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TANKOPLASTNI SILICIJEVI OKSIDI
lll. VALENCNO NIHANJE POVEZOVALNEGA KISIKA
KOT DETEKTOR RAZLIK V PLASTEH

“Marta Klanjsek Gunde, Boris Aleksandrov
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POVZETEK: Na osnovi poloZaja valennega nihanja povezovalnega kisika sklepamo o vphvu razliénih temperatur popuscanja na oksidne plastl S
pomodjo optiénih konstant upostevamo premik traku zaradi razliéne debeline vzorcev. Z visanjem temperature popug&anja se vezi v strukturi jadajo.

SILICONE OXIDE FILMS
lil. Si-O-Si BOND STRECHING VIBRATION'AS A
DETECTOR OF DIFFERENCES AMONG FILMS

KEY WORDS: silicon oxides, thin films, infrared spectrum, spectral analysis, dispersion frequency, optical constants, frequency shift, substrates,

oxide films

ABSTRACT: The effect of differences in annealing temperature is studied via the position of Si-O-Si bond streching vibration. The thickness-de-
pendent frequency shift is taken into account by the optical constants. Increasing of the annealing temperature yields to stronger bonds in the oxide

structure.

. UvoD

Veliko studij infrardecih spektrov SiOx se ukvarja s pod-
ro¢jem najmocnejde absorpcije, kjer dominira valenéno
nihanje povezovalnega kisika. To nihanje je nekaksen
detektor sprememb v snovi. PoloZaj tega traku ( s) je
mo¢&no odvisen tako od nac¢ina nanasanja plasti, kot tudi
od morebitne kasnejée termiéne obdelave. Tako je mo-
gole sklepati 0 naravi Si-O vezi, gostoti in poroznosti
plasti, pa tudi o stehiometriji oksida. %45 Tovrstne
analize temeljijo na merjenju frekvence valentnega ni-
hanja.

Frekvence posameznih nihanj dolo¢amo z ustreznimi
maksimumi v absorbanénih (oziroma minimumi v trans-
misijskih) spektrin. Za zelo tanke vzorce (v limiti, ko gre
debelina proti ni¢) tako doloéene frekvence natanéno
ustrezajo disperzijskimfrekvencam. V primeru, da spek-
tre snemamo pri vpadnem kotu 0°, smo tako izmerili
lastne frekvence pripadajocih nihanj v snovi, to je snov-
ne parametre. Striktno bi morali pravzaprav govoriti 0
dveh frekvencah, o frekvenci absorpcijskega traku v
spektru vzorca z dano debelino in o disperzijski frekven-
ci. InfrardeCa spektralna analiza pri polozaju posamez-
nega traku obic¢ajno ne uposteva debeline vzorca. Iz-
kusnje namre€ kazejo, da premik absorpcijskega traku
zaradi razlicne debeline vzorca opazimo zelo redko.
Pojav teoreticno pojasnuje takoimenovani "efekt izkrivl-
jene disperzije".® Najvediji je pri snoveh, ki imajo iroko
obmocje anomalne disperzije (to je podrodje, Kjer z
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rasto¢o valovno dolzino lomni koliénik snovi narasc¢a).
Silicijev oksid ta pogoj izpolnjuje

Pri primerjavi razli¢nih vzorcev je mnogokrat tezko logiti
premik traku zaradisprembe debeline od premika zaradi
drugih vzrokov. Nekateri avtorji poroéajo o odvisnosti vs
od debeline plasti, kot vzrok pa vedinoma navajajo
spremembe v snovi. Te nastanejo zaradi lastnosti pro-
cesa nanasanja plastl man jSanja napetostiv vezi Si-O
z nara$¢ajoco debelino,* in podobno. V nekaterih $tudi-
jah podatek o debelini plasti spioh ni naveden, ¢eprav
lahko sklepamo, da obravnavani vzorci verjetno niso
enako debeli.

Z uporabo opti¢nih konstant smo za nekatere vzorce
izraCunali disperzijsko frekvenco valenénega nihanja in
odvisnost polozaja tega nihanja od debeline oksidne
plasti. Tako smo dobili metodo za detekcijo snhovnih
sprememb v razlicno debelih silicijevih oksidih. Uporabili
smo jo za Studij sprememb v plasteh pri spremm janju
temperature popuscanja.

Il. IZRACUN OPTICNIH KONSTANT

Opti¢ne lastnosti poljubne homogene snovi so popolno-
ma dologene s spektralnim potekom opti¢ne konstante.
Termin "opti¢na konstanta” se uporablja iz zgodovinskih
razlogov in je pravzaprav zelo neposreéen, saj ne gre
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za konstanto, pac¢ pa za funkcijo, ki je povrhu e kom-
pleksna. Zapisemo lahko:

AOVY = Ny — ik

Lomnikoli¢nik n(v) pomenirazmerje hitrosti elektromag-
netnega valovanja v vakuumu in v snovi. Ekstinkcijski
koeficient k(v) predstavlja absorpcijo. Oslabitev ampli-
tude elektromagnetnega valovanja v snovi na poti ene
vakuumske valovne dolZine znasa e2™ Obe kompo-
nenti kompleksne funkcije n(v) se obiCajno poimenujeta
kar opti¢ni konstanti.

Opticne konstante snovi je mogoce doloditi na razlicne
naline. Na kratko bomo opisali metodo, ki smo jo razvili
sami in jo uporabili za izracun opti¢nih konstant silici-
jevega oksida v infrardeCem delu spekira. Debelino
substrata in tanke plasti na njem izmerimo s katero od
obi¢ajnih metod. Dalje poteka doloevanje v dveh ko-
rakih. V prvem doloimo optiCne konstante za substrat,
v drugem za tanko plast na njem. '

Metoda temelji na poteku Zarkov po vzorcu. Lom in
odboj zarkov na opti¢no ravnih mejah med dvema sred-
stvoma preko Fresnelovih koeficientov izrazimo z opti-
¢nimi konstantami ustreznega sredstva. Na hrapavih
mejah se intenzitete v smeri lomljenih in odbitih Zarkov
ustrezno zmanjsajo. Intenzitete zarkov, ki jih po za-
porednih odbojih po substratu le-ta kontno prepusti na
svoji zadnji oziroma sprednji strani, sestejemo. Tako
dobljeni vsoti skupno z merjenim transmisijskim in re-
fleksijskim spektromtvorita implicitni sistem dveh enacb
z dvema neznankama. To sta spektra obeh opticnih
konstant substrata.

Podoben implicitni sistem enacb zapiSemo tudi za sis-
temtanka plast/substrat. Zarke po tanki plasti sestejemo
koherentno, po substratu pa, tako kakor prej, nekoher-
entno. Ob poznavanju optiCnih konstant substrata (do-
lo¢ili smo jih v prvem koraku) ima sistem pri vsakem
valovnem §tevilu v spektru dve neznanki - obe opti¢ni
konstanti.
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Slika 1:  Opticne konstante silicijevega dioksida v

infrarde¢em podrodju.
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Problem veckratnih resitev reS§imo s fizikalno smiselnimi
zahtevami, kot je naprimer zveznost obeh resitev preko
celotnega spektra. Vzro¢no povezavo med n(v} in k(v)
tako za substrat, kot tudi za tanko plast preverimo z
uporabo Kramer-Kronigove relacije.”

Spektralni potek opticnih konstant, ki smo ga izra¢unali
za enega izmed obravnavanih silicijevih oksidov, prika-
zuje slika 1.

1. IZRACUN ODVISNOSTI POLOZAJA
VALENCNEGA NIHANJA OD DEBELINE OKSIDNE
PLASTI

Predstavijajmo si, da imamo razlitno debele tanke plasti
SiOy, ki imajo enake vse parametre sestave in tudi
strukture. Kaksno odvisnost poloZaja valenCnega nihan-
ja (vs) od debeline plasti bi izmerili za take namisljene
vzorce? Vprasanje resimo po racunski poti. Absorban-
&ne spekire simuliramo tako, da uporabimo isto snov (to
je nespremenjene optiCne konstante), debelino pa kot
neodvisni racunski parameter spreminjamo v Zeljenem
obmociju. Iz tako izraCunanih spektrov odCitamo vred-
nosti vs in nariSemo iskano odvisnost od debeline. Na-
tanna analiza je pokazala, da povzrocata najvedji pris-
pevek k frekvenénemu premiku traku transmisijska fak-
torja na fPrehodih zrak - tanka plast in tanka plast -
substrat.” Ta dva faktorja zagotavljata ohranitev ener-

gije.

