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RESUMO

Filmes dielétricos, sdo usados em um grande nimero de
aplicagbes em componentes semicondutores. Varias técnicas de
deposi¢cdo auxiliadas por plasma vem sendo estudadas a fim
de se conseguir materiais isolantes de qualidade que possam
ser empregados no processo de fabricacdo de dispositivos.
Neste trabalho, sd@o realizadas deposigdes de dois filmes
dielétricos distintos, com diferentes técnicas de deposicao.
Filmes de 6xido de silicio foram obtidos a partir da combinagao
de dois gases reagentes: silana (SiH,) e oxigénio (O.,) ou
silana e 6xido nitroso (N;O), com temperatura entre 300 e 600
°C, e atécnica de deposicdo quimica a fase vapor auxiliada
por plasma remoto RPECVD, enquanto que os filmes de
nitreto de silicio foram obtidos a partir da combinagdo de silana
e nitrogénio (N;), com temperatura entre 40e 90°C e a
aplicacdo da técnica de deposicio quimica a fase vapor
auxiliada por plasma e ressonancia ciclotron de elétrons.
Como caracteristicas dos filmes, foram realizadas medidas de:
taxa de deposicdo e corrosdo, indice de refragdo e
estequiometria. E finaimente, foi feito um estudo do
comportamento das caracteristicas como fungéo dos parametros
de processo. As melhores condigbes de processo foram
determinadas. Filmes de oOxido de silicio com as seguintes
caracteristicas podem ser obtidos: taxa de deposicio = 100
A/min, taxa de corrosd@o = 170 A/min, indice de refragdo = 1,465,
estresse tensivo = 1,2 x 10" dyne/cm® e estequiometria = 1,82.
No caso dos filmes de nitreto de silicio, as melhores
caracteristicas foram: taxa de deposi¢do = 109 A/min, taxa de
corros&o = 190 A/min, indice de refraco = 1,995 e Si/N = 0,75.
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ABSTRACT

Dieletric films, are used in a large amount of applications in
semicondutors devices. Several plasma enhanced deposition
techniques have been studied in order to obtain insulating
materials with quality that can be empioyed in processes of
manufacturing of devices. In this work, depositions of two different
dieletric films are studied, with two different techniques. Silicon
oxide films were deposited by combination of two reactant gases:
Silane (SiH,) and Oxygen (O.) or Nitrous Oxide (N,O), in a
temperature range from 300 to 600 °C and in a Remote Enhanced
Plasma Chemical Vapor Deposition - RPECVD system. Sificon
Nitride films were obtained by Silane and Nitrogen (N,), in
temperature range from 40 to 90 °C and in a Electron Cyclotron
Resonance Remote Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition, ECR - RPECVD system. The characterization of the
films were: Deposition rate, Etching rate, Refractive index and
Stoichiometry. Finally, the behavior of this characteristics versus
process parameters were studied. The best processing conditions
were determined Silicon oxide films with the following
characteristics can be obtained: Deposition rate = 100 A/min, Etch
rate = 170 A/min, Refraction index = 1,465, Tensile stress = 1,2 x
10" dyne/ecm® and Stoichiometry = 1,82. In the case of Silicon
nitride, the best characteristics were: Deposition rate = 109 A/min,
Etch rate = 190 A/min, Refraction index = 1,995 and Si/N = 0,75.
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CAPITULO 1

Introducéo

O avango da indlstria de semicondutores tem sido muito
grande, principaimente nos Gltimos anos. Surge entdo, a necessidade de se
obter e pesquisar novos materiais, como o GaAs, a fim de satisfazer as
exigéncias do mercado mundial de componentes eletrénicos.

Novas tecnologias s3o desenvolvidas com o intuito de
aprimorar a qualidade dos circuitos integrados, exigidos em aparelhos
eletranicos. Existem varias etapas na confecgéio de um dispositivo eletrénico e
uma destas etapas € a deposicéo de filmes finos dielétricos.

Existem muitas aplicagdes de camadas isolantes na
fabricagédo de CI's, como por exemplo:

e camada protetora em GaAs durante um recozimento;
 mascara durante a etapa de corroséo com plasma;
» passivacdo da superficie de semicondutores.

O objetivo do trabatho & o de estudar processos de
deposicéo de filmes finos de SiO, ( 6xido de silicio ) e SizN, ( nitreto de silicio )
empregando-se duas técnicas de deposicio: RPECVD (Deposigdo Quimica a
Fase Vapor Auxiliada por Plasma Remoto) e ECR (Ressonancia Ciclotron de
Elétrons) e a andlise das caracteristicas dos filmes versus condi¢cBes de
deposigao.

Como algumas das caracteristicas de processo e dos filmes
temos:

« taxa de deposicao;

¢ uniformidade do filme;

» estequiometria;

» indice de refracao;

» taxa de corrosdo (densidade do filme).
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Estas caracteristicas serdo determinadas por diferentes
técnicas: Elipsometria e Espectroscopia de absorgéo por infra vermetho.

1.1. Deposigédo quimica a fase vapor (CVD)

A utilizaggo da técnica de deposicdo de filmes através de
uma reac¢ao quimica a fase vapor, tem crescido muito rapidamente nas ditimas
décadas. Aplicagdes desta técnica, na fabricagdo de componentes, sio agora
elementos chave em varios setores da industria, como por exemplo, a industria
de semicondutores, de optoeletronicos, 6pticos, de fibras, de ferramentas e
muitos outros.

O rapido desenvolvimento da tecnologia e a crescente
expansdo do mercado sdc pontos importantes na continuidade do sucesso
desta técnica no futuro!.

A flexibilidade desta técnica, que pode acomodar inmeras
variagbes, a possibilidade de obtengdo de varios tamanhos de filmes, a
possibilidade de produc&o de fibras e o fato de ser economicamente competitiva
sdo algumas das razbes do seu sucesso.

Deposicéo quimica a fase vapor, pode ser definida como a
deposi¢cio de um filme fino, sobre uma superficie aquecida, por uma reacgéo
quimica na fase vapor. A técnica CVD pode apresentar varias vantagens
importantes que fazem com que ela seja preferida em alguns casos. Entre estas
vaniagens, temos:

« alta taxa de deposigéo;
» n&o utilizagéo de uitra alto vacuo nas deposicdes;
» a relativa simplicidade na operagio do equipamento;

« facil controle da espessura do filme, uma vez conhecido os parametros
de processo.

1.2. Deposigcdo quimica a fase vapor auxiliada por plasma remoto
(RPECVD)

A técnica de deposicao de filmes isolantes através de uma
reacdo quimica a fase vapor auxiliada por plasma remoto, aiém de reunir todas
as vantagens relativas a técnica CVD, mencionadas acima, apresenta uma
caracteristica prépria, relacionada a regio de criagéo do plasma. Nesta técnica,
o plasma é formado em uma regido isolada da camara de processo,
denominada cdmara de plasma.

Em um sistema com caracteristicas remotas existe a
possibilidade de se obter determinadas peculiaridades de processo nao
disponiveis em sistemas PECVD. O sistema RPECVD permite a ionizacdo de
um ou mais gases de processo independente de outros. A ionizacéo de parte
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dos reagentes permite um aumento significativo na taxa de deposigio, podendo-
se desta forma reduzir consideravelmente tanto a temperatura de deposicao
quanto o tempo de processo. Como o plasma é gerado em regido afastada do
substrato, consegue-se reduzir os danos provocados pelo bombardeamento de
ions”. A estequiometria de filmes de éxido de silicio (SiO,), nitreto de silicio
(SixNy) e oxinitretos de silicio (SiN,O,) depositados em sistemas que empregam
plasma remoto & praticamente a mesma se comparada com filmes crescidos
termicamente® %, Estas caracteristicas viabilizam a fabricagao de estruturas do
tipo MIS (Metal- Isolante-Semicondutor) de alta qualidade em baixas
temperaturas'. Novas técnicas de limpeza “in situ’ do substrato por plasma
remoto e aquecimento rapido, antes da deposicéo tem permitido alta qualidade
na interface isolante/substrato.

1.3. Ressonéncia ciclotron de elétrons (ECR)

A maior parte dos reatores empregados na produgio de
plasmas utilizam radio frequéncia (RF) e/ou microondas (MW).

Uma recente e promissora técnica usada na produgio de
plasma & a chamada ECR, que combina um campo elétrico e um campo
magnetico. A ressonéncia neste sistema é conseguida quando a frequéncia
alternada do campo elétrico se iguala & frequéncia natural dos elétrons (a
andlise detalhada desta técnica se encontra no item 2.4). Estes elétrons,
descrevem ainda uma orbita circular no interior da camara devido 3 presenca do
campo magnético. A frequéncia do gerador é de 2,45 GHz que é a frequéncia
padrao de microondas e o campo magnético necessario é de 875 Gauss.

Sistemas CVD com plasma ECR, operam com baixas
temperaturas se comparado com um sistema de plasma RF. A formagao de
“hillocks™ proveniente da recristalizagdo de metais condutores como o aluminio,
frequentemente ocorre quando o aluminio & coberto com um dielétrico a
temperatura de deposico superior a 400 °C. Como deposicdes abaixo desta
temperatura podem ser realizadas com facilidade em um sistema deste tipo
(especialmente no caso de deposigbes de 6xido de silicio que sdo feitas
geralmente a 300°C) a possibilidade da formago de hillocks é bem reduzida.

Os sistemas ECR operam com pressées (da ordem de 10°
a 10”° Torr). A necessidade de campos magnéticos de aita intensidade elevam
os custos destes equipamentos. Nesta técnica existe uma maior dificuldade no
controle do processo de deposigio devido & presenga do campo magnético.

1.4. Diéxido de silicio (SiO,)

Este tipo de fiime é usado em grande escala como isolante
em muitas aplicagdes, particularmente na industria de semicondutores. Fia é
ampiamente produzida pelo emprego da técnica CVD. Oxido de silicio & amorfo
e tem uma densidade da ordem de 2,20 g/cm®. Este dielétrico possui ainda
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baixa expansdo e condutividade térmica, além de ser um excelente isolante
elétrico com resistividade de aproximadamente 10" Q cm a uma temperatura de
20 °C'. Muitas reagdes tem sido usadas na deposicio destes filmes. Os
critérios adotados na escolha dos pardmetros de deposicdo dependem da
aplicagéo na qual se empregara o filme, das limitagdes quanto & temperatura,
do equipamento disponivel e de outros fatores. As reagdes de deposicdo mais
comuns se baseiam em combinagdes de silana e outros gases oxidantes, como
mostrado abaixo:

SiH + O, —3 SiO; + 2H,
SiH; +N.O SiO; + 2NH,

Os filmes de didxido de silicio s&o empregados em varias
aplicacdes, como:

s camadas de passivacio;

» barreiras de decapagem (corros&o);

» superficies dielétricas;

« fontes de difuséo;

» barreiras de dopantes em semicondutores;
» dielétricos intermetalicos.

Um dos mais significativos desenvolvimentos em CVD de
filmes de didxido de silicio inciuem deposi¢ées quimicas a fase vapor auxiliada
por plasma ECR. Este permite melhor controle da taxa de deposicao e ainda a
maior qualidade dos filmes, que s&o equivalentes a oxidos crescidos
termicamente'’.

1.5. Nitreto de silicio (Si;N,)

Nitretoc de silicio @ um excelente filme usado em
passivagOes ja que ¢ relativamente elastico e nao é faciimente quebrado. Estes
filmes proporcionam uma barreira efetiva contra dgua e ions de sddio.
Possibilitam ainda, boa adesdo para aluminio. Sua estequiometria & de dificil
controle e a incorporacdo de hidrogénio proveniente da silana nos filmes &
frequente.

O filme de nitreto de silicio pode ser obtido como um
material amorfo ou na forma de dois cristais hexagonais e sua densidade é da
ordem de 3,18 g/cm’ 1", A condutividade térmica & da ordem de 0.45 W/cm °C a
temperatura de 25 °C. Si;N, é um isolante com resistividade elétrica de 10™ Q
cm a temperatura de 20 °C, e ainda possui excelentes propriedades mecanicas.

