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Capitulo IV: Determinacion de la composicion y estructura de los oxidos de silicio

IV.1 INTRODUCCION

La estructura del 6xido de silicio amorfo estd compuesta de unidades tetraedrales centradas
en atomos de silicio. Los dngulos de los enlaces intertetraedrales varian en un amplio rango
(120E a 180E) con un valor medio de alrededor de 144E [HELMSSS§]. Puesto que el
funcionamiento de los dispositivos fabricados con 6xido de silicio se ve afectado por las
propiedades estructurales, es de gran interés la determinacion de la microestructura y de la

composicion quimica.

En primer lugar, vamos a presentar brevemente las muestras utilizadas en estre trabajo junto
con su nombre abreviado entre paréntesis. Una descripcion detallada de los o6xidos
depositados y posteriormente analizados en este trabajo se encuentra en el apéndice C, junto
con la explicacion de algunas de sus caracteristicas, como el espesor y el indice de refraccion

medidos mediante elipsometria.

Con el objeto de disponer de un nimero considerable de 6xidos con caracteristicas diferentes,
varias series de muestras fueron sintetizadas mediante diversas técnicas de deposito quimico
en fase vapor (CVD).

Se ha depositado la serie de 6xidos CVD a presion atmosférica (APCVD) etiquetada con las
siglas UN. Otra serie, la denominada DO, depositada también mediante APCVD, fue dopada
con fosforo. La serie de 6xidos PL fue depositada mediante CVD asistido por plasma
(PECVD). Todas estas muestras fueron sometidas a recocidos en ambiente de N, a las
temperaturas de 950, 1000, 1050y 1100°C. Otra serie de 6xidos PECVD, etiquetada como PE,
fueron depositados variando los parametros tecnoldgicos del proceso y posteriormente
recocidos a las temperaturas de 950 y 1150°C. Por ultimo, la serie de 6xidos LTO fue
depositada mediante CVD a baja presion y baja temperatura de substrato (300°C) variando la

presion, el caudal y la relacion de gases.

La seccion IV.2 esta dedicada al calculo de las concentraciones de enlaces entre el silicio, el
oxigeno y el hidrogeno. El apartado IV.2.2 explicita los procedimientos de célculo utilizados.
En el apartado IV.2.3 se describen las concentraciones de enlaces obtenidas para las muestras

PECVD que poseen mayores contenidos de hidrégeno.

Iv.3



Analisis de oxidos de silicio y estructuras multicapa para aplicaciones microelectronicas

El calculo de la concentracion de enlaces Si-O se describe en la seccion [V.3.

Los apartados IV.4.1 a IV.4.2 estan dedicados al andlisis y determinacion de la estructura
quimica del material y a la distribucién de los enlaces en materiales ternarios. En ellas se
sientan las bases teodricas para el calculo de probabilidades de enlace en las unidades
tetraedrales, se definen las probabilidades de enlace y se dan las ecuaciones que las relacionan

con las concentraciones de enlaces y con las concentraciones de atomos.

El apartado 1V.4.3 desarrolla el modelo termodindmico basado en enlaces (en adelante
MTBE) que permite explicar la manera como se distribuyen los enlaces entre los distintos
tetraedros y, por consiguiente, el tipo de material y la homogeneidad que se obtiene en funcion
de la temperatura. En el apartado 1V.4.4 presentamos los resultados teoricos que se
desprenden del modelo y en el apartado IV.4.5 los resultados experimentales obtenidos a
partir de las medidas de FTIR de nuestros 6xidos y la explicacion de los mismos en términos

del modelo desarrollado.

La seccion IV.5 esta destinada al analisis de la distribucion de los 4&tomos de oxigeno en el
oxido de silicio subestequiométrico. El apartado IV.5.2 desarrolla el modelo termodinamico
basado en tetraedros (MTBT), el cual permite explicar la evolucion de las probabilidades de
los diversos tipos de tetraedros centrados en silicio al someter los 6xidos a un tratamiento a
alta temperatura. El apartado IV.5.3 expone los resultados tedricos que se desprenden del
modelo. El apartado IV.5.4 estd destinado al calculo de las probabilidades de los diversos
tipos de tetraedros utilizando medidas de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).
En el apartado IV.5.5 se muestran los resultados experimentales obtenidos a partir de las
medidas de XPS de nuestros 6xidos y la interpretacion de los mismos tomando como base el

modelo.
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Capitulo IV: Determinacion de la composicion y estructura de los oxidos de silicio

IV.2 INCORPORACION DE HIDROGENO EN LOS
PROCESOS DE SINTESIS DEL OXIDO DE SILICIO

IV.2.1 INTRODUCCION

Laimportancia del hidrogeno en las propiedades estructurales, pticas y electronicas del 6xido
de silicio amorfo ha llevado a desarrollar diversos procedimientos para medir su
concentracion. La espectroscopia infrarroja resulta de gran utilidad en la determinacion de la
composicion. Para ello, se cuantifica la contribucion al espectro infrarrojo de los modos de
vibracion asociados a los enlaces entre las especies en estudio. Los principales modos de
vibracion debidos al hidrogeno en el 6xido de silicio amorfo son los modos stretching del Si-
H situados alrededor de 2100 cm™, el modo bending del Si-H situado sobre los 810 cm™ y el
modo stretching del O-H situado en 3650 cm™. La concentracion de osciladores en estos
modos estd relacionada con la intensidad de cada banda por medio de unos factores de
proporcionalidad determinados empiricamente mediante correlacion de los resultados de
infrarrojo con resultados obtenidos con otras técnicas como SIMS [ROSS82]. Los valores de
estos factores de conversion varian sensiblemente de unos autores a otros. Dicha dispersion
de valores demuestra que existen efectos en los procedimientos de medida y célculo que no
tienen nada que ver con la composicion y que deben ser tenidos en cuenta para asegurar la
repetitividad de los analisis y permitir la comparacion de resultados provenientes de muestras

de caracteristicas diferentes.

En las secciones siguientes presentamos los procedimientos que permiten obtener valores
precisos de composicion, asi como los resultados obtenidos tras su aplicacion a nuestros

oxidos de silicio.

1V.2.2 OBTENCION DE DENSIDADES DE ENLACES A PARTIR DEL AREA DE LA
BANDA DE ABSORCION

La contribucion a la funcidn dieléctrica debida a una vibracion activa en el rango infrarrojo

tiene la forma
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- sz 2w 1 Nes( - 1 e 2
A e ooy oV Q)
K, &K &iyK (2me)” g1 (2me)” gy

donde «, es la frecuencia de la vibracion y «, la pulsacion de plasma expresadas en cm™, y es
el factor de anchura de linea, p es la masa reducida del oscilador, e, la carga efectiva
transversal para el oscilador en el s6lido considerado, m;; es la masa del &tomo de hidrogeno,
N es la densidad de osciladores (en cm™) y f es la intensidad de oscilador normalizada
caracteristica de la banda. El parametro f es adimensional y queda definido mediante f =
(e'/e)*/m” con m" la masa reducida del oscilador expresada en uma. Se cumple la regla de

suma

K = bmd K Im[Ae(x)] dx © % bmd no(x) dx Q)

que relaciona la intensidad de la banda medida mediante sz con el area de la banda del

coeficiente de absorcion a.

Substituyendo valores en las constantes universales que aparecen en las ecuaciones anteriores

obtenemos relaciones utiles para el calculo de la densidad de osciladores:

Nf © 2.0325-10' x,
Nf " 1.294-10'¢ mK]m[S(K)]dK 3)
Nf " 2.0594-10'° mn(x(K)dK

Los tres coeficientes estan expresados en cm™. Las dos primeras expresiones necesitan el
conocimiento de la funcion dieléctrica, la cual se puede obtener mediante ajuste de un

espectro utilizando el programa CAPAS o bien aplicando las aproximaciones de capa delgada
"'si el espesor de la capa es pequefio. La tercera expresion utiliza el coeficiente de absorcion,
el cual se puede obtener a partir del espectro de transmision mediante las técnicas de calculo

descritas en el capitulo III seccion II1.4. Para bandas de impurezas, como en el caso del
hidrogeno en el 6xido de silicio, se acostumbra a considerar constante el indice de refraccion

alrededor de la banda y se extrae fuera del signo de integracion.

' Los procedimientos de ajuste de espectros contenidos en el programa CAPAS asi como las
expresiones de € aproximadas para cadas delgadas se describen en el capitulo Il.
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Capitulo IV: Determinacion de la composicion y estructura de los oxidos de silicio

Las expresiones (3) son de aplicacion general a cualquier banda de absorcion. El requisito
comun a todas ellas es el conocimiento del valor de f para la banda considerada. El parametro
f juega el mismo papel que el factor de conversion entre areas de picos y densidades de
enlaces calibrado por algunos autores [BRODS77, FREEM78, FANG80, LANGF92]. La
carga efectiva transversal depende del enlace y también del entorno. Si ¢, es la carga efectiva

transversal del enlace en el vacio, entonces el parametro f se expresa como

(L(;:()o)z @

fUL

donde L es el factor de correccion del campo local calculado a partir del campo en cavidades

esféricas alrededor de cada dipolo una vez suprimido éste:

a) Dipolo en un medio homogéneo con sélo un tipo de dipolo (matriz).

Es la correccion de tipo Szigeti:

- g, %2 s
3 )
b) Dipolo en un medio con otro tipo de dipolo (impureza).
[ ] 38}’}1
1%2¢ ©)

Para las vibraciones Si-H stretching y O-H stretching en 6xido de silicio, es de aplicacion el
modelo b. Los valores de f; para las vibraciones Si-H y Si-OH los hemos calculado a partir
de los factores de proporcionalidad entre areas y concentraciones de enlaces calibrados por
Brodsky et al. [BRODS77] y Ermolieff et al. [ERMOL93].

Las vibraciones del enlace Si-O se corresponden con el modelo (a). El valor del parametro f,,
correspondiente a esta vibracion lo hemos obtenido con el programa CAPAS mediante ajuste

de espectros de transmitancia en incidencia normal.

La tabla I resume los valores de la intensidad de oscilador normalizada f; calculados y

utilizados por nosotros para hallar la composicion de las muestras.
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Tabla I. Valores de la intensidad de
oscilador normalizada f, para diversos

enlaces.
Vibracion f,
Si-O 0.077
Si-H 0.023
Si-OH 0.153

Las areas del coeficiente de absorcion a las hemos calculado mediante el procedimiento de
Beer-Lambert 2. Antes de utilizarlas para el calculo de la concentracion de hidrogeno hay que
tener en cuenta el efecto de las reflexiones multiples en la capa de 6xido mediante el factor

de correccion calculado en el capitulo II1.

