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Capitulo 4

Caracterizacion de las capas de
a-Si0, tratadas

4.1 Introducciéon

Desafortunadamente, durante el proceso PECVD de depésito del 6xido de silicio
se introducen impurezas en la red a-SiO,, generalmente en forma de hidrégeno, de
nitrégeno y grupos OH [1, 2, 3, 4]. Estas impurezas dan lugar a bandas de absorcién
que aumentan las pérdidas de transmisién (ver figura 2.18). Estos problemas se
pueden evitar mediante un recocido de las peliculas a temperaturas elevadas para
facilitar la efusién de las impurezas. Sin embargo, otros procesos fisicos y quimicos
tienen lugar durante el recocido tales como difusién y oxidacién, asi como el cambio
estructural [5, 6, 7], e introducen cambios en las caracteristicas de la pelicula. Una
posible solucién a estos problemas es el “tratamiento térmico rapido” (RTA) [8],
empleado extensamente en tecnologia de circuitos integrados. Su ventaja principal es

el corto tiempo del proceso.

En este capitulo se analiza las variaciones que experimentan las capas de sub-
oxido de silicio crecidas por PECVD, tras someterlas a un tratamiento en atmdésfera
hiimeda y al recocido. También, se analiza la influencia del tratamiento térmico rédpido
(RTA) a 950 °C'y durante 30 segundos sobre el indice de refraccién, la composicién
y las propiedades estructurales y mecénicas de estas capas con distintos valores de la

relacién de flujos de los gases precursores.
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4.2 Efectos de la humedad

La presencia de enlaces y impurezas causa un cambio en las caracteristicas de la

pelicula del subéxido de silicio depositado por PECVD con el tiempo del envejec-

imiento en atmoésfera himeda. Las condiciones del depdésito y el tratamiento de las

muestras estudiadas en este apartado vienen dadas en las tablas 4.1 y 4.2, respecti-

vamente.
Oblea R SiHy N,O T; Presion Potencia
(sccm)  (sccm) (°C)  (mTorr) (W)
AJ38 110 1 110 200 200 30
AJ39 110 1 110 250 200 30
AJ40 110 1 110 300 200 30
AJ41 110 1 110 350 200 30

Tabla 4.1: Condiciones de deposito de subdxidos de silicio sobre un substrato de

silicio, F; = 111.

Oblea R Ty(°C) Tratamiento
AJ38 110 200 Humedad (7 Dias)
Humedad (30 Dias)
AJ39 110 250 Humedad (7 Dias)
Humedad (30 Dias)
AJ40 110 300 Humedad (7 Dias)
Humedad (30 Dias)
AJ41 110 350 Humedad (7 Dias)

Humedad (30 Dias)

Tabla 4.2: Condiciones de humedad de las muestras estudiadas, F; = 111.

Se ha variado la temperatura del depdsito entre 200 y 350 °C'. La relacién de

flujos R, la presion en la cdmara y la densidad de potencia de radiofrecuencia se

mantienen fijos durante el proceso de depdsito a los valores 110, 200 mT orr y 30 watt

de potencia directa, respectivamente. El tratamiento con humedad se realizé poniendo

las muestras en un recipiente cerrado que contiene agua, durante 7 dfas. Se procede

a realizar las medidas correspondientes y las muestras se vuelven a introducir en el
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recipiente durante un periodo de 30 dias. Se han observado efectos del envejecimiento
sobre las frecuencias caracteristicas del enlace Si-O y de las impurezas que contienen

estas peliculas.

La figura 4.1 muestra la posicién del modo Si-O-Si stretching en funcién del en-
vejecimiento de las peliculas en atmésfera himeda para las peliculas depositadas a
cuatro temperaturas diferentes y a una relacién de flujos de R = 110. Con el aumento
de tiempo del envejecimiento, la frecuencia del modo de stretching del enlace Si-O se
desplaza hacia frecuencias mads altas en el caso en que la temperatura de depdsito sea
inferior a 250 °C', mientras que en las depositadas a temperaturas superiores a 300

°C' no se aprecia ningin corrimiento en frecuencia.
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Figura 4.1: Variacién de la frecuencia del Si-O-Si stretching en funcién del tiempo de
envejecimiento de las peliculas depositadas a diferentes temperaturas.

Por lo que se refiere a la absorcién de la banda de Si-OH, Pliskin [9, 10] ha
demostrado que se ensancha con el envejecimiento. Las figuras 4.2 y 4.3 muestran las
bandas del silanol en las peliculas depositadas a cuatro temperaturas diferentes y en
caso de que se hayan sometido a una atmdésfera hiimeda.

Nuestro estudio confirma que, en atmésfera hiimeda, sélo la intensidad de la banda
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Figura 4.2: Cambio de la intensidad de la banda del silanol con el envejecimiento de
la pelicula del subdxido de silicio en atmdsfera hiimeda depositada a 200 y 250°C.
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Figura 4.3: Cambio de la intensidad de la banda del silanol con el envejecimiento de
la pelicula del subéxido de silicio en atmésfera hiimeda depositada a 300 y 350°C.
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de Si-OH en la regién de frecuencia més baja (~ 3400 cm™!) aumenta. Estos cambios
del silanol fueron observados claramente en las peliculas envejecidas que tenian una
concentraciéon mas alta de tipo Si-OH primeros vecinos. Asi pues, la concentracién
aislada de Si-OH no cambia, mientras que la acumulacién del Si-OH tipo primeros
vecinos aumenta con el tiempo de envejecimiento. Para temperaturas de depésito
inferiores a 250 °C', el desplazamiento del pico correspondiente al Si-O-Si stretching a
frecuencias més altas se relaciona con el aumento de la concentracién del enlace Si-OH
tipo primeros vecinos y con el aumento del tiempo de envejecimiento. Esto es debido
al hecho de que la parte correspondiente a frecuencias mds bajas estd asociada a los
grupos Si-OH aislados, y durante el envejecimiento estos enlaces aislados se hacen
mas numerosos en atmésfera himeda, que los convierte en grupos Si-OH primeros

vecinos.