Uma reacdo de deposicdo muito comum usada em processos de
semicondutores, combina amédnia e silana.
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SiH, + 4NH; — SizN; + 12H,

Com o uso de aménia, ha uma tendéncia de incorporagéo
de hidrogénio no filme, especialmente em temperaturas mais baixas e com a
utiizacdo de plasma. A fim de minimizar este fato, utiliza-se nitrogénioc em
substituic&o da amédnia que é dado pela seguinte reagao:

3SiH; + 2N, — SiaN, + 6H;

Entretanto, o nitrogénio tem maior energia de ligacdo se
comparada com a amdnia. Sendo assim, existe uma maior dificuldade de
dissociacdo das espécies ativas que pode ser compensada pela ativagcdo do
plasma com uma alta frequéncia (13,56 MHz) ou plasma de ECR B9 As
principais aplicagdes destes filmes podem ser resumidas em:

« camadas de passivacéo;
e barreiras contra difusao;
e mascaras contra oxidacéo;
« dielétrico para capacitor.

1.6. Passivacéo de superficies

No processo de passivacéo de superficies, sdo empregados
filmes finos isclantes de SiO; e SizN,. Estes filmes funcionam como uma camada
protetora na prevengao de danos mecénicos e quimicos durante a montagem e
empacotamento de dispositivos.

Em geral, é depositada uma camada de filmes mais
espessa em passivacbes, permitindo assim melhor protecdo e resisténcia a
eletromigracado do aluminio. Entretanto, filmes depositados por CVD
(especialmente fiimes de Nitreto de silicio) de espessuras maiores tem maior
tendéncia a quebra, tornando-se assim grande limitante para a espessura.

O processo de decapagem de camadas de passivacao,
pode ser tanto Umido quanto seco, utilizagéo de um plasma.

A técnica PECVD é amplamente empregada na deposi¢éo
de filmes de nitreto de silicio usados em passivacdes, pois sdo depositados a
baixas temperaturas (aproximadamente 300 °C). Este fator & extremamente
importante pois como ja foi dito anteriormente existe a necessidade destes
filmes serem depositados sobre filmes de aluminio.

As principais propriedades desejadas dos filmes usados em
passivacoes sio:

« baixo estresse, preferivelmente compressivo (aproximadamente 5,0 x
10° dina/cm®),

» cobertura conforme de degrau;

» alta uniformidade de espessura;
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» impermeabilidade a atomos de sédio e outras impurezas altamente
méveis;

+ boa ades&o em condutores;

» boa adesdo em dielétricos para interniveis de metalizacao abaixo da
ultima camada de metal;

1.7. Objetivos do trabalho

Esta dissertagdo tem como principais objetivos a:

* Deposicao de filmes finos de diéxido de silicio (SiO;) com a utilizagdo
da técnica de deposi¢io quimica a fase vapor auxiliada por plasma remoto -
RPECVD e o uso de dois gases de processo diferentes, oxigénio e O&xido
nitroso, associados a silana separadamente;

* Caracterizacdo destes filmes de modo a verificar e analisar suas
caracteristicas principais, como: a ' composicdo relativa de oxigénio
(estequiometria), o indice de refracdo, o estresse sofrido pelo substrato,
incorporag&o de hidrogénio {proveniente da silana) e nitrogénio (nos casos em
que se utiliza o N;O) através do espectro de absorgso no infravermelho, taxa de
deposicdo e de corrosdo;

* Deposicéo de filmes de nitreto de silicio (Si;Ny) empregando-se silana,

nitrogénio e a utilizagdo da técnica ECR, além da caracterizacdo destes filmes
como no caso dos filmes de SiO..

1.8. Estrutura da dissertagao

O capitulo (2) traz uma descrigio das vérias técnicas
empregadas nas deposicdes de filmes finos dielétricos, bem como um estudo do
emprego de plasmas nestas técnicas.

Os capitulos trés e quatro tratam do processo de deposicado
de filmes finos de SiO, pela utilizacdo da técnica RPECVD e de SizNs com a
utiizagéo da técnica ECR, respectivamente. Estes dois capitulos trazem ainda o
estudo das caracteristicas e peculiaridades das duas técnicas.

No dltimo capitulo (5) s&o relatadas as conclusdes finais
que possibilitam a determinaggo das melhores condicdes de deposicdo aliadas
as melhores caracteristicas dos filmes.
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CAPITULO 2

Processos CVD

2.1. Técnica CVD

Deposicao quimica a fase vapor (CVD) & uma técnica de
deposi¢cdo de filmes muito versatil e vem sendo empregada pela industria de
semicondutores em grande escala. Uma quantidade consideravel de materiais
obtidos afravés desta técnica vem sendo empregados nas varias etapas de
processo de fabricacdo de dispositivas semicondutores, como por exemplo,
tungsténio e Oxido de silicio que sdo usados na producio de componentes
semicondutores.

CVD pode ser definida como a deposicdo de um sélido
sobre uma superficie através de uma reag&o quimica na fase vapor'”.

Historicamente, o desenvolvimento desta técnica pode ser
resumido da seguinte forma:

» a introdugio da técnica na fabricagao de semicondutores em 1960;

e o desenvolvimento do primeiro material organo-metdlico para a
deposicdo em Arseneto de galio (GaAs) em 1968;

e a introducdo, em 1974, da técnica RPECVD;

¢ as primeiras aplicages de baixas pressoes na eletrénica em 1976;

+ € mais recentemente, a introducado da técnica ECR em processos de
deposigio quimica a fase vapor auxilada por plasma em 1983.

CVD é uma tecnologia muito versatii e dindmica que vem
sendo constantemente expandida. Esta expansao, esia ligada diretamente a
esforgos tanto da industria quanto de laboratérios de pesquisa em
universidades.

CVD é um processo em que as espécies gasosas reagem
na fase vapor perto ou nao da superficie do substrato aquecido para formar o
filme solido. Uma vez que as espécies gasosas atingem o substrato, podem ser
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adsorvidas ou refletidas do mesmo. Se considerarmos apenas as moléculas
adsorvidas, podemos descrever a sequéncia dos eventos durante um processo
CVD de formag¢éao do filme sdlido da seguinte forma:

» transporte das espécies gasosas para a superficie da amostra;
« adsorgao das espécies na superficie;

» reacio heterogénea superficial catalizada pela superficie;

» dessorgdo dos subprodutos gasosos da reagao;

» transporte dos subprodutos para fora da regiao da superficie.

A figura 2.1 abaixo, ilustra estes eventos.

Flyze principaf de ecpdeiee gacocac

N
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Figura 2.1. Sequéncia de eventos durante um processo CVD.

As reagbes quimicas usadas em processos CVD sido
numerosas € incluem decomposicdc térmica (pirdlise), reducdo, hidrolise,
oxidagdo ou nitretagdo que podem ser empregadas isoladamente ou em
conjunto.

Estas reagdes podem ser descritas da seguinte forma:

e AB(g) -+ A(s) +B{(g) = pirdlise;

e AB(g) + 1/2H;(g) — A(s) +HB(g) = reducao;

* AB(g) + COy(g) + 1/2Hx(g) — AO(s) + HB(g) + CO = hidrolise;
s AB(g) + O; — AO,(s) + B(g) = oxidacao;

» AB(g) + NH3(g) — AN(s) + 3/2H(g) = nitretagso.

A figura 2.2 ilustra o processo de formagdo de um filme de
silicio a partir da reagéo de decomposigéo térmica da silana (SiH,)!",
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Figura 2.2. Processo de forma¢do de um filme em um reator CVD.

Um fluxc de silana (cuja diregdo € indicada pela seta na
figura), inicialmente & temperatura ambiente, é cclocado no interior da cadmara
de processo. Quando encontra a superficie do substrato, ocorre a reagdo de
pirdlise mostrada abaixo:

SiH.(g) -»  Si(s) + 2H,(g)

Um filme de silicio é entdo depositado sobre a superficie da
amostra. A espessura pode ser interrompida pelo corte no fluxo de gases ou
pela redugao da temperatura.

2.1.1. Equilibrio quimico

Como o processo CVD envolve mudangas rapidas dos
reagentes, usualmente examina-se os casos limites das reagbes considerando
um tempo suficiente para haver o equilibrio, podendo-se entdo predizer as
caracteristicas do filme depositado. Desta forma, analisa-se o estado final da
equagdo das reagbes que estido envolvidas. Este estado depende da
composigao inicial dos reagentes, da temperatura e das pressées finais™*.

Se utilizarmos a “lei de agdo das massas” ¥, podemos fazer
consideragdes sobre o equilibrio quimico. Esta lei garante a proporcionalidade
entre a taxa de reagéo e as massas ativas dos reagentes. A massa ativa de
uma mistura de gases ideais pode ser representada tanto pela densidade de
cada um dos reagentes quanto pela sua pressdo parcial para uma certa
temperatura.

Considerando uma reagéo tipica, temos:
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VA +UB & uC+ugD (1
Aplicando-se a lei de acdo de massas a equacdo (1), temos:
(Pe)”® (Pa)*/ (Pa)°* (o)™ = Ky (T) (2)

onde: p € a presséo parcial, v o coeficiente estequiométrico e K, a constante de
equilibrio, que & fungdo somente da temperatura.

Muitas vezes utiliza-se em um processo CVD um gas inerte
junto aos outros reagentes. Como forma alternativa pode-se também empregar
reagentes em excesso. Nestes casos, a pressdo parcial mencionada na
equacéo (1), toma a seguinte forma:

Pa=(Na/n)p (3)

onde: n, e n representam o numero de moles de uma certa espécie a e o
namero total de moles, respectivamente. E ainda p, que é a presséo total do
sistema. Desta forma, a equacéio (1) pode ser escrita como:

[(ne)*® (ne)*® 7 (n)*? (ne)*®] (p / M) = K,, (T) (4)
onde: Av = (t)c + Ud) - (Ua + Ub).

Existem entdo, duas possibilidades para a analise desta
equacgao (4). Se Av for positivo, existirao mais moléculas do lado direito da
equacio de reacdo. Mantendo-se a presséo constante e adicionando gas inerte
a reacgao, teremos um aumento no nimero total de moles, que deve ser
compensado com a redugio de n, e ny,. Entretanto, se Av for negativo teremos o
efeito contrario ao anterior. Se ao invés de adicionarmos gas inerte a reagéo,
tivermos um excesso de um dos reagentes os efeitos serdo os mesmos.

Em uma reagdo onde ocorre a formagdo do filme no
substrato (reac&o heterogénea) as pressdes parciais mencionadas na equacéo
(2) representam apenas as pressdes dos reagentes gasosos. Nesta situacéo, o
filme (produto sdélido) que foi formado permanece em equilibrio,
independentemente da pressdo dos outros regentes, desde que o ponto de
fusd@o nao seja ultrapassado.

As reagbdes com um numero grande de espécies sdo um
problema complexc (especialmente em altas temperaturas). As pressées
parciais nestes casos, podem ser obtidas somente com o auxilio de
aproximagbes por métodos numéricos. A escolha correta das espécies
significativas envolvidas, bem como quais as fases a serem formadas iimitam a
precisdo do método empregado.

Todavia, para estes casos pode-se recorrer & um novo
metodo, que permite o calculo das densidades das espécies em equilibrio
termodinamico independentemente do nimero de espécies envolvidas.
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A energia livre de Gibbs pode ser expressa como™:

{Ln (8)AF:(g)+ RTIn P+ RT In—--22 Nig;] in,. (©AFS () (5)

i=1
onde: m = namero de espécies gasosas;

s = nimero de espécies sodlidas;

n; (g) = nimero de moles das espécies gasosas /,

n; (¢) = ntmerc de moles das espécies condensadas /;
N (g) = nimero de moles total das espécies gasosas;
AFg(g) = energia livre de formacao das espécies gasosas /,
AFZ (c) = energia livre de formagéo das espécies solidas /,
P = pressao total;

T = temperatura;
R = constante universal dos gases.