V. MERITVE IN REZULTATI

Uporabljali smo tri vrste substratov. Podatki o njih so
zbrani v tabeli I. Na te substrate smo nanesli razlicne
silicijeve okside. Z izjemo vzorca z oznako O1, ki je
zrastel pri termiCni oksidaciji, so bili vsi ostali nanegeni
v CVD tehniki. Vse vzorce smo popuscali 15 minut v
dusikovi atmosferi pri temperaturah 900, 950 ali pa
1050°C. Podatki o vzorcih so zbrani v tabeli II.

Za vzorce TF3, TF4, TF5, TF8, TF7 in TF8 smo izra-
Cunali optiCne konstante. Te so za vzorce, ki so bili
popuséani pri enaki temperaturi v okviru natan¢nosti
racuna enake, za plasti z razlitno temperaturo popus-
Canja pa se razlikujejo. V obmocju najmoclnejSe absorp-
cije te razlike prikazuje slika 2. Z visanjem TP se viSata
tako lomni koli€nik, kot tudi ekstinkcijski koeficient.

Iz izraéunanih opti¢nih konstant smo dolocili poloZaje
maksimuma funkcije dielektricnih izgub za valenéno
nihanje povezovalnega kisika. Tako smo dobili disper-
zijske frekvence, ki so snovni parametri in tako niso
odvisniod geometrije vzorca. Rezultati so zbranivtabeli
. Za vzorce z enako temperaturo popuscanja so dis-
perzijske frekvence enake, z visanjem TP pa se pomi-
kajo protivi§jim valovnim Stevilom. Na osnovitega pomi-
ka lahko sklepamo, da se z viSanjem TP krepi vez Si-O
- struktura SiO» se jada.
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Slika 2:  Optiéne konstante silicijevih oksidov, ki so bili

popudéani 15 minut v dusikovi atmosferi pri
900°C (vzorec TF3), 950°C (vzorec TF7} in
1050°C (vzorec TF5) v obmodju valencénega
nihanja povezovalnega kisika.

Za vse optitne konstante smo izracunali odvisnost po-
loZaja valentnega nihanja povezovalnega kisika od de-
beline plasti, vs(d). Kot smo pricakovali, je ta odvisnost
za vzorce z enako temperaturo popu$canja prakti¢no
enaka. Ko zviSamo TP, se krivulja priblizno paralelno
premakne proti vi§jim valovnim Stevilom. Vrednosti vs
smo nato za vse vzorce, ki so opisani v tabeli ll, od¢itali
iz absorbancnih spektrov. Tako dobljene eksperimen-
taine rezultate smo vnesli na sliko z izraCunanimi krivul-
jami. Kot je razvidno na sliki 3, se meritve zelo dobro
vklapljajo v izraéunano krivuljo vs(d) za ustrezno TP. V
okviru nade natancnosti to potrjuje domnevo, da imajo
vsi vzorci, ki so bili na enak nagin popuscani, z IR
staliS¢a neloCljivo strukturo ne glede na nacin priprave.

Ujemanje eksperimentalnih podatkov z raéunsko do-
loCeno odvisnostjo vs(d) je dobro tudi pri majhnin debeli-
nah. To navaja na misel, da je vmesna plast med Si in
SiOz tako tanka, da je njen vpliv za te debeline prakti¢no
zanhemarljiv. Domneva se sklada s podatkom iz litera-
ture, da je vmesna plast debela le reda velikost 1 nm,®
kar je dva reda manj od najtanj$ega obravnavanega
vzorca.

V.ZAKLJUCEK

Opazovali smo nekatere efekte, povezane z amorfno
strukturo silicijevih oksidov s skupno formulo SiOx. Ugi-
tovitve je mogoce strniti takole:
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Slika 3:  Odvisnost poloZaja valencnega nihanja

povezovalnega kisika v absorbanc¢nih spektrih
od debeline vzorcev zg)popus“éanje pri 900°C
03), 950°C (O) in 105(°C (%). Prazni znaki
pomenijo racunske tocke, polni pa poloZaje
traku v izmerjenih absorbancénih spektrih (glef
tudi tabelo II').

Takoj po depoziciji so oksidne plasti razlicne z vidika
stehiometrije in vsebnosti primesi (npr. vezana voda,
hidroksilne skupine, silanoine grupe ipd.). Plasti so lah-
ko tudi razlitno porozne (lomni koli¢nik v bliznjem IR
podrocju).

Visoka temperatura v dusikovi atmosferi zgosti oksidne
plasti (zmanj8anje debeline). Prej spektroskopsko vidne.
vezane primesiizginejo, IR spekter postane kvalitativho
neloCljiv od spektra termi¢nega oksida - temperaturno
popuscane plasti imajo sestavo SiOs.

V okviru nase natancnostilahko trdimo, da imajo oksidi,
ki so bili popus¢ani na enak nadin, enako tudi strukturo
ne glede na nacin depozicije.

Z visanjem temperature popud¢anja postaja strukiura
oksida vedno bolj trdna.

Sodelavcema ISKRE Mikroelektronike Ljubljana Ratko-
tu Kuzmi in Tonetu Sudcu se zahvaljujeva za izdelavo
tankih plasti in meritve njihovih debelin ter lomnih ko-
li¢nikov.

Za obojestransko polirane substrate se zahvaljujeva
Miranu Krambergerju iz ISKRE polprevodniki Trbovlje.

Akademiku prof. dr. Dusanu Hadziju se zahvaljujeva za
kriticne pripombe in Koristne nasvete.
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Tabelal.

Podatki o silicijevih rezinah, ki smo jih uporabili za
substrate. Vse rezine so bile n tipa. Odrezane so bile
kristalni ravnini <100> od monokristala tipa Czochralski.
V tabeli so podane debeline (D), upornosti (Ro), koncen-
tracije intersticialnega kisika (Oi), tip poliranja in proiz-
vajalci za vse tri tipe rezin, ki smo jih uporabili.

D p Oi poliranje proizvajalec
{mm) (Qcm) (cm-3)
A 052 10 57x10'"  obojestransko  ISKRA Trbovlje
B 055 2-5 6.9x10'"  enostransko Wacker
C 05 2-5 7.3x10'  enostransko Dynamit Nobel

* dologeno po IR metodi'® na nepopus&anih rezinah

Tabela Il.

Priprava razlicno debelih silicijevih oksidov. Vsi vzorci
so bili popud¢ani 15 minut v dusikovi atmosferi pri raz-
licnih temperaturah (Tp). V tabeli so podani tip substrata
(Si, glej tudi tabelo 1), hitrosti nanasanja (hp), tempera-
ture depozicije (Tp), debeline oksidnih plasti (d) in po-
lozaj valencnega nihanja povezovalnega kisika (vs).

vzorec Si hp Tp Tp d Vs

(nm/min)  (°C) c) (nm) (em™)
TF3 B 460 350 900 1044.5 1087.5
TF6 B 66.3 350 900 1080.4 1088.2
TF4 B 460 350 850 1036.4 1090.4
TF7 B 663 350 950 1076.9 1090.7
P1 A 35 160 950 192.7 1078.1
P2 A 411 355 950 135.3 1076.4
P3 A 20.1 355 950 160.4 1077.9
0} A 019 750 850 1145 1074.7
§1950 C 492 350 950 4176 1083.5
$2950 C 50.1 350 950 620.2 1087.3
$3950 C 502 350 950 819.9 1089.8
TF5 B 460 350 1050 1025.4 1092.6
TF8 B 66.3 350 1050 1081.9 10931
Si1050 C 492 350 1050 409.2 1086.2
521050 C 50.1 350 1050 614.2 1089.5
831050 C 502 350 1050 801.9 1091.2
S41050 C 497 350 1050 987.8 1093.5

Tabela lil.

Disperzijske frekvence valenéega nihanja povezovalne-
ga kisika (vs®) v nekaterih vzorcih. Dobljene so kot
maksimumi funkcije dielektricnih izgub za homogeno
snov.

vzorec Te(°C) vs® (em™)
TF3 900 1068.3
TF6 900 1067.6
TF4 950 1070.3
TF7 950 1070.8
TF5 1050 1074.0
TF8 1050 1073.7
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