Ademds, a temperaturas mds bajas (< 250 °C'), con el tiempo de envejecimiento
en atmosfera hiimeda, el pico de Si-OH (3300-3700 cm™!) se ensancha en el intervalo
de frecuencias y su intensidad aumenta. Se observa claramente que cuanto més baja
es la temperatura del depdsito, més ancha y mads intensa se convierte la banda de

Si-OH con el aumento de tiempo del envejecimiento en atmdsfera hiimeda.

Las peliculas del 6xido depositadas a temperaturas més altas presentan general-
mente densidades mas bajas de Si-OH [11, 12], y nuestras peliculas muestran un
comportamiento similar para temperaturas de depésito Ty > 300 °C. Ademads, estas

peliculas no se ven afectadas con el tiempo de envejecimiento en atmdsfera himeda.

Los datos de FTIR muestran que cuanto més baja es la temperatura del depdsito,
tanto mds alta es la concentracion del enlace Si-OH primeros vecinos en las peliculas
depositadas. Y para disminuir esta concentracién se ha pensado en un tratamiento

con recocido, que nos permita romper los enlaces Si-OH.

4.3 Efectos del recocido

A fin de ver la influencia que tiene el recocido sobre los enlaces Si-OH ademds del

agua, incorporados en las capas depositadas por PECVD, hemos estudiado en este
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apartado los espectros IR, obtenidos para dos valores de temperatura del recocido:
200 y 350 °C. Los resultados obtenidos permiten la caracterizacién de las capas
depositadas y, por tanto, el estudio de la variacién del contenido de agua antes y

después del recocido.

Las condiciones del tratamiento de todas las muestras estudiadas en este apartado
vienen dadas por la tabla 4.3. Todas estas muestras se han recocido a 200 °C', ademads

la AJ37 se ha vuelto a recocer a una temperatura de 350 °C.

Oblea R Ty(°C) Tratamiento
AJ37 55 200 Recocido a 200°C
Recocido a 350°C
AJ38 110 200 Recocido a 200°C
AJ39 110 250 Recocido a 200°C
AJ40 110 300 Recocido a 200°C
AJ41 110 350 Recocido a 200°C

Tabla 4.3: Condiciones del tratamiento de las muestras estudiadas

4.3.1 Efecto del recocido después del depésito

Las figuras 4.4-4.7 muestran los espectros de transmitancia por FTIR de las pelicu-
las del subdxido de silicio depositadas a cuatro temperaturas diferentes y una relaciéon
de flujos R= 110. Se observa que después del recocido a 200 °C, las peliculas deposi-
tadas a una temperatura del depdsito inferior a 250 °C' tienen una banda de Si-OH
m4s estrecha en la regién de frecuencias més bajas (~ 3400 cm™!) y relacionada con
los grupos Si-OH primeros vecinos o agua, mientras que para las peliculas depositadas

a temperaturas superiores a 300 °C', no se nota ningin cambio.

En la figura 4.8 observamos que para relaciones de flujo altas, R= 55, y después del
recocido a 350 °C, se observa un cierto cambio en la banda de absorcién Si-OH que se
vuelve més estrecha y menos intensa en las dos regiones de alta y baja frecuencia, eso
significa que a temperaturas de recocido superiores a 350 °C', ademds de la eliminacién

del agua, se puede llegar a disminuir el nimero de grupos Si-OH aislados.
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Figura 4.4: Espectros de transmitancia por FTIR del subdxido de silicio antes y
después del recocido a 200°C de la muestra AJ38 Ty = 200°C.
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Figura 4.5: Espectros de transmitancia por FTIR del subdxido de silicio antes y
después del recocido a 200°C de la muestra AJ39, T, = 250°C.
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Figura 4.6: Espectros de transmitancia por FTIR del subdxido de silicio antes y
después del recocido a 200°C de la muestra AJ40, T, = 300°C.

T T T
Después del depdsito
N T Recocido a 200°C
v}
=
N
=
Q
)
<
Rt
=
wn
g
<
—
=
" 1 " 1 "
2500 3000 3500 4000

Frecuencia (cm'l)

Figura 4.7: Espectros de transmitancia por FTIR del subéxido de silicio antes y
después del recocido a 200°C de la muestra AJ41, Ty = 350°C.
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Figura 4.8: Espectros de transmitancia por FTIR del subdxido de silicio antes y

después del recocido a 200 y 350°C de la muestra AJ37, T, = 200°C.

Asi, podemos concluir que para las peliculas depositadas a temperaturas < 250°C,

se ha observado una reduccién en la intensidad de la banda Si-OH primeros vecinos

a una temperatura de recocido de 200 °C' y ademds, se observa una reduccién con-

siderable en la intensidad de los grupos Si-OH aislados en el caso de proceder a un

recocido a 350 °C.

4.3.2 Efecto del recocido después del envejecimiento en at-

mosfera hiimeda

Las condiciones del tratamiento de todas las muestras estudiadas vienen dadas

por la tabla 4.4.
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Oblea R Ty(°C) Tratamiento
AJ1 55 300  Humedad (7Dias)
Recocido a 200°C
AJ2 98 300  Humedad (7Dias)
Recocido a 200°C
AJ3 152 300  Humedad (7Dias)
Recocido a 200°C
AJ6  20.7 200  Humedad (7Dias)
Recocido a 130°C
Recocido a 180°C
Recocido a 200°C
AJ7 20.7 300  Humedad (7Dias)
Recocido a 130°C
Recocido a 180°C
Recocido a 200°C

Tabla 4.4: Condiciones del tratamiento de las muestras estudiadas

En las figuras 4.9-4.11 se ha observado que la intensidad de los picos relacionados

con las impurezas Si-H y N-H es insensible al tratamiento con humedad o al recocido
a 200 °C después de la humedad.