Para um valor minimo da energia livre de Gibbs sabe-se
(das leis da termodinamica)® que um sistema esta em equilibrio. Se
expressarmos entdo esta energia (G) como funcao dos parametros envolvidos
na rea¢do podemos minimizar a fungdo. Assim sendo, deve-se encontrar os
valores de n; de tal forma que seja mantido constante o nimero de atomos de
cada um dos elementos. Isto faz com que seja mantido o balango das massas
que pode ser expresso a partir da equacao (6).

Yaom@+ Saen@=b, (=12 .., (6)

onde: agg) = numero de aiomos do elemento j em uma molécuia gasosa de
espécie j;

ag{c) = numero de atomos do elemento j em uma molécula sélida de
espécies /,

b; = nimero de moles do elemento j na mistura original;

q = numero de elementos do sistema.

Portanto, se forem mantidas as condigdes para o balango
de massa impostas pela equacio (6), pode-se determinar o estado de equilibrio
dos reagentes levando-se em conta o equilibrio termodinamico, através da
minimizagido da fungdo G. A maneira pela qual se realiza esta minimizacéo é
feita com a aplicagéo de técnicas de métodos numeéricos''?.
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2.1.2. Modelamento de fluxo

Na andlise de processo de deposigio, em sistemas CVD,
deve-se levar em conta a ndo uniformidade do fluxo de gases e a ndo
uniformidade da temperatura. Dois tipos de reagées podem ocorrer neste tipo de
sistema: as reagdes heterg?éneas, que sao as reagdes superficiais que levam a
formagé@o do filme sélido™” e as reagbes homogéneas, que s3o um outro tipo
muito comum de reagdo nos processos CVD, onde ocorre a formacdo de
produto sélido na fase gasosa, sob a forma de pequenas particulas.

Os sistemas CVD contam com dois processos limitantes
distintos com relagéo a taxa de deposicso, levando em conta apenas as reagdes
heterogéneas que sdo as que interessam no processo de formacao do filme.

De forma geral, o primeiro processo ocorre em baixas
pressbes, que representam alto coeficiente de difusao, e baixas temperaturas
do substrato. Nestas condigGes, o fluxo de reagentes que chega a superficie é
grande. Além disso, as reagbes sido lentas devido a baixa temperatura.
Portanto, tem-se uma grande quantidade de reagentes chegando a superficie
que nao sao consumidos. Temos entido, um regime limitado por reacao na
superficie da amostra. Na condigdo inversa, temos altas pressdes
representando baixos coeficientes de difusdo, e altas temperaturas de
substrato. A alta temperatura faz com que todo reagente que alcanca a
superficie da amostra seja consumido de forma rapida e a baixa difusividade
dos gases causada pela alta pressdo limita a chegada dos reagentes ao
substrato além de impedir a saida dos subprodutos gasosos da camara para o
meio. J& que o processo de difusdo é muito dependente da pressao tem-se aqui
um regime limitado pelo transporte de massa. A temperatura entdo, apresenta
maior influéncia na taxa de deposicdo no primeiro caso. Sua influéncia no
segundo regime nao é significativa. O comportamento da taxa de deposicio
com relagdo ao inverso da temperatura em um sistema CVD para uma certa
pressao pode ser cbservado na figura 2.3 abaixo.

Taxa de
dpecicio, A/rein
{iog } Ragirac lirwtade por ¥ausperia do maces
"Ragine Eraitado
por redgie

1/ Tompastes (K1)

Figura 2.3. Dependéncia da taxa de deposi¢io com a temperatura.
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Um processo CVD, pode ser descrito com precisdo a partir
do desenvolvimento de um sistema de equagdes que associe todos os
fendmenos envolvidos. Se forem conhecidas algumas caracteristicas peculiares
de um sistema pode-se determinar com razoavel precisdo a de&endéncia da
taxa de deposicéo com relagdo a todas as condigdes de processo™?.

A taxa de reacdo do processo CVD tem uma de{pendéncia
com a temperatura do tipo Arrhenius, ou seja, varia exponencialmente!™.

aly

K =e

» (7)
onde: R € a constante universal dos gases, 4F° ¢ a diferenca entre as energias
livres dos reagentes da reacgdo que sdo tabelados.

A variacio sofrida, em cada reagéo, em um re%ime limitado
por reagéo, esta diretamente ligado a energia de ativagéo envolvidal,

A relacéo entre a taxa de deposigo e a presséo parcial dos
regentes pode sofrer variagbes de acordo com o sistema em questio.
Geralmente, é tomada uma curva de calibrago para cada sistema, parametros
de processo e tipos de reagentes. Se supormos apenas o regime limitado por
re;agéon ]pode-se determinar a taxa de deposigdo do filme a partir da relagio
abaixo'':

—~Ea
R= Kspaprypcze[—ﬂ] (8)

onde: R = taxa de deposicio;

Ks = constante do sistema determinada experimentaimente;

Ps, Ps, Pc = pressoes parciais dos regentes envolvidos;

x, ¥, z = coeficientes associados as pressdes parciais (normalmente
determinados experimentaimente);

E, = energia de ativacdo de reacéo;

K = constanie de Boltzmann;

T = temperatura em Kelvin.

Entretanto, se o regime for limitado pelo transporte de
massa, a equacéo (8) perde a validade, j4 que a taxa de crescimento do filme
passa a nao mais depender da reacdo na superficie do substrato.

Quando as pressfes parciais dos regentes podem ser
fixadas, a equacgéo (8) pode ser reduzida a:

2]

R=K, = ©)

onde: K;, a nova constante do sistema que incorpora o efeito das pressdes
parciais dos reagentes.
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2.2. Fisica do plasma

Os termos plasma em baixa pressdo (low pressure
plasma), plasma frio (cold plasma) e plasma em nac equilibrio (nonequilibrium
plasma) representam o mesmo tipo de processo.

O plasma é definido, em termos energéticos, como o
quarto estado da matéria. Langmuir (1929) ™ foi o primeiro a estudar os
fendmenos em um plasma, e o descreveu como sendo gases ionizados. A figura
2.4 abaixo, mostra esquematicamente as faixas de temperatura, ou energia da
particula em que cada uma das quatro formas de matéria que ocorrem na
natureza.

[ Pasma |

{ GASES |

N LauiDos |

| sOLIDos |
i Pox o dsval 1 31 o ] a3 b el
102 103 104 10°
Temperatura { K )
H Loa sl | oot sl ! Lol
6.0t 0.1 1 10

Energia da particuta { eV )

Figura 2.4. Estado da matéria em fungio da temperatura ou energia da
particula®!.

Plasma, pode ser definido, no sentido mais rigoroso,
como um “gas quase neutro” de particulas carregadas e neutras, caracterizadas
por um “comportamento coletivo™™. Os dois termos entre aspas, podem ser
definidos, respectivamente, da seguinte forma: A densidade de carga de ions,
que €& aproximadamente igual a densidade de ions (n;), na maior parte dos
casos, é igual a densidade de elétrons (ne), fazendo com que o plasma seja
eletricamente neutro (n,", 7 + e). O resultado disto, faz com que o plasma seja
considerado como um gas quase neutro. O segundo termo, entre aspas, pode
ser explicado pelo movimento de particulas que podem causar uma
concentragdo local de cargas elétricas positivas e negativas. Esta concentragdo
de cargas cria uma longa faixa de campos Coulombianos, que afetam o
movimento de particulas carregadas ao longo destas concentragbes. Entdo
todas as particuias no plasma se afetamm umas as outras, considerando-se



FLilmes isolantoe do S50, o Siolly por RPECVD ¢ ECR - OVD 24

grandes separacdes, dando ao plasma esta caracteristica de comportamento
coletivo.

Se assumirmos que as particulas de um gas neutro
podem ser representadas como esferas rigidas de raio (r) e densidade ( n ),
podemos definir a partir da teoria cinética dos gases os termos: area de secdo
reta para colisées e o livre caminho médio, respectivamente™ como:

c=nr (10)
A=11{(cn) (11)

A nimero médio de colisbes por segunde que é

chamado de frequéncia de colisdes (v ) e 0 tempo médio entre as colisées sio
dados por:

v=v/A (12)
t=1/v=Alv (13)

onde: v representa a velocidade média das moléculas em um gas.
v=(kT/M)" (14)

onde: M = massa da molécuia e k = constante de Boitzmann (1,381 x10% JIK) .

Se considerarmos a temperatura do gas como
constante, o livre caminho médio das colisGes sera:

A=ct/p (15)

onde: ct € uma constante que depende do gas e p é a pressao do gas.

Em algumas condigtes, o efeito da longa faixa das
forcas Coulombianas (Campo Coulombiano) sobre o movimento das particulas
pode ser mais intenso do que o efeito das colisdes entre as particulas. Este
efeito € chamado de “collisioness plasma’.

A dimensdo caracteristica do plasma é dada pelo
comprimento de Debye ( Ap } que é definido no item 2.2.2. As concentragdes
locais de cargas em um piasma s3o confinadas em volumes de pequenas
dimensGes, comprimento de Debye. Para a estabilidade do plasma, é
necessario que as dimensdes do sistema sejam mais largas do que o
comprimento Debye.

Um plasma é geraimente obtido quando uma energia
suficiente, maior do que a energia de ionizacdo, é fornecida aos atomos de um
gas, causando ionizagdo e producdo de ions e elétrons. Paraiela e
concomitantemente a ionizacéo, processos de recombinagdo entre elétrons e
ions podem ocorrer formando &tomos neutros ou moléculas,

Em um gés, um plasma é geralmente excitado e
mantido através do fornecimento de energia eletromagnética para o gas de
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diferentes formas, como por exemplo, corrente direta, radio frequéncia e
microondas. O meic mais comum de se produzir um plasma é passando uma
descarga elétrica através do gas.

2.2.1. Parametros do plasma

Um plasma, especialmente os que sdo sustentados
através da mistura de vérios gases moleculares, contém uma grande variedade
de particulas neutras e carregadas. Um grupo de particulas com a mesma
identidade em um plasma & comumente chamadas de espécies. O plasma pode
ser caracterizado por trés parametros basicos:

» A densidade de particulas neutras (n,);
* A densidade de elétrons e ions, (ne e n);

*» A distribuicéo de energia, w, das particulas neutras, f, (w);
ions f; (w); e elétrons f, (w).

A densidade do plasma € um importante parametro
em processos que o envolvem, porque a eficiéncia do processc depende das
condigGes do plasma e suas taxas de reacdo, em geral, dependem diretamente
da densidade de particulas carregadas. Os elétrons sio os principais
responsaveis pela transferéncia de energia do campo elétrico externo para a
descarga do gas. Os elétrons e ions do gas, eletricamente carregados,
interagem com o campo elétrico externo e sdo acelerados pela absorcéao de
energia deste campo elétrico. Como os elétrons sdo as particulas mais leves em
um plasma, eles sao mais facilmente acelerados e absorvem a maior quantidade
de energia do campo elétrico. Os elétrons entéo transferem energia, através de
colisbes, para as moléculas do gas e causam sua excitagdo, ionizagdo e
dissociag@o. A eficiéncia deste processo aumenta quando se aumenta a
densidade de elétrons.

lons, também tem um importante papel em reagées
quimicas no interior de um plasma. Muitas das reagGes que ocorrem em um
plasma, sdo controladas ou afetadas peios ions.

As particulas em um plasma estdo em movimento
continuo, induzindo colisbes entre elas. Dois tipos de colisées entre estas
particulas podem ocorrer. As colisbes eldsticas ocorrem entre elétrons e
particulas neutras ou carregadas, que representam os alvos pesados nos quais
os elétrons se chocam, ndo resultam em uma excitagdo destas espécies,
enquanto que as colisfes que induzem a uma excitacio das particulas neutras
e carregadas sdo chamadas de colisGes inelasticas.

A transferéncia de energia em colisbes elasticas
entre um elétron e um alvo pesado & dada por™:

Wr=2m./ M)W (16)
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onde: M e m. representam a massa de uma particula pesada e a massa do
eletron, respectivamente, e W a energia inicial do elétron.

