UDK 621.3:(53+54+621+686), ISSN 0352-9045

Informacije MIDEM 20(1990)2, Ljubljana

TANKOPLASTNI SILICIJEVI OKSIDI
|. SPLOSNE LASTNOSTI

Marta Klanjsek Gunde
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POVZETEK: Primerjava naravnih in umetno tvorjenih oblik silicijevih oksidov kaZe sistematske razlike med lastnostmi amorfnih in kristainih oblik.
Posebej zanimive so tiste lastnosti, ki jih je mogoc&e povezati z atomskim razmerjern O/Si.

SILICON OXIDE FILMS
I. GENERAL PROPERTIES

KEY WORDS: thin films, silicon oxides, thermal oxidation, thermal annealing, oxide formation, film structure, physical properties, chemical propetties,

impurities

ABSTRACT: The comparison of natural and artificial silicon oxides shows systematical differences in general properties of amorphous and crystalline
forms. The properties of ammorphous oxides related to oxygen/silicone athomic ratio are of most interest.

1. UVOD

Tanke plasti anorganskih stekel uporabljamo v razli¢nih
vejah moderne tehnologije. Tako so v polprevodniski
industiji prakticno nepogredljive za difuzijsko maskir-
anje, izolacijo in povrsinsko pasivacijo ter kot dieiektri¢ni
material v razlicnih mikroelektronskih napravah. Pogos-
to se pojavljajo kot sestavni del interferencnih skiadov
zafototermicno ali pafotoelektricno pretvorbo sonénega
sevanja. V opti¢nih sistemih imajo funkcijo zascitne
plasti, lahko pa sluzijo tudi kot antirefieksni nanos.-Poz-
navanje njihovih lastnosti je prineslo tudi velik napredek
v astrofiziki pri raziskavah medzvezdnega prahu. Med
najbolj razsirjenimi predstavniki anorganskih stekel so
silicijev oksid, silicijev nitrid in razna me3ana (veCkom-
ponentna) stekla kot silicijev oksinitrid, fosfosilikatno
steklo (PSG), borosilikatno steklo (BSG), aluminosilikat-
no steklo, borofosfosilikatno steklo (BPSG), boroalumi-
nosilikatno steklo, cinkborosilikatno steklo in podobno.
Osnovna sestavina vseh je silicij, nepogresljiva dodatka
sta bodisikisik ali pa dus$ik, ostale primesi pa e dodatno
spremenijo lastnosti materiala.

Silicijev oksid je najenostavnejSa oblika stekla in tudi
sestavni del veCine mes8anih stekel. Zato predstavija
Studij njegovih lastnostiosnovo za razumevanje lastnos-
ti celothe skupine materialov. Splosne lastnosti silici-
jevih oksidov so v literaturi sorazmerno dobro poznane.
Za uvod v analizo tankih plasti silicijevih oksidov na
rezinah monokristalnega silicija sem zbrala nekaj podat-
kov iz literature.
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2. SESTAVA IN STRUKTURA .

V naravi je silicijev oksid povecini razsirjen v obliki
dioksida v kristalizirani (na primer kremen, kristobalit,
tridimit, koezit) pa tudi v amorfni obliki (opal}. Silicijevi
oksidi, tvorjeni v laboratoriju, kondenzirajo v amortne
plasti, ki so geometrijsko in kemijsko neurejene. Ozna-
Cujemo jih s formulo SiOx, Razmerje med $tevilom silici-
jevih in kisikovih atomov (x) se giblie med 0 (amorfni
silicij) in 2 (silicijev dioksid). Striktno se le oblika SiO;
imenuje steklo (vitreous silica, fused silica, glass).

Ceprav so plasti amorfne, v njih obstaja urejenost krat-
kega dosega. To urejenost vsebuje tetraeder, ki je os-
novni gradnik strukture silicijevih oksidov. Zastopanost

traedrov odioCa o atomskem razmerju O/Si.

V literaturi se pojavljata dva modela za popis veziv SiOy,
model mes§anice (mixture model) in statisti¢ni model
(random bonding model)’. Po modelu meganice so vse
oblike SiOx sestavijene iz razli¢no utezenih sestavnih
delov Siin SiO2. V strukturi sta tako zastopani le dve
vrstitetraedrov: Si-(Sis) in Si-(Qa). V statistitnem mode-
lu je moznih pet razli¢nih tatraedrov: Si-(SiyOa.y), y =
0,1,2,3,4. V tabeli | vidimo porazdelitev tipov tetraedrov
za dve izbrani atomski razmerji O/Si.