La seleccion de los valores del factor de correccion de entre los calculados en el capitulo III
se lleva a cabo teniendo en cuenta el valor del cociente k,/K, para la banda y la muestra en
cuestion. En el caso de bandas de impurezas como Si-H y Si-OH, ese cociente es siempre
menor que 0.05. Para mayor comodidad, hemos ajustado mediante suma de una gaussiana y
una recta los valores del factor correspondientes a impurezas (C)) y a bandas muy intensas o
la matriz del material (C,,). Las curvas de ajuste obtenidas son las de la figura 1, y vienen

definidas por las siguientes ecuaciones:

c - 150 exp( &( 1001xd&80.94

B> 8.31

2
) ) % 0.94 & 0.16nkd 0]

1.06 100nkd&1.04
exp| & ————
9.13

2
) ) % 1.16 & 0.17nxd )

2 VVéase capitulo .

IV.8



Capitulo IV: Determinacion de la composicion y estructura de los oxidos de silicio
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Figura 1. Factor multiplicativo para el darea del coeficiente de absorcion
en el caso de bandas de impurezas y en el de bandas intensas (Si-0).

Hemos aplicado este procedimiento de calculo a las muestras UNF, DOF, PLE, a todas las
PED y PEA yalas LTO. Los resultados se resumen en la tabla II. Observamos que las tnicas
muestras con un contenido significativo de hidrogeno son las depositadas mediante la técnica
PECVD. A continuacion, vamos a analizar con algo mas de detalle el contenido en hidrégeno

de estas muestras.
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Tabla II. Concentracion de enlaces Si-H y Si-OH para las muestras PED,

PEA, LTO y para UNF, DOF, PLF.

Muestra [Si-H] [Si-OH] Muestra [Si-H] [Si-OH]
(10%cm™) (10*cm™) (10%cm™) (10*°cm™)

PE1D 96 1.8 PE1B 13 1.2
PE2D 155 1.6 PE2B 28 0.3
PE3D 43 1.2 PE3B 44 0.9
PE4D 36 1.5 PE4B 33 1.1
PESD 242 -- PESB 8.1 2.0
PE6D 46 1.5 PE6B 29 1.2
PE7D 36 1.7 PE7B 17 0.8
PESD 260 2.1 PE&B 30 1.6
PE1A 19 0.8 LTO1 18 3.4
PE2A 36 0.6 LTO2 9.3 4.1
PE3A 20 1.1 LTO3 3.7 8.1
PE4A 21 2.5 LTO4 33 5.7
PESA 26 6.9 LTOS 19 7.0
PE6A 25 4.6 LTO6 4.1 7.9
PE7A 25 1.7 LTO7 1.0 8.0
PESA 52 4.9 LTO8 0.9 8.3
UNF 2.2 8.5 LTO9 8.0 7.9
UNA 3.0 8.4 LTO10 2.2 7.8
UNE 2.6 1.1 LTO11 4.0 8.4
PLF 4.5 1.2 DOF 1.5 8.5
PLA 4.8 2.1

PLE 6.3 1.4
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Capitulo IV: Determinacion de la composicion y estructura de los oxidos de silicio

IV.2.3 CONTENIDO DE HIDROGENO DE LAS MUESTRAS PECVD

La figura 2 muestra las concentraciones de enlaces Si-O, Si-H y Si-OH obtenidas mediante
el analisis de las medidas de FTIR en funcion de la relacion de gases R (N,O/SiH,) y para las
diferentes temperaturas de los 6xidos PE sintetizados con una potencia de 30W. El
procedimiento utilizado para el célculo de las concentraciones de Si-O se explica en el
apartado siguiente. Las graficas de las cantidades de enlaces del hidrogeno tanto con el silicio
como con el oxigeno muestran para todas las temperaturas de recocido dos zonas
diferenciadas. En la zona de valores altos de R las concentraciones de enlaces Si-H y O-H se
mantienen practicamente invariables con R, alcanzando valores similares para ambas
temperaturas de recocido. Esta zona se alcanza a valores de R mayores que 15 para las
muestras recocidas, mientras que las no recocidas no la alcanzan hasta valores de R de
alrededor de 22. En la zona de valores bajos de R, las muestras recocidas mantienen un
comportamiento similar al de la zona de R altas, pero las muestras no recocidas presentan un
incremento significativo en las concentraciones de enlaces Si-H y O-H que se acrecienta a

medida que disminuye la relacion de gases R.

En consecuencia, el tratamiento de recocido a temperaturas mayores que 950°C suprime casi
por completo las diferencias en contenido de hidrogeno entre las muestras a pesar de partir

de estequiometrias diferentes.

Analicemos ahora las concentraciones de enlaces Si-O. En la misma figura 2 podemos
observar como la concentracion de enlaces Si-O aumenta con la relacion de gases R. Ademas,
las muestras recocidas muestran concentraciones mayores de enlaces Si-O que las no
recocidas. El incremento en la concentracion de enlaces Si-O con la temperatura es debido a

la oxidacion * y a la densificacion del 6xido con el recocido.

La figura 3 muestra la relacion estequiométrica z (H/Si) para los 6xidos PECVD sintetizados
con una potencia de 30 W. En resumen, podemos concluir que se pueden obtener 6xidos de
silicio mediante PECVD con un bajo contenido en hidrogeno a 300°C utilizando relaciones

de gases mayores que 20.

® El recocido se efectu6 en presencia de oxigeno.
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La potencia no parece afectar sensiblemente al contenido de hidrogeno de las muestras
recocidas. Tal como se aprecia en la figura 4, la relacion estequiométrica z disminuye muy
ligeramente con el incremento de la potencia, pero manteniéndose siempre en valores
similares para R=30 y R=10. Como ya hemos expuesto anteriormente, la cantidad de
hidrogeno para R=32 es baja incluso en el caso de las muestras no recocidas. Como referencia
aparece en la parte superior de la figura un punto correspondiente a la muestra no recocida

sintetizada con una relacion de gases de R=10.
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Figura 2. Concentraciones de enlaces Si-0, Si-H y SiO-H en funcion de la
relacion de gases R (N,0/SiH ) obtenidas a partir de las medidas de FTIR
para los oxidos PE (PECVD).
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Figura 3 . Contenido de hidrogeno 7 (H/Si) de los oxidos PECVD PED (no recocidos) y
PEA y PEB (recocidos a 950°C y 1150°C resp.) versus la relacion de gases R (N,0/SiH )
para una potencia de 30 W.
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Figura 4. Contenido de hidrogeno 7 (H/Si) de los oxidos PECVD PED (no recocidos) y
PEA y PEB (recocidos a 950y 1150°C resp.) en funcion de la potencia.
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IV.3 CALCULO DE LA CONCENTRACION DE OXiGENO DE LOS OXIDOS DE
SILICIO

El célculo de la densidad de enlaces Si-O puede efectuarse mediante los procedimientos que
describimos en la seccion IV.2.2, partiendo del area de la banda del coeficiente de absorcion
que corresponde a la vibracion asymmetric stretching del Si-O. Alternativamente, también es
posible efectuar un ajuste a la banda Si-O stretching y determinar la densidad de enlaces Si-O
a partir de la intensidad de oscilador obtenida del ajuste, de acuerdo con los procedimientos
desarrollados en el capitulo II. Este fue el método utilizado por nosotros. La eleccion de este
segundo procedimiento vino determinada por las diferencias entre los substratos de las

diversas muestras.

En la figura 5 podemos observar las transmitancias de los substratos de las distintas series de
muestras analizadas. Se pueden clasificar claramente en dos grupos segin que aumente o

disminuya la transmitancia a frecuencias bajas.

0.4

Transmitancia

0.1 1

0.0 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Niamero de onda (cm'l)

Figura 5. Transmitancias de los substratos de diversas muestras.
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El comportamiento creciente de la transmitancia es el habitual en las obleas de silicio
ligeramente dopado. El crecimiento observado es debido a la dispersion de la luz en la
superficie posterior rugosa de la oblea. Este comportamiento ha sido modelizado e

incorporado por nosotros en nuestro programa CAPAS.

Los substratos de las muestras UN, DO y PL, en cambio, presentan un comportamiento
decreciente. Se trata de obleas de silicio <100> dopado con una concentraciéon de boro de
aproximadamente 5 - 10° cm™ y una resistividad de unos 0.5 Q cm. La caracteristica especial
de estas obleas es que poseen una capa superficial con un dopaje tipo N y una resistencia
cuadro de aproximadamente 75 /1. El efecto de esta capa superficial dopada no desaparece
refiriendo el espectro del 6xido al del substrato mediante la substraccion espectral. En
consecuencia, procedimos a ajustar mediante el programa CAPAS los espectros de todas las
muestras UN, DO y PL modelizando el sustrato con una capa superficial dopada y
comparando la transmitancia experimental con el cociente entre las de toda la multicapa y del

substrato. De esta manera se consiguen ajustes muy buenos en todos los casos.

b e -

09 |-

0.8 |-

—&—UN —e—DO
—4&—PL  —y— PE1 1

N(Si-O)/ p relat. a 6x. térmico
3
T

0.6 |- —4—FE3 ——PE4 -
5 —— PES —%— PES -
—LTO
0.5 | -
1 I 1 I 1 I 1 I 1
250 400 600 500 1000 1200

Temperatura ("C)

Figura 6. Calculo de la densidad de enlaces Si-O corregida por la
densidad y referido al valor para un oxido térmico estequiométrico.
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La figura 6 muestra para todas las muestras ajustadas en funcion de su temperatura efectiva

las densidades de enlaces Si-O obtenidas a partir de los parametros del modelo.

Para la estimacion de la densidad p se ha utilizado el indice de refraccion obtenido de las

medidas de elipsometria y se ha aplicado la relacién de Lorentz-Lorentz:
p % (n*-1)/(n*+2)

Todas los 6xidos PE muestran un notable incremento de la cantidad de enlaces Si-O con el
recocido. Ello es debido a la incorporacion de oxigeno al 6xido porque el recocido se llevo

a cabo en atmosfera de O,.

Los 6xidos LTO no fueron sometidos a ninglin recocido y se han situado en la gréafica a su
temperatura de deposito. Los 6xidos UN fueron recocidos en ambiente de N, y mantienen
practicamente constante el nimero de enlaces Si-O. Los 6xidos DO (APCVD dopados con
fosforo) sufren una cierta disminucion del nimero de enlaces Si-O al aumentar la temperatura.

Ello es debido a que parte del oxigeno se enlaza con el fosforo.