Os elétrons ganham energia através da aceleracio
pelo campo elétrico que mantém o plasma e transfere esta energia através de
colisbes inelasticas com as moléculas neutras do gas. As colisdes inelasticas
entre elétrons energéticos e espécies pesadas do plasma resultam em
excitagdo, ionizagdo ou dissociagdo das espécies pesadas, caso sejam
muitiatdmicas.

Em colisdes inelasticas entre duas particulas, a
transferéncia de energia é dada por™:

Wrr = (M/ mi + M) W (17)

onde: min € a massa da particula que esta perdendo energia.

Uma quantidade significante de energia é transferida
em uma coliséo entre dois elétrons. Colisbes entre dois elétrons tem um papel
significativo no processo de transferéncia de energia no plasma. Sua
importdncia depende do grau de ionizagdo, que sera discutido adiante, no
plasma. A contribuigio deste tipo de colisdo para a transferéncia de energia é
insignificante nos casos em que o grau de ionizagio é menor do que 107"
Entretanto, quando se utiliza ressonancia ciclotron de elétrons em um plasma,
onde o ?rau de ionizagdo pode ser maior que 1073, colisdes entre elétrons
dominam®.,

O grau de ionizacdo é o parametro que define a
densidade de particulas carregadas no plasma, ou seja, a fragdo de particulas
na fase gasosa que séo ionizadas. O grau de ionizagéo, «, é definido como:

a=n/n (18)

Plasmas mantidos por descargas em baixas
pressGes, tem valores para o grau de ionizagdo da ordem de 10° a 107
Descargas elétricas que sdo confinadas por um campo magnético adicional,
como por exemplo, piasmas ECR podem fornecer graus de ionizagio de 102 ou
maiores.

O grau de ionizagdo em um plasma é fungdo dos
elementos constituintes do plasma. A tabela abaixo relaciona algumas das
técnicas que empregam plasmas e seu grau de ionizagao.

Tabela 2.1. Pardmetros para varios plasmas em baixas pressées.

Tipo plasma | Pressio (torr) | Densidade de ions (cm™) (a)
Dep./Corroséo <10 < 10" 10°
RIE 107 - 107 107 10°-- 107
Sputtering 10™ -- 10% 10" 10*-- 10%
ECR <10™ -- 10* 10" < 10"
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A temperatura do plasma é um parametro fisico
associado ao estado de um gas neutro em equilibrio termodinamico, que
representa a energia média das moléculas no sistema.

O plasma deve ser considerado, termicamente, como
consistindo de dois sistemas. Um contendo somente elétrons e o outro especies
pesadas, que possuem diferentes cargas elétricas e massas, sendo misturados
em um plasma.

Os ions e os elétrons em um plasma podem ser
caracterizados por suas diferentes temperaturas médias especificas: a
temperatura do ion, Ti, e a temperatura do elétrons, Te.

Existem ainda, em um plasma, outras temperaturas
relacionadas as espécies pesadas, que torna o problema mais complicado. Se
supormos que ndo haja a presenga de um campo magnético”, estas
temperaturas podem ser resumidas em: a temperatura do gas, Tg, que
caracteriza a energia de translagio do gas, a temperatura de excitacdo, Tex,
que caracteriza a energia das particulas excitadas em um plasma, a
temperatura de ionizagdo, Tion, e a temperatura de dissociagio, Td, que
caracterizam as energias de ionizagdo e dissociacdo e finalmente, a
temperatura de radiag&o, Tr, que caracteriza a energia de radiago.

O equilibrio termodinamico, no plasma, existird caso
a equacao (19) abaixo seja satisfeita.

Tg=Tex=Tion=Td=Tr=Te (19}

A temperatura do elétron, Te, € a mais importante
das temperaturas em plasmas onde ndo se obtem um equilibrio termodinanico
local em volumes da ordem do comprimento do livie caminho médio®®. Os
plasmas, onde geralmente este fato ocorre, sao aqueles que operam em baixas
pressoes, produzidos por corrente continua ou excitacdo por RF.

A fungdo da distribuicdo de velocidade f(v) para um
sistema de particulas é definido como a densidade das particulas que satisfaz a
equacao abaixo:

n(em™) = 4n [ f(v) v? do (20)

onde: v = velocidade, f(uv) & uma funcao da distribuigdo de velocidade e néa
densidade de particulas no espagc geométrico.

Se assumirmos um carater isotrépico para a
distribuicéo de velocidade dos elétrons no plasma, que os efeitos das colisées
inelasticas atuam somente como uma perturbacio para a isotropia e que os
efeitos do campo elétrico podem ser desprezados, entdo a distribuicio de
velocidade tem um comportamento Maxwelliano.

A distribuicdio Maxwelliana assume que a
temperatura do elétron se iguala a temperatura do gas, Te = Tg (normaimente a
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Te # Tg). Portanto se a distribuicdo de velocidade dos elétrons assume, Eor
hiptese, um comportamento Maxwelliano entao ela pode ser descrita como®":

f() = Ne (Me / 21 K Te) ¥ exp (- mew? 7 2k Te) 21

A fungéo de distribuigdo de energia do elétron f(w)
esta relacionada com f(v) através da relagio™®.

flw) = 4n / my v f(v) (22)

Portanto, a funcdo da distribuicio Maxwelliana de
energia para os elétrons ¢ definida por:

fw) = 2,07 W, 2 W2 exp (-1,5W / W) (23)

onde: W,, & a energia média dos elétrons.
Finalmente, a relacdo entre a energia média dos
elétrons e sua temperatura é:

W,, = 3/2 kTe (24)

2.2.2. Condicéo de existéncia do plasma

Para que um plasma seja mantido, duas condi¢bes
devem ser conseguidas™®:

Ap<<L e Np >>1

Ao e Np s@o dois parametros importantes em um
plasma, equacdes (25) e (26). A5 € chamado de comprimento Debye. Se um
campo elétrico € criado no plasma, as particulas carregadas reagirdo a fim de
reduzir os efeitos deste campo. Se o plasma tiver um excesso de particulas
positivas ou negativas, este excesso criara um campo elétrico e os elétrons irdo
se mover para cancelar a carga. Np representa o nimero de elétrons em uma
esfera cujo raio é igual ao comprimento Debye. L representa as dimensdes do
sistema. O comprimento Debye ¢ definido e esta relacionado a Np por:

Ap = (8o K Te/ ne €2 )2 (25)
Np = 4/3  n, AD? (26)

onde: g, € a permissividade no vacuo, k a constante de Boltzmann, T, a
temperatura do elétron, e a carga do elétron e n, a densidade de elétrons no
interior do plasma.
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Embora o corpo do plasma seja considerado como
tendo um comportamento quase neutro, perturbacdes locais de neutralidade
podem ocorrer em volumes muito menores do que o volume Debye. Como os
eletrons possuem massa muito menor do que os ions, eles respondem mais
rapidamente as forgas elétricas provocadas pelas perturbagées da neutralidade
do plasma. A resposta a estas perturbacdes sera dada na forma de oscilacdes.

A frequéncia com que os elétrons oscilam é chamada
de frequéncia de Langmuir, o, e é dada por:

op = [ (Ne €%) I (Me g0) | (27)

Pode-se entéo relacionar a frequéncia do plasma ao
comprimento Debye, através da relacao™":

Ap Wp = ( kTe/ me )1]2 = Vg,med (28)
onde: vemes representa a velocidade térmica média dos elétrons no plasma.

A equacdo (28), nos mostra que os elétrons podem
se mover a uma distdncia de um comprimento Debye durante o periodo de
oscilagdo do plasma. Isto indica, que se uma frequéncia de perturbagso, o,
menor que a frequéncia de oscilacdo do elétron, o, estiver ocorrendo no
plasma, os elétrons respondem entdo suficientemente répido a esta perturbacao
a fim de manter a neutralidade do plasma.

A frequéncia de oscilagéo dos ions é muito pequena,
devido a sua grande massa. Portanto, somente os elétrons sdo capazes de
manter seu proprio equilibrio térmico no plasma.

Além das duas condigbes (Ap << L. € Np >> 1), é
necessario também que uma terceira condigcdo seja satisfeita a fim de que um
gas se torne um plasma. Esta condigdo esta relacionada com a frequéncia de
colisbes em um plasma. Se a frequéncia de colisdes entre particulas carregadas
e atomos neutros for muito grande, o movimento das particulas carregadas sera
preferivelmente controlado por forgas hidrodindmicas ordinarias e as forgas
eletromagnéticas adquirem um papel secundaric.

Sob estas condicbes o comportamento coletivo
(definido anteriormente) ndo é satisfeito, e 0 gas ndo se torna um plasma. Se
chamarmos t como o tempo médio de colisdes entre particulas carregadas e
atomos neutros, o produto or tem que ser maior que 1 para que o gas
comporte-se como um plasma e ndo como um gés neutro.

Desta forma, além das duas condi¢des descritas
acima, a terceira condigio pode ser descrita como:

ot > 1
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2.2.3. Tipos de plasma

O estado do plasma pode ser criado sob condicbes
Unicas para diferentes propdsitos. A densidade dos elétrons dentro de um
plasma pode variar entre 1 e 10 cm® enquanto que a temperatura destes
elétrons variam de 102 a 10%eV.

Dentro de uma grande variedade de parametros, os
plasmas podem ser classificados em indmeras categorias:

e Plasmas em equilibrio termodinamico completo ou CTE, que
sao plasmas onde todas as temperaturas s&o iguais. Este tipo de plasma nao
tem importancia pratica pois eles nido podem ser controlados em condicbes
usadas habitualmente em iaboratérios.

e Plasmas em equilibric termodindmico local ou “thermal
plasmas” que tem todas as temperaturas iguais em um pequeno volume do
plasma, exceto a temperatura de radiacao, Tr.

» Plasmas que néo estdo em equilibric termodinanico local ou
plasmas frios.

Os dois Ultimos tipos de plasma sdo bastante
empregados em laboratoric e serdo discutidos adiante.

2.2.3.1 Plasma térmico

Este tipo de plasma pode existir sob duas
circunstancias: (1) quando as particulas pesadas tem alta energia, neste caso
suas temperaturas estdo entre 10° e 10° K, que corresponde a 102 e 10* eV, e
(2) quando sob condigcdes de pressao atmosférica, todas as temperaturas sio
menores de 6000 K.

Aumentos de pressGes em um plasma causam um
aumento no numero de colises entre elétrons e particulas pesadas. O
resultado disso & que, quando a pressdc no sistema aumenta na diregcdo do
valor atmosférico, os dois sistemas tendem a alcangar o equilibrio
termodinénico, que pode ser visto na figura 2.5 abaixo.

Nos plasmas que operam a pressées de
aproximadamente 1,0 atm, os elétrons tem temperatura aproximadamente igual
a temperatura do gas, ou seja, Te = Tg. A temperatura do gas no centro deste
plasma pode chegar a valores da ordem de 20.000 a 30.000 K. Plasmas com
caracteristicas de equilibrio termodinamico local (LTE) operando a pressdes
atmosféricas s&o chamados de plasmas térmicos. Suas propriedades os fazem
adequados para a utilizagdo em microeletrénica.
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Figura 2.5. Temperatura dos ions e elétrons como fungso da pressao™.

2.2.3.2. Plasma frio

Em descargas a baixas pressées nao se consegue
obter o equilibrio termodindmico entre os elétrons e as particulas pesadas.
Estes plasmas sdo chamados plasmas frios'™. Neste tipo de plasma a
temperatura dos elétrons € muito maior que a temperatura das particulas
pesadas e ainda, Te >> Ti > Tg > Tex. Os elétrons podem alcangar temperaturas
da ordem de 10* a 10° K, que equivale a aproximadamente de 1 a 10 eV,
enquanto que a temperatura do gas pode ser tido baixa quanto a temperatura
ambiente. Os plasmas frios tem sido desenvolvidos especificamente com base
em suas propriedades de n&o equilibrio e também devido a sua capacidade de

causar reagbes quimicas e fisicas com o gas em temperaturas relativamente
baixas.

