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RESUMO

Neste trabalho foi feito um estudo da viabilidade da deposicdo de tungsténio
(W), seletivo e néo-seletivo, pela técnica CVD (Chemical Vapor Deposition) com
plasma remoto em um equipamento que utiliza lampadas halogéneas como fonte de
aquecimento do substrato (processamento répido). Seguindo-se um projeto fatorial foi
feito um conjunto de experimentos variando-se o fluxo de gases (WFs e H,), poténcia,
temperatura de aquecimento do substrato e pressao, obtendo-se as condicdes 6timas
de deposic&o para o equipamento utilizado. Os filmes de W foram caracterizados
quanto a: taxa de deposicéo, uniformidade, resistividade e tamanho de grdo. Foram
obtidos filmes com boa taxa de deposicio e com boa uniformidade.



ABSTRACT

In this work, the feasibility of the chemical vapor deposition process (CVD)
was studied for both selective as well as for non-selective W deposition. The
experiments were done in a remote plasma equipment with halogen lamps working
as heat source (for rapid thermal processing). The experiments were planned
according to the principles of factorial design aiming to achieve the best conditions
for the CVD equipment. The parameters involved in the depositions were the gas
flow for WFs and H,, the RF power, the hoider temperature and the chamber
pressure. The W films were characterized with respect to the deposition rate, the
on-wafer uniformity, the sheet resistivity and the grain size. High quality W films
with good uniformity and reasonable deposition rates were achieved.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO
1.1- O TUNGSTENIO NA MICROELETRONICA

A fabricacdo de dispositivos e circuitos integrados requer um dominio
técnico-cientifico das etapas de processos envolvidas. Entre estas, temos a etapa
de deposicdo de filmes finos metalicos, que realizam a conexdo dos dispositivos,
com caracteristicas e condicdes de deposicdo compativeis com o material
semicondutor do substrato utilizado.

As conexbes utilizadas nas primeiras geracdes de circuitos integrados
bipolares de silicio consistiam tipicamente de um unico nivel de metal,
normalmente Al, e regides altamente dopadas do substrato (outros materiais como
ligas metalicas de Ti/Pt/Au foram também utilizadas neste unico nivel de metal).

Atualmente a tecnologia de semicondutores é dirigida principaimente para o
desenvolvimento de circuitos ULS] (Uitra Large Scaled Intregation) com dimensées
de micron e sub-micron, com vérios niveis de metal, interconectados por canais
(vias). A evolugao dos circuitos ULSI pode ser atribuida aos avangos da litografia e
a utilizag&o da técnica de varios niveis de metaliza¢&o. Esses avangos ofereceram
uma atrativa solugdo para se aumentar a densidade de componentes por pastitha’.
As estruturas de multicamadas, em conjunto com a miniaturizacio das larguras das
linhas condutoras de conex&o, permitiram melhorar o desempenho dos circuitos.

A tecnologia de varios niveis de metalizacdo envolve a combinacéo de
varios métodos e processos experimentais: deposicdo de materiais isolantes e
condutores, planarizacdo de filmes isolantes, decapagem de estreitas linhas de
conexao e abertura de janelas, de contato e vias, através dos filmes isolantes. Na
fabricacdo de um dispositivo com vérios niveis de metalizacdo podem ocorrer
varios problemas: curto circuito entre os niveis condutores, alta resisténcia da via
de interconexéo e os relacionados com o preenchimento das janelas de contato e
vias. Os curtos circuitos entre os niveis séo eliminadas pela deposicdo de filmes
isolantes livres de pinhole (buracos que aparecem no filme) e pela deposicdo de
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filmes condutores constituidos de ligas de Al (um dos metais mais utilizados) livres
de hillock (projecbes de pontas na superficie do filme metalico).

O contato elétrico entre 2 niveis metélicos, separados por um filme isolante,
pode ser realizado pela abertura de uma via entre os metais através da técnica jon
milling ou pela decapagem por sputtering, que em seguida é preenchida com
aluminio. Pelo processo de deposi¢&o por sputtering obtem-se uma resistividade
especifica de contato entre 2 niveis de linhas de aluminio entre 107-10° Q-cm?,
quando a via de interconexio for feita antes da deposigcdo do 2° nivel metalico.

No entanto, os filmes metdlicos produzidos por sputtering tornam-se mais
finos nas partes de baixo das paredes verticais das janelas de contato e vias {ver
figura 1.1). Isto pode levar a uma degradagao por eletromigracdo. Para evitar este
fato, podem ser adotadas solugbes como, por exemplo: decapagem das janelas de
contato, arredondando o contorne das paredes verticais, ou o aquecimento do
substrato de 150 °C & 200 °C durante o processo de deposicdo para aumentando a
mobilidade dos atomos na superficie. Tém-se obtido bons preenchimentos com os
filmes de Al produzidos por LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition)
utilizando o tri-isobutil-aluminio (TIBAL). Estes filmes apresentam propriedades
aceitaveis em termos de pureza quimica, adesdo, resistividade elétrica e
resisténcia de contato. Entretanto, esta técnica nio permite a incorporacdo de
outro elemento ao Al elemento esse que permitiia a minimizacdo da
eletromigracéo e da interdifusdo de atomos de Al e Si que pode ocorrer na
interface do contato AI-Si.

Al

8i03"

8i

Fig. 1.1 Filmes mais finos nas partes de baixo das paredes verticais

Para evitar esses problemas, recentemente foram propostos outros metais,
em substituicdo ao Al, para preenchimento das janelas de contato e vias® Este
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metal deve aderir ao semicondutor, dielétricos e outras camadas de metais
utilizados na estrutura dos dispositivos, deve também ter resistividade mais baixa
possivel, com uma natureza cinética e termodinamica microestrutural estavel, deve
reter estas propriedades durante a operac&o do dispositivo em altas temperaturas
e ndo sofrer mecanismos de degradac&o tais como eletromigracéo e interacdes
metallrgicas indesejaveis. Entre os metais mais utilizados nas estruturas
multicamadas estdc os elementos de transic&o e refratarios, puros e na forma de
ligas, tais como PYTi, TiN, e W. Estes metais podem ser depositados por técnicas
de deposigles fisicas e quimicas, e sua escolha pode ser definida de acordo com a
aplicacdo desejada. Entre estes metais, o tungsténio é de especial interesse
devido a sua relativa baixa resistividade (cerca de 6 uQ.cm), sua estabilidade e em
particular sua resiténcia a eletromigracao,

De forma geral, devem ser buscadas as seguintes caracteristicas do
processo de deposicdo:

-baixa resistividade:

-superficie ndo muito rugosa:

-boa estabilidade térmica;

-boa cobertura de degraus;

-boa aderéncia;

-processo com boa seletividade (deposicio em determinados locais).

O metal deve ter também baixa tenséo, seja expansiva ou compressiva, e
deve ser facilmente decapado pelas técnicas umida e seca. A técnica seca
normalmente & preferida principaimente em um processo com etapas sequénciais
secas que podem ser realizadas em condicées de vacuo continuo. Deve também
poder ser depositado por um processo compativel com a sequéncia da fabricacio
do dispositivo.

A deposigéo de tungsténio por CVD (Chemical Vapor Deposition), seletiva
(havera nucleac@o de tungsténio apenas sobre alguns materiais) ou ndo, vem
sendo incorporada com sucesso a tecnologia de fabricacao de circuitos integrados
obtendo-se filmes com étima uniformidade e excelente cobertura de degraus.
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O preenchimento de vias por CVD de tungsténio resulta em topologias mais
planas que as obtidas por outros processos, o que permite aumentar a densidade
de integracao dos circuitos.

A deposicéo seletiva em vias de contato é obtida colocando-se uma fina
camada de metal (Ti, Pt ou W), por Sputtering, sobre os contatos que foram abertos
no oxido de silicio. A deposicdo de tungsténio ocorrera apenas sobre o metal,
deixando exposto o dxido no qual foram feitas as aberturas para contato. A figura
1.2 mostra a segdo transversal de uma via para contato preenchida.

metai

VAR

fig.1.2 Secéo transversal de uma via para contato"

A deposig&o quimica por vapor do tungsténio tem sido foco de interesse nos
recentes anos devido o tungsténio poder ser depositado pela reducdo de WFs ou
WCls por Hz ou SiH,, ou pela pirdlise do W(CO)e. A deposicéo pode ser seletiva,
isto &, pode ocorrer em regides de silicio exposto e ndo na superficie da mascara
de SiO.. Varios mecanismos tem sido sugeridos para esta nucleacdo seletiva. O
processo € extremamente dependente das condigcbes de deposicdo tais como:
pressdo e temperatura, e além disso, é significativamente afetado por qualquer
mudanca nas propriedades quimicas da superficie do substrato. A contaminacao
metalica da superficie dielétrica ou a degradacdo quimica da superficie
semicondutora pode impedir a deposicdo seletiva do W?. A uti lizag&o do tungsténio
reduz os problemas de alta resisténcia de contato e eletromigracéo. Entretanto, a
resitividade dos filmes de tungsténio, que est4 geralmente na faixa entre 10-15 pQ-
cm pode ser um fator limitante no desempenho dos dispositivos®,
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1.2-TRABALHO DESENVOLVIDO

Este trabalho teve como objetivo o estudo do processo de deposicdo de W,
seletivo e ndo seletivo, por RPCVD (Remote Plasma CVD). Foram analisadas as
caracteristicas dos filmes obtidos para diversas condigbes de deposicio: pressio,
temperatura, fluxo de gases e poténcia de plasma.

Foram feitas deposigdes de filmes de W sobre laminas de silicio, utilizando
WFs como fonte e H, como redutor, em um reator RP/RTCVD (Remote
Plasma/Rapid Thermal CVD).

1.3-METODOLOGIA APLICADA

Utilizando-se um equipamento de CVD desenvolvido [ocalmente, que
permite depositar camadas isolantes e metélicas, efetuaram-se as deposicbes de
W em varias condigdes. O equipamento empregado nas deposicdes utiliza plasma
remoto, o qual permite a ionizacdo de um ou mais gases do processo independente
dos demais, em uma regido afastada do substrato. A ionizagdo de parte dos
reagentes permite um aumento significativo da taxa de deposigdo, podendo-se
reduzir consideravelmente a temperatura e/ou tempo de processo®. Os gases
utilizados no processo foram o WFs e o H,.

S&o caracteristicas do processo de deposicdo de filmes a taxa de
deposicéo, a uniformidade, a resistividade, a composicéo, a estrutura cristalina, o
tamanho do gr&o, a rugosidade e a tens3o. Estas foram determinadas utilizando-se
as técnicas de 4 pontas (resistividade), de perfilometria (taxa de deposigéo,
rugosidade, uniformidade) e a técnica AFM -Atomic Force Microscopy (tamanho do
gréo) e raio-x (estrutura cristalina).

1.4-UMA BREVE DESCRIGAO DA EVOLUGAO HISTORICA DA METALIZAGAO

No comego da década 70 a tecnologia do polissilicio tornou-se essencial na
fabricacao dos circuitos MOS VLSI por causa das suas caracteristicas compativeis
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com os processos utilizados na fabricagdo dos dispositivos, da capacidade de
auto-alinhamento, do controle e estabilidade da porta, das técnicas de deposicio
simples (particularmente a técnica CVD) e da facilidade de se fazer estreitas linhas
com o processo de decapagem por plasma. O maior problema associado ao
polissilicio € o fato da sua condutividade ser limitada, restringindo sua utilidade
como material de interconex&o quando as dimensées litograficas diminuem abaixo
de 2 micra.

