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INTRODUCCION
El diéxido de 51]1010 (SlOz) es uno “de’ los materiales ‘aislantes  mas 1mportantes dentro” de Ia
industria de los cncuxtos mtegrados -2) El SiO; es utilizado prmcxpalmente para la elaboraclon

de estructuras MOS (Metal Ox1do Semlconductor) que son la base de los trans1stores de efecto

C'xmpo tlpo MOS (en mg]es MOSFETs) Se utlllza tamblen para aislar e]ectrlcamente nlveles .




propledades del SIOZ constltuye la constante dlelectnca efectlva Vde la pellcula resultante' '




La combinacion de dos o mas de estos cfectos puede ser la responsable de 1a reducmon total de la' »

consl’mle dle]eclrlca Sm embargo la existencia, cuantlﬁcacmn o contrlbumon de cada uno de

ellos 10davm no es c]'k'ra, esto debldo a que cada uno depende del metodo y‘de condlcxones usadas

‘ pala la preparacmn deklas pellculas de SiOF.

de ﬂuor ncorpor do en la pehcuh se u hzo 1 e ’ua on de Clausms-Mossottl y ‘M vxwel Gamett:j

dela teorla del medxo efecllvo pala un medlo compuesto



- Otro 1nop051to anllCllO en esle trabajo es entender los mecanismos de reduccién de la conslante
dieléctrica de las pellculas estudladas, conforme aumenta la i mcorporacmn de fltior, y su rela(:lon

con laestructura y la composwlon qumuca de las pehculas.




para espesoxes de IOOOA



" Debido a a su baja conductrvrdad electnca yala alta resmtenma que tlene a la ruptura drelectnca, lak

aphcacron prlmmdral de las pellculas de d10x1do de smcro como alslanl es dentr de la mdustrla

de la mlcmeleclromca para la fabrlcamon‘deClrcultos mtegrados

rapldos) que trabajal n-un voltaj_ de operacron bajo (es decrr utlllzan una mlmma energla para

su funcxonamle to)

‘rOtra aplicacxon d las: pellculas delgadas de Ssz es para alslar cada uno de los elementos que

melallcas en ] la

lmeas mterco e'

precnsamente esta aphcacron ‘la que ma

surgldo un: gran mte rporacion: de fluor en pellculas de 8102 con <el prop051to de

. redumr alin mas la constante dieléctrica

Ademas de las apllcacxones mencionadas anterlormente, debldo a sus otras propledade ,(optxcas

quimicas, etc.) las pellculas;de Ssz se utlllzan tamblen como recubnmlentos de protecclon y

pasivaciéon quimica de clrcu to , como ecubrlmrentos protectores y antlrreﬂejantes

para la fabricacién de celdas solares etc

fabncar de. manerar eproducrble MOSFETS estables y con una alta veloc ¢ ad de espuesta (muy

nleresa en este trabajo dado que‘reClentemente ha

fim



(9 10)

metodos

o po_lcr talmo, d10x1do de'f

51hc1o, mtruro de smclo, oxmltruro de 5111010) ‘que_se emplean principalmente para ‘la’ fabncacxon

de dlSpOSlthOS electromcos. Como su nombre lo mdlca,'en este proceso la energla necesana para :

llevar a cabo la reaccxon es sumlmstrada termlcamente




* " Entrada de Gases

Sustratos Calcf]cmr

Salida

Gases

Calefactor

Figura 1.1 Sistema CVD-Térmico

Ventajas y desventajas del método CVD- térmico:

Una de las venta'as mds importantes de este metodo es su gran ﬂelellld

el 1varnente altas, tlplcamente de 1000 :
, e que estos ¢ Tealizar sobre substratos de geometrias dlversas,
y: bajo cop’diéionés e{degu'édas .se vpﬁedcqobtgrﬁer‘pe‘liculas con muy buena uniformidad sobre

TESIS HA
TALLA DB UriGEN 10




Vﬂremoto, denotados Te!

SG expllcan a contmuamon
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Calefactor
Sustrato
- I —— SiH« + 02 m — 2}
Controladores o e 35 TN g™
De
Flujo
Medidor
de
presion

Salida de gases

.-Figura:1.2 Sistema de deposito PECVD
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Ventajas y desventajas del depdsito de pelzculas poz PECVD
Esta técnica tiene ventajas smulaxes a las del metodo CVD tales como reproducxbllldad Y

versatilidad para depositar pellculas delgadas sobre cualquler?lpo de substrato y de area grande

costo de opctacmn bajo etc pero con la vemaj adl

tetr'lcloruro de sxhclo;(slc1 4)V"(*IO) o

C onal de que las temperaturas de deposno”

13



b) Depos1to de vapor‘es qu1m1cos asi st1do por p'lasma r‘emoto’
‘ (RPECVD) R s :

Tes cl que

metodo,

cerca del substrato en el cual se lleva a cabo el proceso CVD



ccj{rho' éapas ' ai'slantes"en

fde la tecm ,

He ——p +t— O
RF del Plasm
Vueltas de RFF

-+
| Hy oy — SiF,
Anillos
de Gas IS
de Dispersién s i
]
- | Calentador —— Substrato
A Sistema de
Bombeo

Figura 1.3 Sistema de deposito RPECVD

Desde hacc mas "de "na decada en el IIM-UNAM se han apllcado las tecmcas PECVD y

RPECVD para éposnar a bajas temperaturas (250°C) pellculas delgadas de d10x1do de 5111010

:ﬁe]{culdé de Si0;:F (dioxido de silici r), utlhzando mezclas de SIF4 / He/ s

"0y Hz comj gases, prxmarlos con la 1nahdad de aphcarlas como aislantes mtermetahcos de =

conslante dlelcctrxca baja

TESIS CON
FALLA Db ORIGEN "




Ademais - de los metodos menmonados ante nente ex1sten otras

-peliculas delgadas de SlOz y de SlOz F. Como ejenﬁp os se pueden mencxona foto CVD erosnonfi'::—f

catddica, ab]acxon laser, y otras tecmcas l]amadas LPD o deposzto en fase lzquzda que consmten

en sumel gir sustlatos de 'silicio’ (Si) en substancxas amdas altamente concentradas tales como

dcido he\(aﬂuomsmco (stng) Sin embargo se ha demostrado que ]as pehculas deposxtadas por:

~“estos mctodos son de baja calidad y presentan un contemdo con51derab1e de hldrogeno y en otros =~

©asos 1o se sabe con certeza las propiedades electucas de las pellculas depositadas. o
Por lo expueslo anteriormente el deposxlo de las pehculas de SiOy:F. estudladas en este trabajo se

_ 1eahzo medlante el método RPECVD.
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FUNCION DIELECTRICA INDICE DE’ REFRACCION Y LA TEORIA DEL MEDIO
‘ ’ EFECTIVO BRI

acitancia del capamtor sm dleleclrxco o vacio y Ces la capac1tanc1a del




general entre el campo electrxco, E ntr

por:
V=Ed
donde: ‘

@

Ahora bien, ya que &'>1 ed e' 1r que el efecto de mtrodumr el dieléctrico

en el capacitor a carga constante es reducu‘ el campo electrlco neto entre sus placas.

18




e: magn ud 1enor vease ﬁgma Ab.see

De lo mencmnado antenormcnte se. puede conclum que: sise mt; oduce un mateual dzelect/ zco

“dentro de un. campo electrzco e\te/ no aparecen C(ll gas super f czales znduc:das las cuales tzenden :

a debilitar el campo eléctrico en el interior del tlzelectnco an
(@) (b)
+ - ————
+EPR PR EP EP | * «— |
+| EPREPR D P | - o Ep |
HHpdpD D |- : -
: DD 4 +
- - +
+ PR DD |- * . 1
Eo _ia
’ E
o]

Figura 2.1 a) Un campo eléctrico externo £, separa localmente las cargas positivas de las cargas
-negativas de los atomos del dieléctrico. Como resultado se induce una carga superficial neta en el
dieléctrico, positiva del lado derecho y negativa del ‘lado izquierdo. b) Las cargas eléctricas
inducidas generan un campo’ eléctrico inducido ‘de polarizaciéon E, el cual se encuentra en
direccioén contraria al campo aplicado. El campo neto sobre la lamina es £ dado por la ecuacion

4.
Matematicamente se tieynevq'ue el cémpo neto dentro del dieléctrico es: :
E=FBg=F, o oot To - *)

si sustituimos la relacién anterior en la ecuacién (3) se obtiene:

RS

Ahora blen como muestla la ﬁgura 2 lel campo E,, es el producido por la densidad supelfcml de

carga de polarlzamon o= P acumulada en las superﬁcxes planas del dieléctrico que estan

19




pacno Porrlo tanto apllcando la teorla del capacnor de placas

: p'u'llclas al bloque dc dleleclnco se uene que ('4) v

F = 47ro‘ 47rP

conllgms a: la placas del

(6)

é'sw'la‘ nlé{ghitﬁdwdél;vec\tor:’den'sidadr de polarizacién y es

(cgs)

Como sc vera: un poco mas adelante

‘dneclamcnte pIOpOIC neto E que swnte el dlelectrlco La constante de

P pxopowlonahdad se. de‘f"ne como la susceptlbllldad e]ectrlca del matenal "Asi, se tiene que

~P= ,ger

)

de manela que sustlluyendo las ecuacxones 6y y (D en la ecuamon'(S) se obtiene la ecuacién

para la constanle dlelectrlca de un malerlal dieléctrico en termmos la suscepllbllldad eléctrica:

®

&= 1+4zz',n

2.2 Analisis microscépico de un dieléctrico -

de dicléctricos;

“misma dxreccmn dcl campo~

20




. Campo cléctrico.
—_— >

E

T
y
'y

VY ¥ Y
& (
¥ VVT\_E

i

Figura 22 ‘I?ip:ovl’o ;Iévct'rico.

En la 51tua010n nuclal cuando un dlelectrlco pola se encuentra en- ausencia de un campo

eléctrico, es dec1r cuando E 0 los dlpolos que. componen al matenal se: encuentran onentados :

' ‘de forma a]ealorla;como mdlca la ﬁgura 23a

tal como ‘muestra laﬁgura23b

iatenal queda polarlzado de forma global,

es decir queda con una

Figura 2.3 a) Moléculas con momentos dipolares permanentes orientados aleatoriamente en
ausencia de campo eléctrico externo. b) Al interactuar las moléculas polares con un’ campo
eléctrico externo, se orientan en la mismo direccion que éste.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Dieléctrico no pbldr este upo de materlal a d1ferenc1a del dlelectnco polar esta formado por:' '

Dado que la relaéit}n ‘ yelc mpo totalE enel 'dic_ayléétrico es:

se uene que Ia susceptibilida electrlca ,z'c es proporc1onal al comente de la magmtud del vector

de polanzacno entr. amagmtud del campo electrlco es dec1r -

(’1 1)

Esta relac10n _]unlo con la ecuaclon (9) expllca porque los dlelecmcos polares tlene ‘una

suscepubllldad elec\nca mayor 'que los dlelectrlcos no polares ya ‘que generalmente los

momenlos d1polares mtrmsecos o propxos de las moléculas’que forman los materiales polares son’

mayores que los momento v’dlpolares inducidos en los materiales no polares
i 2 3 Re1 acidén de Clausius Mossotti

22




Una ecuac:lon lmportante ‘que- relaciona-las" plopledades dlelectucas macroscoplcas de un-

dlelectnco la] como Ia conslante dlelectrlca, con sus propledades dlelectncas mlcroscoplcas tal
(7.14- 16) : sy

como la polanmblhdad es la relacmn de Clausms MOSSOllVl (C M)

La relacmn de C M. puede ser 1lustrada coxlslderando que un materlal!dlelectrlco esta compueslo

La solucién ap il problen obtenida reniz, y consiste en”

considerar a éste con

E, =E +~~E”

corr:. l‘CI‘CﬂIID

en donde E

CC’CGIIG

encuentran en el enlomo del ,dlpolo en cuestlon pero mas‘dlstantes de manera que se consxderan

como un medxo contmuo descnt por una po anzacnon P '