2.3. Técnica RPECVD

A técnica CVD é uma técnica chave para a
fabricacao de dispositivos e circuitos integrados. Esta técnica, assistida por um
plasma vem sendo muito empregada nas deposicées de diferentes filmes,
devido as vantagens apresentadas se comparada a técnica de crescimento de
filmes pelo processo térmico.

Enquanto que em um processo térmico, a reagao é
ativada através da energia térmica e a temperatura de deposicdo deve ser muito
alta, no processo assistido por plasma a reacéo é, obviamente, ativada por um
plasma. Como resultado, a temperatura do substrato pode ser
consideravelmente menor, que se mostra em muitos casos uma grande
vantagem.

2.3.1. Principios de deposigédo por plasma
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Em um plasma ocorrem trés eventos, que podem ser
descritos na seguinte sequéncia®:

* na presenca de campo elétrico de alta frequéncia, os gases
sdo ionizados (cargas negativas e positivas). Os elétrons, que sao
consideravelmente mais leves do que outras particulas, sio rapidamente
acelerados a niveis mais altos de energia correspondendo a temperaturas de
5000 K ou mais. Como os elétrons tem menor massa, eles ndo elevam
apreciavelmente a temperatura do plasma:

» os fons mais pesados com sua grande inércia, ndo podem
responder as rapidas mudangas na direcdo do campo, em contraste com seu
comportamento em campo com baixas frequéncias. Como resultado, sua

temperatura e a do plasma permanecem baixas (por isto 0 nome de plasma nao
isotérmico};

¢ a aita energia dos elétrons que colide com as moléculas do
gas resulta na dissociacdo e geracdo de espécies quimicas reativas e da inicio
a reacao quimica.

A frequéncia geraimente empregada em radio
frequéncia (RF) & da ordem de 13,56 Mhz.

2.3.2. Reatores Radio Frequéncia (RF)

Os geradores de RF operam com frequéncias
especificas determinadas através de acordos internacionais. Além da frequéncia
padréo de 13,56 MHz, algumas vezes emprega-se geradores com frequéncias
de 27,12 MHz e 40.68 MHz®". Os geradores RF s3o projetados para operar
com uma impedéncia de saida constante e igual a 50 Q. Entretanto, esta
impedancia € geralmente muito maior, além de variar dependendo dos
parametros de processo. Emprega-se entsio, dispositivos que realizem o
casamento de impedancia entre a poténcia de RF fornecida pelo gerador e o
reator™?.

Fisicamente, os dispositivos casadores de
impedancia sdo colocados tdo proximos quanto possivel dos eletrodos de
poténcia. Em alguns reatores, os dispositivos de impedancia sdo montadas
sobre flanges que suportam os eletrodos de poténcia. Costuma-se empregar
dispositivos automaticos no ajuste da impedancia, pois, estes dispositivos
mantém a impedancia na saida do gerador de poténcia constante (50 Q),
independentemente de mudangas que possam ocorrer nas condigbes do
plasma.

Quando se emprega um gerador de poténcia que
utiliza alta frequéncia, & possivel fransferir a energia ao plasma sem que seja
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necessario a colocagio de eletrodos dentro do reator. Dependendo do modelo
do reator, este deve ser construido de um material dielétrico como por exemplo
o0 quartzo ou pyrex.

Alguns eletrodos usados em plasmas com estas
caracteristicas podem ser vistos na figura 2.6. Estes eletrodos sédo
caracterizados pelos dois tipos de ligagdo que eles representam: (1) a liga¢do
indutiva onde se conecta uma espira ao redor de um reator; {2) a ligagdo
capacitiva, em que a poténcia de RF é fransferida entre dois eletrodos
separados, montados na parte externa do reator.

AF RF

"o -
O 1)) Do QB _B) ®

Figura 2.6. Ligag¢bes RF em reatores onde nao existem eletrodos em seu
interior.

O reator do tipo tubular™, mostrado na figura 2.6 (a),
tem como caracteristica principal a nao uniformidade do campo elétrico ac longo
do reator. Como consequéncia disto, a posi¢éo do substrato no interior do reator
torna-se um paradmetro importante que pode afetar o resultado do processo e
pode também ser controlado a fim de obter-se as propriedades desejadas """,
Neste tipo de reatores, os substratos sdo geralmente posicionados com suas
superficies perpendiculares ao eixo do reator.

Os reatores do tipo tubulares sao frequentemente
chamados de reatores tipo barril. S30 normalmente usados em processos de
decapagem na industria de microeletrénica e em processos de deposigao onde
a uniformidade nao é um pardmetro critico. A figura 2.7 abaixo, mostra o
diagrama de um reator barril.

Figura 2.7. Diagrama de um reator barril.
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Um outro tipo de sistema, empregado na indastria,
utiliza dois eletrodos paralelos inseridos no interior do reator™. Nestes reatores
um dos eletrodos é geralmente aterrado juntamente com as paredes do reator,
como € mostrado esquematicamente na figura 2.8 abaixo.

Figura 2.8. Diagrama de um reator de placas paralelas™,

A interagdo entre o plasma e os eletrodos podem
resultar em contaminacido do plasma com atomos que sdo arrancados atraves
de processos de “sputtering” ou corrosao quimica dos eletrodos.

A escolha certa do material a ser empregado na
construcdo dos eletrodos & fundamental, especiaimente em processos de
microeletronica onde a prevengdo contra contaminacgdes € importantissima. Os
eletrodos sdo geralmente feitos de ago inoxidavel e os reatores construidos a
partir de ago inoxidavel, aluminio ou quartzo.

Este sistema de eletrodos de placas paralelas no
interior do reator garantem a uniformidade do campo elétrico externo, fazendo
com que seja possivel a obtengio de uma alta uniformidade em grandes areas
nos processos. Entretanto, a uniformidade do campo elétrico isolado nido é
suficiente para garantir a uniformidade dos resultados em processos PECVD
quando estido envolvidos gases reativos.

Uma variagdo dos reatores de placas paralelas em
relagdo ao anterior, é feita quando se isola os dois eletrodos das paredes do
reator. Este tipo de reator & chamado de reator trindo. Tanto os eletrodos
quantc as paredes do reator podem ser ligadas ou aterradas
independentemente. A figura 2.9 abaixo, ilustra o diagrama deste tipo de reator.

Neste tipo de reator, os dois eletrodos de placas
paralelas s&o isolados das paredes. Em um reator do tipo triodo, cada um dos
eletrodos e mais as paredes do reator podem ser ligados ou “aterrados”
separadamente. Enquanto que nos reatores de placas paralelas, a densidade
obtida através da poténcia de RF deve ser limitada pela maxima tensao
permitida sobre o eletrodo que sustenta o substrato, esta limitacdo é eliminada
nos reatores planares do tipo triodo.
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substrato

Figura 2.9. Diagrama de um reator tipo triodo'™,

Os eletrodos em um reator tipo triodo podem ser
ligados através de diferentes combinagdes de poténcia fornecida, como por
exemplo, radio frequéncia e microondas, radio frequéncia e tensao continua, e
radio frequéncia e tensdo alternada. A densidade do plasma é controlada por
poténcia que sustenta o plasma, enquanto que a energia de bombardeamento
dos fons scbre o substrato é controlada diretamente através da poténcia
fornecida pelo gerador para o eletrodo que sustenta o substrato.

Algumas vezes, a descarga elétrica em um reator
planar, € feita através de emissio termoidnica de elétrons através de um
filamento quente, este tipo de reator é também chamado de reator tipo triodo.

2.3.3. Reatores PECVD tipo Remoto.

Nos processos CVD onde as amostras sio colocadas
diretamente em contato com o plasma, criado a partir da insercdo dos gases no
interior da camara, da-se o0 nome a estes processos de PECVD diretos. Um tipo
diferente de processo, onde a amostra n3o fica em contato direto com o plasma.
Este € um tipo especial de processo e chama-se PECVD Remoto™ ou também
chamado de “dowstream processing”.

Uma distingén entre estes dois tipos de processos é
feita primeiramente com base em qual gas é diretamente excitado pelo plasma,
os reagentes ou os gases diluentes. Nos processos diretos, todos os gases de
processo sédo expostos ao plasma, em adicio, as amostras s3o colocadas
diretamente em contato com a descarga no plasma.

Nos processos remotos, nem todos os gases
reagentes sdo necessariamente excitados pelo plasma, e o substrato é
colecado em um lugar fora da regiso de descarga do plasma. Os gases podem
ser introduzidos dentro da camara simultaneamente na regido de descarga do
plasma ou na regi&o da camara de reagdes, frequentemente perto do substrato.
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Este tipo de processo (remoto) reduz o nimero de reagbes fora da regido de
interesse, fazendo com que o controle do processo ou a estequiometria dos
filmes depositados seja melhor!™. Os efeitos fisicos do plasma sobre os
substratos processados podem ser reduzidos em reatores remotos, minimizando
ou eliminando completamente os danos causados por radiagao.

A figura abaixo 2.10, mostra um reator do tipo
remoto. Neste sistema alguns dos gases de processos (diluentes efou
reagentes) sdo excitados no plasma mantido por uma ligagdo RF indutiva,
enquanto que os outros gases reagentes si0 introduzidos diretamente na
cadmara através de anel que dispersa os gases ha regido do substrato. O
processo a ser realizado sobre o substrato é feito fora do plasma.

entracz de gases

tubo de quarizo

mokas RF

anel de dspersdc B

para as bombas

Figura 2.10. Reator e fonte de um plasma RF para processos PECVD
Remotos™,

Os reatores remotos vem sendo combinados mais
recentemente com fontes tipo ECR, que serao discutidos no proximo item. Neste
sistema, 0 substrato também nao fica exposto diretamente ao plasma. Um
exemplo deste procedimento pode ser usado na deposicio de filmes isolantes
de nitreto de silicio. Neste processo, o nitrogénio é introduzido na camara do
plasma, a fonte ECR, enquanto que silana entra diretamente na camara de
reagio, proximo do substrato!™.

Esta técnica tem também uma influéncia positiva
sobre a composi¢do ou incorporagéo de diferentes radicais no filme!'.,

Na deposigdo quimica a fase vapor auxiliada por
plasma, o estudo das espécies geradas 1pe|o plasma torna-se mais simples, ja
que apenas um reagente & ionizado'™. Desta forma, existe uma menor
probabilidade de ocorréncia de reagbes homogéneas!'”.

Muitos trabalhos reportam a técnica RPECVD na
utilizacdo de deposigdo de filmes isolantes e semicondutores, em especial,
di6xido e nitreto de silicio!*>17- 29,
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A estequiometria dos filmes obtidos através desta
técnica possuem valores proximos aos crescidos termicamente, além de baixa
incorporacéo de radicais de hidrogénio, como por exemplo, SiH, OH, NH.

Em sistemas de plasma remoto, a distancia entre a
regido de geragéo do plasma e a de processo & muito importante. A medida que
esta distancia cresce, ocorre uma diminuicdo de radicais ativos que estdo
presentes na regiéo de deposicéo, pois, o processo de recombinacgao entre as
espécies ativas tem maior tempo para ocorrer. Este processo de recombinagéo
depende da pressao utilizada no sistema. Quanto maior a pressdo, maior a
probabilidade de colisGes entre radicais aumentando a taxa de recombinacéo na
fase gasosa.

2.4. Técnica ECR

Em processos de fabricagio de dispositivos
semicondutores, as técnicas CVD que utilizam um plasma gerado através de
Radio Frequéncia (RF) e baixas temperaturas tem tornado-se uma importante
area de pesquisa. Métodos de deposicio que empregam microondas e
transporte do 2plasma com o auxilio de um campo magnético também tem sido
reportados?’ %4,

Como os dispositivos tem se tornado cada vez mais
sensiveis a danos elétricos e térmicos, processos que utilizam baixas energias
séo requeridos. Esquemas de metalizagdo de multi-camadas em dispositivos
requerem também baixas temperaturas de deposicdes. Estas necessidades tem
feito com que seja dada especial atengéo a técnica ECR - CVD (Ressonancia
ciclotron de elétrons - Deposicéo quimica a fase vapor) devido a sua praticidade
em acomodar todas estas exigéncias citadas acima.