En las figuras 4.12 y 4.13 se comparan los cambios en la banda Si-OH durante el
recocido a 200 °C' después de haber dejado las muestras 7 dias en atmdsfera hiimeda.
Se observa que en las muestras AJ6 y AJ7 correspondientes a la relacién de flujo
R= 20.7 y depositadas por una temperatura de depésito a 200 °C' y 300 °C respec-
tivamente, y tratadas anteriormente con hiimedad, la banda Si-OH no sufre ningin

cambio después del recocido a 200 °C'.

Asi, podemos concluir que después del recocido a 200 °C' de las obleas de SiO,,/Si,
las impurezas Si-H, N-H y Si-OH o agua no sufren ningin cambio, mientras que
para un recocido a 350 °C' si que se puede apreciar una reduccién considerable en la
intensidad de los grupos Si-OH. En este contexto, y para romper o eliminar todas

las impurezas involucradas en las capas del subéxido de silicio, hemos procedido a un
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Figura 4.9: Espectros de transmitancia por FTIR del subdxido de silicio antes y
después del recocido a 200°C de la muestra AJ1.
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Figura 4.10: Espectros de transmitancia por FTIR del subéxido de silicio antes y
después del recocido a 200°C de la muestra AJ2.
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Figura 4.11: Espectros de transmitancia por FTIR del subéxido de silicio antes y
después del recocido a 200°C de la muestra AJ3.

T T T

D

<

=

N

=2

&)

<

<

By

g

g Después del depdsito
8 ————— En atmoésfera himeda
= 1 Recocido a 200°C

L | L | L
2500 3000 3500 4000

Frecuencia (cm'l)

Figura 4.12: Espectros de transmitancia por FTIR del subéxido de silicio antes y
después del recocido a 200°C de la muestra AJ6.
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Figura 4.13: Espectros de transmitancia por FTIR del subéxido de silicio antes y
después del recocido a 200°C de la muestra AJ7.

tratamiento con RTA a 950 °C' y que vamos a presentar en el apartado siguiente.

4.4 Efectos del tratamiento térmico a alta temper-
atura (RTA)

La componente intrinseca de las tensiones mecédnicas se ve influenciada por el con-
tenido de las impurezas en las capas de SiO, depositadas por PECVD. Para disminuir
el contenido de estas impurezas, muestras obtenidas a diferentes relaciones de flujos
han sido sometidas a un tratamiento térmico rapido (RTA: rapid thermal annealing),
en un sistema comercial ADAX-1000, a 950 °C' en atmésfera de nitrégeno. La rampa
de calentamiento utilizada ha sido de 32 °C//s, y el tiempo de recocido de 30 segundos.

El enfriamiento tiene lugar cortando la alimentacion del sistema calefactor.

Las condiciones del depdsito de las muestras estudiadas y tratadas con un tratamie-
nto térmico a alta temperatura (RTA a 950 °C') en este apartado vienen dadas en la

tabla 4.5, el flujo del protéxido de nitrégeno (N,O), la temperatura del depésito, la
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presién en la cdmara, la densidad de potencia de radiofrecuencia se mantienen fijos
durante el proceso de depdsito a los valores 110, 300 °C', 200 mTorr, 30 watt de

potencia directa, respectivamente.

Oblea N3O (sccm) SiHy (sccem) R

AJ12 110 1 110
AJ13 110 2 5]
AJ14 110 5) 22
AJ15 110 7 15.9
AJ16 110 12 9.7
AJ17 110 20 9.5
AJ18 110 50 2.2

Tabla 4.5: Condiciones de depésito de las muestras estudiadas.

Los efectos del RTA se han estudiado en cuanto al cambio que produce sobre el

indice de refraccién, contenido de impurezas y tensiones mecdnicas.

La figura 4.14 presenta los cambios del indice de refraccién con el cociente de flujos
R, en las capas depositadas y en los depdsitos tratados por RTA. En el caso de las
capas directamente depositadas se observa que para relaciones de flujos superiores a
15 el indice de refraccién es constante y toma un valor de 1.46, similar al del 6xido
térmico, mientras que para valores de R inferiores a 15, el indice de refraccién aumenta
al disminuir R, observdandose una fuerte dependencia de n con R para relaciones
de flujo inferiores a 5.5. Esta evolucién del indice de refraccién estd estrechamente
relacionada con la variacién de la composicién de los depdsitos SiO, en funcién de la
relacién de flujos de los gases precursores. Después del tratamiento térmico, el indice
de refraccién se mantiene practicamente invariable en caso de depésitos obtenidos con
valores de R superiores a 9 (en particular, n se mantiene en un valor de 1.485 para
R=9.2). Sin embargo, para relaciones de flujo inferiores a 5.5, el indice de refraccién
aumenta progresivamente, obteniéndose un aumento espectacular de casi 0.5 en el
caso de R=2.2.



141

24—
2,3 [4
22|
21|
2,0
1,9 |
1,8 [
1,71
16}

1’5-_\'“' “““““ R e x|
14 A/ ]

1,3-.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120

R=[N,OJ/[SiH,]

Si0 7
- -m- - Depositos

—a—RTA a950°C |

Indice de refraccion n

Figura 4.14: Variacion del indice de refraccion con la relacién de flujos R.

La figura 4.15(a) muestra la evolucién de los espectros IR de capas obtenidas con
valores de R igual o inferiores a 15.7, juntamente con el espectro IR del 6xido térmico,
en el intervalo de frecuencias 400 - 2000 cm~!. Los espectros medidos para valores
de R superiores no se incluyen ya que en esta regién espectral, son practicamente
idénticos al obtenido para R= 15.7. Nétese que los espectros correspondientes al 6xido
térmico y al caso de R= 15.7 son muy similares, mostrando claramente los modos
Si-O de rocking, bending y stretching junto con la espalda a alta energfa en el modo
stretching, correspondiente a vibraciones inducidas por desorden. Las diferencias
fundamentales entre estos espectros son el corrimiento hacia bajas frecuencias de la
vibracién stretching, la disminucién relativa de la intensidad de los modos de rocking
y bending respecto del modo de stretching y el aumento de las anchuras de todos los

modos de vibracién, en capas depositadas respecto del 6xido térmico.