Raziskave kaZejo nesporno prednost statisticnega mo-
dela pred modelom meganice."? Poljubna kompozicija
SiOx ni enostavna mesanica amorfnega silicija in silici-
jevega dioksida, ampak gre za statisticno mesanico
Si-Siin Si-O vezi na atomski skali.
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TABELA |

Zastopanost tetraedrov v SiO01.5 in SiO po modelu
medanice (mixture model - m.m.) in po statistiénem
modelu (random bonding model - r.b.m.) .

Sio1.5 Sio
tetraeder m.m. rb.m. m.m. rb.m.
Si-(04) 0.7500 0.3164 0.5000 0.0625
Si-(Si03) 04219 0.2500
Si-(Si202) 0.2109 0.3750
Si-(Si30) 0.0469 0.2500
Si-(Si4) 0.2500 0.0039 0.5000 0.0625

Konéna stuktura oksidne plasti se formira s povezova-
njem tetraedrov v mrezo. Kot primer dobro sluZi struktu-
ra silicijevega dioksida.® Sestavljajo ga tetraedri Si-(Ou),
medsebojno povezani prek skupnih ogljisc. V kristalni
obliki SiO2 so vsikisiki povezovalni, vamorfni pa nekate-
ri med njimi stojijo prosto. Cim vecje je razmerje med
$tevilom povezovalnih in prostih (nepovezanih) kisikov,
tem bolj$a je trdnost (kohezivnost) plasti. Z ve€anjem
$tevila nepovezanih kisikov postaja struktura vedno bolj
odprta, hkrati pa se manjia tudi gostota plasti. Tako
imajo amorfni oksidi v splognem manjSo gostoto kot
njihove kristalne oblike. Odprta struktura omogoca tudi
veliko verjetnost za vdor necisto¢. Tako poznamo med-
mrezne (intersticialne) in mreZne (substitucijske) ne-
gistoCe. Na medmreZna stanja se vrivajo predvsem
oksidi kalija, natrija, barija in svinca. Kovinski ion odda
svoj kisik mrezi - namesto prvotno povezovalnegaKkisika
tako nastaneta dva nepovezovalna kisika. Poroznost
strukture se mocéno poveca. Kovinski oksidi sami ne
tvorijo steklaste strukture ("network modifiers"). Sub-
stitucijske nedistoe se veZejo neposredno v mrezo inv
tetraedrih izpodrivajo silicij. NeCistoCe tega tipa so same
na sebi sposobne tvoriti steklasto strukturo ("network
formers"). Najpomembnejsa kandidata sta iona B% in
P°*. Drugo $tevilo prostih elektronov v spremenjenem
tetraedru povzroéi spremembo Stevila povezovalnih ki-
sikov - spremembo v jakosti mreze. Substitucijske ne-
Sistoce tako mocno spremenijo lastnosti oksida, da ze
pri zelo majhnih vsebnostih govorimo o mesanih steklih
(npr. PSG, BSG, BPSG, ...).

Zelo pogosta nedistoca v silicijevih oksidih je voda. Vnos
je mogo¢ bodisi neposredno iz atmosfere, bodisi med
procesom depozicije. Vodna para se kombinira s po-
vezovalnim kisikom in formira stabilno nepovezovalno
hidroksilno skupino (OH-).

Shematski prikaz strukture silicijevega dioksida prika-
zuje slika 1.
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Slika 1:  Shematski prikaz strukture silicijevega dioksida®

3. PRIPRAVA IN NEKATERE LASTNOST!I

Natangnega opisa tehnik priprave v tem prispevku ne
bomo obravnavali, omejimo se le na informativni pre-
gled.

Veliko (in nenehno narasCajoce) Stevilo razlicnih na-
¢inov priprave delimo v dve veliki skupini 84,

(1) rast plasti zaradi interakcije zgornjih plasti substrata
z delci, ki v obliki pare zapolnjujejo njegovo okolico in
(2) formiranje tanke plasti, kjer ne pride do spre-
membe v substratu.