A técnica ECR utiliza uma fonte de energia de
microondas com frequéncia igual a 2,45 GHz, empregada na geragio de um
campo elétrico que pode ser combinado com um campo magnético de
aproximadamente 875 Gauss que ioniza as moléculas dos gases pela
ressonancia de elétrons livres.

Os apareihos de deposigdo que empregam plasma
ECR permitem deposicbes de filmes finos de alta qualidade em temperaturas
ambiente. Estas caracteristicas sao obtidas devido a eficiéncia de excitagao do
plasma e & extracdo do plasma pelo campo magnético divergente’®, como
mostra a figura 2.11.

A excitagdo do plasma através de microondas é
similar a excitagdo empregada em RF, a diferenga basica de um tipo de
excitacéo para oufro esta na faixa de frequéncias empregada. Em um plasma
tipico gerado a partir de microondas, o campo elétrico gerado é de cerca de 30
Vicm.

A componente perpendicular dos campos magnético
e elétrico, (e este Ultimo gerado pela frequéncia de microondas) permitem a
produgdo de elétrons, seguindo uma orbita circular, em uma fonte de ions.
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Quando a frequéncia do elétron em resposta aos campo magneético atinge o
mesmo valor da frequéncia do campo elétrico, ocorre a ressonancia. A utilizagao
de press6es menores resulta em uma ressonancia mais intensa.

Pode-se estabelecer uma relagio de poténcia meédia
fornecida ao plasma com a presenga do campo magnético, normalizado em
relagdo a poténcia fornecida na auséncia deste campo (we = 0), dada pela
equagao™ (29):

Pmoa = PAPae=0) = [1+ (@/ve)]]/[1 + (ove - we/ve)] (29)

onde: v, = frequéncia de colisbes do elétron:
o = frequéncia do campo elétrico aplicado;
oe = frequéncia do elétron em resposta aoc campo magnético aplicado.

245 GHz

guie de onaa retangutar
re‘—.ge;aq,éo {30U2) -

Figura 2.11. Esquema de um equipamento de deposicdes de filmes finos por
plasma ECR™®

A figura 2.12 mostra um grafico de P, para
diferentes valores de ofv.. Quando a frequéncia do elétron em resposta ao




Filmes icolgntec do $i0y o SioNy por RPECVD ¢ ECR - OVD 39

campo magnetico aplicado & exatamente igual a frequéncia do campo elétrico,
ocorre a ressonancia.

o7,

Figura 2.12. Poténcia do plasma na presenga do campo magnético estavel.

Além disso, nos casos em que a frequéncia do
campo elétrico € maior se comparada com a frequéncia das colisdes dos
elétrons no plasma, a ressondncia é mais intensa®’’. A poténcia absorvida pelo
plasma se aproxima de zero em condigbes onde sio raras as colisdes, ou seja,
quando v << w, e para colisées frequentes, quando v >> .

Valores de campo elétrico muito altos sdo
necessarios a fim de se manter as descargas de microondas em pressées muito
baixas, menores que 7,5 mtorr para o qual v = 10° sec™ P,

Se um campo magnético é aplicado ao sistema do
plasma, as particulas carregadas ficam sujeitas a um movimento giratorio ao
redor das linhas de campo com um raio r_ (raio de Larmor) e uma frequéncia
angular a. ( frequéncia angular ciciotron) que & diretamente proporcional a
carga da particula carregada e o campo magnético aplicado e inversamente
proporcional & massa da particula carregada.

Desta forma, pode-se perceber que esta frequéncia,
também chamada de frequéncia Larmor, é independente da velocidade
individual das particulas carregadas. A frequéncia ciclotron do elétron é
portanto uma parametro caracteristico do sistema.

Em condigdes ECR, a componente normal da
velocidade do elétron na presengca do campo magnético, aumenta
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continuamente e os elétrons adquirem entdo um movimento giratério e
espiralado ac longo das linhas do campo.

O raio do caminho descrito pelo elétron é limitado
pelas colisGes com as outras particulas, com as paredes do reator ou com o
movimento dos elétrons que estdo fora da regido ECR.

No caso de ressondncia, os elétrons sdo
continuamente acelerados pelo campo magnético e a poténcia média absorvida
pelos elétrons ¢ maxima. Um drastico ganho da poténcia transferida para o
plasma € portanto obtido em condigdes muito proximas da ressonancia,
especialmente em baixas frequéncias de colisbes.

A figura 2.13, mostra a poténcia absorvida como
fungao da frequéncia de colisbes (v = v € © = o). Esta figura & similar a figura
2.12 apresentada anteriormente, contudo, a figura abaixo destaca duas regites
possiveis: as regides onde ocorrem a ressondncia e as regides onde a
ressonancia ndo ocorre.

104

poténcia absorvida (unidade arbitraria)

1014
10‘2 L )
103 102 104 1 10 Yy
1 10 100 Pa

Figura 2.13. Poténcia de microondas absorvida como fungdo da frequéncia de
colisdes.

No caso de ressonéncia, quando Aw=w=0, os
elétrons sa@o continuamente acelerados pelo campo magnético e portanto a
poténcia media absorvida pelos elétruns € maxima. Um drastico ganho de
poténcia transferida para o plasma é em consequéncia disto obtida, préximo da
condicdo de ressonancia, especiaimente em baixas frequéncias de colisdes,
figura 2.13. Para a frequéncia de microondas de 2,45 GHz e préximo a condicédo
de ressonancia, que corresponde a Aw/o=0.1, a méxima absorgao de poténcia &
conseguida para uma pressdo de 75 mtorr (10 Pa). Portanto, em baixas
pressGes, a poténcia absorvida € muito mais alta do que em condicbes de nao
ressonancia. A energia de absorgdo em um plasma ECR & da ordem de 70%
para uma pressdo de aproximadamente 10™ torr=-3,
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Em condi¢bes de ressonancia, os elétrons dentro do
plasma sao extraidos da fonte de ions na diregao do substrato peia interacéo
com o gradiente do campo magnético. A extragcdo dos elétrons produzem uma
regido de carga negativa que é neutralizada pelos jons da fonte ECR. Assim,
estes ions s&o também extraidos da fonte de ECR via divergente de campo
magnético. A energia dos fons nesta etapa &€ da ordem de 15 a 20 eV, que
permite um adequado bombardeamento sobre a superficie do substrato®.

O processo de deposicdo opera em temperaturas
menores que as temperaturas empregadas em processos convencionais como
por exemplo PECVD que incorporam fontes RF.

Um outro fator importante do sistema ECR-CVD é a
sua versatilidade. Equipamentos deste tipo podem combinar simultaneamente
processos de deposicdo e corrosdo. Os sistemas ECR operam com pressdes
menores do que os sistemas convencionais, como por exemplo, PECVD.

A maxima amplitude do movimento do elétron em
frequéncias de microondas é de 10° cm, e uma energia maxima adquirida pelo
elétron durante um ciclo de aproximadamente 3,0 x 102 eVi®!

Esta energia € mais do que suficiente para manter o
plasma ativo, entretanto descargas de microondas sdo mais dificeis de se
sustentar quando se utiliza baixas pressdes, menores de 1,0 torr. A absorgdo da
poténcia de microondas é funcao da frequéncia de colisdo dos elétrons com as
espécies pesadas, dependendo desta forma da presséo na descarga.

Plasmas combinados com ressonancia ciclotron de
eletrons (ECR), tem a capacidade de operar em pressbes menores {da ordem
de 10®° a 10° Torr) que as pressOes empregadas em RF aiém de criar plasmas
com maior densidade, que corresgz?nde a mais altos graus de ionizagéo
(maiores que 10% em alguns casos)™Z.

Entretanto, em sistemas ECR - CVD, o numero de
parametros de processo a serem controlados & maior. Inclui ajustes do campo
magnético, da fonte de microondas e da estabilidade do plasma.

Neste método, filmes finos de SisNs com alta
qualidade podem ser obtidos. Esta qualidade esta diretamente ligada a presséo
de processo. Em pressées acima de 3,0 mTorr a incorporagdo de hidrogénio no
filme & maior, alterando assim a composicéo do filme, além de afetar o indice de
refragéo.

2.4.1. Reatores de microondas

Sinais de microondas sio facilmente absorvidas ou
refletidas pela maioria dos materiais e ndo podem ser transmitidas por meio de
cabos sem uma significativa perda. Cabos coaxiais podem ser empregados na
transmisséo de baixas poténcias de microondas (valores menores que 20C W).
Estes cabos consistem de dois condutores concéntricos separados por meio de
um dielétrico. Para niveis de alta poténcia, emprega-se guias de onda, que sio
tubos retangulares que tem como caracteristica uma alta condutividade elétrica.
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Um sistema de fornecimento de poténcia de
microondas para um gerador de ptasma ECR é ilustrado na figura 2.14.
Este sistema consiste de:

» Uma fonte para baixas poténcias de microondas fornecida com
frequéncia constante mas poténcia variavel,

s um circulador, que tem a fun¢io de proteger o gerador da
poténcia refletida que existe nos casos de cargas ndo bem casadas, como os
plasmas;

« medidores para o monitoramento tanto da poténcia incidente
quanto da refletida,

» um dispositivo casador de impedancia, manual ou automatico,
usado em diferentes e variadas condigdes do plasma e um outro dispositivo
semelhante ao anterior que é utilizado no casamento da impedéncia da onda
refletida.

medidor poténcia ncidente

medidor poténciz refietida

Figura 2.14. Diagrama de um sistema deI 3!:;!ott"éﬂcia de microondas para plasmas
frios™™.

Existem trés tipos basicos de condutores de
microondas:(1) as guias de onda (tubos retangulares), que representam o meio
mais simples de transferir a poténcia de microondas para o plasma fazendo com
que a componente axial do reator coincida com a posicdo de mais alto campo
elétrico na guia de onda, facilitando a aceleragcdo dos elétrons pelo sinal de
microondas (figura 2.15). O diametro do reator de microondas & limitado, no
caso onde se emprega guias de onda na transferéncia de poténcia para o
plasma, pelo tamanho das guias de onda cuja largura é igual 2 7,21 cm.; a (2)
cavidade ressonante representa um outro modo de aplicagdo do sinal de
microondas ao plasma. Esta cavidade ressonante € empregada essencialmente
em baixas poténcias através de cabos coaxiais (figura 2.16). No caso das
cavidades ressonantes o diametro do reator € limitado a menos de 2,0 cm.
Estas especificagbes valem para o caso onde se emprega uma frequéncia
padrédo de 2,45 GHz; e (3) os aplicadores coaxiais que permitem a ligagdo da
poténcia de microondas ao plasma através de um condutor central que esta
diretamente ligado ao plasma e geralmente é refrigerado com agua. Existe um
isolante que separa o condutor central de um externo que permite uma vedacéo
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perfeita em sua entrada no reator a fim de obter-se uma condigao satisfatéria de
vacuo (figura 2.17). No caso coaxial, o reator é indicado para corrosdo de
polimeros em grandes 4reas'™* e combina um longo e estreito aplicador do

sinal de microondas ( 42 x 7.5 cm® )} com um movimento translacional do
substrato, na diregdo perpendicular do aplicador.

tubo de quarizo

Guia de onda OL/

plasma

-

Figura 2.15. Guia de onda para microondas®.
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|
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Figura 2.16. Cavidade ressonante coaxial de um quarto de onda'®®.

Jnela microondas

flange para reat:

Figura 2.17. Ligagéo coaxial entre a poténcia de microondas e o plasma'™.
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2.4.2. Reatores ECR

Inimeras configuragbes vem sendo desenvolvidas
para fontes ECR com o uso de plasmas frios. Um destes sistemas é do ti
campo magnetico divergente que pode ser visualizado na figura 2.17 abaixo™.
A parte a direita da figura 2.18, ilustra a distribuicdo do campo magnético ao
longo do plasma.

Wicroondas { 2.45 GHe )
entaca de gases -— 3

bobinas sole~idais <§

enfrada de jases

Janela de Microondas

E-]

s

/
/

[N EETYTEIRY
Fluxs magnetice | kG )

Distancia (cm )

-
o

Figura 2.18. Reator ECR do tipo campo magnético divergente e distribui¢so
do campo magnético ao longo do plasma.