Durante o fim da década 60 e no comego da 70, varios pesquisadores
exploraram o uso dos metais refratarios tais como tungsténio e molibidénio sendo
utilizados em eletrodos de porta e interconexdo na tecnologia MOSFET. Nenhuma
destas pesquisas conseguiu atingir as caracteristicas necessarias 3 fabricagdo dos
dispositivos devido as dificuldades do processo. Fm 1977 pesquisadores da IBM
conseguiram melhorar a condutividade dos filmes de W em uma estrutura
compativel com os processos de altas temperaturas inerentes 3 tecnologia do
silicio®. Em 1979, fabricaram dispositivos MOSFET's com linhas de interconexdes
de 1 micrometro utilizando siliceto de W evaporado®.

A primeira meméria DRAM de 1 M produzida em 1986, utilizou filmes de
siliceto de W. Estes filmes foram depositados pela técnica LPCVD. O processo de
evaporacéo utilizado inicialmente apresentou dificuldades técnicas gque provocaram
a mudanca da técnica de deposicdo para a deposicdo LPCVD. As muitas
vantagens da técnica LPCVD levou as companhias a adotarem-na para a
deposi¢éo de siliceto de W no processo de fabricacao das memorias,

As vantagens da técnica LPCVD em relacdo & evaporagédo e ao sputtering
séo: a operagao do equipamento é mais facil: com o controle por microprocessador
tem-se um melhor monitoramento dos parametros (fluxo de gases, presséo,
temperatura); como os gases envolvidos no processo sao ultra puros tem-se uma
excelente pureza dos filmes obtidos: a via é completamente preenchida: a
produtividade € muito alta como mostra a tabela 1.
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Tabela 1: A comparacéo entre as tecnologias de evaporacéo, sputtering e

7

LPCVD™,
Tecnologia evaporacio sputtering LPCVD
Operacéo dificil simples muito simples
Ha controle com nao sim sim
microprocessador
Pureza do filme boa regular otima
Resistividade baixa alta baixa
preenchimento ~0 ~50 % 270 %
Produtividade baixa alta muito alta
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CAPITULO 2

DEPOSICAO DE W: PROCESSOS, EQUIPAMENTOS E CONCEITOS

Neste capitulo, apresentamos a técnica de deposi¢cdo do W por CVD, suas
vantagens e desvantagens, descrevemos os equipamentos utilizados nas
deposi¢cdes e alguns conceitos relacionados a deposigdo.

2.1-DEPQSICAO DE W POR CVD

A deposic@o do W pela técnica de deposigio quimica por vapor (CVD) é
feita em um reator de paredes laterais resfriadas (= 20 °C), no qual o substrato é
aquecido a uma temperatura aproximada de 300 °C. A vantagem das paredes
serem resfriadas € que néo ocorre deposigées nelas, deixando o ambiente dentro
do reator limpo. Embora o tungsténio possa ser depositado utilizando-se WFg ou
WCls como fontes de W, é conveniente utilizar o WF, por ele ser liquido, com uma
pressdo de vapor a temperatura ambiente suficiente para fluir do cilindro (o WCls é
sélido, com baixa pressdo de vapor em temperatura ambiente e com ponto de
fusdo de 275 °C, como o equipamento utiliza gases teriamos que aquecer o0 WCls
até ele se tornar gas o que dificultaria o processo). O WFg pode ser reduzido com
silicio, hidrogénio ou silana como mostram as seguintes reacbes:

-reducao com silicio

2 WFs (vapor) + 3 Si (sélido) — 2 W (sélido) + 3 SiF, (vapor)

-reducdc com hidrogénio

WFs (vapor) + 3 H; (vapor) — W (sdlido) + 6 HF (vapor)

-reducio com silana

2 WFs (vapor) + 3 SiH, (vapor) —» 2 W (solido) + 3 SiF, {vapor) + 6 H,
(vapor)

Na redug&o com hidrogénio, o fator limitante é a dissociagado do H, na
superficie do substrato® Em baixas temperaturas (< 500 °C), as superficies de
silicio, metal ou silicetos atuam como catalisadoras da dissociagdo do H, o que
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n&o ocorre com as superficies de Si0,, resultando em uma deposicdo seietiva. Se
a temperatura exceder 500 °C a deposicdo ira ocorrer também no Si0,. Se toda
superficie é coberta com um material que forma uma boa superficie de nucieacao,
o0 W ira se depositar em toda essa superficie. Se a superficie de nucleacéo existe
somente em certos locais (por exempio, na parte inferior das janelas de contato e
vias), o W sera depositado seletivamente nestes locais.

A deposicdo comecga sobre a superficie do silicio com a redugdo do WF,
pelo silicio do substrato, mesmo se o H, estiver presente. Apos ter ocorrido a
reagdo com o silicio come¢a a reacdo com o H.. A reacdo com o silicio é auto-
limitante desde que uma camada de W seja depositada. Ela serve como uma
barreira de difusao para o WF¢; a reducdo pelo silicio termina quando a espessura
do filme de W atinge 10-15 nm. Para cada 2 atomos de W depositados trés atomos
de silicio s8o consumidos e volatilizados como SiF4. Tipicamente, 10-15 nm de Sj
sdo consumidos. N&o ocorre deposicdo no SiO, durante a reacdo (o Si0, é uma
estrutura estavel, ndo ha locais de nucleac&o). A redugdo do WFs pelo silicio (que
age como catalisador) pode ser usada para deposicéo seletiva de filmes finos de
W, com excelentes coberturas de superficies e com resisténcia de folha de 10-15
Qfquadrado.

O processo de redugdo com H, pode ser usado para depositar filmes
espessos de W® Normaimente, a reducdo pelo silicio provoca a deposicéo da
camada inicial sobre a superficie do silicio (reac&o auto-limitante), e a reducdo com
o hidrogénio ocorre em seguida, aumentando a espessura do filme. No inicio
devemos ent&o utilizar o Argénio (Ar), que € inerte, no lugar do H,. Depois que
ocorreu a redugéo do WF; pelo silicio é que se deve injetar H; ou a SiHy, no iugar
do Ar.

Quando o W ¢ utilizado para preenchimento de janelas de contato e vias, o
hidrogénio deve ser usado como redutor desde o inicio do processo pois assim se
obtém uma melhor planarizacdo e melhor seletividade. Broadbent e Ramiller
estudaram a cinética de deposicdo da redugdo do WF; pelo hidrogénio™. Neste
estudo, no qual a temperatura utilizada foi de 250-500 °C e g press&o de 0.1-5
Torr, foi obtida a energia de ativacdo de 0.71 eV para todas as pressdes. A taxa de
crescimento foi independente da presséo parcial do WFs e dependente da raiz
quadrada da pressdo parcial do H,. Esta dependéncia sugere que o mecanismo
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limitante da reac&o é a dissociacdo do H.. A energia de ativacdo de 0.71 eV esta
préxima do valor de 0.69 eV ( obtido teoricamente) do H, na superficie W.

O processo de redugdo pelo hidrogénio, entretanto, tem varias
desvantagens. Primeiro, a taxa de deposi¢do é relativamente baixa ( por exemplo,
= 8 nm/min & 350 °C), especialmente quando se usa baixas temperaturas de
deposicéo necessdrias quando o processo de CVD-W é usado para preencher
vias; nesse caso a camada metalica anterior é o Al; altas temperaturas podem
alterar as propriedades do Al ou provocar sua evaporagdo. Segundo, a superficie
do filme depositado fica um pouco rugosa. Finalmente, o HF formado da reacao é
responsavel por problemas como escamagio (o fiime ndo tem uma boa aderéncia
& entdo ele se solta parecendo escamas) e a formaggo de tineis®® no silicio que
danificam as juncées.

O processo de reducdo com a silana® foi desenvolvido para superar os
problemas dos processos que usam hidrogénio. Altas taxas de deposicdo podem
ser encontradas a baixas temperaturas (foram observadas taxas de deposicdo
acima de 800 nm por minuto & 250 °C, sem perda de seletividade)®. Além disso, o
tamanho dos grdos dos filmes depositados & muito menor do que aquele obtido
com o hidrogénio, resultando em superficies muito mais planas. Como o gas HF
ndo é produzido como subproduto, os problemas de escamacéo e formacdo de
tuneis ndo s&o mais observados. A temperatura deve permanecer abaixo de 325°C
para que a seletividade seja mantida e as taxas de fluxos entre SiH4/WF; deve ser
menor que 1.6% A resistividade do filme de W com reducdo pela silana situa-se em
torno de 13 uO-cm. A resisténcia de contato é baixa e estavel, tanto para silicio
tipo n como para p.

2.2-PREENCHIMENTO DE VIAS E JANELAS POR COBERTURA E POR
DECAPAGEM

O CVD-W por cobertura e posterior decapagem tem sido amplamente
adotado para preenchimento de vias e janelas de contato apesar do alto custo do

processo, devido a escamacao lateral (escamacéo que ocorre nas paredes |aterais
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da via) e a formagdo de Tuneis que ocorrem no processo de deposicdo CVD
seletivo de W pela redugo por hidrogénio.

O processo é iniciado com a deposicédo, por sputtering, de uma camada
adesiva de 100 nm de espessura sobre toda a superficie do substrato. Os materiais
utilizados como adesivos s&o Ti, Ti:W ou Ti/TiN. A camada adesiva é necessdria
devido a pobre adesédo do CVD-W sobre camadas isolantes como BPSG, éxido
térmico, oxido CVD e nitreto de silicio. O W, entretanto, adere muito bem aos
metais citados e estes aderem muito bem as camadas isolantes listadas. Na etapa
seguinte deposita-se uma camada de W sobre o filme metalico. Neste processo
todas as vias s&o preenchidas pois o filme de CVD-W & depositado sobre todo o
substrato. Este filme deve ser decapado até que permaneca somente nas vias. Fm
um caso ideal todas as vias sdo preenchidas (fig. 2.1). Na pratica, entretanto,
podem ocorrer buracos nas vias preenchidas, dependendo das condices de
processos utilizadas (fig. 2.2). A otimizacdo das condi¢gdes de processo tais como
temperatura, presséo e fluxos de gases pode minimizar ou eliminar a formacéo
destes buracos.

fig. 2.1 fig. 2.2

O processo de reducdo com silana € mais propenso a formac&o de buracos,
provaveimente por causa da alta taxa de deposicdo. Uma combinacdo dos
processos de deposicdo com silana e hidrogénio tem sido relatados como um meio
de minimizar a formagdo dos buracos. Estes processos tem uma taxa de deposicdo
mais alta que o processo de deposicdo que utiliza somente o hidrogénio, sem
ocorrer a formacéao de buracos.
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2.3-EQUIPAMENTOS

2.3.1-REATORES DE PAREDES QUENTES

Em muitos dos primeiros artigos se discutiam o uso do CVD-W (seletivo),
usando reatores de CVD de paredes quentes. Este tipo de reator foi e ainda é
utilizado nas fabricas de CI's para obter excelentes filmes de oxidos formados a
partir de TEOS, nitreto e polissilicio. Nos reatores de paredes quentes estes filmes
aderem muito bem acs tubos de quartzo e sdo transparentes g radiacdo IR dos
elementos aquecedores externos aos tubos. Deste modo n&o ocorrem problemas
de particulas ou controle de temperatura. Outra vantagem € que se consegue alia
produtividade.

Isto, entretanto, muda dramaticamente quando o filme a ser depositado é o
tungsténio, sendo observado aiguns problemas como:

a) Escamacao do W: o W nao adere ao quartzo e forma uma fina pelicula
que ira escamar e formar uma quantidade encrme de particulas dentro do reator.
Embora isto possa ser resolvido pela deposigdo de uma camada adesiva como o]
polissilicio, o alto vaior da tens&o do filme de tungsténio pode ocasionar a quebra
do tubo de quartzo do reator. Outra solugdo sugerida é a limpeza do tubo com o
uso de um piasma de NF;. Neste caso séo necessérias frequentes limpezas, com
demanda de longos periodos de tempo, que tornam o processo néo atrativo. Outra
desvantagem de se usar NF; é o preco. Custos com limpeza podem representar
uma parte substancial do custo total do processo.

b) Controie da temperatura: quando as paredes estdo cobertas com o W ha
uma tremenda mudanc¢a no mecanismo de transporte de calor. Nas paredes de
quartzo, o mais importante mecanismo de transporte de calor é a radiacdo e nao
podemos afirmar isto quando o W esta presente (isto &, foi depositado nas
paredes) ja que ele ndo é transparente a radiacéo IR. Conseqlentemente, a maior
parte da energia fornecida pelos elementos aquecedores ¢ refletida. Isto pode
levar a um tempo extremamente longo de aquecimento do substrato.

c) temperatura de deposicso: especialmente no caso do W seletivo, a
temperatura de deposicdo deve ser um pouco baixa (300-400 °C). Esta baixa
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temperatura ndo é fécil de ser controlada em um sistema de tubo e precaucdes
especiais devem ser tomadas (usar um termopar por exemplo).

Contudo, uma vantagem substancial do sistema de tubo € que ele pode ser
considerado mais ou menos como um sistema isotérmico, Isto & muito vantajoso
para a determinacdo da temperatura do substrato. Em contraste, no reator de
paredes frias, que seré descrito a seguir, a temperatura do substrato é muito dificil
de ser medida e controlada.

d) Seletividade: muitos dos estudos foram direcionados ao W seletivo
(utilizando WFe/H,). Uma clara desvantagem do sistema de tubo & que os
substratos do fundo (onde saem os gases) terdo mais produtos de reacéo do que
aqueles da frente. Os produtos de reagdo sic a maior causa da perda de
seletividade. Realmente, resultados com pobre seletividade sdo normalmente
vistos em tais fornos. Qutra desvantagem & que, j4 que o W é depositado nas
paredes do forno , ha um tremendo aumento da reacdo ocasionada pelas pressées
parciais dos produtos, novamente levando a uma pobre seletividade.

2.3.2-REATOR DE PAREDES FRIAS

Em um reator de paredes frias ideal, o Unico objeto aquecido dentro do
reator € o substrato. Todas as outras partes estdo a uma temperatura bem abaixo
daquela em que ocorre a deposicdo. Entretanto, grandes gradientes de
temperatura podem existir no reator o que gera outras dificuldades tais como
temperatura ndo uniforme do substrato e efeitos de difusio térmica.

2.4-TRANSFERENCIA DE CALOR

Ha no minimo trés maneiras para se aquecer o substrato em um reator de
paredes frias:

- aquecimento de uma placa sobre o qual se coloca o substrato

-aquecimento induzido por RF

- aquecimento indireto através de lampadas.
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Como a maioria dos reatores de CVD utilizam a placa guente como fonte de
aguecimento, vamos ent&o detalhar melhor esta técnica.

Ha pelo menos 3 diferentes rotas para o transporte de calor da placa gquente
para o substrato:

- condug&o térmica:

- conveccao;

- radiacéo.

Desses trés mecanismos os dois primeiros s&o bastante lentos, ja que
envolvem o transporte de calor pela matéria, sendo rapido apenas o mecanismo de
radiagéo.

Nossa énfase sera sobre os 2 mecanismos predominantes, a radiacdo e a
condugéo térmica.

O transporte de calor por radiagdo é descrito pela equacéo (2.1) de Stefan-
Boltzmann (para 2 planos paralelos, representando a superficie quente e a fria):

oE, &
E = =2 -7t nde 2.1
g £l+£2m5152(' 2) onas, 1)

£, = quantidade de energia transmitida pela superficie quente em watts/cm?

T+ = temperatura da superficie quente em K

T2 = temperatura da superficie fria em K

£ = emissividade da superficie quente

& = emissividade da superficie fria

o = constante de Stefan-Boltzmann (5.67x10"2 watts cm K*).

Podemos ver que a radiagio para uma dada diferenca de temperatura T,-T,
depende das emissividades dos Corpos participantes.
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Tabeia 2.1 dependéncia do E, em relacdo a emissividade

€1 €2 e1€2fe1 + €2 ~ 5485
0.1 0.2 0.05

0.1 1.0 0.1

0.6 0.6 0.43

1.0 1.0 1.0

Para superficies metdlicas (emissividade proximo de 0.1), a transferéncia de
aquecimento pode ser de 5 % comparado a do corpo negro (e = 1). Para materiais
tais como silicio e WSi, (¢ é cerca de 0.6), a transferéncia de calor pode ser
considerada eficiente e a radiac&o é cerca de 50 % da do COTpO Negro.

A descrig8o da transferéncia de calor pela condugéo no gas n&o é tio direta,
especialmente para uma grande faixa de pressio.

Uma possivel aproximacao & desenvolvida pelo modelo de descontinuidade
de temperatura de Smoluchowski'".

O calor transferido da superficie quente para uma superficie fria paralela é
dado por:

£, =A(T~1,)] (d+2 B c/P) onde, (2.2)
E. = transferéncia de calor da superficie quente em watts/cm?
A = condutividade média entre as temperaturas T, - T, em watts/cm.K
d = distancia entre os 2 planos em cm
B = constante que depende do gas e do coeficiente de acomodacio
c=LxP (ondeL & o livie caminho médio, e P é a pressdo) em cm.Torr.

Duas importantes condicdes de contorno da conducéo do gas pode ser
distinguida:

a) Para baixas pressbes tais que 2 BL torne-se comparével a d, E, varia
linearmente com a pressdo. Na pratica isto ocorre entre 0 e 10 Torr, isto é, a taxa
de presséo do LPCVD.

b) Para altas pressdes tal que 2 BL << d, E. tona-se independente da
presséo.

Essa situacéo é ilustrada na fig. 2.1. Aqui a poténcia é transferida de um fio
para diferentes gases e é colocado no grafico em funcdo da presséo. Nota-se que
a transferéncia de calor para baixas pressées (até 10 Torr) depende fortemente da
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press@o mas e praticamente independente para press0es acima de 50 Torr. A

equagdo 2.2 e correta pelo menos no senso qualitativo.

k. A
X1 3 o
Hytwalty % 151

22

Yam

ol

L R e fn'a'olso
P {cantimetros de mercdnio}

fig. 2.1 Perda de poténcia de um fio aquecido em fungéo da pressao’".

Estudaremos o que realmente acontece guando a pressdo do reator é
variada. Além disso, assumimos por conveniéncia que temos o caso hipotético no
qual a temperatura do substrato e da placa quente sdo constantes. Na tabela 2

comparamos as 2 rotas de transporte para diferentes pressoes.
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Tabela 2.2 Condutancia do gas em fungdo da temperatura.

P (mTorr) 100 x E. (watt/cm?) 100 x E, (watt/cm?)
0 0 24
50 2.2 24
100 4.4 24
200 8.8 24
500 22 24
1000 43 24
1.10" 351 24
1.10° 1229 24
1.10° 1637 24

ParaHy, T; =673K T.= 573K
=98 =e=06,d=0.01, A=17.10°Wicm K.

Para baixas pressbes a radiacdo é dominante na transferéncia de caior.
Entretanto, em cerca de 500 mTorr a quantidade de transferéncia de calor por
outra rota (condug&o) é quase igual. A 10 Torr a radiacdo corresponde com cerca
de 10 % do total do transporte. Isto implica que para pressdes de 10 Torr e
maiores, a temperatura do substrato torna-se independente da emissividade do
elemento aquecedor e do elemento que esta no fundo do substrato. Isto € ilustrado
pelos dados da tabeia 2.3.

Tabela 2.3 Temperatura para diferentes elementos aquecedores e estruturas de
substrato na presséo residual (vacuo) e a 10 Torr em H,'".

elemento estrutura do | Tyscuo (°C) Ti0 7o (°C)
aquecedor substrato

w Si/Si0O /W 374 430

w WISIO./SI/SIO.IW | 346 433

WSi, SifSi0/W 418 433

WSi, WISIO./SiSIO/W | 358 432
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Primeiramente, é importante compreender que a emissividade do W, WSi. e
Si s&o aproximadamente 0.2, 0.6 e 0.6 respectivamente. O W na superficie do
substrato é em todos os casos depositado por sputtering. O lado do fundo do
substrato € o Si ou W. Vemos que a temperatura do substrato na pressao residual
segue exatamente a tendéncia da emissividade. Ndo ha transferéncia por
conducgio: a alta emissividade do WSi,, que foi usado como elemento aquecedor,
combina com a alta emissividade do Si o que resulta na alta temperatura, ao passo
que a combinacdo da baixa emissividade (W como elemento aquecedor - W no
fundo do substrato) resulta nas mais baixas temperaturas.

2.5-DEPOSICAO DE W POR SPUTTERING
2.5.1-DESCRICAO DA TECNICA

Na técnica de Sputtering ocorre a ejecdo de um material de uma superficie
pela colisBo de particulas de alta energia. Com essa técnica de deposigdo
podemos depositar quase todos os tipos de materiais utilizados na fabricacdo de
CI's tais como: metais, ligas metalicas, semicondutores e isolantest™

O interesse de se utilizar tal técnica deve-se a dificuldade de se evaporar
muitos materiais, entre eles os metais refratarios (W, Ti, Ta, Mo). Ela é vantajosa
em relagao a evaporacéo porque néo depende do calor: a deposicao é feita com os
atomos que foram ejetados e em seguida incorporados ao substrato.

A técnica de sputftering tem substituido a evaporacdo devido a vérias
vantagens:

» Uso de alvos com grande area, que facilita a obtencéo de filmes com boa

uniformidade.

e Melhor controle da espessura do filme.

» Permite depositar ligas mais facilmente e com melhor controle sobre a

composicéo.
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As principais desvantagens sao: o alto custo do equipamento, ocorréncia de
maior incorporagdo de impurezas (0 processo é realizado em pressdo-média) e a
possibilidade de haver degradacéo do fotorresiste quando presente.

2.5.2-MECANISMOS FiSICOS DO SPUTTERING™

N&o se sabe exatamente qual o mecanismo responsavel pela ejecdo de
atomos da superficie de um sdélido. Um modelo aceitavel para tal descricdo é o da
bola de bilhar (em termos fisicos seria a transferéncia de momento).

O modelo é semelhante a um jogo de bilhar tridimensional, sé que os
atomos desempenham a funcéo de bolas de bilhar. Os atomos podem ser ejetados
da superficie como o resultado de duas colisGes binarias, quando a superficie é
bombardeada por uma particula (atomo A na fig. 2.3) com velocidade normai a
superficie. Colisdo binaria é aquela na qual uma primeira particula colide com uma
segunda e transfere uma significante fracBo de sua energia para a segunda
particula, conservando g fracdo de energia restante. Como consequéncia da
colisdo, o atomo B pode deixar o ponto de impacto com um anguio maior que 45°
em reiagdo a normal. Se o dtomo B sofre entdo uma segunda colisdo com o atomo
C, 0 dngulo no qual o 4tomo C deixa o segundo ponto de impacto pode novamente
ser maior que 45° em relacdo a direcdo do segundo impacto. Assim é possivel que
o atomo C tenha uma componente de velocidade com direc&o maior que S0° em
relagdo a normal a superficie e deste modo pode ser deslocado para fora da
superficie. Como resultado, ha uma probabilidade finita que o atomo C seja ejetado
da superficie a partir do bombardeamento do atomo A. Na fig. 2.4 temos a
representacéo do processo responsavel pelo sputtering.
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B

substrato

459 450

fig. 2.3 Colisdo binaria entre um atomo A e B, seguida por uma colisdo binaria
entre o atomo Be C.

ATOMOS
DO ALVO

fON DO GAS INCIDENTE

" ATOMO RETIRAD O

fig. 2.4 Processo de colisdo responsavel pelo sputtering
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2.6-MECANISMOS DE FALHA

Mecanismo de falha corresponde ao processo que leva um filme metslico
alterar suas propriedades estruturais. Entre os principais podemos citar:
eletromigracéo e a formacao de hillock.

2.6.1-ELETROMIGRACAOQ

Eletromigracéo é definida como o transporte de massa causada por uma
corrente elétrica através de uma linha condutora. A eletromigracéo é observada em
linhas finas de interconexdo como o resultado da migracdo do Al induzida pela
transferéncia de momento em colisGes entre elétrons e atomos. Estes dtomos séo
movidos através do condutor pela forca do fiuxo de elétrons. Um efeito do fluxo
desses ions € o acumulo de vacancias, formando um buraco no metal. Estes
buracos podem crescer a um tamanho tal que resuita na abertura do condutor.

Linhas de condutores mais finas podem acelerar a taxa de eletromigracéo
porque a densidade de corrente nesses locais é maior. Em filmes de Al:Si tem sido
observado que precipitados de Si (ou nédulos) podem crescer o suficiente para
esmagar a sec¢ao de cruzamento do Al, estreitando as linhas.

Dentre as técnicas para se aumentar a resisténcia a eletromigracdo nas
interconex8es citamos as seguintes:

* Adicionar Cu (0.5-4 %) no filme de Al

* Adicionar Ti (0.1-0.5 %) no filme de Al

s Usar uma estrutura de Al, com um metal altamente resistente a

eletromigracédo (tais como Ti, W ou Mo) na camada central de um filme de 3

camadas;

¢ Planarizar o metal para eliminar as partes mais finas que possam

aparecer nas linhas condutoras;

» Depositar uma camada seletiva de CVD-W sobre as linhas de Al

» Evitar o uso de Al:Si na fabricagdo de estruturas com linhas estreitas de

metalizacéo de varios niveis.
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Segundo Huntington e Grone®, o fluxo liquido de &tomos (") em uma rede
cristalina devido a densidade de corrente j pode ser expressa como:
o= (ND k1) Z'¢ E=(ND) ¥T) 7" ¢ p (2.3)
onde,

N = densidade de ions

D = Do exp(-Q/KT) = Coeficiente de difusao
Z'e = carga efetiva da migraco de ions

k = constante de Boltzmann

E = campo elétrico

p = resistividade do condutor

T = temperatura absoluta

Os estudo da eletromigragdo em um cristal 4 uma temperatura proxima ao
ponto de fus&o mostram que o coeficiente de difuséo e a energia de ativacdo (Q)
sd&o bem definidos e Z'e sao parémetros fisicos que descrevem a transferéncia de
momento entre os elétrons e fons difundidos.

No caso da eletromigracdo em filmes condutores metalicos o problema é
mais complexo, devido as baixas temperaturas de teste dos filmes condutores
(0,3Tm<T<0,5T, onde T,, é o ponto de fusido do material) e do transporte de massa.

O transporte de massa é controlado principalmente pela difusdo dos

elementos®'??

., que depende do tamanho dos graos, sendo que em um filme
metalico os tamanhos dos grios nao sado iguais. Uma discusséo tedrica detalhada
sobre eletromigracdo em um filme fino é muito complexa e n&o tem sido tentada,
entretanto, a expressdo dada na equacéo 2.3 para o fluxo atdmico devido a
eletromigrac&o no volume da amostra tem sido modificada para um filme que tem

urma estrutura de grdos idealizada, como se segue:

Jb:Nb%%Z;epj (2.4)
onde,

Jo = fluxo de metal (“metal tons”)

N, = densidade local de ions dependendo do tamanho do gréo
d = tamanho médio dos graos

Dy, = coeficiente de difusdo dependente do tamanho do grao
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Z, = carga efetiva
p = resistividade do filme
J = densidade de corrente

A equacéo 2.4 é baseada na suposicao que todos os grios e o transporte
de massa continuam com as mesmas caracteristicas. Para os filmes depositados,
Os gréos tem uma distribuicdo aleatéria. Os filmes de Al depositados sobre um
substrato e aquecido acima de 150 °C, mostra uma orientacdo preferencial <111>
dos gr&os. Entretanto, eles estdo distantes do caso ideal. Desse modo, o
coeficiente de difusdo dependente do tamanho do gréo na equagio 2.4 é uma
média; outras quantidades relacionadas com o tamanho dos grdos devem ser
consideradas como médias. Assume-se que o fiuxo atdmico devido a
eletromigragdo em um filme fino pode ser qualitativamente expresso por uma
equacao do tipo da equacéo 2.4.

A eletromigragdo sozinha n3o pode induzir falhas nos filmes condutores a
menos que ocorra uma divergéncia do fluxo atdmico. A ndo homogeneidade da
microestrutura e os gradientes de temperatura sdo responsaveis pela divergéncia
do fluxo. Dois tipos de homogeneidade bem conhecidas sdo aquelas relacionadas
com a mudanca localizada no tamanho do gréao (figura 2.5b), e aquela encontrada
na jungdo de 3 gréos, a chamada de ponto triplo ( figura 2.5a). A divergéncia do
fluxo (os ions do metal, migram para o lado da tensdo positiva do condutor
enquanto que as vacancias migram para o lado negativo)?® leva a uma deplecio
da massa e portanto a formacdo de buracos. Estes buracos tornam-se maiores e
unem-se formando grandes buracos, os quais eventualmente levam a uma
discontinuidade da linha condutora. A formacéo de janelas em filmes com
diferentes tamanhos de gréos podem ser vistos esquematicamente nas figuras 2.5¢
e 2.5d. A uniformidade no tamanho dos gréos e na textura (fig. 2.5a) é desejavel
para reduzir os danos com a eletromigacio.
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fig. 2.5 Representacdo esquematica de uma estrutura nao homogénea. a) formacio

homogénea de grios. b) formacéo com diferentes tamanhos de gréos. ¢} formago de janelas em
apenas um local. d) formac&o de janelas em diferentes locais.

2.6.2-A FORMACAQ DE HILLOCKS

Hillocks s&o projecbes de pontas na superficie de um filme metalico que
surgem em resposta a tensdes"®'”. Ha duas razées pelas quais hillocks sdo um
problema em filmes de Al (eles podem tornar-se 2 vezes maior que a espessura do
filme). Primeiro porque quando o substrato de silicio é aquecido, o filme de Al (que
esta fortemente aderido ao substrato) se expande mais que o substrato (fig. 2.6).
Quando ocorre o resfriamento da amostra, o aluminio é comprimido e as projecdes
aparecem. Essa formacd@o de hillock ocorre porgue o coeficiente térmico de
expans&o do Al (23,5 x 10°/°C) & quase 10 vezes maior que do Si (2,5x10°°C). O
resultado é uma tensédo compressiva, ¢, a qual aumenta na seguinte taxa em
funcdo da temperatura”®-
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do/dT = -2 x 107 dinas cm? °C™".

Portanto, quando o filme de Al é aquecido a uma temperatura acima de 300 °C, a
tens&o compressiva no filme torna-se muito alta.

fig. 2.6 Esquema sobre a formacdo de hillocks

O segundo fator envolve o baixo ponto de fuséo do Al. O crescimento de
hillocks resulta de um mecanismo de difusio de vacancias™®. A migragdo de
vacancias ocorre como o resultado do gradiente de concentracdo de vacancias
decorrente da tensdo. Além disso, a taxa de difusdo aumenta muito rapidamente
com o aumento da temperatura. O crescimento de hillocks pode ser visto como um
mecanismo que diminui a tensdo compressivo no filme de Al através do processo
de migragéo de vacancias ao longo dos locais dos hillocks, através dos grdos de Al
e ao longo dos contornos dos grios. A fig. 2.7 mostra o tamanho e a quantidade de
hiflocks em um filme de Al:Si:Cu depositado sobre Si em diferentes temperaturas
(entre 300 e 400 °C).
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fig. 2.7  Formag&o de hillock em funcao da temperatura de deposico’".

A agéo mais significante do hillock na fabricagcdo de CI's ocorre nas
estruturas de conexfo de multicamadas. Nestas estruturas, os hillocks causam
curto entre (ou sobre) os niveis metalicos (também dentro dos niveis) quando
penetram na camada dielétrica que separa as linhas de metais vizinhas.

Curto-circuito entre (ou sobre} os niveis pode ocorrer quando um dielétrico &
depositado sobre o filme metalico com hillock. Quando o fotorresiste é colocado
sobre a camada dielétrica, o resiste serd mais fino sobre o hillock ( fig. 2.8).
Durante o processo de decapagem, onde o resiste estd mais fino ele pode ser
completamente removido e a camada dielétrica ficard exposta ao ambiente da
decapagem. Sob algumas condiges, o filme dielétrico pode ser completamente
decapado, deixando a formacio de hillock exposta para formar um curto no
proximo nivel de metal. J&, se o dielétrico ndo é completamente removido, ele pode
tornar-se t&o fino que pode ocorrer uma quebra no dielétrico entre o metal 1 e
metal 2.
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fig. 2.8 esquema mostrando o resiste sobre o hillock (a linha tracejada mostra
onde o resiste pode se decapado)

Os curtos-circuitos dentro dos niveis pode ocorrer se os hilllocks surgem dos
lados das linhas de metalizacdo e avangam suas delimitagbes. O hillock pode
entdo continuar crescendo até o ponto em que ocorre um contato com a linha de
metal adjacente. Este problema é mais provavel de ocorrer quando o espaco entre
as linhas & mais estreito. A presenca de hillocks pode também prejudicar o
alinhamento prejudicando os processos microlitograficos.

2.7-RAZAO DE COBERTURA

Em um caso ideal de deposicdo quimica por vapor, ocorrera a mesma taxa
de crescimento do filme sobre toda a superficie exposta de um substrato, sem
levar em conta o angulo entre as diferente formas geomeétricas gravadas na
superficie do substrato. Se medirmos a superficie das paredes de uma janela, a
raz8o de cobertura (RC), definida na figura 2.9 tem o valor de 100 % em um caso
ideal (figura 2.11a). Porém frequentes desvios nesses casos sio observados (
figura 2.11 b, d, c).
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fig. 2.9 Definicio da razdo de cobertura

Para melhor interpretar o caso ideal, é importante compreender quais os
fatores que determinardo a razéo de cobertura. J. E. J. Schmitz""®, enfatiza que sob
condigbes experimentais de 'estudo, o} liv.r'e' éaminho medio do gas (L) (cerca de 250
pm a 0.2 Torr) é maior que as dimensées das janelas usadas (largura = 2um,
profundidade = 10 um). O livre caminho médio pode ser calculado usando-se a
seguinte expressao:

1
L aaa (29)

onde,
n = concentracdo em moléculas/cm®
d = raio molecular

No caso do H, e WF; a expressao nos da, a 200mTorr, L lgual 2 200 e 100
um, respectivamente”™”.Isto implica que a deposicao dentro de uma janela seguira
uma diregao preferencial de deposicdo. Se ndo houver um mecanismo de
redistribuic@o, isto & ndo houver uma difusdo na superficie e o coeficiente de
penetracao for proximo a 1 (o coeficiente de penetracado € definido como a fracao
da superficie de colisdes dos reagentes que produzem um &tomo de tungsténio.
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Por exemplo, se o coeficiente de penetracao esta proximo de 1, nods dizemos que o
processo € limitado por transporte de massa), a espessura em um ponto dentro da
janela sera proporcional ac angulo sélido formado naquele ponto (fig. 2.10). A taxa
de deposicédo é dada por:

Taxa de deposicéo = constante . q (2.6)
onde,

a = angulo sélido.

fig. 210 Representacéo do angulo sélido em duas dimensées

Na figura 2.11b o desenho de tal distribuicdo é mostrado. E facil estimar que
o gradiente de pressdo dentro da janela ira do topo ao fundo.
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fig. 2.11 Representacdo dos perfis de cobertura. a) perfil com 100% de cobertura. b)

perfil obtido quando n&o ocorre redistribuigio. ¢} perfil com baixo coeficiente de penetracio (<). d)
perfil com baixo coeficiente de penetracio e alta taxa de cobertura.

A diferenca méxima de pressdo entre o reagente e o produto fica sendo
menor que 2 m Torr. Entretanto os perfis das espessuras nao sdo iguais devido a
efeitos de deplecéo.

Outras caracteristicas da superficie de difusao (local onde esté ocorrendo a
deposic&o) podem ser obtidas como se segue. Admitindo-se que cada colisdo do
reagente com a superficie resulta em um atomo de W, e que, ndo ha mobilidade na
superficie (n&o ha redistribuicdo), o fluxo de particulas que entra é independente
da geometria da superficie (quando as dimensdes do comprimento da janela séo
muito menores que o livre caminho médio como € o caso aqui). Dessa forma, a
quantidade de material que chega na abertura da janela sera distribuido por toda
sua extens&o (paredes laterais e o fundo da via) e ter4 uma espessura menor do
que o filme que esta na superficie da amostra. O fluxo capturado por unidade de
comprimento em uma janela de 2 um de largura é agora espalhado sobre 22 ym (=
largura + 2 x profundidade). Isto quer dizer que a espessura da camada dentro da
janela € no maximo 10% da espessura da camada na superficie do substrato se
ndo houve redistribuicdo. Alternativamente podemos concluir que se a espessura
dentro da janela é mais que 10%, hé contribuicdo da difuséo na superficie ou a um
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baixo coeficiente de penetragdo. O perfil na janela nao ¢ facil de prever desde que
isto & uma funcdo complexa dependente da superficie de difusdo, das
caracteristicas do livre caminho médio da superficie de difusdo, o valor atual do
coeficiente de penetracéo e outros fatores.

Da frequéncia da colisdo de particulas com a superficie e da taxa de
deposicdo nés podemos obter uma aproximacéo do coeficiente de penetracdo. Isto
resulta que do total de colisGes com a superficie somente 5 % (no caso por
exemplo com SiH,) resulta (via a reago com WFs) na formagdo de um atomo de
W. Um baixo coeficiente de penetracao sugere que havera uma considerdvel
redistribui¢&o dos reagentes (e produtos) dentro da janela. O perfil do desenho da
figura 2.11b muda para o perfil mostrado na figura 2.11¢. Quando, entretanto, junto
com um baixo coeficiente de penetragéo a superficie de difusdo também & ativado
com uma difusdo substancialmente curta com comprimento compreendido pelo
livre caminho médio (digamos 10%) entdo as dimensdes tipicas da janela voltam a
exibir um perfil como mostra a figura 2.11b. Entretanto os mecanismos que
resultam o perfil da figura 2.11b pode ser completamente diferente.

Uma interessante situacdo pode ocorrer quando o coeficiente de penetracéo
é baixo. A probabilidade de uma particula estranha reagir na superficie é muito
maior dentro da janela do que no topo da superficie. Isto se deve porque a janela
{ou o contato aberto) age como uma armadilha: uma vez que a particula chega na
janela ocorrera numerosas colisdes da mesma particula com os lados da parede e
com o fundo. A taxa de crescimento dentro da janela pode ser maior que a do topo
da superficie (fig. 2.11d). Para um processo de preenchimento de uma janela de
contato com W esta situagdo pode ser muito util.

Desde que a razdo de cobertura ndo sera constante durante a propagacéo
da deposigéo, algumas precaucdes devem ser tomadas quando tentar detectar a
razao de cobertura usando janelas. Portanto uma comparagéo de um conjunto de
experimentos € possivel somente entre janelas com a mesma forma e tamanho e
entre aquelas tendo a mesma espessura de filme no topo da superficie.

Utilizando-se H./WF consegue-se razao de cobertura de 73 %, para
SiHJ/WFs 51 % e para Ha/SiH/WFs somente 32 %1%
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Apresentamos neste capitulo a descricdo das etapas de processamento das
amostras, a descricdo do equipamento RP/RTCVD utilizado, as condi¢cdes dos
primeiros experimentos realizados, o planejamento dos experimentos e as medidas
de caracterizacdo das amostras fabricadas.

O processamento das amostras é constituido da seguinte sequéncia de
etapas:

-Limpeza;

-Deposicdo em reator RP/RTCVD;

-Recozimento.

O processo foi caracterizado quanto a taxa de deposicio e o filme foi
caracterizado quanto a resistividade e a estrutura cristalina.

3.1-EQUIPAMENTO RP/RTCVD: DESCRICAO GERAL

O equipamento RP/RTCVD (projetado e fabricado localmente) utilizado no
desenvolvimento do trabalho é mostrado esquematicamente na figura 3.1%. Consta
de uma camara de reagédo, um gerador de RF, um sistema de linha de gases, um
sistema de vacuo. Permite a deposicdo de filmes finos e metalicos. Maiores
detalhes do sistema sera dado nas sessées seguintes,
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fig. 3.1 Representagéo esquemadtica do equipamento RP/RTCVD.

O equipamento tem as seguintes caracteristicas:

» Camara de deposigéo com paredes frias (cold wall).

» Sistema para processamento de substrato Unico de vérios tamanhos.
« Uso de antecdmara para maior limpeza do processo

» Processamento em baixa pressao

+ lonizagdo remota dos gases

« Aguecimento rapido do substrato

» Gases para deposicdo de dielétricos e metais

» Controle preciso do fluxo de gases

3.1.1-CAMARA DE DEPOSICAO

A camara de deposicdo, mostrado na figura 3.2, é composto das seguintes

partes:

L ]

Cémara de reagdo
« Antecamara
« Porta-amostras

Sistema de vacuo e controle de presséo

Sistema de gases e controle de fluxos
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» Sistema de aquecimento e controle de temperatura
» Sistema de geraco e controle de plasma.

! 12 [ 17

10 4 4

4 s

» 13

1 Interior da camara

2- Suporte/aquecedor de amostras (Jamina de Si)

3- Janela de quartzo

4 Anel de refrigeragao da tampa superior (agua gelada)
5- Homogeneizador de vacuo

6- Salda de gases

7- Difusor/misturador de gases de entrada

8- Camara de ionizagdo remota

9- Eletrodo do plasma

10- Valvula “borboleta” para controle de pressao

11- Tomada para sistema de vacuo

12- Bance de ldmpadas para aquecimento do substrato

13- Valvula "gate” retangular para passagem da amostra
14- Antecdmara para carregamento da amostra

13- Mecanismo de transporte da amostra

16- Frilhos para transporte da amostra

17- Tampa da antecamara para introducae de amostras
18- Disco de refrigeracao da tampa inferior

fig. 3.2 Representagédo esquematica geral do sistema de deposicao (corte

transversal)®

3.1.2-CAMARA DE REACAO

Na camara de reagéo € colocado o substrato e sdo introduzidos os gases
responsaveis pela deposicdo dos filmes. E construida em ago 304 L gue tem
resisténcia mecanica alta e é pouco reagente com os gases de processo.
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O corpo da camara € formado por um cilindro de 130 mm de altura e 360
mm de didmetro com 2 flanges de 10mm de espessura e 400 mm de didmetro
soldados nas extremidades como mostra a figura 3.3.

Anéis

cilindro —s

l i

fig. 3.3 Representagédo da camara de reagdo

A tampa superior, fixada na flange superior por oito parafusos, tem um furo
central de 150 mm de didmetro onde é apoiada uma janela de quartzo. Sobre a
janela de quartzo esta o conjunto de lampadas responsavel pelo aguecimento.
Existe um sistema de refrigeracdo na bancada de lampadas. Neste sistema de
refrigerac@o circula agua gelada necessaria para gue n3o ocorra um super
aquecimento do conjunto.

3.1.3-JANELA DE QUARTZO

A janela de quartzo isola a camara e permite a passagem da radiacdo que
aquecera o substrato. A escolha do quartzo foi feita por ter uma grande resisténcia
mecanica, ser transparente & radiacdo e ndo sofrer deformacbes em altas
temperaturas.

A vedagdo da janela de quartzo é feita por um o7ing. As dimensées da
janela s&o de 200 mm de didmetro e 12.5 mm de espessura.

3.1.4-SUPORTE DE AMOSTRAS AQUECIVEL
Utilizou-se uma lamina de silicio de 6” (150mm) como suporte e para

aquecimento do substrato a ser depositado. A l1amina é apoiada em 4 pinos de
quartzo. Os pinos de quartzo possuem baixa condutividade térmica e ocupam uma
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pequena area de contato reduzindo as perdas por condug&o. O conjunto de
lampadas aquece a lamina que por sua vez aquece o substrato que € colocado em
contato com a parte inferior da lamina, evitando contaminac&o por queda de
particulas.

3.1.5-DISTRIBUICAO DOS GASES NA CAMARA

Os gases sfo introduzidos na cédmara por 2 caminhos distintos. Em uma
destas entradas o gas é ionizado por RF em uma camara de ionizacdo que se
encontra abaixo da amostra. Acima desta cdmara os gases (o ionizado e o nao
ionizado) sao misturados e espalhados por um difusor (ver fig. 3.4). Para que ndo
haja uma dispers&@o provocada pelo difusor foi colocado um cilindro limitador de
dispersao de fluxo. O fluxo de gases entdo é direcionado para o substrato onde
ocorrera a deposicdo. Tanto o difusor quanto o limitador sdo de vidro Pirex para
evitar a deposicdo nos mesmos.

15 \H/ ! ;

1- Camara de ionizagdo

2- Eletrodo da RF

3- Conexdo de RF

4 Entrada de gases nao iohizdveis

- Entrada de gases ionizéveis

- Disco difusor/misturador de fluxo de gases
7- Gilindro limitador de dispersao de fluxo

fig. 3.4 Cémara de ionizacdo em corte transversal®

Entre a janela de quartzo e a lamina aquecida ocorre a passagem de um gas
inerte (N2) para que ndo ocorra deposicdo na janela de quartzo. Se ocorrer
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deposigcado, a radiacdo da lamina serd prejudicada e ocorrerd o aquecimento
indesejavel da janela.

3.1.6-PORTA-AMOSTRAS

O porta amostras foi projetado para acomodar l&minas de diferentes
tamanhos. Foi feito de aco 304 L, tem a forma quadrada (140 mm de fado) e possui
um furo central. As laminas s&o apoiadas em pinos de quartzo. Esses pinos podem
ser ajustados dependendo do tamanho do substrato (ver fig. 3.5). Ele esta apoiado

sobre trilhos que permitem mové-lo da antecamara para a camara,

PR

1- Corpo do porta amostras em aco inox

2- Pinos de quartzo

3- Amostra

4- Trilhos de ago inox

S5- Bastao de transporte e levantamento da amostra

fig.3.5 Representagéo esquematica do porta amostras (vista superior)®

A colocagéo da amostra é feita da seguinte maneira: com o porta amostra na
antecamara coloca-se o substrato com a face para baixo sobre os pinos de
quartzo. Em seguida evacua-se a antecdmara, abre-se a valvuia de separagéo das
camaras e empurra-se o porta amostra para dentro da cadmara de reacéo com o
auxilio de uma vareta. Uma vez posicionado o substrato é elevado até a lamina
aquecedora, retira-se a vareta e fecha-se a valvula isolando a camara de reagio.
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3.1.7-SISTEMA DE VACUO

A pressdo utilizada nos processos varia de 0.3 Torr a 20 Tor. O
equipamento possui um medidor de presséo do tipo membrana capacitiva
(Baratron) da MKS Instruments, modelo 127A, com fundo de escala de 10 Torr e
resolucdo de 1m Torr. O controle de pressdo na camara é feito por uma valvula
borboleta situada na saida para o sistema de vacuo, modelo 253A da MKS
Instruments, com didmetro interno de 100 mm. E possivel controlar precisamente a
pressao que pode ser lida em um mostrador digital.

O sistema de bombeamento de vécuo & um conjunto de bombas Roots
Blower acopiado a uma bomba mecanica rotativa, marca Edwards High Vacuum,
modelo Superpump EH500/EM80s. Este sistema é suficiente para se obter a
press&o de processo desejada.

3.1.8-SISTEMA DE GASES E CONTROLE DE FLUXOS

A monitoracdo dos fluxos dos gases é muito importante para o controle do
processo de deposicdo. '

No equipamento existem quatro controladores de fiuxo de massa, 0os quais
podem controlar até quatro gases simultaneamente. O modelo empregado é o 2259
C da MKS Instruments, juntamente com a unidade de controle e leitura modelo 247
C. A precis&o desses controladores é melhor que 0.5 % do fundo de escala, e sua
repetibilidade em torno de 0.1%"®.

As caracteristicas dos quatro controladores utilizados sao-

1 -0 a 1000 sccm de H,, com selecdo de entrada para O, ou N,O

2 - 0 a 1000 sccm de Ar, com selecdo de entrada para N; ou NHs

3 - 0 a 500 sccm de SiH,

4 -0 a 200 sccm de WF,

As tubulagGes de alimentacdo dos gases sdo metalicas de acgo 316 de 1/4”,
com conexdes VCR e ndo reagem com os gases. ndo ocarre vazamentos, mas por
serem muito rigidas fica dificil de se manusear.
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3.1.9-MEDIDA DE TEMPERATURA

A temperatura é um fator importante no controle do processo. A medida da
temperatura é feita por um termopar do tipo K (Cromel-Alumel). O termopar é uma
juncgdo de 2 fios metdlicos que geram uma diferenca de potencial que é
proporcional a temperatura. O termopar é colocado na regido central da lamina
aquecida (ele & colado com uma cola apropriada para tal fim). A medida pode ser
considerada precisa pois o Silicio tem uma boa condutividade térmica (1.5 W/ cm
°C) e sua superficie é bem plana. O substrato é colocado em contato com a lamina

aquecida, o seu aquecimento & bem uniforme, pois existe contato em toda [&mina.
3.2-DESCRIGAQ DO FORNO RTA™®

O forno foi utilizado para se fazer o recozimento de algumas amostras com o
intuito de se tentar abaixar sua resistividade. Sua descricdo segue abaixo:

No processamento térmico répido pode-se utilizar varias fontes de radiacao,
tais como /asers, fontes de microondas, resisténcias de grafite e idmpadas de arco
voltaico ou de tungsténio-halogénio®. Esta ultima é de uso predominante em
sistemas comerciais de aquecimento rapido. No nosso trabalho usamos um forno
RTA cujo aguecimento € através de |ampadas de tungsténio-halogénio. O forno foi
desenvolvido e fabricado, a partir de um primeirc protétipo, no laboratdrio de
pesquisa em dispositivos (LPD) do Instituto de Fisica da UNICAMP®

A camara, onde sdo colocadas as amostras a serem processadas, &
formada por um tubo de quartzo (transparente & radiacdo), dezoito lampadas de
tungsténio-halogénio de 1000 W cada uma, dois refletores e quatro flanges
circulares (para sustentacdo do conjunto).

O tubo de quartzo, com didmetro de 80 mm, é totalmente vedado e as
amostras sdo colocadas em seu interior. As lampadas s&o colocadas fora do tubo
de quartzo, distribuidas radiaimente ao tubo. A disposicdo das lampadas e dos
refletores garante uma iluminacdo uniforme na amostra, produzindo um
aquecimento homogéneo. A fig. 3.6 mostra a disposicdo dos principais
compenentes da camara de aguecimento.

Temos duas portas que ddo acesso ao interior da camara. A primeira, porta
traseira, e por onde é feita a entrada do sensor de temperatura. A segunda, porta
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frontal, serve para introduzir e retirar as amostras no interior da cadmara. Existem
ainda mais duas entradas para o interior do tubo de quartzo. Uma delas serve para
injetar N, no interior do tubo (tem a finalidade de criar uma atmosfera inerte durante
0 recozimento), e a outra é por onde ¢ feita a exaustio do gas injetado.

O controle do fluxo de gas para o interior do tubo é feito através de uma
valvula agulha e um fluxémetro. A vélvula serve para o ajuste do fluxo de N,, e o
fluxémetro para sua medida . Podemos controlar o fluxo desde 0 1 I/min. até 8
i/min.

O controle de temperatura e tempo de processo é feito via
microprocessador. Podemos, através de um controle sobre a poténcia das
ldmpadas, realizar patamares no processo de aguecimento, com um controle
preciso de tempo e temperatura de cada patamar. Ha também um controle manual
de temperatura.

3.2.1 SENSOR DE TEMPERATURA¥

Um dos problemas do uso do RTA é a dificuldade na medida da temperatura
das amostras durante o recozimento. No mecanismo de aquecimento normaimente
usado em fornos RTA (radiacdo) somente a amostra & aquecida, enguanto o tubo
de quartzo (transparente a radiacdo) permanece praticamente na temperatura
ambiente. Logo, a medida da temperatura deve ser feita diretamente na amostra,
ou em algum sensor, colocado dentro do forno, para simular a temperatura da
amostra durante o tratamento térmico.

No nosso trabalho usamos como sensor de temperatura uma réplica do
porta amostra, e é nela que € feita a medida da temperatura. O sensor de
temperatura propriamente dito € um termopar tipo K (cromel-alumel) composto por
dois fios de 0.25 mm de diametro. A juncido dos dois fios é uma pequena bola de
0.50 mm de didmetro que vai alojada num furo lateral do disco de base do porta-
amostra sensor de temperatura.

A justificativa de se usar um sensor idéntico ao porta-amostra ao invés de
medir a temperatura diretamente num dnico porta-amostra, € que isso simplifica a
montagem mecanica do termopar, ja que sua colocac@o no porta-amostra ndo é
pratica, além de dificultar a manipulagéo deste ultimo.
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3.3-PREPARAGAO DAS AMOSTRAS: ETAPAS DE PROCESSO
3.3.1-LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

A deposigéo dos filmes de W foram feitas sobre substratos de silicio de 75
mm (3 polegadas) com orientacdo (100). Foi realizada antes de cada deposicdo
(em cada lamina, individuaimente) uma limpeza com alguns produtos quimicos, na
seguinte seqlUéncia;

# tricloroetileno (C,HCI5);
# acetona (CH;COCH,);
# alcool isopropilico (C;Hs0).

O ftricloroetileno é empregado na eliminagdo de gorduras da superficie da
lamina, a acetona remove o tricloroetileno e o alcool isopropilico remove o
tricloroetileno. Apds esta lavagem a lamina é secada com N: e guardada em local
adequado.

3.3.2-DEPOSICAO

As deposicdes foram realizadas seguindo os seguintes procedimentos:

e E ligada a bomba de vacuo para se evacuar a camara de reacio; apés
um tempo de 40 minutos consegue-se uma pressado residual menor que
10 mTorr.

» As quantidades de gases utilizadas nos processos sdo ajustadas em um
painel existente na frente do equipamento. Esse ajuste controla a
passagem de gas no controlador de fluxo de massa (MFC), que indica a
quantidade em sccm.

» Para inicializar as deposicées deve-se colocar a lamina, com a face de
deposicéo voltada para baixo, sobre os pinos de quartzo do porta
amostra. Apds esta etapa deve-se tampar a antecdmara e evacuéa-la.
Quando a pressdo iguala-se a da camara de reacdo abre-se a valvula
entre as cdmaras, para poder introduzir a amaostra na camara de reacéo.

e Com a l&mina dentro da camara de reacdo, deve-se infroduzir os gases,
ajustar a temperatura desejada, ajustar a pressdo de processo e ligar o
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RF (esse equipamento ioniza um dos gases de reagéo). O tempo de
processo € ajustado dependendo da espessura de filme desejada.

3.3.3-RECOZIMENTO

ApoOs a colocagéo da amostra no forno RTA, injetamos nitrogénio ultra puro
no interior da camara de aquecimento a um fluxo de 8 I/min. durante S min., para
formar uma atmosfera inerte. Diminuimos o fluxo para 0.1 Umin. durante o
recozimento, aumentamos novamente para 8 I/min. no final do resfriamento.
Retiramos as amostras do forno a temperaturas proximas a 80 °C.

Num forno RTA com aquecimento por l&mpadas, os tempos de processo sdo
considerados a partir do instante em que é alcangada a temperatura desejada. O
aguecimento até a temperatura escolhida é feito em duas etapas. A primeira, até
400 °C e em seguida até a temperatura final. O pré-aquecimento a 400 °C por 20
segundos é necessdrio para estabelecer uma temperatura fixa para o inicio do
aquecimento, eliminando a dependéncia com o ciclo final do processamento
anterior (efeitoc memodria).

A maxima taxa de aquecimento conseguida pelo nosso forno é de
aproximadamente 60 °C/s. Mesmo que esta taxa pareca baixa para um forno
rapido, ela e suficiente para os nossos propdsitos, A taxa maxima de resfriamento &
de 25 °C/s. A fig. 3.7 mostra um ciclo térmico (temperatura em funcdo do tempo)
tipico usado no nosso trabalho. Neste caso temos um pré-aquecimento de 400 °C
por 20 segundos e processo a 800 °C por 10 segundos.
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Fig. 3.7 Ciclo de aquecimento no forno RTA.
Pré-aquecimento: 400 °C - 20 s.
Processo: 800 °C - 10 s.

3.4-PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

As primeiras deposicdes de W foram feitas utilizando valores de parametros
de processos extraidos de trabalhos publicados™*. Como surgiram alguns
problemas nestas primeiras deposicdes foi necessaria uma segunda serie de
deposicOes que sera descrita no item seguinte.



Procedimento experimental 45

3.4.1-PRIMEIRAS DEPOSICOES DE W

Essas deposicbes foram realizadas apos uma etapa de caracterizagdo e
calibragéao do equipamento RP/RTCVD. Nesta etapa, foram feitas cerca de 110
deposicbes de Oxido de silicio, material mais barato que o processamento de W.
Essa caracterizacéo inicial, serviu como conhecimento base para as deposicdes de
W

Os gases utilizados nos experimentos, tanto para a deposicéo do éxido de
silicio quanto de W, séo téxicos. Por medida de seguranca, foi necessario montar
no laboratdrio uma linha de gas com tubos de ago inox, evitando assim, possiveis
problemas de vazamento e intoxicacdo. Também foi necessario, um local
apropriado para colocar os cilindros de gases. Optamos por uma cabine de gases
marca Matheson, na qual instalamos uma exaustdo. Outra medida de seguranca
adotada, foi a colocagio de um detector de gases, que detecta vazamentos a partir
de 1 a 3 ppm. Para abrir o equipamento, para limpeza por exemplo, devemos tomar
os devidos cuidados de seguranga, além do uso de mascaras de gases.

Os parametros iniciais de deposicéo de W foram:

Presséo: 1.0 Torr - '

Temperatura: 350 °C

Poténcia do RF: 100 W

Fluxo de WFs 25 scem

Filuxo de H,: 350 scem

Tempo de deposicdo: 10 min.

Apos algumas deposicdes ocorreram problemas no MFC (Mass Flow
Controllers) devido a um entupimento na valvula de controle de passagem do gés.
O problema ocorreu porque o WFs ao entrar em contato com um local com uma
press@o abaixo da que esta no cilindro (no caso a linha do gas estd em vacuo),
torna-se liquido e conseqlentemente entope o MFC. A solucéo foi aquecer a linha.
Esse procedimento fez com que o gas apesar de estar em um local com uma
press&o mais baixa, ndo se tornasse liquido, evitando o entupimento.

Devido a este problema as deposicdes foram prejudicadas, perdendo-se o
controle do processo.

Nestas amostras efetuamos apenas a medida da taxa de deposicdo pois
estavamos interessados somente na verificagdo se essa taxa era comparavel as



Procedimento experimenial 48

obtidas nos artigos publicados sobre O assunto. Os valores encontrados,
compativeis com os publicados™, estavam em torno de 120 A/min.

3.4.2-SEGUNDA ETAPA DE DEPOSICAO

Na segunda etapa de deposicdes, encontramos problemas com o gerador
de RF, por eie ndo ionizar o gas H.. Primeiramente achamos que era um problema
existente no equipamento de plasma, mas com uma andlise mais detathada,
concluimos que havia ocorrido deposi¢do de W nos eletrodos do equipamento.
Essa deposicéo, fazia com que os eletrodos nao conseguissem formar o plasma.
Para solucionar esse problema foi necessario desmontar o equipamento de
plasma, que se encontra dentro da camara de reacdo, e colocar os eletrodos em
uma solugdo (HF) que retirasse o W depositado. Porém, essa operacdo de
desmonte apds algumas deposi¢bes tornaria o processo invidvel. Dessa forma
optamos por fazer um plasma de SF; para decapar o W depositado nos eletrodos.
As condigbes de processo para essa etapa foram:

Presséo: 1.0 Torr

Temperatura: 300 °C e 350 °C

Poténcia do RF: 100 W

Fluxo de WFg 25 e 15 scem

Fluxo de H,: 350 scem

Tempo de deposicdo: 10min.

Para verificar se ocorria deposicdo de W sobre outros materiais, nio
somente sobre o silicio, preparam-se trés laminas da seguinte maneira: depositou-
se sobre as laminas de silicio uma camada de 6xido por CVD e sobre o 6xido uma
camada de Al por sputtering. Foram feitas deposicbes nas mesmas condiches
citadas acima. Verificou-se que ocorreu deposicéo sobre o Al.

Para se verificar a seletividade foi preparada uma lamina da seguinte
maneira: depositou-se sobre uma lamina de silicio uma ctamada de oxido por CVD
& sobre o Oxido uma camada de Al somente na metade da l4ming™™ Apds a
deposicdo de W, como citado no item anterior, verificou-se que ocorreu deposicao
apenas no Al, ocorrendo assim a seletividade. Essas etapas iniciais de deposicido
de W, estéo publicadas em artigo na XI Sbmicro®2.
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Para se realizar os préximos experimentos utilizamos o planejamento fatorial
com o intuito de com um ndmero minimo de experimentos obter a maxima
informagéo sobre o processo de deposicéo.

3.4.3-PROJETO FATORIAL™

O projeto fatorial trata do projeto de experimentos e andlise dos resultados.
O projeto diz respeito como os experimentos sao planejados e a analise preocupa-
se com os meétodos de extracdo das informacSes dos resultados obtidos. Das duas
areas, o projeto de experimentos & o mais importante. Se os experimentos sao
planejados corretamente, métodos simples de andlise podem produzir uma grande
quantidade de informagéo.

Experimentos sdo realizados para medir os efeitos de um ou mais
pardmetros numa determinada resposta de interesse. Projetos fatoriais sdo
extremamente uteis para pianejar e analisar estes experimentos, especialmente
projetos fatoriais a dois niveis (quando se utiliza dois valores para cada
parametro). Estes projetos sdo simples e faceis de serem usados e podem
proporcionar uma grande quantidade de informacdes.

Os projetos fatoriais a dois niveis sdo de grande importancia devido as
seguintes razdes:

1 - Muitos parédmetros podem ser estudados ac mesmo tempo, sendo
possivel determinar as interacées entre eles. Isto & impossivel se for usado o
procedimento habitual de mudar um parametro por vez, com todos os restantes
mantidos constantes.

2 - O pesquisador pode prosseguir sequencialmente, constantemente
adaptando seus experimentos de acordo com as informagdes de processo mais
recentes, incluindo aguelas por ele mesmo obtidas. Em particular, projetos fatoriais
s&o uteis mesmo no inicio do experimento quandc pouca informacéo é conhecida
sobre o sistema.

3 - Projetos fatoriais sdo eficientes quando o propésito € investigar
determinados parametros, ou seja, selecionar de um grande ndmero de pardmetros
aqueles que s@o mais importantes.

4 - O projeto requer relativamente poucos experimentos por pardmetro
estudado.
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5 - A interpretacdo dos resultados produzidos pelos projetos comecam em
grande parte usando o bom senso e aritmética elementar.

3.4.4-SEQUENCIA DO PROJETO FATORIAL"

Para executar um projeto fatorial, um pesquisador seleciona um numero fixo
de niveis para cada um dos parametros e entao realiza experimentos com todas as
possiveis combinagSes.

A seqléncia do projeto para um experimento fatorial é descrita abaixo?®®.

1 - Decidir qual o nimero de parametros a serem examinados.

2 - Decidir quais os niveis dos paréametros, lembrando-se das condicées
limites dos mesmos.

3 - Dividir o projeto em blocos, se necessario.

4 - Realizar os experimentos, controlando todos os fatores externos.

5 - Analisar os resultados obtidos.

6 - Catalogar significantes interagdes e explica-las, se possivel.

7 - Realizar novos experimentos, considerando as analises dos resultados
anteriores.

A ordem na qual os experimentos s3o realizados deve ser escolhida de
modo aleatdrio. Isto é necessario porque, em experimentos feitos sequencialmente,
pode haver uma alteracdo de algum pardmetro do processc a cada passo da
sequéncia (temperatura ambiente pode estar variando, o equipamento ou parte
dele pode estar deteriorado, a habilidade do operador pode estar aumentando).
Portanto, 0 uso de uma seqUéncia aleatéria minimiza a influéneia de outros
parametros, conhecidos ou ndo, que podem invalidar as conclusfes tiradas dos
resultados.

Os experimentos devem também ser repetidos para poder ter uma
estimativa do erro experimental. Esta repeticdo permite também determinar a
reprodutibilidade dos resultados, que & essencial em pesquisa tecnolégica.
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3.4.5-DESENVOLVIMENTO DO PROJETO FATORIAL

Os parémetros de processo utilizados no desenvolvimento do projeto fatorial
foram a poténcia, a pressio, o fluxo de WF, o fluxo de H. e a temperatura. Os
valores destes parametros foram limitados em:

Poténcia: 50W e 100W;

Press&o: 1Torr e 2Torr;

Fluxo de WFq: 20sccm e 40 scem;

Fluxo de H,: 500sccm e 1000scem:

Temperatura: 300°C e 400°C,

Tempo de deposicdo: 10 min.

Para determinar as condigSes experimentais foi utilizado o programa
statistica (este programa é utilizado para minimizar o nimero de experimentos) que
gerou a tabela 3.1, onde:

A é a poténcia;

B € a pressao;

C é o fluxo de WF;

D é o fluxo de H.;

E é a temperatura;

1 & o valor limite maximo do parametro:

-1 € o valor do limite minimo do parametro:

0 e o valor intermediario do parametro.

O programa gera os experimentos independente dos valores das varidveis
envaolvidas no processo e o numero de experimentos é dado de acordo com alguns
parametros do soffware.

A tabela gerada pelo programa utilizado nos deu 17 experimentos como
podemos ver abaixo:
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tabela 3.1 Tabela dos Experimentos gerados pelo programa Statistica.

amostra A B C D E
1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 -1 -1
3 1 1 -1 1 -1
4 1 1 -1 -1 1
5 1 -1 1 1 -1
6 1 -1 1 -1 1
7 1 -1 -1 1 1
8 1 -1 -1 -1 -1
9 -1 1 1 1 -1
10 -1 1 1 -1 1
11 -1 1 -1 1 1
12 -1 1 -1 -1 -1
13 -1 -1 1 1 1
14 -1 -1 1 -1 -1
15 -1 -1 -1 1 -1
16 -1 -1 -1 ~1

17 0 0 0 0 0

3.5-CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: método de 4

pontas para determinar a resistividade, difratometria de raio-x para analisar a

estrutura cristalina e perfilometria para medir a espessura dos filmes.

3.5.1-RESISTIVIDADE

A resisténcia de folha (sheet resistance) tornou-se um parametro comum na

caracterizacéo de filmes metélicos. Uma razdo para isto é que a resisténcia é um

conveniente elo de ligacho entre as caracteristicas fisicas de um filme (material) e

as caracteristicas elétricas (corrente, tensdo) da mesma.




Procedimento experimental 51

A técnica de 4-pontas é geralmente usada para a medida da resisténcia de
folha. Nesta técnica, a resisténcia é medida passando-se uma corrente conhecida
(1) atraves de duas pontas em contato com a superficie do filme, e medindo-se a
tensa@o (V) entre duas outras pontas, também em contato com o filme. A disposicao
das pontas é geralmente colinear. A partir da corrente conhecida e da tensdo
medida a resisténcia de folha pode ser caiculada se alguns fatores geomsétricos
so conhecidos”. No trabalho em questdo utilizamos amostras inteiras. As
medidas tem uma abordagem diferente para cada caso, dependendo do tamanho

9
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fig. 3.8 Disposicdo de um medidor 4-pontas numa amostra retangular.

Na fig. 3.8 mostramos um medidor 4-pontas sobre uma amostra retangular
com dimenses a e d. Os espacamentos (s) entre as pontas é de 0.825 mm. A
resisténcia de folha, para o caso de amostras retangulares, é dada por®®
V d
R =7el55)

O valor da constante C depende das dimensées a, d e s*°. Para laminas a
equacao utilizada é:

com C valendo 4,53.

Realizamos as medidas de corrente-tensao injetando-se, em cada amostra,
uma corrente de 4.53 mA. Com esse valor de corrente medimos a tensdo em 5
pontos diferentes como mostra a fig. 3.9.
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fig 3.9 Disposicdo dos 5 pontos de medidas na Iamina

Conhecendo-se os valores da espessura do filme de W depositados e da

resisténcia de folha, a resistividade {p) do filme foi calculada usando a relacio:

P =R, .e

3.5.2-ANALISE CRISTALOGRAFICA POR XRD

A analise da posicao angular e da intensidade do raio-x difratado pelo
material cristalino pode revelar informagdes sobre a estrutura do cristal e fases
cristalinas presentes na amostra. A difrac&o de raio-x ocorre quando a lei de Bragg
é satisfeita™:

Nni = 2d.send
onde A € 0 comprimento de onda de raio-x, d & o espacamento interplanar, 6 é o
angulo de difragdo de Bragg e n é o nimero inteiro que da a ordem da difracao.

Medidas mais precisas dos parémetros de rede sdo obtidas com o uso de
difratbmetros, como mostra configuracdo da fig 3.10. Um feixe de raio-x
monocromatico incide na superficie do filme num angulo 6. A amostra é lentamente
girada e um detetor move-se simultaneamente ao longo da circunferéncia de um
circulo com o mesmo centro da amostra, A maxima difragdo ocorre quando 6

coincide com o anguio de Bragg. A medida de 26 é usada para identificar o
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espacamento interplanar (valores de d) do material cristalino, originando os picos
no espectro. A identificacdo de uma fase cristalina com base nos parametros de
rede calculados depende da precisdo da medida de 8. A maioria das medidas com
difratdbmetros oferece precisdo melhor que 0,01 A™.