Al disminuir el valor de R, varios son los cambios que se producen. Por un lado, se
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Figura 4.15: Espectros FTIR para distintos valores de R, (a) de las capas depositadas,
(b) de las mismas capas después del RTA a 950°C.
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aprecia una progresiva disminucién de la frecuencia del modo stretching, desaparece
rapidamente el modo bending y se mantiene una banda de poca intensidad a la

1 una nueva banda

frecuencia del modo rocking. Por otro lado, aparece a 890 cm™
de absorcion cuya intensidad aumenta al disminuir R, caracteristica de la vibracion
bending del enlace Si-H. Un estudio detallado del espectro obtenido para R= 2.2

1

muestra la presencia de picos de absorcién a 634, 790, 864, 982 cm™ ", asociados a

grupos O, Si-H [3].

Después del tratamiento térmico por RTA, ver figura 4.15(b), todos los espectros
muestran un aumento en frecuencia del modo stretching y una disminucién de la
anchura de bandas. En particular, los espectros de vibraciéon para R superiores a 9
son practicamente idénticos y se asemejan al espectro del 6xido térmico. No se aprecia
traza alguna de enlaces de Si con impurezas. Sin embargo, para valores de R de 5.5
y 2.2, los espectros muestran que pese a haberse producido una fuerte efusion de
impurezas de H, el tratamiento no las elimina completamente. Ademads, la pasivacién

de enlaces de Si con H no permite que se reordenen los enlaces Si-O.

Es interesante notar que el desplazamiento del modo stretching hacia las altas
frecuencias en una cantidad de 17 cm™ (caso de R=2.2) y 9 cm™! (caso de R= 5.5),
en comparacién con los valores medidos en las muestras depositadas, sugiere que el
tratamiento térmico induce una reordenacién que aumenta el valor de x y, por tanto,
aumenta su estequiometria. Sin embargo, si nos atenemos a los valores medidos del
indice de refraccién, su aumento posterior al tratamiento térmico sugiere lo contrario.
Una posible explicacién a esta aparente contradiccién, seria considerar que para bajos

valores de R la RTA provoca la formacién de clusters de Si.

Tal como se ha dicho, las capas de subdxido crecidas por PECVD incorporan
en general cantidades no despreciables de impurezas tales como el hidrégeno y el ni-
trégeno que aparecen en forma de enlaces Si-H, N-H, y Si-OH. El niimero de impurezas
se reduce aumentando la temperatura de depésito, razén por la cual los depésitos se

han realizado a la temperatura de 300 °C'.

La figura 4.16(a) muestra los espectros de absorcién de los cuatro depésitos con
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valores inferiores de R en la regién de la vibracién stretching del enlace Si-H, alrededor
de 2200 cm ™.
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Figura 4.16: Espectros de absorcién de la banda Si-H stretching para diferentes valores
de R, (a) de las capas depositadas, (b) de las mismas capas después del RTA a 950°C.

En esta figura se observa claramente que la concentracién de enlaces Si-H es mayor
para las muestras con valores de R pequenos (mayor contenido relativo de silicio). La
capa con R= 2.2 muestra una estructura muy ancha que abarca desde 2000 a 2300
cm™!. La frecuencia de la vibracién stretching del enlace Si-H, es distinta dependi-
endo del entorno atémico al que estd unido el enlace [13, 6]. Ello implica que en el
espectro de absorcién, la senal resultante sea ancha. La deconvolucién de la curva
de absorcién en lorentzianas, 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, O5Si-SiH y O3-SiH respectivamente. La capa con R= 5.5 presenta may-
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oritariamente el entorno Os-SiH con una pequena contribucién (12%) del entorno
04Si-SiH. Para valores superiores de R, muestras con mayor contenido de oxigeno,
s6lo aparecen entornos en los cuales el dtomo de Si estd rodeado de tres dtomos de
oxigeno. Una estimacién aproximada del contenido de enlaces Si-H de acuerdo con
el método descrito por Brodsky y Maley [14, 15] da 44 4t% y 20 4t% en las mues-
tras con relaciones de flujo 2.2 y 5.5, respectivamente. La evolucién del contenido de
hidrogeno enlazado con R queda también reflejado en la variacién de la intensidad

relativa del modo bending del enlace Si-H a 890 cm™' observada en la figura 4.15(a).

En la figura 4.17 se muestran los espectros de absorcién centrados alrededor de
3370 cm™! y relacionados con el modo stretching del enlace N-H de las muestras con
menores valores R. La concentracién de enlaces N-H varia entre 2 at% para R= 2.2
y 12 at% para R= 5.5. El contenido de impurezas de nitrégeno es muy pequeno para
R= 2.2, ya que para valores tan reducidos de R la concentracion relativa de nitrégeno
en la mezcla de gases precursores es muy pequena. La concentracion de enlaces N-H
es méxima para R= 5.5 y disminuye al aumentar el contenido de oxigeno en las capas,
hasta encontrarse por debajo de los limites de deteccion para valores de R superiores
a 20.

El contenido de impurezas en las capas depositadas se reduce por efusién mediante
tratamientos térmicos posteriores. Estos tratamientos originan la disociacién de los
enlaces Si-H y la pérdida de importantes cantidades de hidrégeno lo cual afecta a las
propiedades estructurales, 6pticas y mecdnicas de las capas. Después del recocido,
el contenido de enlaces Si-H disminuye considerablemente tal como se observa en los
espectros de absorcién que se muestran en la figura 4.16(b). En particular, para los dos
valores menores de R, las bandas a 2148 y 2200 cm ™! han desaparecido précticamente,
mientras que la banda a 2250 cm™! todavia persiste después del recocido a 950 °C'
durante 30 segundos. Este hecho puede interpretarse teniendo en cuenta que los
dtomos de hidrégeno en las configuraciones OSiy-SiH y O5Si-SiH son menos estables
que en la configuracién O3-SiH, de acuerdo con la mayor electronegatividad debida
a los tres dtomos de oxigeno. Ello explica también que la capa con R= 5.5 sea la
que mayor nimero de enlaces retiene después del recocido, ya que originariamente

contiene una mayor proporcién de hidrégeno ligado a un entorno de tres dtomos de
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Figura 4.17: Espectros de absorcién de la banda N-H stretching en muestras deposi-
tadas para diferentes valores de R.
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oxigeno. Contrariamente, el tratamiento térmico a 950 °C' es suficiente para romper
los enlaces N-H y reducir su contenido por debajo de los limites de deteccién en todas

las capas estudiadas.

Las frecuencias caracteristicas del enlace Si-OH aparecen en la zona de 3600 cm ™.

Capas depositadas con valores de R inferiores a 10 no presentan bandas de IR rela-
cionadas con el enlace Si-OH, debido probablemente a la accién de bloqueo de los
enlaces Si-H, segiin el mecanismo propuesto por Machida et al. [16]. Sin embargo,
capas con valores intermedios y elevados de R presentan una cantidad no desprecia-
ble de enlaces Si-OH. Estos enlaces pueden incorporarse a las capas tanto durante el
proceso de crecimiento, como posteriormente debido a la incorporacién de humedad
ambiental en la estructura porosa de la capa depositada [17]. El proceso de RTA hace
que se elimine el contenido de humedad, tal como se observa en la figura 4.18, y que
la estructura se haga mds compacta y estable a la humedad extrinseca, afectando al

mismo tiempo a sus propiedades mecéanicas.

Depésito

Después RTA]

Transmitancia (u. a.)

! | ! | ! | !
3200 3400 3600 3800 4000
. -1
Frecuencia (cm )

Figura 4.18: Espectros FTIR de la banda Si-OH para la capa con R=15.7 antes y
después del RTA a 950°C.
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La figura 4.19 muestra la variacién de la tensién acumulada en las capas en funcién
de la relacién de flujos R. Las capas depositadas presentan todas ellas una tensién
compresiva (valores negativos) lo cual hace que presenten una curvatura convexa si
se observan desde la cara del 6xido. La tensién mecédnica acumulada es, en general,
independiente del espesor de las capas. El valor de la tensién acumulada aumenta
al aumentar el valor de R, hasta alcanzarse valores de —0.4 GPa. Este aumento se
ha relacionado con una reduccién del coeficiente de expansién térmico resultante del
cambio en la composicion [18]. Esta reduccién conlleva un aumento en la componente
térmica de la tensién. Después del tratamiento RTA se observa una relajacién del
nivel de tensién en las capas, llegdndose a medir valores de tensiéon practicamente

nulos para relaciones de flujo inferiores a 15.

0,6 | 4

0,4+ m Depdsitos .
A RTA a950°C

0I20I40I6I0I8I0I1(I)OI120
R=[N,OJ/[SiH,]

Figura 4.19: Dependencia de la tensién mecdnica con R en las capas depositadas y
tratadas por RTA a 950°C.

Estos resultados se han interpretado a partir de los efectos del RTA sobre la
estructura y composicién de las capas. Durante el tratamiento térmico, tiene lugar

una efusién de las impurezas, lo cual origina una compactacién de la estructura y una
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disminucién del espesor de la capa. La disminucion del efecto de las impurezas sobre
la componente intrinseca de la tensién da como resultado una disminucién del valor

total de la tension.

4.5 Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado la influencia del envejecimiento en atmdsfera
himeda, el recocido y el tratamiento térmico répido a alta temperatura (RTA) en la
estructura de las capas de a-SiO, depositadas por PECVD sobre substratos de silicio.

Los resultados obtenidos son:

v El envejecimiento de las peliculas de a-SiO, se ha estudiado exponiendo las
capas en atmésfera hiimeda.

- Para relaciones de flujo bajas, inferiores a 15, se ha mostrado que las peliculas del
oxido inicialmente depositadas no sufren ningin cambio después del envejecimiento
en atmosfera himeda.

- Las peliculas envejecidas, crecidas con R alta y temperaturas de depésito infe-
riores a 250°C, sufren grandes cambios. La frecuencia del modo stretching del enlace
Si-O se desplaza hacia valores mas altos y ello tanto méas cuanto mayor sea el tiempo
de envejecimiento. La banda de Si-OH (3300-3700 cm™!) se ensancha en la zona de
frecuencias mds bajas, correspondientes a los grupos Si-OH primeros vecinos, ademads
del agua, y su intensidad aumenta. Las peliculas depositadas a temperaturas superi-

ores a 300°C, no se ven afectadas por el envejecimiento.

v' Se ha observado por FTIR el efecto que tiene el recocido sobre las peliculas de
a-Si0,.

- Para relaciones de flujo bajas, inferiores a 15, las peliculas no sufren ningin
cambio después de un recocido a 200°C.

- Para relaciones de flujo altas, R=110, en las peliculas depositadas a temperaturas
inferiores a 250°C', se observa una disminucién en la intensidad de la banda Si-OH
primeros vecinos, ademés del agua, después de proceder a un recocido de 200 °C. Una
reduccién considerable en la intensidad de los grupos Si-OH aislados se obtiene cuando

se procede a un posterior recocido a 350 °C. Nuevamente, las peliculas depositadas
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a temperaturas superiores a 300°C no se ven afectadas por el recocido.

v" A fin de disminuir el contenido de impurezas en las capas del 6xido depositadas,
hemos ensayado el efecto de un tratamiento térmico rapido (RTA) a 950°C.