Neste sistema, a poténcia de microondas &
alimentada pela guia de onda até a cavidade ECR, através de uma janela de
quartzo ou alumina. Bobinas eletromagnéticas com formato solenoidal, criam um
campo magnético de 875 Gauss na fonte que divergem para fora da mesma.

Os elétrons sao difundidos mais rapidamente do que
os ions para dentro da camara de processo ao longo das linhas de campo
magnético divergentes, criando desta forma, um campo elétrico que causa a
extragcao dos ions.

Algumas vezes, bobinas magnéticas adicionais sao
inseridas do lado de fora da fonte ECR. A colocagéo destas bobinas, permitem
a formagio de um campo magnético na vizinhanga do substrato. Este campo
magnético adicional possibilita que o controle e o confinamento do plasma seja
metlhor.

Estas bobinas magnéticas também agem no sentido
de assegurar com que haja uma boa uniformidade com relagio 2
perpendicularidade dos ions que chegam a superficie da amostra.

A incidéncia normal de ions sobre o substrato é
importante em processos que envolvem corrosio, pois o bombardeamento de
ions contribui para a formag&o de uma corrosao anisotropica. Na deposicio de
filmes, a incidéncia normal dos ions é essencial para a prevengdo da formacéo
de buracos'™.

Um outro tipo de sistema de plasma ECR, & chamado
de ECR multipolar, como pode ser visto abaixo, figura 2.19%". A alimentago da
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poténcia de microondas ¢ feita internamente através de bastdes (antenas de
microondas) localizadas no interior do reator préxima as paredes do reator.
Magnetos posicionados do lado externo do reator e opostos as antenas de
microondas, criam campos ressonantes préximos a elas. Neste tipo de reator, o
plasma € difundido para fora da regido ECR, criando um plasma uniforme no
interior do reator. A regido interna do plasma esta praticamente livre de campos
magneéticos. A configuragéo do campo magnético minimiza a perda de particulas
para as paredes do reator auxiliando a manutencao de uma alta densidade do
plasma.

' entraca de gases

L regiao ECR

S |

N {3 f
i Teator

o=y
antenas
microondas

armostra

para as bombas

Figura 2.19. Reator de plasma ECR™,

Os plasmas ECR s&o caracterizados por seu alto
grau de ionizagéo, podem produzir alta densidade do plasma para uma grande
variagdo de pressdo. As energias dos ifons sdo inftrinsicamente baixas nos
plasmas ECR, mas podem ser aumentadas. Reatores ECR, produzem grandes
fluxos de ions com baixa energia, que s3o caracterizados pelas altas taxas de
processo. Sao ainda usados no processamento de uma UGnica lamina para
corros&o ou deposigdo de filmes.

2.4.3. Vantagens do plasma ECR

Plasmas ECR vem sendo muito empregados em
processos de decapagem e deposigéo na indUstria microeletrénica devido a sua
possibilidade de manter plasmas altamente ionizados sem que se induza danos
sensiveis ao substrato pelos ions energéticos como nos plasmas RF.

A energia do fluxo de ions fora da regido da fonte
ECR é da ordem de 10 a 25 eV. O confinamento magnético em um plasma ECR
possibilita um alto grau de ionizagéo, que permite com que 0S processos
possam ser operados com valores baixos de pressao, que podem variar de 10
até 107 torr.
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A combinagdo de baixas pressdes de operacdo com
utilizac&@o de sinais de microondas, geram mais altas temperaturas dos elétrons
(aproximadamente 5,0 eV) em plasmas do tipo ECR do que nos plasmas que
nao utilizam campos magnéticos.

Plasmas com caracteristicas ECR podem ser
comparados a outros tipos de plasmas, como por exemplo, plasmas gerados a
partir de radio frequéncia e descargas do tipo DC, por possuirem aigumas
peculiaridades:

+(1) alta eficiéncia de ionizagéo;
(2) possibilitam a realizagdo de decapagem anisotrépica;
+(3) operam em menores e mais amplas faixas de pressso;

*(4) energia intrinseca dos fons com nivel abaixo de valores que
podem induzir danos por radiagdo.
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Capitulo 3

Processo de deposigdo de SiO; por RPECVD
3.1. Descri¢do do sistema

O sistema de deposicdo de filmes finos (equipamento
RT/RPECVD) foi desenvolvido dentro da Unicamp e destina-se a pesquisa de
processos de obtengéo de filmes isolantes e metalicos™*”. O ponto alto deste
equipamento é sua versatilidade. O sistema pode ser operado em baixas
Fressées que permitem uma boa coberiura de degraus em pequenas estruturas
4 O sistema *loadiock” (antecdmara) que é usado no carregamento das
amostras isola a cdmara de reagdes do ambiente, permitindo maior pureza do
processo € menor tempo de carga da amosira.

A motivagéo deste tipo de sistema na deposigdo de filmes
isolantes pode ser descrita como: o alto custo de equipamentos comerciais
equivalentes, varias vantagens do sistema RPECVD demonstrada em inimeras
publicagdes 7 7 3 crescente utilizagéo da técnica CVD na deposigdo de
filmes finos dielétricos, semicondutores e metalicos; a flexibilidade do sistema
quanto ao controle de temperatura; o plasma remoto; a quantidade de gases de
processo e o emprego de antecamara muito usado em pesquisa de processos
de deposigao.

Poucas alteragdes foram feitas no sistema com relaggo ao
modelo original. Entre estas alteragbes estéo: a troca do gerador RF, que agora
opera com uma frequéncia de 500 KHz (o gerador antigo operava com uma
frequéncia de 100 KHz) e a instalaco de uma linhas metalicas (ago inox) entre
os cilindros de gases e o sistema, que permite maior seguranc¢a na operacgao do
equipamento.

A descrig@o das principais partes integrantes deste sistema
de deposigcbes sera omitida, ja que a referéncia [40, dissertacdo de mestrado]
traz a descricdo detalhada do equipamento.

3.2. Procedimento Experimental

3.2.1. Preparacao das amostras
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Nos experimentos de deposig¢ao de filmes finos de éxido de
silicio foram utilizadas 1aminas de silicio de didmetro igual @ 75 mm (3") e
orientagao cristalografica (100).

Individualmente em cada l&mina, realizou-se antes de cada

deposi¢do uma limpeza com o auxilio de produtos quimicos de grau eletrénico.
Lava-se as ldminas com a seguinte sequéncia:

o tricloroetileno (C;HCly);
e acetona (CH;COCH,);
e alcool isopropilico (C;HgO).

Os filmes foram depositados em condigbes de processo
formados por uma combinagio das varidveis como mostrados na tabela 3.1

Tabela 3.1. Variaveis de processo usadas na deposicdo dos filmes de SiO,.

Variaveis de processo Valores
Fluxo de SiH,/ Ar (scem) 500 e 1000
Fluxo de O, ou N,O ( scem) 50 e 100
Poténcia RF (W) 50 e 100
Temperatura (°C) 300, 400 e 600

No interior da camara durante o processo de crescimento
do éxido, acontece a reagdo chamada de oxidag3o, figura (3.1). Inicialmente os

gases SiH, e O, ou N;O a temperatura ambiente sao introduzidos na camara de
reacdo.

REAGENTES PRODUTOS
. — SiHyg 2H
S:H‘1 (To) — 0, 2
— Si0y
MM
| N
Tw

Figura 2.1. Esquema de um reator CVD de fluxo aberto.

Ao encontrar a superficie solida aquecida (substrato),
ocorre a seguinte reagdo:

SiHe(g) + O2(g) —»  SiO.(s) + 2H,(qg)
Ou

SiHi(g) + 2N,O(g) - SiO,(s) +2H,(g) + 2N, (g)
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Forma-se entdo sobre a superficie aquecida uma camada
de SiO,, que tera sua espessura variada de acordo com o tempo de processo,
com a interrupgéo do fluxo dos gases ou redugio da temperatura.

O numero elevade de deposigbes requer uma limpeza
periodica do equipamento, mais especificamente, do interior da camara de
reac@o. Tal procedimento se faz necessério devido ao acumulo de residuos da
reacéo nas paredes da camara.

3.2.2. Técnicas de caracterizacao dos filmes

Todos os éxidos depositados sobre os substratos de silicio
foram caracterizados de forma a possibilitar a verificagdo das varias
caracteristicas dos filmes. Varias técnicas foram empregados nesta etapa e
partir delas pode-se medir as seguintes caracteristicas: espessura, indice de
refragio, composigdo relativa de oxigénio (x), estresse sofrido pelo filme e
defeitos nos filmes.

a) Espectroscopia FTIR

Comecemos pelo Espectrémetro FTIR (Fourier Transform
Infrared) modelo FTS-40 BIO-RAD, da Universidade de Sao Paulo - USP,
Laboratério LME, que é empregado na determinagio de ligagdes quimicas
desconhecidas, composicdo do filme e determinacdo de concentragdes de
componentes.

A maioria dos compostos apresentam absorcdo no Infra
vermelho nas regides dos diferentes comprimentos de onda A. Esta € a base
desta técnica. O instrumento € analitico e rapido, além de ndo destrutivo. O
funcionamento se baseia no Interferémetro de Micheison®”, e como o proprio
nome sugere, ¢ equipamento realiza uma transformada de Fourier que faz com
que o sinal do espectro de absorgéo seja filtrado, eliminando possiveis ruidos,
tornando desta forma mais limpo o sinal. O tratamento matematico necessario
para a interpretagio da transformada de Fourier”™ nao sera realizado, por ser
complicado e tedioso, além de fugir do objetivo do trabalho.

Os picos de absorgdo detectados por esta analise,
correspondem aos modos de vibragdo das moléculas de oxigénio - silicio (O-Si-
-0) presentes no filme analisado. Na figura (3.2) vemos os trés principais modos
de vibragao da molécula®®.

O pico principal, representa o modo de vibragdo chamado
de “stretching”, o pico a direita do principal € chamado “bending” e o Gltimo pico
“rocking”.

Em um filme estequiométrico, onde x = 2,00, os valores
destes picos correspondem a 1080 cm™, 810 cm™ e 450 cm™ respectivamente®.
Se o filme nédo for estequiométrico, ou seja, x € menor ou maior que 2,00 estes
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picos sofrem um deslocamento lateral fazendo com que haja uma variagdo dos

valores citados acima.

Absorcao

] 1V

1 “Stretching” “Rocking”

-l m >A<
\ ’ Y 1 !

- — “Bending”

I -

1550 130¢ 1100 500 . 700 s60

Figura 3.2. Absorcdo como funcéo do ndmero de onda2%.
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Figura 3.4. Absorgdo em funcio do nimero de onda. As coordenadas
do pico principal (maior) sdo (1056,07 cm™, 0,2029 cm™).

A composic¢ao relativa de oxigénio (x) de um filme de SiO,,
pode ser obtido a partir do niimerc de onda do pico principal, mostrado na figura
(3.3)

A figura 3.4, ilustra a dependéncia da absor¢éo de um éxido
depositado de SiO; como funcdo do niGmero de onda que é inversamente
proporcional ao comprimento de onda.

Como exemplo determinaremos a estequiometria deste
oxido através das figuras 3.3 e 3.4.

inlc:almente pega-se o valor correspondente do pico
principal (1056,07 cm™), figura 3.4, e localiza-se este valor no eixo das abcissas
no grafico (3.3). Em seguida obtem-se o valor da composigéio relativa de
oxigénio no filme (este valor é localizado na curva continua do grafico). Neste
caso, o valor encontrado é de x = 1,63, com um erro de aproximadamente 0.24.
Isto significa que temos um filme do tipo SiO,e, ou ainda, um filme nao
estequiométrico. Um tratamento mais detalhado desta e de outras técnicas de
caracterizacdo serdao mostrados no proximo item,

b) Espectrometria RBS
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Outro equipamento utilizado em caracterizagoes de éxidos &
a Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS) com acelerador
tipo TANDEN modelo 55DH/NEC de 1,7 MeV, do Instituto de Fisica da
Universidade de Sao Paulo.