23

es la contribucién de'los dlpolos cercanos al dlpolo ‘en cuestlon‘ tratados como un‘" :



El campo [f se calcula facﬂmente 51 se cox151dera una cavxdad esfenca lmagmana cenlrada en el

) punlo donde se desea calcul'u E

o dentxo det un medlo dlelectrlco contmuo con ‘una po]anzacxon o
P, va que demlo de esta ‘cavidad el campo es sxmplemente

Eﬁ%ﬂl’ SN _ e S as),

Bl yalor de. E . es mis d‘r"” de calcular )’ depende del arreglo espacml de losrdlpolos

cercano
pzuale]os Sm embal go Loxentz demostro (s que lanto para un arreglo altamenle 51metrlco de o
dipolos,’ por ejemplo en una red cublca sunple como para un arreglo completamente aleatorlo i
“como serla el caso de un sohdo ammfo, ST e R 5 4
~0 b | (16) »

C ercano

Por lo.teilv'n‘to el campo corregido queda g)_qi_re,'s_ado" de‘la/_s:vi'giii,enté rﬁanéré:

Sushluyendo la ecmcxon (10) en ambos lados de la ecuacxon (20), se obtlene que:

ZE=N a(l+%——2’e)E",; @2
eliminando el campo Ey multlpllcando por 3 ambosy lados de la ecuacmn se tlehe

37, =N a'(3+47r,(e) $ - (22)
De la ecuacidn (8) podemos obtenel las 51gu1entes relac1ones

e =an ¥y »e+2=‘3’+‘47r,z'c E - o @3

24




suslituyénda. ias 1e]ac1onesanterloles en la ecuacwn '(22”'):
3(;1j N,,a/(s+ 2) :> 3(57—

4 ) 3

De la gltima ecuacion se obllene ﬁnalmenle ]a ecuacxon de Clausius Mossotti para un‘solo tipo -

”N /a(5+2)

de dipolo de polarizabilidad ou:

el 4” e e , . et e [ e s
e )

Si ahora se considera que el materlal esta compuesto por un con_]unto de dlpolos con dlstlntas

polarizabilidades @ entonces la ecuacxon de C M es la sngulente

£+2

En esla ecuacmn se txene la suposmlon implicita de que las polanzablhdades son ad1t1vas es -

decir son la suma de las polarlzablhdades de los diferentes compuestos {3,

2. 4 Campos 05c1'lantes en SO'hdos. Func1on D1e1ectr1ca e Ind1ce
S de Refr‘acc1on .

otra lmagmarla, esto es debldo a que puede haber el fenomeno de absorcxon.

25
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donde; 7 es el vector que da la poswlon de un punto en eI espacxo, k

Ol‘ld"l quc{s ,‘lropaga e1
Velecnomagnetlca (del campo), I'J' amphtud del campo electrlco, y H amphtud del campo

m'lgnetxco

i VSI se tlata de un' lCle dlelecmco entonces tanlo] como G -son cero Sl ademas suponemos que

la per meablhdad },L 1 Yy que no se le ap]xca carga extema al matenal es de01r que pm =0,

sustlluyendo las ecua01ones’(30) y (31) en las ecuacnones de Maxwell (26 a 29) y hamendo el

alculo y algebla‘vec‘:tkorlal cofrespon'ldlentes se obuene el siguiente con_]unto de ecuacxones ('5)
| NeOR
- (33)
,zgn'=;:£‘4;; TS e L @)

Tomando eI ploducto cruz de la ecuamon (33)

.kx(/'xﬁ) kx—H

'usando la sngulente 1dent1dad Ex (k x E’): k.x ( : )—4 (FE)E =—k*E,y también el hecho de

que fE 0, se obuene la sxguxente relacwn

Suslltuyendo la ecuacxon (35) en la ecuaclon (36), y ellmmando E se tiene que:

2. - . ) . ) .
P :_w_zé, P S ‘ , 37
o tomando la raiz cuadrada:

k= +_J’ S L - - (39)

27

el numero de onda de la

una sola dlI‘CCClOn " Es - la frecuen01a de osc1lac1on de ]a onda e



VY = —

k !
despejando de esla ecuaclon eI niimero de onda y utlllzando ]a relacwn de dlspersmn se obtlene

@ ? (39)'

que:

- (40)

como € son complejos es decnr

28



n=h,4—i1i2 ' o ' ' o 7 fE (45)

sustlluyendo las expresxones complejas anteuores en: las ecuacxones (42) y (43), y realizando el

aloebxa compleja correspondlente se obtlenen las mgmentes rela01ones

" t—=,,—,k., et e e (AT
My =Lk, (48)
n&‘, = n,%“—,)zizk o k ‘ ! 7 ‘ ' 49
& = 7/1 N ‘ ! , (50)

: Cabe senalar que 51 la constante dlelectrlca es comple_]a, de la’ ecuac1on (8) se obtlene que la

suscepubllldad electrlca lamblen es compleja y se puede eSCI'lblI' como:

T Ol N o (1)
Q_f_,cndonde ‘ ; ' ‘ :

—1"‘47’2’1 : o o ‘ (52)

s=dmy LT (D)

Caso 1. S| la palte 1magmar1a del numero de onda es dlstlnta de cero, es decxr kz # 0 habra una

absomlon de la: onda en el medlo chha absorclon se puede ver claramente si:se sustltuye el

'fnumelo de onda complejo k= k‘ +1k en ‘]a ecuac1on (30), para el campo electrxco en ‘un medlo

: y'1 que en este caso se nen lo

' E E e:(k’r ~arx) —E e:(k‘,r m‘) '(54)
Sy como la mtensndad de la onda propo;r‘cionél:al cuadrado } ‘lé'éni’i)l udsetleneque
T alB e ' : ‘ (55)