A identificacdo das fases dos nossos filmes de W foi feita com o uso de
difratdbmetro, e as amostras foram Caracterizadas no laboratorio de Cristalografia
do IFGW. Os parametros de operacéo utilizados foram: radiagdo CukK, - filtro de Ni,
difratdmetro de p6 PHILIPS, tensédo de 40 KV, corrente de 16 mA, escala de 2.10°

cps, velocidade do papel foi de 10 nm/min. e a constante de tempo foi de 1
segundo.

FEIZE

DIFRATADO DETECTOR

DIFRATOMETRO
EM CIRCULG

FEIXE DE RAIO-X
 MOHOCROMATICO

fig. 3.10 Configuracao do raio-x com difratdmetro
3.5.3-MEDIDA DE ESPESSURA (e) E TAXA DE DEPOSICAO

As espessuras dos filmes de W foram medidas com um perfildmetro da
Veeco Instruments, modelo DEKTAK? ST, instalado no laboratério de compostos
-V do LPD/IFGW-UNICAMP.

A medida da espessura é feita através de um degrau formado entre a
superficie do substrato e a superficie do filme. O degrau é obtido espathando-se.
por centrifugacéo, fotorresiste (marca shipley) em um equipamento chamado
spinner. Apds o espalhamento é feita uma cura do fotorresiste e em seguida faz-se
uma fotogravacéo de linhas e uma posterior revelagdo. Nos locais onde nio foi
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revelado o fotorresiste o filme de W fica exposto e entdo podemos atacé-lo com
uma soluc&o alcalina (fungsten etchant). Esta soluc&o nédo ataca o substrato de
silicio. A taxa de ataque é de 1600 A/min a 20 °C. Portanto como a espessura dos
filmes ficaria em torno de 3000 A, temos um tempo de exposicio na solugao por
volta de 2 min., mas para garantir que todo o filme tenha sido atacado deixamos 5
min. Apos realizada a corrosao, enxagua-se a {@mina com agua por 1 min. e retira-
se o fotorresiste com acetona, medindo-se o degrau obtido e dividindo-se pelo
tempo de deposicdo consegue a taxa de deposicdo dada em A/min.
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CAPITULO 4

ANALISE E CONCLUSOES

4.1-ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades dos filmes finos de W depositados por CVD séo fortemente
dependentes dos paradmetros de deposicdo. Neste item apresentamos a
microestrutura (fases cristalinas dos filmes de W), a taxa de deposicdo e a
resistividade dos fiimes de W obtidos em relagdo a pressdo, a temperatura, ao
fluxo de gases e a poténcia de RF. Muitas deposicdes foram realizadas com o
objetivo de estudar o comportamento da taxa de deposicao do filme com relacdo a
variacdo dos parametros de deposicao.
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tabela 4.1 Apresentacéo dos parametros de deposicédo
AMOST. POT. PRESS. WF Ha TEMP. RES. FL.
(W) (Torr) (scem) (sccm) (°C) Q1

1 100 2.0 40 1000 400 3,910
2 100 2.0 40 500 300 2,503
3 100 2.0 20 1000 400 6,593
4 100 2.0 20 500 300 4,552
5 100 1.0 40 1000 400 12,382
6 100 1.0 40 500 300 10,492
7 100 1.0 20 1000 400 9,882
8 100 1.0 20 500 300

9 50 2.0 40 1000 400
10 50 20 40 500 300 4,307
11 50 2.0 20 1000 400 4,477
12 50 2.0 20 500 300 10,876
13 50 1.0 40 1000 400 4,323
14 50 1.0 40 500 300

15 50 1.0 20 1000 400

16 50 1.0 20 500 300 2,180
17 75 1.5 30 750 350 6,582

Na tabela 4.1, s&o mostrados os resultados obtidos usando os parametros

de processo gerados pelo projeto fatorial, apresentado no item 3.9.2. Os resultados

obtidos mostram a resisténcia de folha dada em (/11 medido com a técnica de 4

pontas. As deposicdes foram feitas com presséo de 1, 1.5 e 2 Torr; fiuxo de WF; de
20, 30 e 40 sccm; fluxo de H, de 500, 750 e 1000 scem; poténcia de RF de 50, 75 e
100 W; temperatura de 300, 350 e 400 °C e tempo de deposicdo de 10 min.

Para se obter a resistividade precisamos das medidas de aitura de degrau e

da resisténcia de folha. A resistividade & calculada como descrito no item 3.5.1. Os

resultados sdo apresentados na tabela seguinte:
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tabela 4.2 Valores da altura de degrau e resistividade

Amostra Taxa de Resistividade
deposicdo (A/min) (uQem)
1 238 86,5
2 406 107.8
3 205 137,8
4 368 167,2
5 221 2643
6 88 92,7
7 93 78,8

A medida de degrau indicada corresponde ao valor médio das medidas
efetuadas em 6 diferentes pontos da amostra. A variacdo da espessura ponto a
ponto foi tipicamente de 10 %.

A partir da verificagdo dos resultados apresentados na tabela 4.2, notamos
que apesar de nao haver uma variag&o muito grande nos valores da resistividade
do filme, esses valores sdo altos, pois os fiimes de W devem ter resistividade
préxima de (5.6 uQ cm)®.

Por outro lado verificamos que os resultados obtidos ndo eram suficientes
para mostrar as melhores condi¢cdes de deposicao e sua repetibilidade. Portanto
algumas novas deposicbes foram realizadas (o programa Statistica nos forneceu
esses dados). A tabela 4.3 mostra as condi¢des que foram escolhidas.
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tabela 4.3 Apresentacdo dos parametros necessarios para elaboragdo do projeto
fatorial

AMOST. POT. PRESS. WF; H2 TEMP. | RES. TAXA Res.
(W) (Torr) {sccm) | (sccm) (°C) FL. DEP. pQem
Q1 | (A/min)

18 100 2 40 500 400 6,88 151,8 104
19 100 2 20 500 300 371

20 100 1 40 500 300 98,6 99,7 98.3
21 100 1 40 1000 400 526 | 2070 108

Apenas as amostras depositadas com 100 W de poténcia permitiram a
medida da espessura e portanto da resistividade. As amostras depositadas com 50
W né&o tiveram uma boa aderéncia ao substrato. Ao medir a altura de degrau a
ponteira do perfilometro riscou o filme e ndo foi possivel medir o degrau.
Provavelmente ocorreu reagdo homogénea (reacdo em fase gasosa) com
consequente geracdo de particulados que se incoporaram ao filme e prejudicaram
a aderéncia. Por outro lado, devido & baixa poténcia a ativagdo das espécies é
muito pequena implicando numa taxa de reacéo baixa e na producdo de filmes
muito finos. A ocorréncia da reacdo homogénea pode ser constatada pela
deposicdo de W nas paredes e eletrodos da cémara.

Os altos valores de resistividade podem ser atribuidos a oxidaggo do W pela
reagdo com o oxigénio do 6xido nativo do susbstrato 29 Outra possibilidade &
a formacdo de oxido devido a presenca de oxigénio e vapor de &gua no gas
residual. A alta resistividade pode também ser atribuida a ocorréncia de reag&o na
fase gasosa com a consequente incorporacdo de particulas ao filme. A deposicdo
de W nas paredes da camara comprova a ocorréncia de reagdo homogénea.

A nao repetibilidade dos resultados como pode ser observado comparando-
se as tabelas 4.2 e 4.3 pode ser atribuida a variacéo da temperatura da cdmara de
reacdo entre as corridas. Esta variagdo pode acontecer devido a mudanca da
temperatura da agua de refrigeracéo e da temperatura inicial da camara para uma
determinada deposicdo. Se esta condigdo inicial varia de corrida para corrida, as
taxas de reacéo e portanto de deposicdo também variam.
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Com os resultados obtidos nas tabelas 42 e 4.3 (nos baseamos nas

melhores faixas de trabalho) e seguindo o projeto fatorial,

proximos experimentos deveriam utilizar fluxos de 20 e 25 sccm de WFg:

verificamos que o0s

fluxos de

250, 300 e 500 sccm para H.; temperatura de 300 °C e 400 °C e presséo de 1 Torr
e tempo de deposicéo de 10 min.

Os resuitados das deposicées efetuadas nestas condigBes estdo mostrados

na tabeia 4.5:

Tabela 4.5 Apresentacdo dos parametros da segunda série de experimentos

AMOST. POT. PRESS. WF; H, TEMP. RES. FL.
(W) (Torr) (sccm) (scem) (°C) Qi
NE1 100 1.0 25 500 400 21,7
NE2 100 1.0 25 250 400 20,9
NE3 100 1.0 25 250 300 21,5
NE4 100 1.0 20 300 400 20,2

A tabela 4.5 mostra que a resisténcia de folha ainda continua alta, ficando
evidenciada a contaminacdo do filme. Agqui ndo efetuamos as medidas da
espessura porque a resisténcia de folha estava alta, o gue ja nos evidenciava um
filme com uma qualidade ruim.

4.2-VERIFICACAO DO TAMANHO DO GRAO

Para a verificacdo do tamanho do gréo foram analizadas as superficies da
ldminas 5 e 7 em um microscdpio de forca atdmica. Com o auxilio das figura 4.2
podemos verificar essas superficies. Verificamos que na amostra 5 o tamanho de
gréo € maior que na amostra 7: isto explica o fato da amostra 7 ter uma menor

resistividade, pois o filme depositado & mais homogéneo com grios menores.
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fig. 4.2 Foto obtida pelo AFM, onde mostra o tamanho de gréos
4.3-ANALISE DOS ESPECTROS DE RAIO-X

Os filmes finos de W depositados sobre substratos de Si podem apresentar,
dependendo dos parémetros de deposicio, dois tipos de estruturas cristalinas: W
fase B (B-W) ou W fase o (a-W)*>"",

Os espectros apresentados abaixo mostram a presenca da fase «a-W.
Filmes com fase-f sempre apresentam uma alta resistividade. Portanto a
resisitividade alta dos filmes depositados é devida provavelmente 3 contaminacao
por particulas e formacéo de éxido.
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fig. 4.4 Espectro de raio-x da amosta 7

Os picos nos quais o o-W aparece pode ser vistos a pouco mais de 40°.
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4.4-CONCLUSOES

Os filmes depositados apresentam estrutura cristalina o-W. Portanto a
resistividade deveria ser baixa'. No entanto isto nao aconteceu provavelmente
devido a contaminagdo com oxigénio e a incorporagéo de particulas provenientes
de reac&o na fase gasosa. A reacéo na fase gasosa foi constatada pela deposicéo
de W nas paredes da cdmara.

No entanto, o trabalho demonstrou a viabilidade da deposicdo de W no
equipamento utilizado, para poténcias de 100 W. Uma rotina que garanta mesmas
condicOes iniciais de deposicdo com certeza levara a resultados mais coerentes e
repetitivos. Uma rotina de frequéntes limpezas do sistema, operacdo da camara
com gases neutros (sem amostra) e uma cuidadosa verificagdo de vazamento
poderia diminuir a possivel contaminac&o com oxigénio. A otimizacdo dos fluxos,
razdo de fluxos e temperatura de substrato pode minimizar a reacdo na fase
gasosa, levando a uma diminuigdo da resistividade.

4.5-SUGESTOES

Com os resultados obtidos podemos sugerir a continuidade do trabalho nos
seguintes itens:

-Meihorar o equipamento de RP/RTCVD de acordo com as consideragées
apresentas;

-0 filme pode ser aplicado para o preenchimento de vias e janelas de
contatos em dispositivos;

-Utilizar o filme na fabricacéo de alguns dispositivos que utilizem tungsténio
depositados por outras técnicas e compara-los;
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