Esta técnica Permite a determinagdo da composigcio de
camadas mais externas de solidos™".

Dois fendmenos mutuamente excludentes podem ocorrer ao
dirigir-se um feixe de ions monoenergético na diregao da amostra. No primeiro,
ocorre a penetracdo de particulas incidentes no material, havendo uma perda
de energia cinética a uma taxa que depende dos elementos componentes do
sélido e sua composicdo. Ou ocorre, no segundo fenémeno, a interacdo entre
ions e os nlcleos dos atomos da amostra. Estes ions s&o espalhados e perdem
energia numa dependéncia da razéo entre as massas dos ions e dos atomos do
material.

Conclui-se entdo que as informagdes sobre a natureza do
sélido sob analise sdo dadas através da distribuigio das energias dos ions
espalhados.

Ao incidir na amostra, o feixe de ions passa por um
processo majoritario no qual ocorre a penetracdo desses jons no material. De
cada 10* ions incidentes na amostra, um é retroespalhado, o que torna o
espalhamento improvavel, todavia as informacbes sdo retiradas deste ion
espaihado. Tais informagdes podem ser:

¢ as energias dos ions incidentes:
e 0s angulos de incidéncia do feixe e de espalhamento da particula;
» 0 nimero de &tomos presentes na amostra;

e a razdo entre as massas dos nicleos dos ions e dos atomos da
amostra;

* 0 possivel alinhamento do feixe incidente com diregées preferenciais de
rede cristalina do material;

» a perda média de energia dos ions incidentes no seu trajeto afravés da
amostra.

As figuras (3.5) e (3.6) mostram a geometria do processo
elementar envolvidoc no espalhamento e o sistema experimental de
espectroscopia por espalhamento de ions, respectivamente.
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Figura 3.5. Geometria do espalhamento, onde AB representa a superficie da
amostra, C o ponto de impacto a uma profundidade d, Ly e L, trajetérias de
entrada e saida, respectivamente formando os angulos 6, e 6, com a normal e
6 0 angulo de espalhamento.

detectior

préeampiificador  ~—_ /

Iif L5 dsplay
/\-‘/“-.,_ ; /’t 7

b

analisador com multcanais

N

faixe incidente detector

bomba de vacuo

Figura 3.6. Esquema da aparelhagem utilizada no espalhamento de ions.

O ion incidente atinge a superficie da amostra (alvo)
formando um angulo 8, com relagdo a normal a este plano, depois de penetrar
na amostra, desenvolve a trajetéria L, até que haja a interagdo com o nicleo
localizado em C a uma profundidade d na figura (3.5).

A particula é entio desviada da trajetoria inicial de um
angulo 6. Se o angulo 0, for < do que 90° a particula podera retomar a
superficie.

O objetivo desta técnica é o de se fazer com que um feixe
de ions incida na amostra e com isso medir a distribuicao de energia dos fons
retroespalhados em um determinado angulo.
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O espectro de retroespalhamento é entao obtido e plotado,
como mostra a figura (3.7) abaixo. Suas alturas s3o designadas como:

Siq, SiQ,
HS: 'HO

com valores determinados do espectro sendo 1500 e 980 contagens
respectivamente.

As amostras sdo analizadas com um feixe incidente de *He*
com energia de 2.0 MeV, uma corrente de 15 nA e uma dose total de 10 pC.
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Figura 3.7. Espectro de retroespalhamento de amostra de Si e outra de SiO,.

A figura (3.8) mostra a secdo de chogue para os dois

métodos. As alturas do espectro para o composto de SiQ,, por exemplo, sdo
dadas por:

_ NS0 E
Sio [e;
Hy, ™ = INEL2 O'OQQ[ ]Sio,
&

(30)

onde: (N{f "% N S’O’) = 2 desde que existam dois 4tomos de oxigénio por
molécula de SiO,. O valor de [g]j'o’ = 213x107" eV cm P,
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Figura 3.8. Segao de choque.
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Figura 3.9. llustragéo das variagées do indice de refragdo em uma Ié_mina de
silicio de 75 mm de didmetro com éxido depositado na superficie.
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Figura 3.10. llustragdo das variagbes de espessura em uma l&mina de silicio de
75 mm de didmetro com um 6xido depositado na superficie.

¢) Elipsémetria

O Elipsémetro modelo Auto-EI-NIR 3 da Rudolph Research,
do Laboratdrio de Sistemas Integraveis - LSI na Universidade de Sao Paulo -
USP também foi utilizado nas caracterizagdes.

O Elipsémetro é um aparelho que permite medir o indice de
refragio (NU) e a espessura (TU) de um filme fino (éxido ou nitreto) depositado
sobre um substrato em qualquer regido da superficie. Este equipamento é
bastante versatil e possui também algumas caracteristicas proprias, como:
rapidez no processamento das medidas, & automatico, permite a visualizago
das imagens da superficie da amostra. As figuras (3.9) e (3.10) acima, ilustram
as variagdes tipicas de indice de refragio e espessura de um filme depositado.

O elipsometro mede a mudanga no estado de polarizagdo
de um feixe refletido por um sistema é6ptico. Sua importéncia esta ligada ao fato
de que a partir desta mudang¢a, informagdes a respeito do sistema optico podem
ser obtidas. Um arranjo tradicional de um elipsémetro pode ser descrito como ¥

*l seque.

Um feixe de luz monocromatico (L) incide em um polarizador
(P), que produz luz de polariza¢do conhecida e controlada. O feixe interage com
o sistema optico (S) e tem seu estado de polarizagdo alterado. O feixe
resultante € entdo medido por um analisador (A) e captado em seguida pelo
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fotodetector (D). O aparelho, determina entdo os angulos elipsométricos e
fornece a medida de espessura e indice de refragio do filme.

~

kasstran

Gy

Figura 3.11. O elipsdmetro.

d) Medida de Estresse

A figura (3.12) mostra o efeito de um “estresse” do tipo
compressivo. A lamina encurvada apds a deposigdo exerce uma compress3o no
filme, tentando voltar a sua posigdo original. Se tivéssemos um encurvamento
contrario da lamina teriamos um estresse do tipo tensivo.

— o

—gh -

Filme

Figura 3.12. Substrato submetido a um estresse compressivo, apés a
deposicido de um d6xido.

DeformagSes em laminas, com ou sem Oxido, podem ser
detectadas com o auxilio de um medidor de Estresse (modelo FLX 2400 da
Tencor Instruments). Quando um filme é depositado sobre a superficie de uma
lamina ele pode sofrer uma tensdo (deformacao), ou seja, podera haver uma
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variagdo no raio de curvatura desta lamina. Na figura (3.12), isto pode ser
verificado.

O aparelho, totalmente automatizado, exibe em um grafico a
deformacao da iamina, além do valor numérico do estresse.

Para filmes muito menores do que a espessura do
substrato, o estresse no filme é calculado com base no raio de curvatura do
substrato criado pelo filme™.

ox=E,h?/6Rt (31

onde: oy € 0 estresse no filme (Pa ), E;=E/ (1 - v) € o médulo biaxial elastico
do substrato, E € o médulo de Young do substrato (Pa), v a razdo de Poisson, h

a espessura do substrato ( m ), R o raio de curvatura do substrato (m )eta
espessura do filme (m).

A distribuicdo do estresse entre um filme e o substrato é
esquematicamente mostrada na figura 3.13 abaixo. Um filme em compressao é
mostrado sobre um substrato (o< 0) com uma compressao média no filme de o,

Figura 3.13. Distribuigdo do estresse em um filme fino e um substrato.

A equagao para a distribuigio do estresse sobre um filme e
um substrato é:

co=oay|[ 1+ (E/Eg) (th)*]/(1+th) (32)

onde: E & igual ao médulo biaxial para o filme e o, representa a compressio
média sobre o filme.

Quando medimos a espessura do filme e ainda esta
espessura & substancialmente menor do que a espessura do substrato, a

equagdo de o, se reduz a o, = oy que é exatamente igual a primeira equagio,
como era de se esperar.

O maximo estresse do substrato pode ser calculado por™:



Fitmes fcolantes de $i0y e SioNy por RPECVD e £CR - CVD 62

oin = -3o¢t/h (1 + 6,/ 3oy ) (33)

e) Determinacdo da taxa de corrosio

Uma outra caracteristica medida nas laminas foi a taxa de
corrosdo. Emprega-se um elipsémetro a fim de se obter os valores das novas
espessuras e dos indices de refracéo apds a corrosio.

O procedimento utilizado em tal etapa consiste na corroséo
dos oxidos (etch). Inicialmente em um grande becker coloca-se um liquido
chamado BHF (Bufered HF), que tem a seguinte composicao:

e BHF = NH,F + HF = 25:1

Para que a corrosdo dos 6xidos ndo seja muito rapida, pois
nao poderiamos fazer o controle, é feita uma diluicdo em agua DI na seguinte
proporgao:

* BHF + H,ODI = 1:50

Com o auxilio de uma pinga prépria coloca-se a lamina
dentro do Becker, este procedimento & feito |amina a lamina, e agita-se a
mesma por um certo tempo que sera controlado por um cronémetro. A lamina é
entdo retirada de dentro do becker e lavada por um minuto em agua DI. E

realizada uma nova medida da espessura e do indice de refracio com o auxilio
do elipsometro.

f) Microscopia Optica para observar defeitos (dots)

Foi utilizado um Microscopio optico, marca Olympicus,
modeio DX 60 M, do Laboratério de Pesquisa em Dispositivos, do Instituto de
Fisica da Unicamp, na verificacédo de defeitos sobre a superficie dos subsiratos.

Em todas as amostras foram verificadas defeitos (dots) na
superficie do substrato. Esta analise foi realizada, em todas as amostras, tanto
nos filmes de oxido de silicio quanto nitreto de silicio. A Gltima coluna na tabela
3.3, traz a classificacdo dada aos defeitos.

3.3. Resultados e discussées

3.3.1. Filmes de SiO; depositados com SiH, + O,
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TABELA 3.2. Amostras processadas e seus respectivos parametros de

63

A tabela (3.2) mostra as condi¢gdes dos parametros de

processo utilizadas nas deposi¢bes e a identificacdo das amostras.

rocesso.
Amostras | Temperatura | Pressdo SiH, O, Poténcia | tempo
°C) (torr) | (sccm) | {scem) (W) | {min)
01 300 2.0 1000 50 100 10
02 400 2.0 500 50 50 10
03 400 2.0 1000 50 50 10
Q4 300 2.0 500 50 50 10
05 300 1.0 1000 100 50 10
06 300 1.0 1000 100 50 18
07 400 2.0 500 100 50 10
08 300 2.0 1000 100 50 18
09 400 2.0 1000 100 50 10
10 400 2.0 500 50 100 15
11 300 2.0 1000 50 50 15
12 400 2.0 1000 50 100 15
13 300 2.0 500 100 50 15
14 300 2.0 500 100 50 15
15 600 2.0 1000 100 100 10
16 400 2.0 500 100 100 10
17 300 2.0 500 100 50 15
18 400 2.0 500 100 50 10
19 600 2.0 500 50 50 15
20 600 2.0 1000 50 50 10
21 600 2.0 500 100 50 10
22 300 2.0 500 50 100 10
23 300 2.0 1000 100 100 10
24 500 2.0 1000 100 50 10
25 300 2.0 1000 100 100 10
26 8§00 2.0 500 50 100 15
27 600 2.0 1000 50 100 05
28 600 2.0 500 100 100 05
29 300 1.0 1000 50 100 10
30 300 1.0 1000 100 50 15
31 300 1.0 1000 50 50 20
32 300 1.0 500 100 50 23
33 300 1.0 1000 100 100 15
34 400 1.0 1000 50 100 10
35 400 1.0 1000 100 50 15
36 400 1.0 1000 50 50 20
37 400 1.0 500 100 50 20
38 400 1.0 1000 100 100 15
39 600 1.0 1000 50 100 10
40 600 1.0 1000 100 50 15
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TABELA 3.3. