos, R.

Pai et al. [4] han medido el contenido de oxigeno en los subéxidos de silicio (x
en SiO,) con la técnica “electron microprobe” que escalaron de una forma aproxi-
madamente linear con la frecuencia méxima de la banda de absorcién del enlace Si-O

“stretching” y que puede calcularse utilizando la expresion:

v =940+ 67 x (en cm™ ") (3.1)

donde z es el contenido de oxigeno en SiO, y v es la frecuencia del pico caracter-
istico de Si-O-Si stretching.

El valor 940 cm™! en la ecuacién 3.1 es aproximadamente la frecuencia del SiO
stretching de la impureza de O en una red a-Si:H [5] y la pendiente de 67 cm™" indica

que la frecuencia es de 1074 cm~! para el SiO,.

En la figura 3.5 observamos que el contenido en oxigeno aumenta con la relacién
de flujos, este comportamiento parece indicar que cuando nos desplazamos hacia
relaciones de flujo altas, los espectros obtenidos son andlogos al del 6xido de silicio

térmico.

Por lo que se refiere al modo Si-O “bending”, la intensidad del pico al rededor de
810 cm ™! disminuye para relaciones de flujo, inferiores a R = 9, 14 y 29 correspondi-

entes a F; = 150 scem, Fy; = 300 sccm y F, = 750 sccm, respectivamente. Relacionado
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Figura 3.5: Contenido en oxigeno (z en Si0O, ), obtenido a partir de medidas FTIR y
de la ecuacién (3.1), en funcién de la relacién de flujos, R, para tres valores de flujo
total 150, 300 y 750 sccm.

con esta disminucién estd la aparicién de otro pico, alrededor de 870 cm™!, que es
caractristico del enlace Si-H “bending”. Este pico ha sido observado también por

otros autores [6].

El pico al rededor de 810 cm™! desaparece completamente para relaciones de
flujo, R=5, 9 y 14 correspondientes a F;, = 150 sccm, F; = 300 scem y F; = 750 scem,
respectivamente, al mismo tiempo que aumenta la intensidad del pico al rededor de
870 cm~!. También aparece un pico 2230 cm~! de intensidad muy pequena que es

caracteristico del enlace Si-H “stretching” [7].

El pico alrededor de 3360 cm™!, correspondiente al enlace N-H “stretching”, de-
saparece completamente para relaciones de flujo, R= 29, 29 y 59 correspondientes a
F; = 150 scem, F, = 300 sccm y Fy = 750 scem, respectivamente. La desaparicién
de este pico conlleva la aparicién, al aumentar R, del enlace Si-OH alrededor de 3640

cm L,
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Los espectros de infrarrojo muestran que a bajas relaciones de flujo el material
obtenido estd enriquecido en silicio. Por ello aparecen los modos correspondientes a
los enlaces Si-H (bending y stretching a las frecuencias ~ 870 cm™! y ~ 2250 cm ™,
respectivamente (ver figuras 3.3 - 3.5)). Cuando la relacién de flujos, R, aumenta
disminuyen las intensidades correspondientes a estos picos y los espectros se asemejan
mas al del éxido térmico. Asi, la composiciéon del material varia con la relacién de
flujos, aumentando la proporcién de oxigeno en la capa a medida que aumenta la
concentracion del protéxido de nitrégeno en la fase gaseosa. Ademds, con el aumento

de la relacién de flujos R, disminuye la cantidad de hidrégeno incorporado a la capa.

El contenido de hidrégeno y nitrégeno, se ha determinado a partir de las inten-
sidades de las bandas correspondientes a los modos de vibracién Si-H “stretching”
y N-H “stretching”, respectivamente, en el espectro de absorcién infrarroja. En las
figuras 3.2, 3.3 y 3.4, se presentan los espectros de absorcién de las muestras estu-
diadas donde se puede observar los picos correspondientes a los modos de vibracion
Si-H “stretching” y N-H “stretching”.

Las densidades ng;.y vy nnx.g se han calculado a partir de la intensidad de las
absorciones de las bandas Si-H y N-H, respectivamente, deducidas de los espectros de

las figuras 3.2, 3.3 y 3.4, usando la expresién [8, 9]:

N = A, / olv) g, o As / a()dv (3.2)

14 Vo

donde N es el numero de enlaces por cm® de Si-H o N-H, A, es la constante
de calibracién determinada a partir de la técnica de reaccion ERDA (Elastic Recoil
Detection Analysis) [10], v es la frecuencia correspondiente al méximo de la banda
de absorcién y a(v) es el coeficiente de absorcién determinado a partir del espectro

de absorcién infrarroja.

Las constantes de calibracién utilizados para el célculo del contenido de hidrégeno

son: En el caso del enlace Si-H a la frecuencia ~ 2200 cm™!, A, = 1.4 10%° cm™2.

Mientras que para los enlaces N-H a la frecuencia ~ 3360 cm—!, A, = 2.8 10%° cm 2

11].
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La absorciéon puede calcularse a partir del espectro de transmitancia a través de

la relacion:

1.1
A ion = = In(= i
bsorcion n(T) (3.3)

donde d es el espesor del film.

Para evaluar las dreas de los picos de absorciéon del N-H y Si-H a frecuencias en
torno de 3350 cm™! y 2160 cm™!, respectivamente, hacemos un ajuste polinémico
del fondo espectral. Este procedimiento permite obtener una mayor precisién en la
determinacién de las dreas de los picos de absorcion y, por lo tanto, de la concentracion
del hidrégeno. En la figura 3.6 se muestra la absorcién del enlace Si-H con un ajuste
polinémico sobre la oscilacién. Las condiciones del depdsito de la muestra utilizada
son: F; = 150 scem, R=5, Ty = 300 °C, Potencia = 30 W y Presién =200 mTorr.

Absorbancia (u. a)

! | ! | ! | ! | !
2000 2100 2200 2300 2400 2500
. -1
Frecuencia (cm )

Figura 3.6: Ajuste polinémico de la oscilacion.

Puesto que las absorciones debido al COy y al vapor de agua en el aire también

aparecen en las mismas regiones espectrales que las frecuencias de absorcién del Si-H
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y N-H, la evacuacion completa del espectrémetro es esencial para obtener resultados

correctos.