Expresion de la cual podemos ver que la mten51dad de la onda disminuy exponenmalmente

conforme ésta penetra en’ un'r le con un mdlce de refracmén compl

Cabe sefialar que en est so la velomdad de la onda en el medlo se relacxona solo con- la parte

real del mdlce de refraccron, es decnr O . :
mo=elv ST S (56)
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Caso 2 Sl la pax le 1magmar1a del numelo de onda es cero es demr, kz = 0 las ecuacwnes

anlel 101es 1mp11can “Hy = 0 yEs= O ‘es decu quc n y € son reales y estan dados por s
n=n,=——kI D o T e e 57

s=g=n RTINS AL R (58)

Aunque no se deriva aqu1 ,de las ccuacxones de Maxwell en la materla (26 a 29) se demuestra que
si el medio tiene una conductwndad eleclnca dlstmta de cero es decnr o ;ﬁ 0 su indice de

refraccidon: serda complejo (llz = 0) Tamblen, como se vera _e‘

la sxguwntefsecmon los medios

dieléctricos o alslames aunque generalmenle uenen un mdlce d refracmon real debido a que

tienen una: conductlvxdad nula (0' = O), paxa’cxerlaf frecuenmas caracterlstlcas wo de la onda

electromagnetlca tendran un mdlce de refraccnon compl .]‘ .

2.5 ModeTo del oscilado

En esta seccion se presenta el modelo del osm]ador de L entz “9), que perm1te llegar a una

expresion general para la funcién dlelectrlca de. un’ medlo dlelectnco en funmon de la frecuenc1a

es decir £(w).

2.5.1 modelo clasico.

En este modelo se 001131dera mlcla]mente que el.medio dlelectnco esta compuesto por atomos de

del resorte tal como se muestra enla ﬁgura 2 5.
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i

mencionadas anterlormente se expresan respectlvamente de la manera 31gu1ente

Fr=eE (59)
Fy = -kr 5 ‘ (60)
F-—~my(dr/dt) - S0 T (61)

donde e y m son'la ,cargaAyrl masa del electron, respectlvamente, E es.el campo eléctrico

Aphcando Ia segunda le

las ecuaciones (59) a (61)

lemporal se puede expresar ‘de la s1gu1en -maner

- TESIS COV
FALLA DE QRIGEN

magnetxca monocromatlca plana, su dependenc1a '



E=E,e™ o o ©3)
En este caso, proponiendo la solucién arménica:

A o e el R Sy

r=re™ = .’E; ia);be’,',‘;”.,gy..lj_dzt = —a)‘“roe ;- conr, =cle. (64)

de donde se ob‘u‘c»ne”que.;,, _es. :
: C‘EO i
: m
(uo @® )+ z}fa)

o bien: B
r= - | | R RTINS - (65)
“ -@ j+i}/a)| ~ ST S

Para obtener la expresmn para la- funcwn dlelectrxca a partlr de la squcmn anterlor se: hace uso

del hecho de que en este caso el momento dlpolar P esta dado por p = er y que la polarxzacxon P ‘

se define como el momenlo dlpolar por umdad de. volumen, es declr

Para oblencr una expresnon de la polanzacmn en termmos de la frecuencm se susutuye la

ecuacién (65) en la (66):

p=—¢N 1 o (67)
mV ( —w )+17g)_| R . .
Dado que la polarizacién P en términos de 1a4suscept'ibi1idakd eléctrica o de la funcién dieléctrica

esta dada por:

P=L,E=f—_—1E : . : . ©(68)
de las ecuaciones anteriores se obtiene que la funcién dieléctrica en funcién de la frecuencia esta - -
dada por: k .
) R i
N L ,
s(w)=1+ 2% 1 | | (69)

my (a)pz -—~a)2)+ki;/a)J
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mulhphcando el numerador y el de ommador or. el: complejo conjugad ;de este ultlmo y

=realizando el algebra compleja correspondxvente 'se obtxene que la parte real y la parte 1mag1nar1a

de la funcién dieléctrica estan dadas respecuvamente por

9

(71)

~La parte real de.la; funcwn dlelectnca estd dxrectamente relamonada con el fenomeno de-

,dlspexsxon es dCC]I‘ con el camblo en la velocxdad de la onda en. el med10 en funcion de la

ﬁecuencla de la onda Por otro lado como se VlO en la sec on antenor la parte 1magmar1a esta

relacionada con el fenomeno de absorcxon de la onda en el medlo

electromagnetlca puede observarse, el compor amlento ‘de la parte real de la funmon dlelectrlca ~

& €es el 51gu1ente(’9)

TESIS COW
FALLA Db wiiGEN
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Para frecuencxas w <aJ toma valores mayores que uno y va aumentando al acercarse a a)a

Cuando @ ~a),, F /2 alcanza u’ valor maxxmo para despues dlsmmulr y tomar nuevamente un-

valox de 1 cun do a)

ma: mo en mor

AN iteiii ’,
>l mV l(a’:/ _a)z)2 _’_7;&)2":_. -

Este modelo y las ecuac1onesi (72) y (73) pueden apllcarse de la misma manera para anahzar la

contribucién iénica a la ons d1ele‘ nca en cuyo caso se tendrla una mteraccxon entre un ién

positivo — ién negauvo en‘lugar de.la mteraccmn entre el nucleo de un atomo y un electrén. En

este caso, dado que ]a masa del electrén, la frecuencia

caracteristica o de resonancia i6nica, dada por: "

——-—, serd menor que la frecuencia de resonancia electrénica ( @) , €s decir, g < Woe.
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Si en el matena] dlelectrlco ex1sten tamblen moleculas con momento dxpolar mtrmseco, éstos

dlpolos lamblen conlnbulran a la 'constant dle]ecluca, ya que ]os dlpolos ex1stentes rotaran Y-

tenderan a '11mealsc en la dlreccmn' del campo e]eclrlco aphcado y osc11aran alrededor de esta

direccién con ‘una frecuencm caracte stlca

Sin' "embargo;” debldo a que gene rlmente los momentos de 1ner01a de estos - dlpOlOS SOM = ee

relativamente grandes los dlpolo{: tendra frecuenmas caracterlstlcas muy baj s' .es dec1r solo i

podlan alinearse en la dlrecc1on del campo apllcado 51 Ia ﬁecuenma de este es muy baja o €l

campo cs cuasiestatico (u) O)

2.5.2 Modelo cudntico

La funcién dieléctrica para el caso cuantico esta dada por la siguiente ecuacién:*

(74)
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y eleclromca (ec), de -

aI manera que se puede escrlblr la constante dlelectnca de la SIgUIente manera G 6)

f",'llrededor de los nucleos que forman el solido. En Ia graﬁca 2.7, e muestra el‘c 1 'rt mlento devjf
66, 15) ! 3

_la parte rea] de la'ﬁmcmn dlelectnca como funcmn de la frecuencm cons1derando que se

.' uencn las tres dlstmtas contnbumones p051bles dlpolar, 1omca y electromca.

funcion dietéctrica

dipolar : - .-

“electrénica . i

“ frecuencia

Figura 2.7 . Muestra la graﬁca de ]a parte real de la funcxon dlelectrlca como funcmn ‘de la

“frecuencia,
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¢ Como se puede aprecnzu de la ﬁgura generalmente para frecuenc1as cuasxestétlcas'o muy
bajas=(0- IXIOGHL

a onstante dlelectrlca conuene los tres: txpos de. contrlbucxones, la

dipolar, Ia |omca y la clectromca

¢ Para ﬁecuencnas cercams a la frccuenmas de resonancia ionica, que generalmente estan en la

1eg|on de mﬁanoj "'(1x10]|

dado que a esas fr

los dlpolos ya no pueden rotar en fase y almears con el ’ampo

eléctrico’ apllc'\do ‘Bsto se debe a ue los dipolos moleculares, por cstar formados por dos o

mas atomos'enlazqdo eni tlenen una inercia muy grande y por tanto no pueden rotar y!

osml’u en: fase co e campo eleclnco apllcado.

4 Para frecuencias opticas’(4-7x10%*Hz) y cercanas alas frecuencias fde resbnancia eléctrénicas,

en donde: i1, es la den51dad de atomos del tipo j. A la expresidén antenor se le conoce como la

ecuacion de Loremz-Lorentz 3

37

4>\10‘4Hz) solo se-tiene las contribuciones 1on’ca ly: electromca PR




2.7 Teoria de1 Med1o ‘Efect'lvo‘ Expres1ones e Lorentz Lorentz,

omo del tlpo a y del tlpo b.

=y, (79)
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Mullxphcando ambas ecuamones por 1/11;, y sustltuyendo el resultado enla ecuacmn (77) se ‘tiene

£ -1

a

5+2

,17=43”(n a, +n,,a',,) (—a mn, +( a,,)n,,—y-“—[‘

Si se deﬁnef,, = fa /oy Sy = nb / . como las ﬁ cci

lcspecllvmneme se llega ala expresmn de Lorel

1)
a+’7 f[e +2J fb(€b+2J

Si ahora se supone que en el materla compuestc

estan mezclados a nivel

g—a,,-
e+25,

(83)

Las ecuacxones (82) y (83) son las expresiones de Maxwell-Garnett de la teoria del medlo k

efectwo( )
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Cuando se tlenen camldades comparablesjde una y otra fase, es demr f o fb, es dlf’ 011 dlstmguxr

cual de las dos fases actua como medlo anf' trlon En este caso se hace la eleccmn autoconslstente -

de que el medm anﬁlrlon es el mxsmo malerlal compuesto, _es demr, : aanp— a y por lo tanto la

ecuacion (81) sereducea:. . -
=2

0=/a ( + 25) So\ v '.sb +2&°

La expresién anterior es la’ Expresi()n de Bruggeman de la teoria del medid éféétivo(7)

40

o (84).

!
i
H




CAPITULO : III
ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DIELECTRICAS DEL S102Y DEL 5102

in das por su. composwlon y estructura

En genela] ]'1s |)10]> edades de un materlal estan determi

obre la‘e structura y composxclon del

7 de dlelectrlcas
._éi%sﬁ,og.‘idea1 |

La umdad fundamenlal estructura de] 8102 ldeal consxste de un atomo de 5111010 enlazado a
cuatro ox1genos smlados sunetucamente en Ios vertxces de un tetraedro, como muestra la figura

3.1®,

chhos tetrahedros

atomos de omgeno quianté: tos, 0% 1omco y 50% covalente,
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Se dcbe nolar que para esle materxal la conslante dlelecmca txene umcamente las contnbucmnes”

para analizar 1'1 composxcmn y estruclura de este matenal e 1p llcula delga“a s

transmision de infr ano_]o (IR) La ﬁgma 3.3 muestra un espectro uplco de transmlslon IR de una

' pelicula delgada de SlOz termlco

o

3

@

Q

c

(3]

E | “Oxido:Térmico |

e 1000°C

—_

}— — —

= [ 1
S L Y v‘n " 1

1500 1250 ~ 1000 750 500

N"mero de onda (cm'f)"k

: esllramlento'(alre ed de'”10750m ) proporcxona la 1nforma010 n asrdlrecta v mas relevante'

'sobre la composmon del materlaIfy lé. homogeneldad de su estructura
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Son 22gr/cm

:
“/( 1' @ﬁ// &
balanceo doblamiento
O
%
estiramiento

Figura 3.4 Mbd%’ normales de vibracién de enlaces Si-VVO—VVSJir eﬁ péifcﬁlas de SiOz

3.2 Est(rulc":"t‘ﬁi'?a y: ’ ,depos1tadas por

a) Relacion: er

v un 1nd1c de ref
es2, 32 gr/cm 'y s
- En el caso contr.