V prvo skupino sodi termi¢na oksidacija substrata in
razlicni difuzijski procesi, v drugo pa nalaganje plasti na
substratu zaradi :

(a) kemijskih reakcij ustreznih substanc v plinski fazi
(CVD, chemical vapor deposition) in

(b) delcev, ki so fizitno lo¢eni od izvora, formirani v plin
in prenedeni prek podro¢ja z zmanjsanim tlakom do
substrata, kjer poteCe kondenzacija (PVD, physical va-
por deposition).

Lastnosti tankoplastnih silicijevih oksidov so v prvi vrsti
odvisne od njihove priprave.

Oksidi, nastali s termi¢no oksidacijo so po kemijskih in
fizikalnih lastnostih zelo podobni vletenemu stekiu.’
Proces potete namonokristalu silicija obi¢ajno do konca
in nastanejo oksidi tipa SiO,. Plast oksida, najblizja
substratu, ima visoko vsebnost koezita, to je kristali-
ni¢nega polimorfa SiO2. Na povecano urejenost vpliva
silicijev substrat - rast je podobna epitaksialni. Konéno
stanje oksida je rezultat strukturne preureditve v smeri
pravokotno na plast.” V tem i§¢emo vzroke za sicer
majhne razlike med lastnostmi termiCnega oksida in
vieCenega stekla.

Formirani oksidi (naneseni s katero izmed tehnik druge
glavne skupine) imajo lahko katerokeli kompozicijo med
Siin Si0O2. Gre za meSanice na atomski skali, ki imajo
povedini slabo doloeno stehiometrijo in niso v termodi-
namskemravnovesju. Glavnifaktor, ki vpliva na primanj-
kljaj kisika je temperatura substrata.

Nekatere splosne lastnosti je mogoce povezati z atom-
skim razmerjem O/Si. V prvi vrsti so to gostota, lomni
koli¢nik, prosojnost oksida za vidno in ultravijoliCasto
svetlobo ter jedkalna hitrost.
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Gostotaje ena izmed osnovnih fizikalnih lastnosti snovi
in je posledica njene dejanske strukture. Vegja gostota
je povezana z gostej$o strukturo. Pri silicijevih oksidih
je mozno zelo veliko strukturnih variacij. Kristaine oblike
imajo zaprto strukturo in se med seboj razlikujejo po
kristalni simetriji. Najgostejsi kristal silicijevega dioksida
je stihovit, visokotlaéna modifikacija, ki odstopa tudi od
sicer skupnega gradbenega principa silicijevih oksidov.
Osnovni gradniki strukture stihovita so Si-Oe oktaedri,
gostota pa je skoraj dvakrat vecja od gostote ostalih
njegovih kristalnih polimorfov. Gostota naravne amorfne
oblike silicijevega dioksida (opal) je manjda od gostote
kristalnih oblik. Podatki o gostoti tankoplastnih silicijevih
oksidov so v literaturi zelo redki. Vendar drzi, da so
njihove gostote manjSe od gostot kristalnih oblik. V tabeli
Il je zbranih nekaj literaturnih podatkov.

TABELA Il

Gostote nekaterih oblik silicijevih oksidov pri dani tem- .

peraturi T - literaturni podatki. Kjer temperatura v tabeli
ni navedena, v literaturi ni posebej specificirana.

opis oksida gostota (g/em’) TeC) it
stishowite 4,2874+0.0026 * (6)
o-quarz 2.6483+0.0001 25 (6)
quarz 2.66 (7)
o-kristobalite 2.3344+0.0030 25 (6}
coesite 2.9110 25 (6}
o-tridimite 2.3 N
dioxide, opal (amorphous) 12,17 -2.20 (6}
fused silica 22 25 (7
pyrex glass 2.32 25 (7)
monoxide 2.13 (6)
silica, fused transparent 2.21 (6}
silica, translucent 2.07 (6)
thermally grown SiO2 2.22 22 (8)
CVD SiOx as deposited 2.03£0.05 22 (9)