En la figura 3.7 el ajuste polinémico de la figura 3.6 se resta de la curba de
absorcién. De forma general, la deconvolucién de la curva de absorcién del enlace
Si-H en gaussianas, da la contribucién de tres frecuencias distintas a 2148, 2200 y
2256 cm ! de intensidad comparable y que se corresponden a los entornos OSiy-SiH,
0,Si-SiH y O3-SiH, respectivamente [1, 12]. La capa con R= 5 (caso de la figura
3.7) presenta mayoritariamente el entorno O3-SiH con una pequena contribucién del
entorno O,Si-SiH. Por lo tanto, la forma de la linea resultante puede ser ajustada por

la curva de dos gaussianas (linea discontinua).
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Figura 3.7: Ajuste de la curva de absorcién (linea continua) con dos gaussianas apropi-
adas correspondientes a las bandas O5Si-SiH y O3-SiH (linea discontinua).

Por lo que se refiere al enlace N-H, se ha hecho el mismo procedimiento para la
deconvolucién de la curva de absorcién en gaussianas, teniendo en cuenta que en el

1 se encuentran tres bandas de absorcién

rango de frecuencias entre 3000 y 3800 cm™
relacionadas al stretching de los enlaces N-H (alrededor de 3390 cm™!), con el modo

vibracional NH, (alrededor de 3500 cm™), y con el OH stretching en los grupos Si-OH
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(alrededor de 3650 cm™!) [13]. La banda del enlace N-H, es fuertemente asimétrica y
puede ser deconvolucionada en dos bandas, una debida al stretching del N-H y otra

al modo stretching simétrico del NH, [1].

En las tablas 3.7, 3.8 y 3.9 se presentan los valores de las densidades de ng; g y
ny_pg estimados de las intensidades de absorcién por diferentes valores de flujo total,
F;, y diferentes relaciones de flujo, R. En las mismas tablas, presentamos también
una estimacién aproximada del contenido de enlaces Si-H y N-H de acuerdo con el

metodo descrito por Brodsky [8].

La evolucién de las bandas asignadas a los enlaces del Si-H y del N-H con la
relacién de flujos [N2O]/[SiH,] se muestra en las figuras 3.8 y 3.9. Para los picos
Si-H situados en ~ 2200 cm™!, el drea de los picos de absorcién va disminuyendo a
medida que aumenta la relacién de flujos, R, mientras que la concentracién de los picos

1 correspondientes al enlace N-H aumenta para relaciones de

situados en ~ 3375 cm™
flujos, R, bajas y decae cuando R aumenta. El comportamiento de la concentracién
de las impurezas Si-H y N-H puede explicarse teniendo en cuenta la variacién de la
relacién de flujos, R. Asf para R bajas el material obtenido estd enriquecido en silicio,
y al aumentar la R esta concentracién disminuye. Por lo que se refiere a la impureza
N-H, en precipio y para R baja ~ 2.2 tenemos poco nitrégeno, eso implica pocas
concentraciones de N-H, cuando R aumenta a un valor 5.5 tenemos mucho nitrégeno
y hidrégeno incorporado en la reaccién, eso implica una concentraciéon més alta de N-
H, cuando R aumenta, R> 5.5, tenemos menos hidrégeno incorporado en la reaccion

lo que implica una disminucién en la concentraciéon de los enlaces N-H.
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R ngi — g ny_g Eit% H
(4ts/cm?)  (4ts/cm?®) (en Si-H)

2 3.810% 0.3 10%2 55.0

5 0.910%2 0.4 10*2 21.7

9

02102 0.2 1022 6.5
14 01102  0.110% 3.5
29 - - -
59 - - -

Tabla 3.7: Valores estimados de densidad de los enlaces Si-H y N-H y contenido de
hidrégeno en los enlaces Si-H a partir de las intensidades de absorcién a F; = 150

Scc1m.

R ns; g ny_g Eit% H
(ats/cm?) (dts/cm?®) (en Si-H)

5) 1.1 10%2 0.2 102 25.3

9 0.510% 0.4 10*2 13.8

14 01102 0.4 10% 3.4
29 - 0.1 1022 -
59 - - -

Tabla 3.8: Valores estimados de densidad de los enlaces Si-H y N-H y contenido de
hidrégeno en los enlaces Si-H a partir de las intensidades de absorcién a F; = 300

Scc1m.

R JOIS NnnN_g Eit% H
(ats/cm?)  (dts/cm?®) (en Si-H)
14 0.5 10* 0.5 10* 13.8

29 0.1 10% 0.2 10?2 3.4
99 - 0.1 10%2 -
100 - - -
150 - - -

Tabla 3.9: Valores estimados de densidad de los enlaces Si-H y N-H y contenido de
hidrégeno en los enlaces Si-H a partir de las intensidades de absorcién a F; = 750

Scc1m.
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Figura 3.8: FTIR evolucién de la banda asignada al enlace Si-H con la relacién de
flujos, R, para tres valores del flujo total 150, 300 y 750 sccm.
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Figura 3.9: FTIR evolucién de la banda asignada al enlace N-H con la relacién de
flujos, R, para tres valores del flujo total 150, 300 y 750 sccm.
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Variacién del espesor de la capa

En las figuras 3.10 y 3.11 se ve, como cabria esperar, que la cantidad de impurezas
estd relacionada con el espesor de la capa depositada de manera que al aumentar el
espesor aumenta la absorcion de las bandas Si-H y N-H para R= 2.2 y la banda de
Si-OH para R= 55. Asi, el depdsito de una capa de espesor préoximo a 1 um nos
permitird determinar con mas precisién el contenido de impurezas existentes en la

capa y, por tanto, el cdlculo del area de las bandas de absorcién correspondientes.

C (a)
- (b)
< L
5 [ ©)
~
< (d)
B3 @)
g (f)
X _ (a) ~0.1micra
E (b) ~0.3micra
175}
[e] (c) ~0.5micra
8 (d) ~0.7micra
= L (e) ~1.5micra
(f) ~2micra
1 L 1 L 1 L
1000 2000 3000 4000

Frecuencia (cm™)

Figura 3.10: Variaciéon del espesor de la capa depositada para R=2.2 y F, = 150
scem.
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Figura 3.11: Variacion del espesor de la capa depositada para R=55y F; = 150 sccm.

Indice de refracciéon

Para el disenio y realizacién de los componentes épticos integrados es necesario
conocer, ademds del espesor, el indice de refraccién de cada una de las capas que

integran la estructura.

El indice de refraccién es una propiedad intrinseca de cada material que se ve
afectada, indirectamente, por los pardametros del proceso en cuanto estos afectan a la

estequiometria o composiciéon de la capa crecida y el contenido de impurezas.

En la figura 3.12 se presenta la variacién que la relacién de flujos, R, produce
sobre el indice de refraccién n, de la capa depositada.

El indice de refraccién disminuye rapidamente desde un valor de 1.70 (1.96, 1.55)
hasta 1.46 (1.47, 1.48), cuando R aumenta de 2 (5, 14) a 59 (59, 150), para valores de
flujo total 150 (300, 750) sccm. Los valores elevados de n a bajos valores de R indican
que la pelicula presenta una deficiencia en oxigeno [14]. A partir de R = 59 (59, 100)
el indice de refraccion se satura y adquiere un valor practicamente constante n ~ 1.46
(1.47, 1.47). Este valor es ligeramente superior al valor del ¢xido térmico (n = 1.46)
y del 6xido depositado por CVD, que oscila entre 1.44 y 1.46 [15, 16], pero es similar

a los valores obtenidos en condiciones parecidas por otros autores [17].
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Figura 3.12: Variacion del indice de refraccion con la relacion de flujos, R.

El comportamiento del indice de refraccién con la relacién de flujos puede expli-
carse teniendo en cuenta el contenido de oxigeno de la capa depositada, mediante
un mecanismo de reaccién similar al utilizado para explicar el comportamiento de la
velocidad de depésito y los espectros de FTIR. Asi, a medida que aumenta la relacién
de flujos se incrementa la presién parcial de NoO en la fase gaseosa, dando lugar a un
incremento del oxigeno activo y, por tanto, a una capa con una estequiometria similar
a la del 6xido de silicio. La disminucién de la relacién de flujos R lleva aparejada un
aumento de las especies generadas en la descomposicién del silano en la fase gaseosa
(Ecuacion: 2.13), produciéndose la incorporacién de estas especies en la capa en crec-
imiento, lo que produce capas con un contenido en oxigeno inferior al del 6xido de
silicio estequiométrico. Capas con fndices de refraccién préximos a 1.46 se obtienen
para relaciones de flujos superiores a 20.7, esto ocurre en la zona donde existe una
concentracion de especies activas préxima a la saturacion (régimen difusional). A rela-
ciones inferiores, régimen de control superficial, el indice de refraccién toma valores
intermedios entre los del ¢xido estequiométrico (1.46) y del silicio (3.42), aumentando

a medida que la capa posee una proporcion de silicio en su composicién.

En todos los depdsitos posteriores, se han tomado valores bajos del caudal total

~ 150 scecm para poder tener un intervalo amplio de valores de R=2.2 hasta R=55,
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y por tanto, un indice de refraccién entre 1.96 y 1.46, necesario para la realizacién de
las estructuras ARROW. Se han estudiado los depdsitos correspondientes a valores
de R bajos para el estudio de las impurezas Si-H y N-H incorporadas en la red de
a-S5i0,, y los valores de R altos para el estudio de los enlaces Si-OH ademads del agua.
En este contexto, se estudia la influencia de la temperatura de depésito, la potencia

y la presién sobre estos enlaces.

3.2.2 Caracterizacién de las capas depositadas a flujo total

constante, en funcion de la temperatura

En este apartado se ha estudiado la influencia que la temperatura del depdsito
produce sobre la incorporacién del hidrégeno en las capas del subéxido de silicio de-
positadas por el metodo PECVD. El contenido de hidrégeno enlazado se ha evaluado
cualitativamente a través de los espectros FTIR. En este sentido, hemos seleccionado
8 muestras depositadas por PECVD. Las condiciones experimentales del depdsito
vienen dadas por las tablas 3.10 y 3.11 correspondientes a relaciones de flujos de 2.2
y 55, respectivamente. Se ha variado la temperatura del depésito para dos valores
de R. La presion en la cdmara, la densidad de potencia de radiofrecuencia y el flujo
del protoxido N,O se mantienen fijos durante el proceso de depdésito a los valores 200

mTorr, 30 watt de potencia directa y 110 sccm, respectivamente.

R SiHy N,O T; Presion Potencia
(sccm)  (sccm)  (°C)  (mTorr) (W)

2.2 50 110 200 200 30
2.2 50 110 250 200 30
2.2 50 110 300 200 30
2.2 50 110 350 200 30

Tabla 3.10: Condiciones de deposito de subdxidos de silicio sobre un substrato de
silicio a cuatro temperaturas diferentes, R=2.2.
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R SiH, N,O T; Presion Potencia
(sccm)  (sccm) (°C)  (mTorr) (W)

55 2 110 200 200 30
55 2 110 250 200 30
55 2 110 300 200 30
55 2 110 350 200 30

Tabla 3.11: Condiciones de deposito de subdxidos de silicio sobre un substrato de
silicio a cuatro temperaturas diferentes, R=>55.

Velocidad de crecimiento

En la figura 3.13 representamos la variacién de la velocidad de depdsito con la

temperatura del depdsito para dos valores de R de 2.2 y 55.
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Figura 3.13: Variacién de la velocidad de crecimiento con la temperatura de depdsito.

Para R=2.2 se observa una ligera disminucién de la velocidad cuando aumenta
la temperatura del depdsito en un rango de 1.8 nm/min. Este comportamiento ha
sido observado también por otros autores [18]. Por contra, para R= 55 la velocidad

permanece constante, alrededor de ~ 26.8 nm/min, para un rango de temperaturas
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entre 200 y 350 °C.

Este diferente comportamiento se puede explicar si tenemos en cuenta que la
temperatura afecta a la velocidad de depdsito, tanto a nivel de la reaccién superficial
como a los procesos de absorcién-desorcion de las especies reactivas debido a las bajas
temperaturas involucradas en los procesos PECVD. La activacion térmica de estos
procesos no produce variaciones apreciables en la cinética de reaccién, dentro del rango
de temperaturas analizado. Unicamente, a bajos valores de R, donde la velocidad
viene limitada por la concentracién de las especies absorbidas en la superficie, un
aumento de la temperatura del depdsito produce un incremento de la velocidad de
desorcién y por tanto una reduccién del tiempo de vida de dichas especies en la
superficie [19], disminuyendo ligeramente la velocidad del depésito de acuerdo con la
figura 3.13.

Contenido en impurezas

A fin de ver la influencia que tiene la temperatura del depésito sobre las impurezas
relacionadas a los enlaces Si-H, N-H, Si-OH y H5O, incorporadas en las capas deposi-
tadas por PECVD, hemos comparado los espectros de IR, obtenidos a las cuatro

temperaturas, para dos valores extremos de R.

La figura 3.14 muestra los espectros de transmitancia por FTIR de las peliculas

del suboxido de silicio depositadas para cuatro temperaturas diferentes y una relacién
de flujos R= 110.

Los amplios picos observados en el rango 3300-3700 cm ™! se han relacionado con
los silanoles (Si-OH) y el agua [15]. Se observa que la banda de impureza relacionada
al Si-OH, ademds del agua, en el rango 3300-3700 cm™! tiene su mayor intensidad y
anchura para peliculas depositadas a 200 °C', y disminuye al aumentar la temperatura
del depdsito. Recientemente, Theil et al. [20, 21] han propuesto tres posibles entornos
locales en los cuales los grupos del silanol en SiO2 pueden coexistir en forma de: (a)
grupos de Si-OH primeros vecinos. (b) unidades de Si-OH que se acoplan parcialmente
con otras unidades Si-OH préximas. (c) unidades de Si-OH que estédn totalmente

apantalladas de otras unidades Si-OH por la estructura de la red SiO,. Estos tres



98

(a) T=200°C
(b) T=250°C
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Figura 3.14: Espectros de transmitancia por FTIR de las peliculas del subéxido de
silicio depositadas a cuatro temperaturas diferentes, R=110.
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casos de interaccién Si-OH/Si-OH dan lugar a una amplia banda de absorbancia que se
extiende desde 3300 hasta 3700 cm™!. Los grupos Si-OH primeros vecinos contribuyen
a la regién de mds baja frecuencia, y los grupos Si-OH aislados contribuyen a la regiéon

de alta frecuencia de la banda.

En la figura 3.15 se observan los espectros de transmitancia por FTIR de las
peliculas del subdxido de silicio depositadas para cuatro temperaturas diferentes y

una relaciéon de flujo R=2.2.
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Figura 3.15: Espectros de transmitancia por FTIR de las peliculas del subéxido de
silicio depositadas a cuatro temperaturas diferentes, R=2.2.

1

Los anchos picos observados alrededor de 2230 y 3300 cmm™" corresponden a los

enlaces Si-H y N-H de stretching, respectivamente. El pico observado alrededor de
2340 cm™! es debido al residual CO, en la célula de medida de FTIR. En esta figura
se observa claramente que la concentracién de enlaces Si-H y N-H es mayor para las

muestras con valores de R pequenos. la capa con R = 2.2 muestra una estructura muy
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ancha que abarca desde 2000 a 2300 cm~!. La frecuencia de la vibracién stretching
del enlace Si-H, es distinta dependiendo del entorno atémico al que estd unido el
enlace. Ello implica que en el espectro de absorcién, la senal resultante sea ancha y
las frecuencias de la vibracién stretching del enlace Si-H a 2148, 2200 y 2256 cm ™!
de intensidad comparable corresponden a los entornos OSiy-SiH, O,Si-SiH y O3-SiH,
respectivamente. Se observa que las bandas de impureza relacionadas de Si-H y N-H
tienen la intensidad méds alta para las peliculas depositadas a 200 °C', y disminuye

con el aumento de la temperatura del depésito.

Los resultados obtenidos a partir de los andlisis por FTIR han mostrado que cuanto
méas alta es la temperatura del depdsito, tanto méas baja es la concentraciéon de los
enlaces Si-H, N-H, Si-OH y H,O, en las muestras del subéxido de silicio depositadas
por PECVD. Se ha demostrado también que para valores de T4 > 300°C, los grupos
Si-OH primeros vecinos que contribuyen a la regién de frecuencia més baja o bien el

H>0O, desaparecen totalmente de las muestras depdsitadas por PECVD.

Indice de refraccion

La figura 3.16 refleja la variacién del indice de refraccién con la temperatura del

deposito para dos valores extremos de R: 2.2 y 55.

Se observa que para R= 2.2 los valores del indice de refraccién varfan entre 1.73
y 1.89, aumentando ligeramente con la temperatura del depésito. En este caso nos
encontramos bajo un control de la reaccién superficial, de forma que el aumento de
temperatura favorece la densificaciéon de las capas, por eliminacién de las impurezas
mas voléatiles, y con ello un aumento del indice de refraccién, de acuerdo con la relacién
Lorentz-Lorentz [22]. Esto acarrea una disminucién simultdnea de la velocidad de

crecimiento, como de hecho tiene lugar (figura 3.13).

Para R= 55, el indice de refraccién es casi independiente de ambas variables,
dentro del rango analizado, y tiene un valor de ~ 1.46 que es préximo al valor del
oxido estequiométrico. A altas relaciones de flujo R, donde la proporciéon de NoO es
suficiemente elevada y predomina el control difusional, el efecto que puedan ejercer

la temperatura, sobre las reacciones de absorcién-desorcién, o la potencia, en la gen-
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Figura 3.16: Variacion del indice de refraccién con la temperatura de depésito.

eracion de mds especies activas, cuando nos encontramos en una zona de saturacion,

es despreciable.

Notese que al aumentar la temperatura del depdsito, se amplia el intervalo del
indice de refraccién An para un determinado rango de valores de R, lo que amplia el

margen de utilizacién de capas en dispositivos optoelectrénicos.

Densidad

Para el diseno y realizaciéon de los componentes 6pticos integrados es necesario
conocer, ademds del espesor y el indice de refraccién, la densidad de la capa, ya
que afecta a la dispersién que puede sufrir la luz en su camino, y la tensién mecédnica
desarrollada por la capa, debido a que los espesores finales de los componentes pueden

alcanzar las decenas de micrémetros.

La densidad es una propiedad del material que indica el grado de porosidad de la
capa depositada. Por tanto, es una propiedad que, al igual que el indice de refraccién,

se ve afectada por el tipo de material depositado pero no por los regimenes cinéticos
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involucrados en su obtencion.

En la figura 3.17 se representa la variacién de la densidad con la temperatura del

depdsito para dos valores de R.
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Figura 3.17: Variacién de la densidad en funcién de la temperatura de depdsito.

Para R= 55 la densidad es casi independiente de la temperatura y tiene un valor de
~ 2.10 g/cm?® que concuerda con el valor encontrado en la bibliograffa para relaciones
de flujo altas [6]. Para R= 2.2 la densidad aumenta ligeramente con la temperatura,
efecto que se habia observado ya al relacionar el indice de refraccién con la temper-
atura (figura 3.16), y que demuestra que para una misma relacion; esto es, para un

material con una misma estequiometria, la ecuacién de Lorentz-Lorentz se cumple.

Asi podemos concluir que el aumento de la temperatura favorece la densificacion
de las capas depositadas para relaciones de flujo bajas, ya que se eliminan las im-
purezas mas volatiles, y con ello se produce una disminuciéon de la porosidad en las
capas depositadas lo que conduce a la obtencién de un material de mejor calidad.

Mientras que para relaciones de flujo altas, donde la proporcién de N,O es suficien-
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temente elevadas y predomina el control difusional, el efecto que puede ejercer la
temperatura sobre la densificacién de la capa es despreciable, lo que muestra también
que un aumento de la temperatura da lugar a un incremento proporcional de las es-
pecies reactivas involucradas en la formacion de la capa, sin producirse cambios de

composicién de las mismas.

Tensiones mecanicas

La tension total de las capas a cualquier temperatura es la suma de dos compo-

nentes: la tension intrinseca (0;,;) y la tension térmica (oy,):

Oox = Oint T Oth (34)

La tension intrinseca (o;,;) representa la tensién interna que proviene de la es-
tructura cristalina de la capa. Esta tension depende de las condiciones del proceso
de deposicién (temperatura de deposicion, presion, velocidad de deposicién, método

de preparacion del depdsito, espesor, tipo de substrato, impurezas, etc.).

La tension intrinseca de un material se relaciona directamente con su estructura
y con el tipo de elementos que lo integran. Cualquier modificacién que sufra la es-
tructura bésica del material dard lugar a un incremento de la tensién intrinseca del
mismo. Efectos o procesos que pueden conducir a ello son [23]: la incorporacién de
impurezas, el nimero y tipo de defectos estructurales, la diferencia en el espaciado
de red entre substrato y capa, la variacion del espaciado interatémico, los procesos
de recristalizacién y las transformaciones de fase. Asimismo, la magnitud con que
estos efectos o procesos alteran la tensién intrinseca de un material va a depender
de la elasticidad de la estructura, que a su vez viene gobernada por la coordinacién
del elemento compuesto que la integra [24]. Materiales con niimero de coordinacién
altos poseen tensiones intrinsecas mads elevadas; por ejemplo el silicio y el telurio,
obtenidos ambos por deposicién a vacio, presentan coordinacion tetraédrica y biva-
lente, respectivamente, siendo sus tensiones intrinsecas del orden de 30.0 Pa y 6.0 Pa
[25]. Ahora bien, cuando a un material como el silicio se le adicionan elementos de
nimero de coordinacién menor, por ejemplo bivalentes como el oxigeno, la tensién

intrinseca disminuye debido a una mayor flexibilidad de la estructura; por ejemplo el
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valor de la tensién intrinseca del monéxido de silicio (SiO) obtenido por deposicién a

vacio es de 1.0 Pa [25], esto es 30 veces menor que el del silicio.

La tensién térmica (o) resulta de la diferencia entre los coeficientes térmicos de
expansion del depésito y del substrato, durante el enfriamiento de la muestra desde la
temperatura de deposicion hasta la temperatura ambiente. La tension térmica viene

dada por la férmula siguiente [26]:

T

E

Oup = / L (ag —ap) dT (3.5)
Tq 1- vy

donde, ag; y ay son los coeficientes de expansién térmica del substrato y del

deposito, respectivamente. Ef es el médulo de Young y v es el coeficiente de Poisson

del deposito. T} es la temperatura de depédsito y 1" es la temperatura ambiente.

Ey
lfuf

Si consideramos que < >, agi y af son constantes en el rango de temperaturas

utilizado [27] (ver Apéndice 2), la ecuacién 3.5 puede escribirse como:

Ey
1—Vf

Oth =

(aSi - Oéf) (T - Td) (36)

En los resultados que se expondrdn a continuacién todas las medidas de las ten-
siones se han realizado a temperatura ambiente (7" = 25°C'), y, por tanto, en todas

ellas la componente térmica posee un cierto valor.

La figura 3.18 muestra la variacién de la tensién mecdnica del éxido depositado

en funcién de las cuatro temperaturas del depésito, para dos valores de R: 2.2 y 55.

Para dar una explicacién sobre la variacién de la tensién total en funcién de la
temperatura de depdsito, se ha calculado la tensién intrinseca en funcién de los datos

experimentales. Los valores de la constante de rigidez eldstica del Si y SiO2 son [27]:

(%) = 175 GPa

1-v/Si

( By ) — 85 GPa
SiOo

1-vy
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Figura 3.18: Variacién de la tensién mecédnica en funcién de la temperatura de
depdsito.

Haciendo una estimacion lineal de la variacion de la rigidez eldstica con la com-

posicién, para SiO, tenemos:

(Ef>:175—45x GPa

1-vy

Teniendo en cuenta que el valor del coeficiente de expansién térmica del Si y SiO,

es [Referencial:

ag = 3.6 1076 /°C
asio, = 0.6 1076 /OC

i, procediendo de mano a una estimacién lineal de su variacién con la composicion,

para SiO, tendremos:
asio, ~ (3.6 — 1.5 x) 1076 /°C

En este contexto, la tensién térmica del SiO, vendrd dada por:
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0 (S10,) ~ (175 — 45 z) (1.5 = 1076) (25-T,)

a) Para R=2.2, el contenido en oxigeno es igual a 1.4 de manera que la componente

térmica de la tensién puede escribirse como sigue:

O'th(SiOlA) ~ 24 10_4 (25-Td) GPa

Asf que para Tq = 200°C, 044(Si014) ~ —0,04 GPa, y, para Ty = 350°C,
o (Si014) ~ —0,08 GPa

En este caso el aumentar la temperatura de depdsito de 200 °C a 350 °C, aumen-

tara el valor de la componente térmica de la tensién un: o0 (51010

Por otra parte, para R=2.2 los datos experimentales dan un valor total de la

tensién mecédnica practicamente constante, igual a - 0.21 GPa.