Debido al hecho de que en los 6xidos de silicio subestequiométricos, esto es, con razones
estequiométricas X menores que 2, no hay suficiente oxigeno para saturar todos los enlaces
del silicio, parte de éstos deben saturarse con otros atomos de silicio. La presencia de un tercer
elemento en la red del 6xido, como por ejemplo hidrégeno o fosforo, plantea interrogantes
sobre la manera como se enlazan entre si las especies que lo forman. Con el objetivo de
analizar la estructura local de enlaces, en la seccion siguiente planteamos un modelo
termodinamico basado en la minimizacién de la funcion de Gibbs del 6xido, teniendo en

cuenta las energias de formacion de los diversos enlaces.
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IV.4 PROBABILIDADES DE ENLACE ENTRE LAS
ESPECIES QUE COMPONEN EL OXIDO

IV.4.1 RELACIONES ENTRE CONCENTRACIONES DE ENLACES Y
CONCENTRACIONES DE ATOMOS

Supongamos el material en estudio compuesto por m tipos de atomos A,,...,A,, con nimeros

de coordinacion a,,...,0,, respectivamente.

La formula quimica que define la estequiometria del material es (A)),,(A) - -(Ay)ms Y 128
razones estequiomeétricas se definen como x, = [A,]/[A,] = n/p, (r=2,...,m).
Los atomos de la especie r aportan o, enlaces cada uno. Por consiguiente:
ofd] * B [4,&A4] % 2[A4,&4,] (r*1,....m) ©)
Dividiendo por o, [A,] (para cualquier t):
o A &A A &A
R 3 14,84,] % 2[ i (r"1,...,m) (10)
o, My S at[At] (X[[At]
Concretando para t=1:
a}" L ] [AF&AS‘] 0/ 2 [AV&A}"] ( L ] 1 )
—x" 3 — % rl,....m 11
o B o] o] an

El sistema de ecuaciones (10) se puede escribir en términos de probabilidades de enlace. Si

elegimos t=r, dicho sistema se convierte en:

| _]: D, (r"1,...,m) 12)
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mediante las definiciones siguientes:

. [484]
prs ar[Ar] (V...S)

. 2[4,84]
prr ar[Ar]

13)

Cada cociente p,, corresponde a la probabilidad de que un enlace de un atomo del tipo r

conecte con un atomo del tipo s.

Se trata de un sistema de m ecuaciones con m(m-1)/2+m incognitas (p;), esto es, tenemos
m(m-1)/2 grados de libertad.

Si consideramos, por ejemplo, el material SiO,, obtenemos el sistema de 2 ecuaciones con 3

incognitas siguiente:

| - L5801, [Si&Si]
A[Si] 2[Si]

x . [Si€0] , [08O]

2 A[Si] 2[Si]

(14)

Con el fin de reducir el nimero de grados de libertad en los sistemas de ecuaciones (10) y
(11), podemos suponer que [A,-A,]=0 para cualquier r excepto para r=1. Ello implicaria que
para materiales como el SiO,H, no se permiten enlaces O-O ni H-H. Con esta simplificacion,

el sistema (11) se reduce a:

L A 14,84)]
§ 0 2
.1 a][Al] al[Al]
o [4,84] (4
Ty o (r"2,....m)
a, S..." a][Al]

Se trata de m ecuaciones con m(m-1)/2+1 incégnitas, lo cual implica (m-1)(m-2)/2 grados de

libertad. El nimero de grados de libertad nos indica el nimero de condiciones a aplicar para
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poder resolver el sistema. La tabla III contiene el calculo del grado de libertad sin y con la
simplificacion descrita en funcidon del niumero de especies que intervienen en el material
estudiado. Como puede observarse, la complejidad del problema se acrecienta rapidamente
a medida que aumenta el numero de especies que componen el material. Para el caso de 3

especies, como en el caso del SiOH,, es necesario definir un pardmetro que indique, por

yal

ejemplo, la fraccién de H que se enlaza con O (o con Si) para poder resolver el sistema.

Tabla I11. Numero de incognitas y de grados de libertad de los sistemas
de ecuaciones a resolver para sistemas formados por diversos materiales:
(a) en general, (b) solo un material se enlaza consigo mismo.

Numero de Incognitas Grados de Incognitas Grados de
especies (a) libertad (a) (b) libertad (b)
2 3 1 2 0
3 6 3 4 1
4 10 6 7 3
5 15 10 11 6

1V.4.2 ESTUDIO DE LOS MATERIALES SiO M,

Por el tipo de 6xidos depositados y teniendo en cuenta las especies que los componen, nos
interesa analizar los materiales cuya formula quimica sea de la forma SiOM, siendo M
cualquier material. Supondremos que no existen enlaces O-O ni M-M y consideraremos, en
general, que el niimero de coordinacion de la especie M es a. Obtendremos el siguiente

sistema de 3 ecuaciones con 4 incognitas:

| - [Si80] , [Si&M] ,, [Si&Si]
A[Si] A[Si] 2[Si]

(16)
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x . [Si&0] ,, [0&M]
2 A4S & A[Si] an

@ - [Si&M] % [O&M]

4 A[Si] A[Si] (18)

Pararesolver estas ecuaciones es necesaria una ligadura. Supongamos conocido, por ejemplo,
el parametro f que define la fraccion de enlaces de M con Si respecto del total del nimero de

enlaces de M: f=[Si-M]/(a[M]). En ese caso, podemos calcular las probabilidades de enlace
en funcion de este parametro:

p « [Si&O] . i&a(l&f)z

SO 4[80] 2 4

p - ISi8SI] .o x 0(182))z

SIS 2[80] 2

b ISEM] . af 19)
SEM 4187 4

p - 108M] . a(1&f)xz

O&M 101 2

Una vez conocidas las razones estequiométricas y el valor del pardmetro f, las ecuaciones (19)
nos permiten calcular las probabilidades de que un enlace de una cierta especie (por ejemplo

Si) esté saturado con un 4&tomo de cada una de las especies presentes en el material.

El valor del pardmetro f dependera de las condiciones de sintesis del material: temperatura,
presion, materiales precursores y flujo de los mismos, etc. En las secciones siguientes se
realiza un estudio acerca de la influencia que la temperatura de sintesis del 6xido de silicio

tiene sobre la manera de enlazarse entre si las especies que lo componen.
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1V.4.3 MODELO TERMODINAMICO BASADO EN ENLACES APLICADO AL
SiOH,

Si suponemos la existencia de una tnica fase en un 6xido de silicio amorfo Si0O,, entonces la
distribucion a primeros vecinos de los enlaces Si-Siy Si-O queda completamente fijada por
la composicion (excluyendo la posibilidad de enlaces O-O). Sin embargo, en los compuestos
ternarios como el SiO,H,, la distribucion de los enlaces no queda univocamente determinada
por la composicion (esto es, por los valores de las razones estequiométricas X, z). El grado de
libertad que aparece (véase tabla III) se debe a la posibilidad del H de enlazarse o bien con el

Si o bien con el O (suponiendo que no existen enlaces H-H).

La estructura final del material viene dada por el compromiso entre dos tendencias
contrapuestas. De una parte, la tendencia al orden quimico que favorece la formacion de unos
enlaces en detrimento de otros de manera que se minimice la entalpia. De la otra, la tendencia
a una distribucion aleatoria de los enlaces para maximizar la entropia. El mejor compromiso
se alcanza para aquellas concentraciones de enlaces que hacen minima la funcion de Gibbs
G=H-TS.

Este analisis s6lo serd absolutamente riguroso en los casos de equilibrio termodindmico. En
cambio, resulta evidente que los materiales amorfos no han sido sintetizados en condiciones
de equilibrio termodindmico. Precisamente, la ausencia de orden a largo alcance es
consecuenciade la falta de movilidad de las especies reaccionantes. Sin embargo, es razonable
pensar que resultard favorecida la distribucion de enlaces que corresponda a la mayor
estabilidad.

Mediante la minimizacion de la funcion de Gibbs calcularemos la distribucion de enlaces en
el SiO,H,. En adelante nos referiremos a este modelo como el modelo termodindmico basado
en enlaces (MTBE).

Modelizaremos la energia de formacion del material en la forma E=E_-E, donde E_ y E, son
las energias de los enlaces y de los atomos respectivamente. Estas energias se pueden expresar
en funcién de las concentraciones N(A-B) y energias E(A-B) de los enlaces y de las

concentraciones N(A) y energias E(A) de los atomos.
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E, = N(Si-Si) E(Si-Si) + N(Si-0) E(Si-0) + N(Si-H) E(Si-H) + N(O-H) E(O-H)

E, = N(Si) E(Si) + N(O) E(O) + N(H) E(H) = N(Si) [E(Si) + x E(O) + z E(H)]

La contribucion de los 4&tomos esta fijada por la composicion del material.

Suponiendo equivalentes los 4 enlaces del silicio, la entropia viene dada por S =4 k; In W,
donde W, es el nimero de configuraciones de enlace para cada enlace de un tetraedro centrado
en silicio. Cada enlace del silicio central puede enlazarse con una de las siguientes unidades

de enlace: Si, O, H, OH. Por lo tanto, aplicando la aproximacion de Stirling:

S = -4 kg N(Si) [ng; In(ng;) + ng In(ny) + ny In(ny) + ngy In(ngy)]

donde n, es la probabilidad de que un enlace del tetraedro esté saturado con una unidad de

enlace del tipo A.

Las relaciones entre concentraciones de enlaces y concentraciones de unidades de enlace son:

N(Si-Si)/N(Si) = 2 ng,
N(Si-O)/(N(Si) = 4 (ny + ngy)
N(Si-H)/N(Si) = 4 n,,
N(O-H)/N(Si) = 4 ng,

Utilizando estas expresiones se obtiene:
E. =4 N(Si) [E(Si-Si)/2 ng; + E(Si-O) n, + E(Si-H) ny; + (E(Si-O)+E(O-H)) ngy |
Teniendo en cuenta que todo enlace del tetraedro debe estar saturado con alguna de las

unidades de enlace y la proporcion de dtomos de oxigeno e hidrégeno que hay en el material,

las siguientes condiciones de ligadura deben cumplirse:

ng + ng +ny +ngy =1
Ny + 2 ngy = x/2

ny +nyy = z/4
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Para resolver este sistema de ecuaciones hace falta un parametro libre. Sea y, la fraccion de
atomos de oxigeno que saturan sus dos enlaces con silicio nicamente, es decir, que no
forman parte de ninguna unidad OH. Las probabilidades de enlace n, se pueden calcular en

funcién del parametro y;:

no=y,x/2

ng=(z-(l-y)x)/4
noy = (l-y)x/4

Calculando la condicion de minimo relativo para G respecto del pardmetro y, se obtiene la

condicion:
nin AE
O - -
— H K T exp [&—J (20)
Ng Ny kpT

donde AE = E(Si-O) + E(Si-H) - E(Si-Si) - E(O-H) y kj es la constante de Boltzmann *.
Esta ecuacion corresponde al equilibrio de la siguiente reaccion entre enlaces:
Si-Si + O-H 6 Si-O + Si-H

Esta reaccion no debe ser considerada como la reaccion de sintesis del material, sino como
la reaccion equivalente al intercambio de los enlaces del hidrogeno entre el oxigeno y el
silicio. Dicha reaccion equivalente se representa a nivel de estructura local de los tetraedros
centrados en silicio en la figura 7. Si tanto el hidrogeno como el oxigeno tienen tendencia a
enlazarse con el silicio en lugar de enlazarse entre si, la migracion del hidrogeno para
enlazarse con silicio dentro del tetraedro al cual pertenece o en tetraedros vecinos provoca la
aparicion simultanea de un oxigeno puente, incrementandose en una unidad el nimero de

enlaces Si-O.

“ky=1.3806-10% JK' = 8.6171-10° eV K
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Figura 7. Evolucion de la estructura de enlaces local del
silicio al tender el oxido hacia el equilibrio termodindamico.

Como primera aproximacion al valor de AE se puede tomar el que se obtiene a partir de las
energias de formacion de los enlaces individuales, despreciando el efecto del entorno local los
enlaces. En ese caso se tiene que AE = -1.01 eV. Ello implica que, en principio, el orden

quimico es favorable a la formacion de enlaces Si-O y Si-H.

1V.4.4RESULTADOS DEL MODELO TERMODINAMICO BASADO EN ENLACES

Resolviendo simultdneamente las condiciones de ligadura expuestas mas arriba junto con la
ecuacion de equilibrio de la reaccion entre enlaces se obtiene el valor del parametro y,, el cual

nos indica la fraccion de d&tomos de oxigeno que satura sus dos enlaces con silicio.

Hemos calculado los valores de y, en funcion de las razones estequiométricas x (O/Si) y z

(H/Si) para tres casos bien distintos definidos mediante los valores de la constante de reaccion

K.:
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a) K, = 1. (AE=0)
Los enlaces se distribuyen de forma aleatoria puesto que la reaccion entre enlaces no
se ve favorecida en ninguno de los dos sentidos.

b) K >1. (AE<0)
La reaccion se ve favorecida en el sentido de la creacion de enlaces Si-O y Si-H.
Llamaremos a este caso orden quimico a la derecha.

c) K,<1. (AE>0)
La reaccion favorece la creacion de enlaces Si-Si y O-H. (Orden quimico a la

izquierda).

Las graficas 8, 9 y 10 muestran la fraccion de oxigeno que no se enlaza con hidrogeno en los
casos de enlace aleatorio (K, =1), orden quimico a la derecha (K,=10) y orden quimico a la
izquierda (K =0.1), respectivamente. Cada curva de nivel representa el conjunto de puntos
(pares de valores x,z) para los cuales la fraccion de oxigeno enlazado solamente a silicio posee

un mismo valor.

En los tres casos, las mayores probabilidades de enlace del oxigeno con el silicio se dan para
valores bajos de x y z, pues entonces el oxigeno no tiene dificultades para enlazarse con
silicio. Ello se ve especialmente favorecido en caso de K,=10, que tiende a la formacion de
enlaces Si-O y Si-H. Valores altos de y, se obtienen también cuando x tiende a 2 y hay poco
hidrégeno, como era de esperar. Cuando x tiende a 2 y z a 4 obtenemos bajas probabilidades
de enlace del oxigeno al silicio. Ello es debido al agotamiento de los enlaces de silicio
disponibles, lo cual obliga al oxigeno a saturar sus enlaces con hidrogeno. Mas adelante

comentamos esta cuestion mediante el analisis de las probabilidades de enlace del silicio.
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Vamos a fijarnos en la region de valores de z baja y x alta (0xidos casi estequiométricos). Las
curvas de nivel son casi horizontales en el caso aleatorio. Ello implica que, fijada la
concentracion de hidrégeno, la probabilidad de enlace y, del oxigeno al silicio depende muy
poco del valor de x. Para el orden quimico a la derecha la pendiente es negativa, lo cual
significa que y, disminuye al aumentar x. A medida que aumenta la cantidad de oxigeno, la
cantidad de enlaces de silicio disponibles disminuye, provocando este decremento de y,. La
situacion opuesta se produce en el caso de orden quimico a la izquierda. Aqui la pendiente de
las curvas de y, es positiva (aumenta con x para z constante). Ello es debido a que esta
favorecida energéticamente la formacion de enlaces O-H y Si-Si. Aumentar O provoca la

disminucién del H disponible.

Si imponemos que todas las probabilidades n estén acotadas entre 0 y 1, obtenemos las cotas

paray;:

max(0,185) # y, # min(1,2%) 1)
X 2x

El limite superior y,=(4-z)/(2x) es la curva de agotamiento del silicio. El pardmetro y, no
puede superar este limite porque no existen mas enlaces de silicio con los que enlazar al
oxigeno, el cual debe establecer enlaces con el hidrogeno. El limite inferior y,=1-z/x es la
curva de agotamiento del hidrogeno. Por debajo de esta curva no existen suficientes enlaces

de hidrégeno para saturar los enlaces del silicio y del oxigeno.

En las figuras 11 y 12 presentamos la evolucion del parametro y, con x para unas
concentraciones de hidrogeno de z=0.1 y 1 respectivamente, en los tres modelos mencionados.
En las mismas graficas aparecen los limites inferior y superior definidos mediante las
relaciones (21). Para valores bajos de x, el oxigeno tiende a enlazarse exclusivamente con el
silicio. A medida que va aumentando la concentracion de O, su probabilidad de enlace con

el Si disminuye tanto mas deprisa cuanto menor sea el valor de K.

En el caso aleatorio (K,=1) la curva se hace horizontal cuando x tiende a 2, tal y como
habiamos comentado anteriormente. Para K >1, la probabilidad de enlace y, disminuye
monotonamente a medida que aumenta la concentracion de oxigeno debido al agotamiento
paulatino de los enlaces de silicio. En el caso K <1, la curva de y, alcanza un minimo y se

vuelve creciente cuando x se acerca a 2. Ello es debido a que progresivamente disminuyen los
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enlaces de H disponibles para el oxigeno y, en consecuencia, éste debe aumentar su

probabilidad de enlace con el silicio.

La dependencia del parametro y, con respecto del contenido de hidrogeno puede observarse
en las graficas 13 y 14 para contenidos de oxigeno de x=1.8 y 1 respectivamente. También en
estas graficas hemos incorporado los limites superior e inferior de y,, que ahora adoptan la
forma de rectas. El comportamiento es, para los tres valores de K, decreciente, reflejando el
hecho de que a medida que aumenta el contenido de hidrogeno, mas enlaces de silicio se

saturan con hidrégeno, motivando que mas cantidad de oxigeno forme enlaces O-H.

Las figuras 15, 16, 17 y 18 muestran las curvas de nivel de las probabilidades de que un enlace
de silicio esté saturado con silicio, oxigeno, hidrogeno y O-H respectivamente, para el caso
de enlace aleatorio (K,=1). Los dos siguientes juegos de 4 graficas contienen la informacion

correspondiente a los casos K,=10 y K =0.1.
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IV.4.5 APLICACION DEL MODELO A NUESTROS OXIDOS

A partir de los resultados obtenidos mediante el andlisis de los espectros de infrarrojo
relativos a las concentraciones de enlaces Si-O, Si-H y Si-OH podemos calcular las
probabilidades de enlace del silicio con cada una de las unidades de enlace Si, O, H y OH asi
como las probabilidades de enlace del oxigeno y del hidrégeno.Las probabilidades de enlace

del hidrogeno y del oxigeno con el silicio se muestran en la tabla IV.

Conocidas las probabilidades de enlace podemos calcular el valor de la energia de reaccion
entre enlaces AE que corresponde a cada muestra. Dicho valor figura también en la tabla IV.
Todos los valores tienen signo negativo, indicando que estamos en el caso de orden quimico
a la derecha (enlaces de Si-O y Si-H favorecidos). Para las muestras no recocidas el valor de
AE es menos significativo, puesto que se deben hallar més alejadas de la situacion de

equilibrio termodinamico.

La figura 27 muestra para los diversos 0xidos analizados, los valores de AE en funcion de la
razén estequiométrica x calculada a partir de las medidas de espectroscopia infrarroja. Los
simbolos solidos corresponden a las muestras recocidas. La linea discontinua es el ajuste a

los valores correspondientes a las muestras recocidas y tiene por ecuacion:

AE " E, & Ae™"

con
E,=-0.125 eV
A =0.0140 eV
t =0.457

La energia de reaccion entre enlaces presenta una clara dependencia con x. A medida que se
incrementa X, la tendencia al orden quimico también se incrementa. Para las muestras
recocidas y casi estequiométricas, AE alcanza valores algo superiores a 1 eV, lo cual
concuerda excelentemente con el valor AE=1.01 eV que se obtiene teniendo en cuenta
solamente las energias de los enlaces reaccionantes. Esta dependencia de la energia de
reaccion con la composicion se debe a la presencia de contribuciones energéticas atribuibles

a la red y no a los enlaces. Es de suponer que los enlaces vecinos afectan a la
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Figura 27. Energia de la reaccion entre enlaces
correspondiente a las probabilidades de enlace centradas
en silicio obtenidas experimentalmente para cada muestra.

electronegatividad y a la energia del enlace. Por otra parte, las longitudes de los enlaces en la
red son practicamente invariables (pues se necesita mucha energia para modificarlos). No
obstante, la necesidad de acomodarlos en la estructura de la red conlleva cambios en el estrés
y, por consiguiente, en la energia, que dependen de la composicion. Mdés estudios son
necesarios para analizar las contribuciones energéticas que provocan esta dependencia de la

energia de reaccidon con la composicion.

Los valores de AE para las muestras PED y LTO son menores en valor absoluto que los de la
curva ajustada. Asi pues, la falta de movilidad de las especies reaccionantes en el momento
del deposito del 6xido propicia una estructura mas cercana al modelo de enlace aleatorio. La
distancia a la curva ajustada da idea de lo lejos que se encuentra el 6xido del equilibrio

termodinamico.
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Tabla 1V. Probabilidades de enlace del hidrogeno (pHSi) y del oxigeno
(pOSi) con el silicio obtenidas a partir de las medidas de espectrometria
infrarroja.

Oxido | pHSi 0Si |E (eV Oxido | pHSi 0Si | E (eV)
UNF | 20.52 | 99.05 | -0.471
UNA | 78.00 | 99.90 | -0.789
UNE | 70.48 | 99.87 | -1.242
DOF | 64.55 | 99.90 | -0.351
PLF | 78.80 | 99.83 | -0.244
PLA | 69.52 | 99.73 | -0.482
PLE | 30.96 | 99.83 | -0.466
PEID | 98.14 | 99.69 | -0.296
PE2D | 98.99 | 99.73 | -0.352
PE3D | 97.33 | 99.82 | -0.300
PE4D | 96.01 | 99.76 | -0.261
PE6D | 96.89 | 99.78 | -0.296
PE7D | 95.35 | 99.72 | -0.246
PESD | 99.22 | 99.43 | -0.264
PEIA | 96.10 | 99.90 | -0.729
PE2A | 98.39 | 99.93 | -1.187
PE3A | 94.61 | 99.87 | -0.976
PE4A | 89.68 | 99.68 | -0.656
PESA | 78.98 | 98.43 | -0.133
PEGA | 84.60 | 99.37 | -0.514
PE7A | 93.81 | 99.79 | -0.804

El tratamiento a alta temperatura incrementa la movilidad de las especies que conforman el

oxido, razon por la cual es de esperar que las muestras recocidas se encuentren cerca del
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equilibrio termodindmico. Asi pues, la cercania a la linea punteada de la figura 27 es una
medida de la proximidad al equilibrio termodindmico. Las energias correspondientes a los
6xidos PECVD se encuentran bastante cerca de las de equilibrio aunque, por supuesto, los
oxidos recocidos son los que muestran unas mayores energias en valor absoluto. Este
incremento de la energia con la temperatura corrobora que, en ausencia de limitaciones

cinéticas, se tiende a la formacion de enlaces Si-O y Si-H.

Los 6xidos LPCVD de baja temperatura (LTO) tienen una estructura aleatoria y alejada de la
situacion de equilibrio. Experimentalmente, este hecho aparece como una mayor proporcion
de oxigeno enlazado a hidrogeno. Estos 6xidos pueden sufrir grandes cambios estructurales

si se someten a tratamientos térmicos con posterioridad a su depdsito.

La figura 28 muestra las probabilidades de enlace para los atomos de hidrogeno y oxigeno,
en funcion del contenido de hidrogeno z (H/SI). Los puntos de pHSi corresponden a la
proporcion de dtomos de hidrogeno que estan enlazados con un atomo de silicio. Los puntos
de pOSi corresponden a la proporcion de enlaces de oxigeno enlazados con atomos de silicio.
Las lineas de la figura son ajustes a las muestras recocidas y se incluyen solamente como guia
para el ojo. Para todos los 6xidos estudiados, la probabilidad de enlace del oxigeno con el
silicio es de casi el 100%, independientemente de la cantidad de hidrégeno que contengan.
Las probabilidades de enlace del hidrogeno con el silicio, en cambio, muestran una fuerte
dependencia con el contenido de hidrogeno. Para valores bajos de z, la probabilidad pHSi se
incrementa rapidamente con el contenido de hidrogeno, alcanzando valores cercanos al 100%

cuando la relacion estequiométrica z sobrepasa el valor 0.2.

El modelo termodindmico basado en enlaces permite explicar la manera como se enlazan las
diferentes especies que componen el 6xido y su evolucién al someter el material a un
tratamiento térmico. Otra cuestion de gran interés es la manera como se distribuye el oxigeno
entre los diferentes tetraedros centrados en silicio que componen el material. Es conocido
[CALLE9S5] que tratamiento térmicos en materiales con gran exceso de silicio como los
SIPOS (Semiinsulator Polisilicon) producen una cierta separaciéon en dos fases: silicio
policristalino y 6xido de silicio. Diferentes distribuciones del oxigeno entre los tetraedros
llevan a diferentes proporciones de subodxidos en el material. En el caso de los materiales

SIPOS, una mayor tendencia hacia la separacion de fases implica la disminucion del nlimero
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Figura 28.Probabilidades de enlace del hidrogeno (pHSi) y del oxigeno
(pOSi) con el silicio determinadas a partir de analisis de espectroscopia
infrarroja.

de tetraedros centrados en silicio que poseen un numero intermedio de oxigenos en favor de

los tipos de tetraedros con numero maximo y minimo de oxigenos.

Las proporciones de los distintos suboxidos (o equivalentemente, las probabilidades de
aparicion de los diversos tipos de tetraedros) se calculan habitualmente utilizando medidas
de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). En los apartados sucesivos
presentamos la técnica de medida asi como la manera como se obtienen las proporciones de
suboxidos a partir de las medidas de XPS. Por tultimo, desarrollamos un modelo

termodinamico para explicar la evolucion térmica de las mismas.
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IV.5 SUBOXIDOS EN EL SiO,

IV.5.1 INTRODUCCION

Segun el modelo de Zachariasen [ZACHA32], el 6xido de silicio amorfo SiO, se considera
compuesto de tetraedros de SiO, enlazados mediante 4&tomos de 6xigeno situados en los
vértices y con el d&tomo de silicio situado en el centro. Cada tetraedro posee, pues, 4 atomos
de oxigeno y el desorden viene dado principalmente por la distribucion de angulos Si-O-Si
entre 130 y 180E. Los 6xidos subestequiométricos ricos en silicio SiO, (0<x<2) poseen
ademas tetraedros con menos de 4 dtomos de oxigeno, esto es, parte de los enlaces de silicio

no se saturan con atomos de oxigeno sino con otros atomos de silicio.

Un caso particularmente interesante es el de los materiales SIPOS (Semi-Insulating
Polycrystalline Silicon), ampliamente utilizados para capas de pasivacion en dispositivos de
alto voltaje [MATSU76], CMOS, emisores en transistores heterounion [MATSU79] o en
células solares [HEZEL89]. Se trata de compuestos de silicio formados por 6xidos
subestequiométricos obtenidos mediante CVD de SiH, y N,O o mediante LPCVD de disilano.
Estos materiales presentan una evolucion estructural muy acusada al ser sometidos a
tratamientos térmicos. Mientras que el material depositado es una mezcla de enlaces Si-Siy
Si-O distribuidos més o menos homogéneamente [PHILL72, IRENES80], tras un recocido a
temperaturas mayores que S800EC el material se ha separado en dos fases: SiO, y Si
[DONG?78]. Para recocidos a temperaturas de 1000EC, la fase de 6xido ha sido identificada
como SiO, [IRENESO0].

El modelo mas habitualmente utilizado para describir la estructura del SiO, es el modelo de
enlace aleatorio (RBM: random bonding model). Seglin este modelo, la probabilidad de que
un enlace de un 4tomo de silicio esté saturado con un oxigeno es Pg; , = x/2 y la probabilidad

de aparicion de tetraedros con k oxigenos sigue una ley binomial:

P * (‘:) (g)i (1&%)4&" 23)
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Las probabilidades calculadas con este modelo para cada uno de los tipos de tetraedro pueden
observarse en la figura 29. Los cambios en el tipo de tetraedro mas probable se producen para
los valores de x 0.4, 0.8, 1.2 y 1.6. Las probabilidades obtenidas con este modelo acuerdan
bien con los ajustes de los espectros de XPS realizados con muestras compuestas con una
unica fase. Sin embargo, este modelo no incorpora ningun mecanismo para explicar la

evolucion térmica de la estructura de materiales como los SIPOS.

100

80
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=]

Probabidades P; (%0)
5

o]
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
x = [O)/[Si]

Figura 29. Probabilidades P; en % de tetraedros centrados en silicio con i
enlaces saturados con dtomos de oxigeno y 4-i enlaces saturados con
datomos de silicio segun el random bonding model binomial.

Con el objetivo de averiguar si los enlaces Si-O se distribuyen de forma homogénea entre todo
el material formando una red continua aleatoria, o bien, si el material sufre una separacion de
fases entre un 6xido estequiométrico y el silicio excedente, hemos desarrollado un modelo
termodindmico mediante el cdlculo y minimizacién de la funcién de Gibbs del sistema. En
adelante nos referiremos a este modelo como modelo termodinamico basado en tetraedros
(MTBT).
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IV.5.2 DESARROLLO DEL MODELO TERMODINAMICO BASADO EN
TETRAEDROS

Supongamos nuestro material compuesto por una mezcla de tetraedros de los tipos T, con
i=0,...4. Cada tetraedro del tipo T; estd centrado en un atomo de silicio que satura sus 4
enlaces con 1 &tomos de oxigeno y 4-1 &tomos de silicio. Denotaremos por n, la proporcion de
tetraedros del tipo T,. La proporcion de atomos de oxigeno viene fijada por el valor de la razén
estequiométrica Xx. Suponiendo que la sintesis del material se realice en condiciones no
demasiado alejadas del equilibrio termodindmico, el reparto de estos atomos de oxigeno entre
los diversos tipos de tetraedros se realizard de forma que la funcién de Gibbs G=H-TS sea

minima.

Puesto que las variaciones de volumen en sélidos y liquidos son pequefios, despreciamos en
la entalpia H=E+pV el término pV. Vamos a calcular las contribuciones a la energia interna
E procedentes de las energias de los diversos enlaces y de las interacciones entre los diversos

enlaces de un mismo tetraedro.

Por una parte tenemos las contribuciones E(Si-O) y E(Si-Si) a la energia interna procedentes
de los enlaces Si-O y Si-Si respectivamente. Por otra, las debidas a las interacciones entre
enlaces vecinos E(O-Si-0O), E(Si-Si-O), E(Si-Si-Si) y E(Si-O-Si). La notacion E(A-B-C)

_ O
Si

\

N

Si

O

Figura 30. Enlaces y vecindades de enlaces a tener en
cuenta en los tetraedros de SiO, para el calculo de la
energia interna.
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indica energia de interaccion entre los enlaces B-A y B-C.
La energia interna se podré expresar de la siguiente manera:
E/N(Si) = N(Si-0) E(Si-O) + N(Si-Si) E(Si-Si) +
N(O-Si-0) E(0-Si-0O) + N(Si-Si-O)E(Si-Si-0) +

N(Si-Si-Si) E(Si-Si-Si) + N(Si-O-Si) E(Si-O-Si)

donde las N() denotan concentraciones de enlaces o de vecindades de enlaces respecto del
total de atomos de Si N(Si).

El recuento del nimero de 4&tomos de Si y de O proporciona dos ecuaciones de ligadura:

4
R "1
i (24)
B in, © 2x
Las concentraciones de enlaces y de vecindades se expresan de la siguiente manera:
4
N(Si&0) = N(Si&0O&Si) * 0 in, " 2x
70
4
N(Si&Si) " — g (4&i)n, " 28&x
(Si&Si) 5 7'0( n,
1! 1t
N(O&SI&O) * — g i(i&l)n, " — g i“n.&x 25
( )2_1'0(), o R (25)
4 4
N(Si&Si&0) = § i(4&i)n, ™ 8x& § i’n,
&, &,
L2 L2 2, 87x%6
N(Si&Si&Si) " — g (4&)(B&i)n. " — g i“n.&Tx%
( ) 2_1,0( )(B&i)n, N R

Substituyendo estos resultados en la expresion de la energia interna se obtiene:
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E

Yoo " [2 (E(Si&O)E(Si&O&Si)) & E(Si&Si) & E(0&Si&0)%
1

8 E(Si&.Si80) 8.7 E(Si&.Si&Si)]x% 26)
4
2 E(Si&Si)% 6 E(Si&SigSi) % AL g i
2 770

donde AE = E(0O-Si-O) + E(Si-Si-Si) - 2 E(Si-Si-0).

La entropia viene dada por S =k In W, siendo k; la constante de Boltzmann y W el numero
de posibles configuraciones o maneras diferentes de escoger una proporcion de n; tetraedros
de entre el total N(Si) (i=0,...4). Aplicando la aproximaciéon de Stirling, la entropia queda

expresada en la forma:

4
S &N(Si) k, § n,In(n) @7
770

Si ahora procedemos a minimizar la funcion de Gibbs G=H-TS respecto de las n; aplicando

las restricciones (24) obtenemos las siguientes relaciones:

nyn, . nmny

n,n . AE .
=4 exp&—) © K, (28)

h n, ny B

1

K, es la constante de equilibrio de la reaccion de intercambio de oxigenos entre los tetraedros

de los diferentes tipos:
2T, =T, + T
de la cual AE es el cambio de entalpia.

Resolviendo conjuntamente los sistemas de ecuaciones (24) y (28) se hallan las probabilidades

de los diversos tipos de tetraedros n,,n,,...,n,. La constante de equilibrio K, (o alternativamente
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la energia de reaccion AE, dada la temperatura T) es el unico parametro libre del modelo, el

cual debe ajustarse al material en estudio.

1V.5.3 PROBABILIDADES OBTENIDAS CON EL. MTBT

En las graficas de las figuras 31, 32 y 33 presentamos los resultados que hemos obtenido al
aplicar este modelo para valores de la constante de reaccion K, = 0.5, 1 y 2 respectivamente.
En cada una de las figuras se representa la evolucion de las 5 probabilidades con la razon

estequiométrica.

El caso K, =1 (AE = 0) corresponde a la situacién del modelo de enlace aleatorio, en el cual
la reaccion de intercambio de oxigenos entre los diversos tipos de tetraedros no se ve
favorecida energéticamente hacia ninguno de los dos sentidos. Es de destacar la notable
disparidad con los resultados que ofrece el modelo RBM frecuentemente utilizado (véase
figura 29). La diferencia entre ambos modelos radica en la forma como se calcula el nimero
de posibles configuraciones para la entropia. En el RBM (véase ecuacion (23)) se calcula el
numero de configuraciones de los enlaces y no de los tetraedros. Ello introduce un nimero
combinatorio que da cuenta de las posibles orientaciones de los tetraedros. Sin embargo, estas
reorientaciones de los tetraedros nos llevan a dividir &tomos por la mitad (puesto que al girar
el tetraedro se lleva un enlace que comparte el silicio central con el otro 4tomo). Este hecho
ha sido descrito por Araujo [ARAUJ83] y Dorfeld [DORFES88]. El recuento de
configuraciones de enlaces proporciona una entropia mayor al aumentar el numero de

posibilidades en favor de los tetraedros con un nimero de oxigenos intermedio.

En el modelo MTBT que presentamos no se permite esta particion de los dtomos, pues el
recuento se realiza sobre configuraciones de tetraedros. Esta caracteristica es la que se
manifiesta claramente en la figura 32. Para x=1 todas las probabilidades son iguales a 0.2, es
decir, los oxigenos se reparten de forma aleatoria y hay el mismo numero de tetraedros de

cada tipo.
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Figura 31. Probabilidades P; en % de los tetraedros con i atomos de
oxigeno segun el modelo termodinamico basado en tetraedros con una

constante de reaccion de K, = 0.5.

1

Probabilidades p.

x = [0)/[Si]

Figura 32. Probabilidades P; en % de los tetraedros con i atomos de
oxigeno segun el modelo termodinamico basado en tetraedros con una

constante de reaccion de K, = 1.
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Figura 33. Probabilidades P; en % de los tetraedros con i atomos de
oxigeno segun el modelo termodinamico basado en tetraedros con una

constante de reaccion de K, = 2.

En la figura 31 tenemos las probabilidades calculadas utilizando una constante de reaccion
K,=0.5. Este caso corresponde a una energia de reaccion AE>0, es decir, que la reaccion de
intercambio de oxigenos entre los tetraedros esta energéticamente favorecida en el sentido de
repartirlos equitativamente. Es la situacion correspondiente a un material homogéneo.
Observamos que la figura es muy parecida a la del RBM, con un aumento del niimero de

tetraedros con un numero intermedio de oxigenos respecto al limite aleatorio.

Veamos ahora la situacion contraria. Los valores de K, mayores que 1 implican energias
negativas. Ello implica que el estado favorecido es el reparto desigual de los oxigenos, es
decir, la separacion de fases. Las probabilidades obtenidas para K, =2 pueden observarse en

la figura 33. Se advierte un claro incremento del numero de tetraedros con 0 6 4 oxigenos en

detrimento de los otros.

Asi pues, este modelo permite explicar cualitativamente la tendencia a la homogeneizacion

del o6xido de silicio amorfo y la tendencia a la separacion de fases que presentan los SIPOS.
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Asimismo, el modelo incluye la evolucion térmica de la estructura del 6xido a través de la
variacion de K, con la temperatura (K, =AE/k;T).

El modelo para el SiO, se ha de completar con la obtencion de los valores apropiados de K,
y AE. La temperatura T a aplicar es la temperatura efectiva del 6xido °. Una temperatura de
sintesis alta implica una K, menor en valor absoluto, razoén por la cual es de esperar que los
6xidos tiendan mas al limite aleatorio cuanto mayor sea su temperatura de sintesis. Es de
esperar, por otra parte, que el valor de AE dependa de la razon estequiométrica X, como se

describe mas adelante.

Por supuesto, el modelo tendra una aplicabilidad mayor cuanto mas cerca del equilibrio se
encuentre el 6xido en el momento de su deposicion. Por consiguiente, el modelo permitira
explicar la estructura de los 6xidos sintetizados a alta temperatura y la evolucion estructural
que se produce al someter el material a un recocido a altas temperaturas. En el caso de 6xidos
de baja temperatura, el modelo indicara la tendencia favorecida desde el punto de vista

termodindmico, la cual puede verse obstaculizada por limitaciones de caracter cinético.

El pardmetro K es de extraordinaria importancia en este modelo. Las figuras siguientes
reflejan los valores que alcanzan las probabilidades (en %) de las diferentes configuraciones
de enlace centradas en silicio en funcion de los valores de la constante estequiométrica

x=[O]/[S1] y de la constante de reaccion K.

En las secciones siguientes presentamos las medidas de XPS relativas a la determinacion de

las probabilidades de los suboxidos y la aplicabilidad del modelo a nuestras muestras.

® Como ya hemos definido con anterioridad, recordemos que la temperatura efectiva es la
temperatura de sintesis del 6xido o la del tratamiento térmico que le haya sido aplicado. En el caso
de un 6xido creado por enfriamiento rapido se trataria de la temperatura de transicion amorfa.
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Figura 34. Curvas de nivel
de la probabilidad P, de la
configuracion Si-Si,

Figura 36. Curvas de nivel
de la probabilidad P, de la
configuracion Si-Si,0,.
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configuracion Si-Si;0.

Figura 37. Curvas de nivel
de la probabilidad P; de la
configuracion Si-Si0;.
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Figura 38. Curvas de nivel de la
probabilidad P, de la configuracion Si-0O,

IV.5.4 OBTENCION DE LAS PROBABILIDADES DE LOS SUBOXIDOS
MEDIANTE XPS

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) es una técnica de andlisis superficial

que se lleva a cabo irradiando la muestra con un haz de rayos X monoenergéticos de baja

energia en condiciones de ultra-alto vacio y midiendo la energia de los electrones emitidos por

efecto fotoeléctrico y escapados del material. Las fuentes de rayos X mas habituales son las
lineas de emision Ka del Mg (1253.6 eV) ydel Al (1486.6 eV). Todas nuestras medidas estan
realizadas con la fuente de Mg.

Los electrones emitidos poseen valores de la energia cinética dados por:

E.=hv-E;-oq
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donde hv es la energia de los fotones de rayos X, Ej es la energia de enlace® del orbital
atomico del cual proviene el electron y @q es la funcion de trabajo del espectrometro. Puesto
que cada elemento posee un tnico conjunto de energias de enlace, la técnica XPS resulta muy
util para identificar los elementos presentes en la superficie de la muestra y las intensidades
de las bandas de los espectros de XPS se utilizan habitualmente para determinar la
concentracion en que dichos elementos estan presentes. Las variaciones en la posicion de las
bandas o energias de enlace se denominan desplazamientos quimicos (chemical shift) y dan

cuenta de diferencias en el estado quimico del material.

La emision de un electron desde un nivel profundo de un 4&tomo puede crear una vacante de
dos o més maneras debido al acoplamiento spin-Orbita. Los niveles p, d y f sufren

desdoblamientos cuyos pesos relativos son los indicados a continuacion para cada nivel.

147 D3 1:2

S/ S S 3:4

Dado que las probabilidades de interaccion de los electrones con la materia son considerables,
las longitudes de camino de los electrones son del orden de solamente varias decenas de
angstroms ’. Asi pues, mientras que la ionizacion se produce hasta una profundidad de pocas
micras, solamente los electrones originados a varias decenas de angstroms de la superficie son
capaces de abandonar el material sin pérdida de energia y producir picos en el espectro XPS.
Los electrones provenientes de zonas mas profundas que consiguen escapar del material
sufren dispersion ineldstica y producen una linea de base no plana (sefial de fondo o
background) en el espectro. Los electrones cercanos a la superficie tienen menores
probabilidades de perder energia y producen sefiales de fondo menores. Los electrones
procedentes de capas mas profundas tienen mayores probabilidades de perder energia y, por
lo tanto, contribuyen al espectro XPS con sefales de pico menores y sefales de fondo

mayores.

® La energia de enlace del orbital atbmico se entiende siempre referida al nivel de Fermi y es la
diferencia entre la energia del fotoelectrén antes y después de abandonar el atomo.

" La longitud de camino de los fotones es del orden de micras.
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Figura 39. Comparacion de las lineas de base para

corregir la sefial de fondo en una capa de 1.7 nm de
Si0y/Si, segun [TANAK94]

La figura 39 muestra las lineas de base que se suelen utilizar para eliminar las sefales de
fondo. La comparacion, realizada por Tanaka [TANAKO94], esta calculada con una muestra
de Si0, de 1.7 nm de espesor sobre silicio. A tratarse de un 6xido tan delgado, con un espesor
menor que la longitud de camino de los electrones, el detector recibe fotoelectrones
procedentes tanto del 6xido como del substrato de silicio. Por esta razén, en Is figura se
pueden observar claramente los dos picos correspondientes al Si2p para los estados de
oxidacion Si’ y Si™. Entre estos dos picos aparece una zona de subdxidos cuya cuantificacion
es de gran interés en el estudio de la superficie 6xido/silicio. Resulta evidente la importancia
que para este problema tiene la correcta determinacion de la sefial de fondo, pues el uso de
una linea de base recta tendera a sobreestimar la contribucion de los estados de oxidacion
intermedios. Las principales correcciones para la linea de base se deben a Shirley [SHIRL72],
Tougaard et al. [TOUGAS82] y Vegh [VEGHS88]. En general, el método de Tougaard se
considera mas efectivo que el de Shirley pero complicado de calcular. Un método
simplificado propuesto por Vegh es considerado valido y practico si el rango de energia a la
largo del cual se extiene la banda no es muy grande, como en el caso del Si2p. Para picos
intensos, las intensidades obtenidas por los métodos de Tougaard y Shirley son muy similares
y las proporcionadas por la linea recta son solamente varias unidades por ciento mayores
[TOKUTOI91]. Los errores son mayores cuando se trata de detectar picos poco intensos como
los correspondientes a suboxidos en la capa de transicion entre el 6xido de silicio y el silicio.
En el caso de nuestras muestras, el analisis se realiza lejos de la superficie de separacion entre
el oxido y el silicio y, en consecuencia, el sencillo método de la linea recta proporciona
suficiente precision. No hay riesgo de sobreestimar las contribuciones de los suboxidos con

menor contenido de oxigeno porque en nuestras muestras la banda Si’ tiene escasa presencia
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por tratarse de 6xidos con estequiometrias altas y medias y la eleccion de los extremos de la

linea de base tiende a minimizar el error.

Para poder medir las bandas correspondientes a capas interiores del material, se realiza un
ataque mediante bombardeo con argon (sputtering) y se van realizando medidas a intervalos
fijos. De esta manera disponemos de un perfil en profundidad para los diferentes elementos

que componen el material.

A pesar de que las intensidades de fotoelectrones medidas dependen de la composicion del
oxido, en general la composicion no puede determinarse solamente a partir de las
intensidades. La intensidad dI, proveniente de atomos del elemento X en una capa de espesor

dz a una profundidad z es
dly=Knyoyexp(-z/(hscosB))

donde la constante K depende del instrumento y la intensidad de rayos X, ny es la densidad
de atomos de X, oy es la seccion de captura, Ay es la longitud de escape® y 0 es el angulo de
aceptacion de electrones del analizador. Para capas mucho mas gruesas que la longitud de

escape
I, =Kny oy A cos

En este caso, la composicion de un 6xido de silicio se podra determinar realizando un

coclente:

. oL LSy
x E—
ng  Ig/Sg

(29)

donde S, y Sg; son los factores de sensibilidad correspondientes a las bandas Ols y Si2p
respectivamente. En la tabla siguiente se muestran algunos valores de posicion y del factor
de sensibilidad obtenidos del manual de referencia del equipo de medida (Perkin-Elmer Model
10-360 SCA).

8 La longitud de escape para el SiO, es 3.49 nm y la del Si es 2.3 nm.[IWATA96]
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Banda Energia (eV) | Fact. Sensib.
Si2p 99 0.339
O ls 531 0.711
Cls 284.8 0.296
Ar2p 242 1.155
N 1s 398 0.477
P2p 131 0.486

Los factores de sensibilidad del Si2p y del Ols fueron comprobados mediante medidas de
silicio y 6xido de silicio estequiométrico. Aplicando la relacion (29) se obtienen los valores
de x (O/Si) de la tabla V.

Tabla V. Valores de la razon estequiométrica obtenidos mediante el
cociente de dareas de las bandas OlIs y Si2p de XPS.

Muestra x (O/Si)
UNF 1.86
UNA 1.68
UNE 1.70
PLF 1.59
PLE 1.52

PED1 1.30
PEA1 1.39
PED3 1.61
PEA3 1.62
PED4 1.59
PEA4 1.75

Las diferencias de los valores de x obtenidos mediante el cociente de areas de XPS y los

obtenidos mediante espectroscopia infrarroja se sitian en general alrededor del 10 %.
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Mayores diferencias se dan en la muestra PE3 y PE4 debido posiblemente a una menor

precision en la determinacion del espesor mediante elipsometria.

La escala de energia fue calibrada midiendo las posiciones los picos Au4f, Ag3d y Cu2p. Uno
de los principales problemas a la hora de calibrar la posicion de los picos es la aparicion de
carga estatica como consecuencia de la emision de fotoelectrones y del bombardeo con argén
(si se estd midiendo un perfil) en el caso de muestras aislantes o semiconductoras. Conviene
compensar esta carga estatica, usualmente positiva, si se pretende obtener el estado quimico
del material. Es practica comun en las mediciones XPS compensar, al menos en parte, la carga
estatica mediante bombardeo con electrones. Dos problemas se presentan al realizar esta
correccion: la determinacion exacta de la magnitud de la correccion y la imposibilidad de
conseguir que la distribucion de energias de los electrones introducidos coincida exactamente
con la de los electrones emitidos. Una de las correcciones mas corrientemente utilizadas para
compensar el efecto de la carga estatica consiste en la medicion de la posicion de la linea Cls
(284.8 eV) del carbono presente como impureza en la superficie de la muestra. El
desplazamiento de este pico respecto de la posicion esperada es una medida de la carga
estatica y sirve para corregir la posicion de las otras lineas del espectro. No obstante, la carga
estatica puede variar ligeramente con el tiempo, razon por la cual, la correccion con el carbono
superficial puede no ser suficientemente precisa. Por ejemplo, el ataque con Ar modifica la
carga estatica con el tiempo y, como consecuencia, la correccion mediante el carbono
superficial es menos exacta a medida que profundizamos en el material. Por otra parte, el
desplazamiento quimico aparente presenta una evolucion aproximadamente lineal decreciente
con el tiempo [IWATA96] debido a la irradiacion con rayos X. En consecuencia, cuando el
intervalo de tiempo de las medidas es grande deben incorporarse correcciones adicionales a
la escala de energias. Una ultima cuestion es la limitada resolucion en el eje de energias (del

orden de 0.1 eV) que provoca una imprecision en la posicion de las bandas de unos 0.2 eV.

Puesto que la presencia de carga estatica provoca un desplazamiento de la escala de energias,
todos los picos se desplazan de la misma manera. En consecuencia, la distancia entre el pico
Ols del oxigeno y el Si2p del silicio se mantendra constante. Galan et al. [GALANO92]
proponen un método para determinar la composicion de 6xidos a partir de los perfiles de las
bandas. La aplicacion al 6xido de silicio da como resultado una relacion lineal entre la razon
estequiométrica x (O/Si) y la distancia entre los centroides de las bandas del oxigeno y del

silicio. Esta relacion es equivalente a una dependencia lineal entre x y la posicion del
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centroide de la banda Si2p, la cual se puede obtener también considerando la transferencia de
carga entre los atomos de oxigeno y silicio debido a su diferente electronegatividad
[HASEG92]. Conocidas las posiciones de los centroides en muestras de silicio y de 6xido de
silicio estequiométrico, disponemos de una relacion lineal que nos permite obtener la razén
estequiométrica a partir de la posicion del Si2p o, al contrario, podemos corregir el
desplazamiento producido por la carga estatica utilizando el valor de x obtenido a partir del
cociente de areas de los picos de XPS del oxigeno y del silicio (una vez corregidos con sus
correspondientes factores de sensibilidad) o a partir de otras técnicas experimentales como
FTIR.

A pesar de los interrogantes abiertos [[WATA96] sobre el proceso de desconvolucion de las
bandas de XPS en general, el procedimiento de ajuste de la banda de Si2p con un pico por
cada suboxido es generalmente aceptado y ampliamente utilizado para la obtencion de las

proporciones relativas de los mismos y para la determinacion de la composicion de la muestra.

Una vez obtenidas las proporciones de los diversos tipos de tetraedros (o suboxidos), la razon

estequiométrica puede ser calculada de la siguiente forma:

X

4
= nP
1 71'0 n
AT (30)
n, P,

donde P, es la probabilidad de aparicion de tetraedros con n oxigenos (n=0,..,4).

IV.5.5 APLICACION DEL MTBT AL OXIDO DE SILICIO

El modelo termodindmico basado en tetraedros (MTBT) descrito en las secciones precedentes
posee como parametro dependiente del material la constante K, de la reaccion de intercambio
de oxigenos entre tetraedros (también dependiente de la temperatura) o, alternativamente, la
energia AE de reaccion. Para determinar estos parametros es necesario conocer las
probabilidades P; de los diversos tetraedros T, (silicio central enlazado con i oxigenos) para
i=0,1,2,3y4.
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El procedimiento utilizado para calcular estas probabilidades es el ajuste del pico Si2p del
silicio medido mediante la técnica XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) utilizando un
pico para cada suboxido SiO,. Las probabilidades P; se obtienen de las areas relativas de
dichos picos. Mucha informacién de tipo cuantitativo relativa a la composicion quimica del
oxido de silicio amorfo puede obtenerse a partir del andlisis del perfil de las bandas Si2p.
Puesto que la energia de enlace depende del estado de oxidacion del elemento, el analisis de
la posicion del centro de gravedad de las bandas de Si2p proporciona informacion acerca del

entorno quimico del silicio.

Un atomo de silicio cualquiera presente en el 6xido de silicio amorfo pueden encontrarse en
5 estados de oxidacion diferentes, segun el nimero de oxigenos presentes en el tetraedro
correspondiente a dicho atomo de silicio: Si’, Si', Si?, Si*, Si*. Cada estado de oxidacion
contribuye a la banda Si2p de acuerdo con su proporcion relativa y con un desplazamiento
quimico distinto. Las diferencias entre los desplazamientos quimicos de los diferentes estados
de oxidacion se explican teniendo en cuenta la transferencia de carga [MIY AMO91] desde el
atomo de silicio hacia el mas electronegativo atomo de oxigeno [INGOS89]. Katayama et al.
[KATAYS81] mostraron que la energia de enlace correspondiente al Si2p para Si, SiC, Si;N,
y Si0, es lineal respecto de la carga parcial en el atomo de silicio, calculada ésta a partir de
la diferencia de elelectronegatividades de los 4tomos utilizando la relacion de Pauling
[PAULI60]. Con base en los resultados del modelo de transferencia de carga, una dependencia
lineal entre los desplazamientos quimicos de los diferentes suboxidos’ con respecto del
numero de d&tomos de oxigeno a primeros vecinos es generalmente aceptada para el analisis
de la estructura del oxido de silicio a primeros vecinos y ha sido confirmada
experimentalmente [HASEG92].