* x-Ray density

Razmerje hitrosti elektromagnetnega valovanja v va-
kuumu in v snovi je lomnikoli¢nik snovi. Splosno vzeto
je njegova vrednost spektralno odvisna. Pri tehni¢nih
aplikacijah se obi¢ajno navaja vrednost lomnega ko-
licnika v delu spektra, ki je frekventno dosti vise od
absorbcij na atomskem in molekularnem nivoju. Za die-
lektriéne nanose obi¢ajno navajajo bliznje infrardecCe
obmogje (500-1500 nm). Tu je imaginarni del opticne
konstante teh materialov manjsi od 10°®, realni del pa se
le malo spreminja.'®'" Splogno velja, da je vegji lomni
koli¢nik v tem delu spektra povezan z manjsim atomskim
razmerjem O/Si. Lomni koli¢nik oksidov s sicer enako
stehiometrijo pa je lahko kljub temu razlicen. Razlog je
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poroznost plasti, ki zmanjda lomni koli¢nik. Literaturni
podatki za nekatere silicijeve okside so podani v tabeli
1.

TABELA Ili.
Literaturni podatki za lomne koliCnike silicijevih oksidov.
Valovne doiZine (v nm) so podane v oklepajih.

fit fomni koliénik (val. dolZina)
Si 436 422 357
amorfni silicij (12)  |(563.6) (629.5) (1127)
Sio 1.994 1.969 1.87
nekristalinicen (13) |(563.6) (619.9) {1000}
SiO2 1.46008 145671  [1.44888
steklo (glass) (14) 1{546.07) (643.8) (1128.7)
Si02 1.462
termicni oksid (4) (546.1)
Si02 1.467-1.479
rf sputtering (4) (546.1)
Si®, 1.4573 1.4475
fused quarz (11) (632.8) (1277.5)
Si02 1.4580 1.4481
HIPOX (term.oksid)  |{11) (632.8) (1277.5)
SiO2 1.4484 1.4385
p-glass 0 % P (11) (632.8) (1277.5)
SiO 1,526 1522 1510
okensko steklo (15) |(540) (630) (1300)

Prosojnost oksida za vidno in ultravijoli¢no svetlo-
bo je povezana z atomskim razmerjem O/Si. PolozZaj
absorbcijske meje se z ve¢anjem tega razmerja pomika
proti manjsim valovnim dolzinam (vecjim frekvencamy.
Skrajni meji pomika sta absorbcijska meja amorfnega
silicija na eniin silicijevega dioksida nadrugi strani. Tako
amorfni silicij absorbira svetiobo celotnega ultravijoli-
¢nega in vidnega podrocja, absorbcijska meja pa pade
v bliznje infrardece podrocije. Silicijev dioksid pa je pre-
pusten ez vidno in Se daleC v ultravijolicno podrocje,
kjer absorbcijski koeficient hitro naraste. Absorbcijske
meje oksidov SiOx z 0<x<2 zasedajo vmesne valovne
dolzine. Absorbcijske koeficiente silicijevih oksidov z
razliéno stehiometrijo prikazuje slika 2.

Jedkalna hitrost je enostaven test lastnosti in kompo-
zicije SiOx. Jedkanje poteka v razredCeni HF Kislini.
Manjsanje atomskega razmerja O/Si je povezano s po-
Casnejsim jedkanjem. Vendar pa primanjkljaj kisika ni
edini faktor, ki vpliva na hitrost jedkanja. Nanjo vplivata
tudi napetost in poroznost plasti. Vsebnost svinca, bora
ali fosforja v oksidni plasti pospesi jedkanje, aluminij pa
ga upodasni.*
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Slika 2:  Spektralna odvisnost absorbcijskih koeficientov

amortnih silicijevih oksidov. Na skrajni desni
strani je prikazana tudjf ustrezna krivulja za
kristalinicen silisijev dioksid

Pomembna lastnost tankoplastnih nanosov je sposob-
nost zgos8Cevanja. Omogoca ga visoka temperatura
(vi§ja od temperature depozicije). Postopek obiCajno
imenujemo termicno popuscéanje. V segretem oksidu
pride do dehidracije in do lokalne stukturne preureditve.
Hidroksilne skupine, ki so onemogoCale medsebojno
povezanost tetraedrov, izhlapijo v obliki vode. Stopnja
polimerizacije se poveca, kar zmanj$a odprtost struk-
ture. Konéni efekt je zgosCena plast. Efekt je mogoce
preprosto prikazati zzmanjSanjem debeline plasti. Ta se
zmanj$atudi prioksidih, ki neposredno po depoziciji niso
vsebovali OH- ionov.
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