Asi que, conociendo el valor de la tensién mecénica y de su componente térmica
para R=2.2, se puede obtener la componente intrinseca en funcién de la temperatura

de depdsito de la forma siguiente:

022 = 022 — 022 — _0.21 4+ 2.4 107* (T4-25)

7

Y su valor para los dos valores extremos de la temperatura de depésito sera:

022(200°C) = —0.17
022(350°C') = —0.13

Deducimos pues que al aumentar la temperatura de depésito de 200 °C a 350 °C,
Ac(SiO1.4)
O'i(Si 01A4)

~

disminuye el valor de la componente intrinseca de la tensién total un:
19%.
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Comparando las dos componentes de la tensién total para R=2.2 (022,6%2), ob-

tendremos:

022(200°C) ~ 4.2 0%2(200°0C)
022(350°C) =~ 2.1 0%2(350°C)

Como conclusion, y para R= 2.2, se observa que la tension total es practicamente
constante cuando aumenta la temperatura de 200 a 350 °C. Este comportamiento
podria explicarse por un balance de lo que sucede a la tensién intrinseca y la tension
térmica. Asi, al aumentar la temperatura, se produce un aumento de la componente
térmica del 75% pero, al mismo tiempo, disminuye el contenido en impurezas de las
capas lo que produce una disminucién de la componente intrinseca de la tensién del

19% que compensa el aumento de tensién térmica.

b) Para R=55, el contenido en oxigeno es ~ 2 y la componente térmica de la

tension puede escribirse como sigue:
0 (Si0~2) ~ 0.25 1073 (25-T,;) GPa

Asi que para Ty = 200°C, 04,(SiO~2) ~ —0,04 GPa, y, para T, = 350°C,
o (Si0~2) ~ —0,08 GPa

En este caso el aumentar la temperatura de depésito de 200 °C a 350 °C, aumen-
tara el valor de la componente térmica de la tensién del: % = 75%.

Por otra parte y para R=>55, los datos experimentales dan un aumento del valor
total de la tensién mecdnica, que varia entre —0.27 GPa para T, = 200°C' y —0.47
GPa para T, = 350°C.

Conociendo el valor de la tensién mecdnica y de su componente térmica para
R=55, se puede escribir la componente intrinseca en funcién de la temperatura de

depdsito de la forma siguiente:
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07" = Ol = O = 1 107% (25-Ty)

Y su valor para los dos valores extremos de la temperatura de depdsito seré:

o35(200°C) = —0.18
o%5(350°C) = —0.33

Asi, que al aumentar la temperatura de depdsito de 200 °C a 350 °C, no sélo
aumenta la tensién térmica sino que también aumenta la componente intrinseca de
la tensién, un: % ~ 75%.

Y comparando las dos componentes de la tensién total para R=55 (02°,057), ob-

tendremos:

o5(200°C) ~ 4 035(200°C)
o3 (350°C) ~ 4 ¢5(350°C)

Asi que para R= 55, la tensién aumenta a medida que aumenta la temperatura
de 200 °C' a 350 °C'. Un comportamiento similar ha sido observado en la literatura
[28], para una relacién de flujo de 20 y un rango de temperaturas entre 200 y 600 °C.
Esto parece ser debido al aumento de la componente térmica a 75% y la intrinseca a

75%, lo que implicarfa un aumento en la tensién mecdnica.

3.2.3 Caracterizacién de las capas depositadas en funcién de

la potencia

Los estudios presentados en este apartado y el que biene después se hicieron al
final de todo el trabajo presentado en esta tesis. El objetivo es estudiar si los valores
de la potencia (30 W) y la presién (200 mTorr) con que viene el equipo PECVD son
realmente los 6ptimos en nuestro caso. El objetivo de este estudio es pues determinar
la influencia de la potencia y la presién sobre las impurezas incorporadas como el
hidrégeno y el nitrégeno en la red de a-SiO, que tienen lugar durante el depdsito de

las peliculas del éxido de silicio por la técnica PECVD.
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Las condiciones experimentales del depdsito vienen dadas por la tabla 3.12.

R SiHy N,O T, Presiéon Potencia
(sccm) (sccm) (°C)  (mTorr) (W)

5 22 110 300 200 10
5 22 110 300 200 30
5 22 110 300 200 50
59 1.9 110 300 200 10
59 1.9 110 300 200 30
59 1.9 110 300 200 50

Tabla 3.12: Condiciones de depdsito de subdxidos de silicio sobre un substrato de
silicio para tres valores diferentes de potencia, a dos relaciones de flujos, R=5 y
R=59.

Velocidad de crecimiento

La figura 3.19 refleja la variacion de la velocidad del depésito de las capas de-
positadas con la potencia. Se observa que la velocidad de depdsito aumenta con la
potencia. Un comportamiento andlogo ha sido descrito por otros autores [29], para
potencias de descarga entre 100 y 400 W. En esa figura se puede observar que para
R= 5, caso en que el control del proceso de crecimiento es superficial, la velocidad
aumenta muy ligeramente con la potencia, a causa de que en estas condiciones el
N0 en la fase gaseosa se encuentra disociado en su mayor parte debido a su baja
proporcién y un incremento de la potencia no da lugar a un aumento importante de

la concentracién de especies activas.

El efecto de la potencia es mucho méds marcado para elevados valores de R. Asi,
para R= 59, la velocidad crece rdpidamente con la potencia. Dada la alta proporcion
de N5O en la fase gaseosa, un aumento de la potencia produce un mayor porcentaje
de descomposicién (ecuaciones 2.8 y 2.12), incrementando la concentracién de las
especies activas en la fase gaseosa y favoreciendo el transporte de las mismas hacia la
superficie de reaccién, debido a una mayor diferencia de concentraciones entre la fase

gaseosa y la superficie de reaccién, lo que determina una mayor velocidad de depésito.
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Figura 3.19: Variacién de la velocidad de depdsito con la potencia.

Indice de refraccién

La figura 3.20 refleja la variacién del indice de refraccién con la potencia para dos
valores de R: 5 y 59.

Observamos que para R= 59, el indice de refraccién es casi independiente de la
potencia, dentro del rango analizado, y tiene un valor de ~ 1.47 que es préximo
al valor del 6xido estequiométrico. Esto se explica puesto que a altas relaciones de
flujo, donde la proporcién de NyO es suficientemente elevada y predomina el control
difusional, el efecto que puede ejercer la temperatura del depdsito, sobre las reacciones
de absorcién-desorcion, o la potencia, en la generaciéon de més especies activas, cuando

nos encontramos en una zona de saturacién, es despreciable.

Para R= 5, el indice de refraccién disminuye ligeramente con el aumento de la
potencia. La generacion de més especies reactivas, que produce un aumento de la
potencia, se traduce en una mayor estequiometria de la capa en crecimiento, o sea un

menor indice de refraccién.
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Figura 3.20: Variacién del indice de refraccién con la potencia.