- Para relaciones de flujo bajas, inferiores a 10, los resultados de los espectros de
FTIR muestran que el exceso de silicio se mantiene después del RTA en las capas de-
positadas. Sin embargo el tratamiento térmico produce una efusién de las impurezas
lo cual induce un incremento del orden estructural de la red Si-O-Si y una densifi-
cacion de las capas. Estos cambios producen un aumento significativo en el indice de
refraccion de las capas y, en general, una reduccién de la tensién mecanica acumulada
en las capas en el proceso de deposicion.

- Para relaciones de flujo altas, superiores a 15, el proceso de RTA hace que se
elimine el contenido de los enlaces Si-OH, lo que induce a que la estructura se haga
mas compacta y estable a la humedad extrinseca, afectando al mismo tiempo a la

tension mecdnica de la capa.
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Conclusiones

La posibilidad de variar la composicién, y por tanto, el indice de refraccién de los
depositos por PECVD de éxidos de silicio hace que esta técnica sea especialmente
interesante en la fabricacién componentes 6pticos pasivos (gufas de onda, divisores de

haz, acopladores) con una tecnologia compatible con la tecnologia standard CMOS.

En esta memoria, se han expuesto los resultados obtenidos del crecimiento y la
caracterizacion de peliculas de subéxidos de silicio de grosores alrededor de 1 um, de-
positadas por la técnica PECVD sobre obleas de silicio, en un reactor de flujo radial,
con electrodos plano-paralelos, utilizando el silano y el protéxido de nitrégeno como
gases precursores. Las propiedades de las capas depositadas dependen de los pardamet-
ros del depdsito. Una parte del trabajo se ha dedicado al estudio las propiedades de las
capas depositadas (velocidad de crecimiento, composicién, contenido en impurezas,
indice de refraccién, densidad y tensién mecédnica) variando de manera sistematica
los pardmetros de crecimiento (flujo total, temperatura, potencia y presién). En la
segunda parte del trabajo se han estudiado los efectos de envejecimiento en atméds-
fera himeda y los efectos de los distintos tratamientos térmicos sobre las propiedades
de las capas depositadas. Las técnicas de andlisis que se han utilizado en la carac-
terizacién de los materiales son: la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier, la elipsometria y medidas de curvatura. En este contexto podemos enumerar

las siguientes conclusiones y logros:

v' La variable que méds afecta a las propiedades de las capas depositadas es la
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relacién de flujos, R=[N,O]/[SiHy], de los gases precursores. Valores bajos del caudal
total, entre 110 y 150 sccm, nos permite obtener un intervalo amplio de valores
de R, desde 2 hasta 110. A medida que disminuye la relaciéon de flujos, las capas
crecidas poseen un mayor contenido en silicio, como demuestran los elevados indices
de refraccién (n > 1.88). Aumentando la relacién de flujos, las capas crecidas poseen
un mayor contenido en oxigeno, los espectros obtenidos son andlogos al del éxido
de silicio térmico y los indices de refraccién tienden al valor 1.46 propio del 6xido
estequiométrico. El cambio de pendiente que sufre la velocidad de depdsito en funcion
de la relacién de flujos, es indicativo de los diferentes mecanismos que intervienen en
el depdsito de las capas. Mediante la espectroscopia de FTIR se ha mostrado que
la frecuencia del Si-O-Si “stretching” aumenta de 1036 a 1072 cm™! al aumentar la
relacién de flujos, de acuerdo con el cambio en la composicién. Se ha estudiado la
concentracién de las bandas de impurezas Si-H, N-H, Si-OH y H5O. Se ha observado
que la densidad de las bandas Si-H y N-H se incrementa cuando el contenido de
oxigeno en las peliculas depositadas es bajo. La concentracién de grupos Si-OH y de

H50, es més alta en peliculas ricas en oxigeno.

v Se ha estudiado la influencia que la temperatura del depésito produce sobre la
incorporacién del hidrégeno en las capas del subéxido de silicio. Se ha mostrado que,
para valores de R inferiores a 29, un aumento de la temperatura de depdsito hasta
350 °C, disminuye la concentracién de los enlaces Si-H y N-H, mientras que la tensién
mecdnica no sufre ningin cambio. Para valores de R 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 mecénica.

v' Se han variado la potencia y la presiéon entre 10-50 Watt y 100-300 mTorr,
respectivamente. La potencia y presién, afectan en menor grado a las propiedades de
las capas, debido a que estas variables no se ven involucradas en cambios de mecanismo
y Unicamente propician procesos secundarios, como la formacién de especies activas

en fase gaseosa o las reacciones de adsorcién-desorcién.
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En el estudio de las peliculas de subéxido de silicio tratadas, concluimos que:

v Se ha estudiado el envejecimiento de las peliculas de a-SiO, exponiendolas en
atmésfera himeda. Para relaciones de flujo bajas, inferiores a 15, se ha mostrado
que las peliculas del 6xido depositadas no sufren ningin cambio después del envejec-
imiento. Las peliculas envejecidas, crecidas con relaciones de flujo altas y temperat-
uras de depdsito inferiores a 250°C, sufren grandes cambios. La frecuencia del modo
estretching del enlace Si-O se desplaza hacia frecuencias més altas con el aumento de
tiempo de envejecimiento y la banda de Si-OH (3300-3700 cm™!) se ensancha en la
zona de frecuencias mds bajas correspondientes a los grupos Si-OH primeros vecinos,
ademads del agua, y su intensidad aumenta. Las peliculas depositadas a temperaturas

superiores a 300°C, no se ven afectadas por el envejecimiento.