"resultar co e ir, que x> 2 y ‘se tendra una dlsmmumon tanto del md1ce

de 1efrac01on como de a ex151dad de compuesto

TE\XS CON
FALLA D“‘ OR

RIGEN
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En la suuamon extrema el materlal puede mc]uso llegar a ser muy poroso ‘en’ cuyo caso y sino

“absorbe" humedad lendra una densidad- y=un- mdlce de efrac on-=m cho men res‘ que losi

coxrespondlentes al SlOz 1deal ya que sus pxopledades tendelan a:parecerse,a las del'aire 0 a ]asl

del espamo vamo (por ejemplo la silica gel)

Las pe]lculas de le)\ldO de 5111010 dep051tadas afba_]as temperatulas po técnica CVD 51st1das :

De lo expuesto antenom1ente es evndente que: 1a ‘medlda del mdlce de refracc1on de las pellculaq

de SiO; dep051tadas, proporc1on mformac n- muy 1mportante sobre u composmon, pureza y

estructura.

b) Relacién entre composicion, densidad y espectros de transmision IR -

‘da“ también’informacion fvaliosa ‘acerca de la

La espectroscopla de transmision:del: IR

COﬂ]pOSlClOI‘l dens a

-de las peliculas Espe: ﬁcamenté ) la posnclon y la forma dela

‘ mostrado en la ﬂgura

‘banda prmc1pal : i6n: 1075 cm?') del:espectro de T

la altura del hombro de]z plco prmcxpal de absorcmn 'IR se. modlf ica
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absorben, Las bandas™de" abs

(@3.24) cuando

peliculas
agua. En genexal ‘s
correspondiente a. la p

Si-OH o Sl~H :

-3 Estructur

a) Efecto (Ié']ﬂ'iiitj)

: de la composwlon

estructura de las pellculas ya que el asocxado a: enlaces SIO-F tlene una

intensidad mucho menor .
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Esto md1ca entre otras cos ‘

S pxoporcwnal al area de 1a

" atémico. Las rel

~son (!2'25):' k
fF_(7—4x); 0 x— (85)

- grandes o de mayo der may r’de tetrahedros)
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deterlorando sus propledades dlelectrncas
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CAPITULO IV

DESARROLLO Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 condiciones de depésito

sistido por plasma remoto). Las peliculas

fueron depositadas bajo las SIgulentes condlclones

Flujo de SiF4s =20 sccm

Flujode O; =40sccm

Flujode He =280 sch

Fluyjode H; =X sccm, con X— 1 1 33 2 4 10 y 20
Temperatura del subs' at =3 200 °C '

Potencna RF‘ .

Presmn total :

Los parametro an :rlores se mantuv1eron constantes durante el depésito de las pellculas El

proposnto de varlar el ﬂu_]o de hldrogeno fue el de varlar la cantidad de fltor mcorporado en las

pehcu]as @n,

4.2 caracteri ,z'a“c":i c’>‘n’ '

-El mdlce de refracclon y el espesor’ ]

técnica de ehpsomelrxa utlllzando n ehpson ] anual marca Gaerther modelo L1 17 el cual

utl]lZ’\ como fuente de luz un laser d Hel

con una longxtud,‘de ond de 6328 a-técnica e ehpsometrla se. basa en medlda ,e los

camblos del estado de polarizacién 'que’ sufr unvhaz de luz elxptlcamente polarlzado 1 reflejarse»

; sobre la superﬁme'de una pehcula transparente 0 semitransparente dep051tada 'sobre:un substrato- »

'opaco o reﬂejante Esta‘x técnica es,parytlculamlente adecuada, y sobre tod_wmuy precxsa para

medu lanto el espesor como el: ‘mdlce de refraccion de peliculas delgadas transparentes de SlOz y :

de SlOz F dep051tadas sobre 5111c1o

50
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studiada "'fue:rohjpreparadas, ‘utilizando el -~ -

) 1tadas fueron dctermmados aphcando la

-Neon" que proporclona un haz de lmm de dlametro '
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'E] analisis estructural y de la” co

raespectroscopla de 1ransmls1o IR 'Los ‘

S 0\1geno ( n peso omlco 16) mas una partlcula a-y la emision de un rayo y La cantldad de :

'fﬂuox

: CSl’lS 1eacc1oncs

4.3 R ‘ls’éuit‘jéd“s Exper;‘imentaies:r? :

ncorpo d‘ en’ las pehcu]as es proporc10nal al nimeros de rayos y p ducndos medlanle
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presente durante el de ;”051to de las elxculas Y por,,

' reproducnbles.

Como se puede observar, en

indice de refraccin (n)

gen ral‘el ?mdlce de refraccwn aumenta confo""

. —4&— Indice inicial

- @- Indice después de hidratarse

145
. -8
'A'.~o'—-":*")~6
. B e
140 A/I
i e
1355 = e
et FSIF, = 20sccm
,1.304 FHe - = 280sccm
FO, = 40sccm
125 T. = 200°C
P = 200W
1204
118 ‘I T :'7 'l, T T T
o ERE I 6 8 10

L Flujo‘,dé Hidrégeno (sccm)

Figura 4.3.1. Indice de rofracovioni vs flujo de hidrégeno

menta el flujo

tanto las propledades de estas son menos
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' La ﬁgura 4 3 2 muestra ]a tasa de deposxto (en A / mm) de las pehculas en funcmn“del ﬂu_]o de‘i

«=-dispersién de datos entre 0 y 2 scem, eblda a_los pr blemas de reprodumblhdad de los dep051tos .

mencionados anterlox mente

—a— TasaDepésItoJ

70

60? : : : S

] e

.gso— ) ; ./. :
< R
o 40 el 5
=2 RS /v' FSIF, = 20scom
?‘,-’30—‘ ._ K FHe = 280sccm
o : FO, .= 40sccm ‘
S 5 T~ = 200°C i
[1] : . f
g ] P = 200W -
,’—,’10' ) ', e

: ._I :

0- T B— T T T ¥

[+] -2 4

L IR P S |1
Flujo de Hidrégeno (scom)- -

Figura 4.3.2. Tasa de dgboéi;o vsﬂu_]o de hidrégeno
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La figura 4.3.3 muestra el ‘espectro de. ransmlsmn IR de una pehcula deposxtada con un HUJO de'. '

.. hidrégeno-. lgual a 10 s cc 1

. plmmpa]es de los en]aces Si la‘del modo de estlramlento locahzada en 1078‘cm la del
-

modo de doblamlent en 81<4 cmiy la’ de,l‘ modo de balanceo en 450 cm’ mxentras>que la banda‘

alaclerlsuca del Sl F S

~»aprox1man = IOS va

= 90 SIS
2 FSiF ;= 20sccm .
8 | FHe - =280scem

‘8§ 80+ FH,*" =10.0sccm

E ‘*Fo = 40scem ¢ |
8 T4 =200°C.