Contenido en impurezas

Por lo que se refiere al contenido de impurezas, en los espectros de FTIR mostra-
dos en la figura 3.21, se observa que para R=>5.5 la incorporacion del Si-H “stretching”
y el Si-H “bending” (bandas centradas en ~ 2270 y ~ 880 ¢cm™!, respectivamente)
disminuye monétonamente cuando la potencia aumenta, mientras que la banda rela-
cionada con la impureza N-H (centrada en ~ 3390 cm™') no se ve afectada por el
cambio de la potencia. Existe una diferencia en la posicién del pico Si-O “stretch-

! para relaciones de flujos bajas, cuando

ing” que se desplaza de 1035 a 1042 cm™
la potencia aumenta; esto indica que el orden estructural, en la red Si-O deformada,

aumenta con el aumento de la potencia.

Para R=59, se observa en la figura 3.22 que la intensidad de la banda relacionada
con la impureza Si-OH en el intervalo 3300-3700 cm™! crece para valores de potencia
bajos, y disminuye cuando la potencia aumenta. Esto demuestra que los grupos Si-OH

primeros vecinos o bien el agua desaparecen aumentando la potencia.
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Figura 3.21: Espectro FTIR para capas depositadas a tres valores diferentes de la
potencia (T=300°C, P=200mTorr y N,O/SiH,=5).
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Figura 3.22: Espectro FTIR para capas depositadas a tres valores diferentes de la
potencia (T=300°C, P=200mTorr y N,O/SiH;=59).
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Densidad

En la figura 3.23 se presenta la variacion de la densidad con la potencia. La
densidad tiene un valor de p ~ 2.13 para R= 5 y un valor de p ~ 2.23 para R= 59,
y resulta ser practicamente independiente de la potencia, lo que muestra que un
aumento de la potencia da lugar a un incremento proporcional de las especies reactivas

involucradas en la formacién de la capa, sin producirse cambios de composicién de

las mismas.
3,0 T T T T T T T T T T
A R=59
m R=5
25} _
—_
on
S
O
~
on
v —
a 20} _
1’5 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 10 20 30 40 50 60

Pot(W)

Figura 3.23: Variacién de la densidad con la potencia.

Tensiones mecanicas

La figura 3.24 refleja la variacién de la tensién con la potencia. Se observa un
ligero aumento, en valor absoluto, de la tensién con la potencia para relaciones de
flujo altas, mientras que para valores bajos de relaciones de flujo, R, la tensién es casf

una constante con la potencia.

Como se ha mencionado anteriormente y para relaciones de flujo bajas, caso en

que el control del proceso de crecimiento es superficial, un incremento de la potencia
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Figura 3.24: Variacién de la tensién mecénica con la potencia.

no da lugar a un aumento importante de la concentraciéon de especies activas, por
tanto, la tensién intrinseca no se ve afectada. Para relaciones de flujo altas, aunque
el aumento de potencia desfavorece la absorcion de agua, parece ser que al enfriar las
peliculas después del depésito desde la temperatura de depdsito hasta la temperatura
ambiente, estas absorben agua no enlazada, lo que afecta a la componente intrinseca

de la tensién y, por tanto, al aumento de la tensiéon mecdnica.

3.2.4 Caracterizacion de las capas depositadas en funcién de

la presién

En este apartado se ha variado la presién manteniendo los deméds parametros fijos.

Las condiciones experimentales del depdsito vienen dadas por la tabla 3.13.
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R SiH, N,O T; Presion Potencia
(sccm)  (sccm) (°C)  (mTorr) (W)
5) 22 110 300 100 30
5) 22 110 300 200 30
5) 22 110 300 300 30
59 1.9 110 300 100 30
99 1.9 110 300 200 30
99 1.9 110 300 300 30

Tabla 3.13: Condiciones de deposito de subdxidos de silicio sobre un substrato de
silicio para tres valores diferentes de presién, a dos relaciones de flujos, R=5 y R=59.

Velocidad de crecimiento

La figura 3.25 refleja la variaciéon de la velocidad del depdsito de las capas del
suboxido de silicio con la presién. Se observa que la velocidad de depdsito aumenta
ligeramente con la presién para las dos relaciones de fluyjo R= 5 y R= 59. Esto
muestra que al aumentar la presion total, las particulas exitadas llegan a la superficie

y reaccionan con los iones del oxigeno y por tanto se produce un aumento en la

velocidad de crecimiento.
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Figura 3.25: Variacion de la velocidad de depdsito con la presion.
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Indice de refraccion

La figura 3.26 refleja la variacion del indice de refraccién con la presion para dos
valores de R: 5 y 59.
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S 165t .
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O | EE—
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O 1,50} .
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50 100 150 200 250 300 350

Presiéon (mTorr)

Figura 3.26: Variacién del indice de refraccién con la presion.

Observamos que para R= 59, el indice de refraccién es casi independiente de la
presion, dentro del rango analizado, y tiene un valor de n ~ 1.47 que es proximo al
valor del 6xido estequiométrico. Esto puede ser explicado puesto que a altas relaciones
de flujo, donde la proporcién de N5 O es suficientemente elevada y predomina el control
difusional, el efecto que puede ejercer la temperatura del depdsito, sobre las reacciones
de absorcién-desorcién, la potencia o la presién, en la generacion de més especies

activas, cuando nos encontramos en una zona de saturacién, es despreciable.

En el caso de R= 5, el indice de refraccién disminuye ligeramente con el aumento
de la presiéon. Una causa posible es la transferencia de energia mas alta en estas
presiones del plasma a la pelicula. Debido a las pocas colisiones, la energfa de las
particulas excitadas que llegan a la superficie serd mas alta. Esto ha sido confirmado

por las medidas observadas en un compartimiento multipolar del plasma del ECR, que
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mostré que la densidad media del i6n disminuye de forma exponencial con el aumento
de la presién total [30]. Por lo tanto, peliculas més densas con menos hidrégeno y un

indice de refraccién mads alto serdn obtenidas en condiciones de presién mas baja.

Contenido en impurezas

En las figuras 3.27 y 3.28 se representan los espectros de infrarrojo para el conjunto
de muestras depositadas variando la presién entre 100 hasta 300 mT orr, mientras que

la relacién de flujos R=N,O/SiH, se mantuvo constante.