Del mismo modo, una dependencia lineal con la carga parcial es corrientemente asumida para
las anchuras de los picos de los suboxidos. Asi pues, cada suboxido se representa con un

doblete compuesto de dos picos de perfil gaussiano.

Con el objeto de determinar los pardmetros que utilizamos para los picos de los suboxidos,

medimos la posicion y la anchura de las bandas Si2p de un substrato de silicio y de un 6xido

® Hay que considerar que, debido a que cada pico es en realidad un doblete de dos picos
separados 0.63 eV, el peffil resultante para cada uno es asimétrico. Por ello, la posicién de los picos
de los suboxidos y de la banda completa se define preferentemente mediante el centro de gravedad.

IV.56



Capitulo IV: Determinacion de la composicion y estructura de los oxidos de silicio

Tabla VI. Parametros de los picos Si2p;, de los suboxidos utilizados para
los ajustes de la banda Si2p de XPS.

Si* Si? Si? Si Si?
Desplazamiento quimico (eV) +4.0 +3.0 +2.0 +1.0 0
Anchura a media altura (eV) 2.25 2.00 1.75 1.50 1.25

crecido térmicamente. Tal como hemos expuesto mas arriba, los valores de posicion y anchura
de los picos intermedios se obtienen mediante interpolacion lineal y se sintetizan en la tabla

VI. El desplazamiento quimico da la energia de enlace referida a la del Si°.

Una vez modelizado cada pico con estos parametros, solamente queda obtener las
intensidades de cada uno que ajustan cada espectro. A pesar de que el uso de unos parametros

comunes para la totalidad de las muestras supone una restriccion considerable, los ajustes a

50 ——1—
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10

Energia (eV)

Figura 41. Ajuste de la banda Si2p de la muestra PLE
mostrando los picos de los diferentes suboxidos.
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los espectros experimentales son muy buenos. A modo de ejemplo presentamos en la figura

40 el ajuste correspondiente a la muestra PLE.

Las probabilidades obtenidas tras el ajuste de nuestras muestras asi como los valores de la
constante de reaccion de intercambio de oxigenos entre tetraedros y la energia de reaccion que

corresponden a dichas probabilidades se muestran en la tabla VII.

Tabla VII. Probabilidades P; obtenidas del ajuste del pico Si2p de XPS
para los distintos tetraedros centrados en silicio. K, es la constante de
reaccion de intercambio de oxigenos entre tetraedros y AE es la energia
de reaccion.

Muestra | P, (%) | Py (%) | P,(%) | P, (%) | P,(%) | k, | AE (eV)
UNF 48 36 11 4 1 0.59 | 0.030
UNA 73 23 3 1 0 094 | 0.006
UNE 81 14 4 0 0 099 | 0.001
PLF 13 49 27 7 4 052 | 0.036
PLE 58 34 6 1 1 0.81 0.013
PEDI 14 49 25 8 4 049 | 0.035
PEAI 31 32 25 9 3 070 | 0.037
PED3 20 56 14 8 2 044 | 0.041
PEA3 46 32 15 5 2 078 | 0.027
PED4 36 47 12 4 1 0.59 | 0.026
PEA4 54 27 16 2 1 0.86 | 0.016

Los valores de la energia de reaccion AE son siempre positivos y no presentan ninguna
correlacion con la temperatura efectiva de las muestras, siendo su valor medio de unos 0.025

eV con un error estandar de 0.004 eV. En consecuencia, la reaccion de intercambio de
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oxigenos estd favorecida hacia la homogeneizacion '° del material. La relativa pequefia
dispersion que presentan los valores de AE hace confiar en que se trata de un parametro
independiente del procedimiento de sintesis. Con el objeto de averiguar si existe alguna
dependencia con el contenido de oxigeno, representamos graficamente AE respecto de x
(O/Si). El resultado puede observarse en la figura 41, cuyos simbolos sélidos corresponden
a muestras recocidas y los huecos a no recocidas. La energia presenta un comportamiento
decreciente a medida que aumenta el contenido de oxigeno hasta practicamente anularse para
los 6xidos de silicio estequiométricos. Ello indica que los 6xidos con altas concentraciones
de oxigeno tienden a ser mas aleatorios, distribuyendo de forma equitativa los oxigenos entre
todos los tipos de tetraedros. A medida que x va disminuyendo, la constante de reaccion toma
valores menores, lo cual indica que los tetraedros con mayor niimero de oxigenos tienen
menor tendencia a captar otros oxigenos, luego el 6xido tiende a ser mas homogéneo. La linea

continua es un ajuste para las muestras recocidas y viene dada por la ecuacion
AE =0.15 - 0.0075 x

El ajuste es excelente, prueba de lo cual es el valor del coeficiente de correlacion: 0,99.

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

Figura 1. Dependencia de la energia de reaccion AE de intercambio de

'* Corifgepaiabratiteotatigenilyias ion mespredeoimbe aadtenidpudeciriggnambiasde oxigeno se
producesimBsliRs ISTiES9 POV 1OS ORI U6 LR HRIeIPAS FeLavsmstipo.
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Figura 42. Evolucion con la temperatura de la constante de reaccion k,
de intercambio de oxigenos entre tetraedros para las diferentes muestras.
La linea discontinua corresponde a una energia de reaccion AE = 0.025
ev.

La evolucion de los 6xidos con la temperatura queda patente en la figura 42. En dicha gréfica
presentamos los valores de la constante de reaccion K, en funcion de la temperatura para las
diferentes muestras analizadas. Los valores de K, son en todos los casos menores que 1y la
tendencia es para todos claramente creciente con la temperatura. Ello indica que, amedida que
la temperatura aumenta, todas los 6xidos tienden a distribuir los oxigenos de forma mas
aleatoria entre los diversos tipos de tetraedros centrados en silicio. En cambio, para las
temperaturas de las muestras no sometidas a ninglin tratamiento térmico, los valores de K, son
menores, sefial inequivoca de que los 6xidos no recocidos tienen tendencia a ser mas

homogéneos.

La linea discontinua de la figura 42 marca los valores de la constante k, correspondientes al
valor de energia de reaccion promedio AE = 0.025 eV. Las muestras recocidas se situan
alrededor de dicha curva. En cambio, la mayoria de las muestras no recocidas poseen valores
de k, menores que los previstos para la energia promedio. Ello indica que la falta de movilidad

de las especies en el proceso de sintesis de estos 0xidos los aleja de la situacion de equilibrio

V.60



Capitulo IV: Determinacion de la composicion y estructura de los oxidos de silicio

termodinamico en el sentido de homogeneizar el material todavia més de lo previsto por la

termodinamica.

Con el objeto de clarificar la evolucion estructural que sufren los 6xidos de silicio con el
tratamiento térmico calculamos con el modelo termodinamico MTBT las probabilidades P,
de tetraedros con i oxigenos en funcion de la razon estequiométrica x (O/Si) para el valor
promedio de la energia de reaccién (AE = 0.025 eV). Las figuras 43 y 44 muestran los
resultados de dichos célculos para las temperaturas de T=300EC y T=1100EC
respectivamente. La figura 43, correspondiente a un 6xido hipotético no recocido, se parece
extraordinariamente a la figura 29 de este capitulo, la cual mostraba las probabilidades que
se obtienen con el modelo de enlace aleatorio RBM de uso general en los analisis de
suboxidos mediante la técnica XPS. Sin embargo, el modelo RBM no explica la evolucion

estructural de los 6xidos con el recocido.

100

AE=00250y —®— PO
T=300°C —&— P
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x (0/Si)

Figura 43. Probabilidades P; de tetraedros con i oxigenos para
AE=0.025¢V y una temperatura de 300EC.

Cuando sometemos el 6xido a un tratamiento térmico a alta temperatura, las proporciones
relativas de los diferentes tipos de tetraedros son las que se muestran en la figura 44.

Observamos, respecto del caso anterior, un claro incremento de las probabilidades extremas
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en detrimento de las intermedias. Este hecho ha sido observado por numerosos autores,
particularmente en 6xidos con poca concentracion de oxigeno como los SIPOS y ha sido
interpretado como una tendencia hacia la separacion de fases. En el contexto del modelo
MTBT resulta claro que no se trata de una separacion de fases, puesto que la tendencia
continta siendo homogeneizadora, si bien, esta tendencia resulta atenuada al recocer, en

concordancia con lo observado en la literatura.

100

AE=0.025¢y —®—F0
—— P

—&— P2
—¥—P3
—+— P4

80 T=1100°C

60

40

Prohabilidades (%)

20

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
x (0/8i)

Figura 44. Probabilidades P; de tetraedros con i oxigenos para
AE=0.025¢V y una temperatura de 1100EC.

La figura 45 es la superposicion de los puntos correspondientes a las probabilidades obtenidas
mediante el ajuste de los espectros experimentales de XPS de las distintas muestras no
recocidas sobre las lineas de probabilidad calculadas con el modelo MTBT utilizando una
energia de reaccion AE =0.025 eV y una temperatura de 300EC. De manera analoga, la figura
46 es la superposicion de las probabilidades experimentales de las muestras recocidas y las

teoricas calculadas con AE = 0.025 eV y una temperatura de 1100EC.
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Prohabilidades (%)

Figura 45. Probabilidades P; de tetraedros con i oxigenos de los oxidos
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Figura 46. Probabilidades P; de tetraedros con i oxigenos de los oxidos
recocidos (simbolos) y calculadas con el MTBT (lineas)
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Observamos que las probabilidades de las muestras recocidas se ajustan muy bien a las
tedricas correspondientes a la energia promedio, corroborando la aplicabilidad del modelo
termodindmico basado en tetraedros a los 6xidos de silicio estudiados. El ajuste de las
probabilidades correspondientes a las muestras no recocidos no es tan bueno. Ello es debido
a que, a baja temperatura, la falta de movilidad de las especies en el proceso de sintesis del
6xido aleja al material de la situacion de equilibrio termodindmico. Hemos comprobado que
las probabilidades experimentales de estas muestras se ajustan bien con un valor de la
constante de reaccion alrededor de 0.2. En cualquier caso, hay que considerar que la precision
del modelo termodindmico para estas muestras debe ser menor debido a que no han sido

sintetizadas en condiciones mas alejadas del equilibrio termodindmico.
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