= 704

P ,_‘=,20,ow :

60 -

r—
1500

T 1 e b T T LA
4000, . 3500 "3 420005 1000 - 500

: ﬂuJo de hldrogeno

en_940 cm 'aparece con-‘u

que al reducir eylvf__'lujcfde hidrégeno

incorporacién de fltior en las peliculas es mayor.
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2100 S e e .

~ 90.
<
=}
fad R
S 8o ‘ FSiF, = 20sccm
~ 8. |...|. FHe = 280sccm
E ] FH, = 1.33sccm
5' 70 - FO, = 40sccm
- T =200°C
P = 200W
60
T A ) T

——— T T T 1
4000 3600 3200 - 2800 2400 2000 '1600 371200 300 400

Numero de Onda

B (cuadrados)

. Co'mo se puede 0 S in 1pa1 de las mues as remen deposnadas se corre

:ar Ia posxmon del ‘p"

-~ a menores numeros nda conforme aumenta el ﬂu_]O de ]ndrogeno esto exphca nuevamente

: que las pehcuh contxenen menos canlldad de ﬂuor conforme se. 1ntroduce mas hldrogeno

}dcl plco pnnmpal‘ nodepende solo dc zla cantldad de flio mcorporado en la pellcula smo"‘

: {tambxen de los esfuerzos presentes en la pehcula y de su den51dad
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_7""‘—‘ PP inicial - S
~®- PP despuss de hidratarse

1094
- A
1002 - \ . S : —
FER EEIRER A : FSiF, = 20scem
E h ’ 4
1090 / \‘ » FSiCl= - Osccm
1 A FHe =280sccm

[N

\ .| FO,...= 40sccm
NG T =200°C

: . "‘“’l, I a
I I V[P =200w
Cox " L

Posicién Pico Principal {em™)
3.3.8.8
L8808
[] 1 . ]

. ’\ [' ....... A

1oso— : \\l' LT =
. ] :

1078 T T T T T T

[} 2 4 6 8 10

reaccxones nucleares resonantes mencmnad

deposito, se muestran en la tabla 4.1.

- _’}lv;r"lf‘»ébla:4.i’:1f.r AR

"Muestra - Flujode = - Porcenta_]e de "~ Indice de

Hidrégeno |  Flor (%)

‘refraccion

|Si0z: F 11 20 sccm 5.9 1.,
Si0,: F 15 10 sccm -9.9 A
SiO;: F 16 4 scem 125 1.413
SiO;:F 17 2 scem 1.396 ~
SiO; : F 18 1.33 sccm L6470 N 1396
Si0,: F 19 Iscom . f = 19 o 1356

56



La f gura 4 3 6 muestra la grafica'del porcentajve‘ de’ ﬂuor mcorporado en las pehculas de la tabla
yara Gsit a pelicula. En esta graﬁca

~4.1-en: funcxon del ﬂll_]Oyde

se puede obse1 va1 claramcnle'que' el contemdo de ﬂuor mcorporado ‘en las pehcula dlsmmuye

konfoxme aumenta el ﬂu30 de hldrogeﬁ

e Porcentaje de Fluor Vs FIu;o de Hldrégeno

‘Porcentaje de Fltor -

,4 vl ”u LA |_‘ kl_ T - — 7 ‘|'
0 . 2.-.4 076 8% ‘10 1275514 ts w18 20
Flu]o de H|drégeno (sccm)
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[ —®—B Datos Experimentales | =
144 & i : R

1.42 . \

..
= b E
8 .
8 s \
B e e Nua
o
Q
o .
8 138
5 1
£ :
136 ’
e .
1.34 - . T : — - .
7085 T 0.10 i 0.15 0.20

% de Fltor " :

I"lgura 4; 3 ’7 Indlce de refracmon obtemdo expenm

talm‘ente en funmon del porcentaje de flior

mcorporado en las p

Estos resultados son la: base para apllcar nuestro modelo expllcado en el 31gulente capltulo, el

cual nos permite entender los mecamsmos de reduccnon de la constante dlelectnca

i
i
|
;
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CAPITU LO V
DISCUSION L

5.1 Modelaje del: 1",nfdji“c¢/=_> ref acc1on de las pe]i"cuy'l‘as"-

I'orman' Jf‘" unidad

dlomos. alslddos La locallzaclon de los electrones da lugar a una estructura electromca menos

polarizable.
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La reduccnon en la polarlzablhdad de un grupo molecular puede V1suallzarse en le nmos de una :

rvleducclon en las polanzabllldades 1nd|v1duales de sus atomos- componentes Desde este punto de' s

vista la polarizabilidad de los atomos de 5111010 y de oxxgeno enlazados entle si denlro de la red

del Ssz se pueden expresar respectlvamenle como

a.=0.424(5.38x10'24cm)=228.\'10'24fcm ST S o (8D
Si . . B

5 =0.424(0. sozno-"' cm’ ) '”o 34»10 2 o

de la é‘éuacié'n‘(SG) y-a. s la polarlzabllldad electromca de las umdades moleculares Sle3F2

l¢) SIO| 5F que se'calcula a contmuaclon

60
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S/ N
i a/s,our = as, +1 5a0 +aF

‘en donde- a'o’F

es la polarlzablllda

se tlcne que

@gr = - 22. 94A,(as, +a'F)-1 362x10 2 om?