En la figura 3.27 y para R= 5.5 se observa que la intensidad de la banda Si-H
aumenta cuando la presién de la cdmara aumenta, mientras que la intensidad de la
banda N-H se mantuvo constante. Al contrario, para R= 59 se ve en los espectros
de la figura 3.28 que al aumentar la presién en la cdmara, la intensidad de la banda
Si-OH disminuye. Esto demuestra que los grupos Si-OH primeros vecinos o bien
el agua desaparecen aumentando la presion. También se ve un desplazamiento de
la banda Si-O-Si “stretching” de 1060 a 1070 cm™! acercandose al valor del 6xido
térmico, lo que indica que el orden estructural, en la red Si-O deformada, aumenta

con el aumento de la presién para relaciones de flujo altas.
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Figura 3.27: Espectro FTIR para capas depositadas a tres valores diferentes de la
presién (T=300°C, Pot=30W y N,O/SiH;=5).



120

(a) P=100 mTorr
- (b) P=200 mTorr
(c) P=300 mTorr
— (c)
<
=
~
S
= b
S | (b)
=
=
7]
S
< (a)
~
1 | 1 | 1
2500 3000 3500 4000

Frecuencia (cm'l)

Figura 3.28: Espectro FTIR para capas depositadas a tres valores diferentes de la
presién (T=300°C, Pot=30W y N,O/SiH;=59).
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Densidad

En la figura 3.29 se presenta la variacion de la densidad con la presién. La densidad
tiene un valor de p ~ 2.35 para R= 5 y un valor de p ~ 2.20 para R= 59, y aparece
independiente de la presién, lo que muestra que un aumento de la presién no produce

ningin cambio en la composicién de las mismas.
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Figura 3.29: Variacion de la densidad con la presion.

Tensiones mecanicas

La figura 3.30 refleja la variacién de la tensién con la presiéon. Para R= 5 la
tensién aumenta ligeramente, en valor absoluto, con el aumento de la presién en la
camara. Al contrario, para R= 59 se observa que la tensién disminuye ligeramente,

en valor absoluto, con el aumento de la presién.

Para R = 5, el comportamiento de la tensién con la presiéon podria explicarse
por un aumento del contenido en impurezas relacionadas al enlace Si-H de las capas
depositadas a medida que aumenta la presién, lo que producirfa un aumento de la

componente intrinseca de la tensién. Y para R = 59, las impurezas relacionadas
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Figura 3.30: Variacion de la tensién mecdnica con la presion.

al enlace Si-OH disminuyen cuando la presién aumenta, por tanto, la componente

intrinseca de la tensién disminuye.

3.3 Condiciones 6ptimas de depdsito

Se han depositado peliculas del subéxido de silicio, de grosor alrededor de 1 um,
sobre substratos de silicio monocristalino mediante la técnica PECVD, utilizando
el silano y el protéxido de nitrégeno como gases precursores. Las propiedades de
las capas depositadas dependen de los pardmetros del depdsito, especialmente de la
relacién de flujos R=[N,O]/[SiH,].

En este capitulo se ha estudiado la influencia que tienen los pardmetros de de-
posito, flujo total, temperatura de depdsito, potencia y presién, sobre las propiedades

fisicas de las capas a-SiO,. Los resultados obtenidos son:

v Se han tomado como éptimos valores bajos del caudal total F;, entre 110 y 150

sccm, lo que permite abarcar un amplio intervalo de valores de R, desde 2 hasta 110,
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y por tanto, una variacién del indice de refraccién, entre 1.88 y 1.46, necesaria para

la realizaciéon de las estructuras ARROW.

v" El comportamiento de las caracteristicas de la pelicula con los pardmetros del
depdsito depende de la relaciéon de flujos R. Cuando R aumenta de 2 a 59, la composi-
cion de la pelicula varfa desde la obtencién de un éxido de silicio subestequiométrico
(rico en silicio) hasta la obtencién de un éxido de silicio casi estequiométrico de car-

acterfsticas muy similares a las del éxido de silicio térmico.

v La temperatura de depdsito afecta a las propiedades de las capas depositadas.
Se han realizado depositos a temperaturas comprendidas entre 200°C y 350°C.

- Para valores de R bajos, inferiores a 29, se ha mostrado que un aumento de la
temperatura de depésito hasta 350 °C, disminuye la concentracién de los enlaces Si-H
y N-H, mientras que la tensién mecdnica no sufre ningtin cambio.

- Para valores de R altos, superiores a 29, se ha mostrado que para temperaturas
de depésito por encima de 300 °C, los grupos Si-OH primeros vecinos o bien el HyO,
desaparecen. Aun cuando inicialmente a altas temperaturas de depdsito se inhiba
la absorcién de agua por las capas depositadas, el agua no enlazada absorbida en el

proceso de enfriamiento, induce un aumento de la tensién mecdnica.

v La potencia y la presién influyen ligeramente en las propiedades de las capas
analizadas. Posiblemente debido al hecho que estas variables no se ven involucradas
en cambios de mecanismo y unicamente propician procesos secundarios, como la for-
macién de especies activas en fase gaseosa o las reacciones de absorcién-desorcion. Se
han variado la potencia y la presién entre 10-50 Watt y 100-300 mTorr, respectiva-
mente.

- Para relaciones de flujo bajas, R=>5, un aumento de la potencia favorece una
mayor estequiometria de las capas crecidas y aumenta el orden estructural en la red Si-
O deformada, disminuyendo la cantidad de enlaces Si-H incorporados como impurezas
sin afectar apreciablemente a las tensiones mecdnicas. A su vez, en condiciones de
baja presién, P=100 mTorr, se obtienen peliculas mdas densas con menor cantidad de
hidrégeno y menor tensién mecénica.

- Para relaciones de flujo altas, R=>59, al aumentar la potencia, se obtienen depési-
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tos con menor contenido de impurezas relacionadas con los enlaces Si-OH y H5O, y
un ligero aumento de la tensién mecénica. FEn condiciones de alta presion, 300 mTorr,
la concentracién de los enlaces Si-OH primeros vecinos, ademds del agua, disminuye

induciendo una menor tensién mecanica.

Asi, concluimos que, para relaciones de flujo bajas, es recomendable hacer depdsi-
tos a temperaturas superiores a 300°C, con una potencia de 50 Watt y una presién
de 100 mTorr. Para relaciones de flujo altas es conveniente hacer depdsitos a una

temperatura de 300°C, una potencia de 30 Watt y una presién de 300 mTorr.
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