v Se han estudiado los efectos del recocido sobre las caracteristicas de las capas
depositadas. Se ha observado que, para relaciones de flujo bajas, inferiores a 15, las
peliculas no sufren ningin cambio después de un recocido a 200°C. Para relaciones
de flujo altas, superiores a 55, en las peliculas depositadas a temperaturas inferiores
a 250°C, se observa una disminucién en la intensidad de la banda Si-OH primeros
vecinos, ademds del agua, después de proceder a un recocido de 200°C. Una reduc-
cién considerable en la intensidad de los grupos Si-OH aislados se obtiene cuando se
procede a un posterior recocido a 350 °C. Nuevamente, las peliculas depositadas a

temperaturas superiores a 300°C no se ven afectadas por el recocido.

v" Finalmente, se han estudiado los efectos del tratamiento térmico rapido (RTA)
a 950°C y a 30 segundos. Para relaciones de flujo inferiores a 10, el exceso de silicio
se mantiene después del RTA en las capas depositadas. Sin embargo el tratamiento
térmico produce una efusién de las impurezas lo cual induce un incremento del orden
estructural de la red Si-O-Si y una densificacién de las capas. Estos cambios producen
un aumento significativo en el indice de refraccién y, en general, una reduccién de la
tensién mecdnica acumulada en las capas en el proceso de deposiciéon. Para relaciones
de flujo superiores a 15, el proceso de RTA hace que se elimine el contenido de los
enlaces Si-OH, lo que induce a que la estructura se haga méas compacta y estable a la

humedad extrinseca, afectando al mismo tiempo a la tensién mecdnica de la capa.
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Apéndice A

Propiedades del Si y del SiO»-

A.1 Propiedades del Silicio a 300K

Atomos/cm?® = 5.0 10?2

Peso atémico = 28.09
Estructura cristalina: Diamante
Densidad = 2.328 g/cm?
Constante dieléctrica = 11.9
Indice de refraccién = 3.42
Energia del gap = 1.12 eV
Constante de red = 5.43095 A
Coeficiente lineal de dilatacién térmica AL/LAT = 2.6 1076 °C~!
Temperatura del punto de fusién = 1415 °C'

Calor especifico = 0.7 J/g °C

Conductividad térmica = 1.5 W/em °C

Densidad de estados efectiva en la banda de conduccién Ny = 2.80 10 ¢m =3
Densidad efectiva de estados en la banda de valencia N, = 1.04 10 e¢m ™3
Afinidad electrénica = 4.05 V'

Concentracién intrinseca de portadores = 1.45 10 em~

Resistividad intrinseca = 2.3 10° Qcm

Masa efectiva electrones m*/my = 0.19 (masa transversa) y 0.98 (masa

3

longitudinal)

Masa efectiva huecos m*/mg = 0.16 (huecos ligeros) y 0.49 (huecos pesados)
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A.2 Propiedades del a-Si0O, y del SiO, cristalino

Forma Estructura  Ang. Si-O-Si (°) dgi_o(A)  do_o(A)  Anillos
a—cuarzo trigonal 144 1.61 2.60 — 2.67 6
[—cuarzo hexagonal 146 1.62 2.60 6

a—cristobalita  tetragonal 148
(8—cristobalita cuibica 142 — 180 1.58 — 1.69 2.53 6
[—tridimita hexagonal 140 — 173 1.58 — 1.62 2.63 6

Coesita monoclinica 120 1.60 —1.63 2.60 — 2.67 4

a — S104 amorfa 120 — 180 1.60—-162 262—-265 4-—6

Tabla A.1: Propiedades del a-SiOs y del SiOq cristalino

Densidad:
a — cuarzo = 2.65 g/cm?
a— 510y =2.2—23 g/cm?

Los datos que se dan a continuaciéon son referentes al SiO, amorfo a 300K de

temperatura:
Punto de fusién = 1600°C
Indice de refraccién = 1.46
Constante dieléctrica = 3.9

Energia del gap =9 eV

Coeficiente de dilatacién térmica = 5 10~7°C

Conductividad térmica = 0.014 W/em K
Resistividad = 10'* — 10 Qcm
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Apéndice B

Elasticidad

B.1 La ley de Hooke

Un cuerpo sélido cambia su dimensién cuando estd sujeto a una tension. Si la ten-
sién se encuentra por debajo de cierto valor limite, el limite eldstico, la deformacién
es recuperable, es decir, el cuerpo vuelve a su dimensién original cuando se suprime
la tensién. En una primera aproximacion (ley de Hooke) cuando las tensiones son
suficientemente pequenas la deformacién es proporcional a la magnitud de la ten-
sién aplicada. Por ejemplo, supongamos que una barra de un sélido isotrépico estd
sometida a una tension extensible de valor o, sea la deformacién longitudinal e igual
a Al/l, donde Al es el aumento en longitud y [ es la longitud original. La ley de

Hooke se escribe:

€= 50 (B.1)

donde s es una constante. s es la llamada constante eldstica, para esta disposicién
determinada de las direcciones de las tensiones o y e. Como alternativa podriamos

escribir:
o = ce, c=1/s,

donde c es la constante de rigidez eldstica (stiffness), o rigidez. ¢ se llama también

moédulo de Young.
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En un sistema general, la relacién entre la deformacién y la tensién aplicada es

compleja:

€1 = 51101 + S1202 + 81303 + 51404 + S1505 + S1606
€2 = 521071 1 2202 + S2303 + S2404 + S2505 + S2606
€3 = 531071 1 S3202 + S3303 + 53404 + 3505 + S3606
€4 = 541071 1 S4202 + 54303 + 54404 + S4505 + S4606
€5 = S5101 1 S5202 + S5303 + S5404 + S5505 + S5606

€6 = S6101 + Se202 + 86303 1 S404 + S6505 + S6606

En el caso de un sistema ciibico (caso del silicio), la simetria del sistema impone

restricciones. Asi,

€1 = 81101 + 81202 + 81203
€9 = 812071 + S1102 + 81203

€3 = S12071 + S1202 + 81103

€4 = 54404
€5 = 54405
€6 = S440¢
donde:

S11 = S22 = 533
512 5923 = 831
Sia = Si5 — Si6 =0 (Z = 1,2,3)

S44 = Ss5 = S66

Sij = 0 (Z,] = 4,5,6)

Y si ademds el sistema es isétropo [1], tendremos: sg4 = 2(S11 — S12)-

B.1.1 Moddulo de Young (E)

El Médulo de Young se define como:
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1
E = S11 (B2)

En el caso de una tensién aplicada segin una direccién arbitraria [ , tendremos:

(%) =4 (B.3)

= (su)p (B.4)

= sy + 2035815 + 21213513 + (21215l3514) + 21313515 + (21315516) +
13809 + 21312593 + (2[513524) + 2011313805 + (20115 596) +
13833 + (2lal3534) + 21113535 + (2011513536) + (315544 +
+(211l2l§s45) + 2111215546 + l%l§s55 + (2lfl213556) + B12566. (B.5)

donde: [; = cosay, Iy = cosay y I3 = cos a,.

En el caso de un sistema ciibico, con una direccién [ de la tensién aplicada, la

ecuacién B.5 se puede escribir como:

1 1
(—) = 811 — 2(511 — S12 — 5844)([%1% + lgl% + l%l%) (B6)

E)+

donde:

S11 = S22 = 533

S12 = S23 = 831

Sia = Si5 — Si6 =0 (Z = 1,2,3)
S44 = S55 = Se6

Sij = 0 (Z,] = 4,5,6)

En el caso de un sistema ctibico como el silicio, con una direccién [ en el plano

perpendicular a (001), la ecuacién B.6 se puede escribir como:

1 1
(E) = S11 — 2(811 — S12 — 5544)1%@ (B'7>
(001)
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donde:

[y = cos a,

ly = cos o, = cos(§ — a,) = sina,
I3 =cos§ =0

B.1.2 Coeficiente de Poisson

Se define como:

=212 (B.8)

. ., , -5 * s sz
Para un ctibico, con tensién segin [ y deformacion segun 777, la ecuacion B.8 se

puede escribir como:

L= _812 + (811 — S19 — l844)(117711 + l2m2 + l3m3) (B 9)
n S11 — 2(811 — S12 — 844)(l2l2 l%lg l%l%) '

En particular, en el caso de una oblea de silicio tipo (001) y ejes en el plano (1,0,0),
(0,1,0) tendremos:

S12 + (811 — S12 — %844)(1 ml + lgm2)
v = — B.10
(0on s11— 2(s11 — S12 — 3544) 1313 ( )

donde:
[1 = cos ay,

ly = cos oy, = cos(§ — ;) = sina,

I3 =cos3 =0
my = cos(a, + §) = —sina,,
— us 3 s —
my = cos(ay — §) = sina, = sin(§ — a,) = cos a,
msg =cos= =0

La ecuacién B.10 puede escribirse como:
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1 272
S12 + (511 — s12 — 5544)51l2

(B.11)

Vo1 = — 1 272
S11 — 2(511 — S12 — 5544)l152

Y la constante de rigidez elédstica se puede escribire como:

E 1 1
(1 - V> (001) - S11 — 2(811 — S12 — %344)l%l% 1+ s12+2(s11—s12— 5544)1313 (B12)
811*2(81178127%344)@[%

- L 7w (B.13)

811 + S12

E

E) (001) 1O depende de la direccién al plano.

lo que demuestra que (

B.1.3 Aplicaciéon de una tensién biaxial:

01 =02 =0

0'3:0

q

I

Q
o O =
oS = O
o o O

0'420'5:0'6:0

y en este caso tendremos:

€1 — 8110 + S$190 = (811 + 812)0
€2 = €1

€3 — 28120'

6426526620

Si estamos interesados en las deformaciones del plano de la oblea,

(fy)m)] B.11)

€ = (811 + 812)0' =

o bien

E
o= < > € (B.15)
l-v (001)
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Caso isotrépico:

En este caso F no depende de la direccién lo que implica que:

r 1 _
811 = S11 <~ (811 — S12 — 5844) =0
1y
(3 (oo1) — 511
512

V@ool) = — 51

=

= (TEZ/)(()(H) - 81141’512

Y la ecuacion B.15 se puede escribir como:
g=—-—¢€ (B.16)

En la Fig. B.1 se representa la variacién de la constante de rigidez eldstica

(%) (001) % funcién de la temperatura. Para el caso del Si(001) se ve claramente

1-v
. ., E ., ~ .
que la variacién de (E) 01) B funcién de la temperatura es muy pequena y tiene
E

una pendiente ~ -0,0014, lo que significa que (—

17u) (001) puede considerarse como

constante.

Por lo que se refiere al film, que podemos considerar un medio elastico isétropo,
Carlotti et al. [2] han determinado (f—j:f) a partir de las medidas de las constantes
eldsticas mediante espectroscopia de Brillouin. Como que, ag; y af (coeficientes de
expansion térmica del substrato y del depésito respectivamente) pueden considerarse
constantes en el rango de temperaturas utilizando, la tensién térmica, que viene dada

por la formula siguiente:

T

E

i :/ L (ag — ap) dT (B.17)
Tq 1- vy

se puede escribir como:
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E T
Ow = 1 _fyf (aSi — Oéf)/ dTl’ (B]_S)
Ty
E
~ L_(ag — ap)(T —Ty) (B.19)

180 T T T T T T T T T T T T T
tg(a)=-0,0014

175_\iﬁ\\\l\\\\\\\ |
]
170_ \'\.\_

165 | 4

[E/(1-9)] g9, (GPa)

160

| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
300 400 500 600 700 800 900
T (K)

Figura B.1: Representacién de la constante de rigidez eldstica del Si en funcién de la
temperatura.
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