(95)
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Suponiendo nuevamente querlas polarlzabllldades del s111010 y del ﬂuor se reducen en el mismo

: poncenla_]e al formar el enlace Sl-F de tal m'mera que e i

(96)
7
12341 ©8).
Para célétlizir,]a'ﬁdlafizabilidad ad’ setomael va]or promedlo 51gu1ente
0L F 24 24 »
adf = 3ag +ay o (2 283x10™" cm )+1 234x107% cm? =2, 021x10'24cm o (99)

4 4 :
Asi, susuluyendo las expresiones . (88), (97) y (99), en la ecuacwn (92) se. obtlene que la
polarlzabllldad de la unidad molecular SiO, sF es: : :

anoLsF = as, +1 5(20 +ar = 2.659)\10 ?4Cm o ‘ ) . (100)

En resumen vée‘tiehe"dué' '

as,o = 2 964,\10 24 cm

(o =2)

n‘z‘—l
nie2

.‘659&0'%4)} o)

Resolv1endo esta ecuac1on para n ¢0n_z el programa- Matemdtica 4.0 de Wolﬁ‘amResearch ;

oblenemos lo sngu1ente

\[2.96524x10% £, —1.4432x10'
\1.31469x10'¢ £, —6.77054x10'

”n (fF)— N(103)
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en Ia ﬁgula 5 1

—a— Datos experimentales
—&-— Ecuacién de C-M

1,461
[ ]
1,45‘-} \-\_\.\
1,44 4 T

1430

1427 \'\
1.41 - .
1.404 . \
1.394 :

1.38
1374
1.36 ]

1.35
’ 0.04 OOG 008 010 012 014 016 018 020

Fraccnén de fluor

—

indice de refraccion

Flgura 5.1 u vs  fraccién de flior

Como se puede observar l’a graﬁca obtemd de'la SOlllClOI‘l 'de_la ecuacion de C-M muestra que el

suﬁcxente para expllcar la reduccmn en el mdlce de refraccmn
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Como se mencxono en el capltulo III al mcorporar ¥ n( la pehcula de SiO,, los anillos que

forman la estruclura de] SlOz se an separando, es decu‘, lah structura resultante se va abnendo :

conforme aumenta la'camxdad de ﬂuor mcorporado en' la red y.se va formando porosidad enla

pehcula Por lo tanto ademas de la polarlzabllldad electromca se debe considerar la contnbucnon’"‘“ e

= que tlene la por031dad nilva reduccmn del mdlce d fraccnon de la pelicula.

Para ver la dependencxa del mdlce de refraccm ncmn de la porosidad, utilizamos la teona i

del medio efectlvo en su expresxon de Maxwe rnett,” (83), considerando que la fase a (fase‘

diluida) son poros vacms o llenos de: alre con un mdlce de refraccion aprox1madamente 1gual a 1,

y la fase b (medio anf'mon)‘ es"'l SxO F con u mdxce de. refraccion »’ dado por. la ecuacxon‘ ’

(103) en términos de la fraccx ( n la pelicula. Asi, susutuyendo‘ £a =

= n? enla ecua01on.(83),;s

tlene que la relaclon de Maxwell Gamett para nuestro medxo'

efectivo es:

nton? ‘f‘ 1—n
n" 4202 ;mp 1 2n'2

en donde e=n’ es la constante dlelectnca de nueslro malerlal compuesto por 'SiO2:F y poros

- (104)

VaCIOS o l]enos de aire f,, esla fraccnon de poros

Despejando n’’ de la ecuacién (104) con la ayuda del programa Mathemattca, s€ obtlene

\/211'4—2f n"‘+n'2+2f n”
\/211'2+f n?+1- fp

‘II

la fraccmn de ﬂuor, _]unto con la graﬁca de los datos expenmentales
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1.464 oo —
- 3 R = | - —m— Datos experimentales
1.454 —e—M-G, =1,

1.444 —&—M-G, f =a+b(f,)’

1.434

A
S 1427 ’\‘\\.
8 1417 \. \
| 40-,«:,,,_ .
8 1399 \- A\
8 1387 \
2 137d ,
"1.36 : . :
1,35

004006 00801001201:4016018020

e:\peumentales fue j;, fp, es de<:1r, aquella en Ia cual se supone que la fraccwn de poros es 1gual

ala ﬁaccmn de ﬂuon La relaclon no lmeal que se ajusto a todos nuestros datos experlmentales

fue: -

‘urvas resultantes hasta,

obtcner la curV'1 mas; aproxnmada a los datos expenmentales
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cs mmlma,

] Ilneal f f
rev. no’| |n’ea| f: -a+bf

- Fraccion de poro™~

005 -~ 0.10 5 015 0.20

que esta se debe prmcxpalmente ala por051dad en,la estructura de la pehcula
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5n de la’constante ’dié]‘éét rica =

De acuerdo a Io que se descrxblo ampllamente en el capltulo II; el mdlce de refraccxon n es solo

una palle de la conlrlbucxon a la constante dlelectrlca ya que la constante dxelectnca estatlca se

.expresa como (6 8)

s e By = Spoldf + Sionicn"'; Sclévcirénica iz




En algunos artlculos sef a reportado que para ”na mcorporacmn de ﬂuor que va del 10 12% el

~ valor de €s dlsmmuye lmealmente de 4 a apro‘(lmadamente 3 2 ('2) 31gu1endo Ia ecuamon

6= 4:0.06X%F "(1‘07,)'

valor de l 417 (22) por lo tanto’la componente 1omca es 1gual a s,én.' :

contrlbucmnes equnvalentes polarlzablhdad 1émca y porosndad
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®,
DO

- hldrogeno utlllzado para el dep051to de la pelicula.

‘conclusiones -
Del especuo tlplco dc tr ansmlsxon lR de una pehcula se ObSGIVO que efectlvamente al
xeducu el ﬂuJo de hldlogeno lai mcorponacmn de fltor en las pehculas es mayor

El indice de refraccmn de las pehculas dlsmmuye conforme aumenta. el porcentaje de -

_fltor: mcoxporado en la pehcula Ay esle ultimo disminuye ¢ conforme aumentaba el ﬂujo de

Existe . una reduccmn

An Ta’ polarlzabllldad electrénica del grupo molecular SlOz con :

wspecto a la ‘sul a'de las pOlal’lzabllldﬂdCS individuales, es decir que 1” pola 1Z bllldad deI; :

SlOz es menor que. la'suma de 1as polarlzabllldades 1nd1v1duales de sus componentes por.

contnbucmn m S 1mpo ; te par la reducc1on del mdwe de refracc1on de las pellculas de

SlOz

ESTA TESIS NO SALE
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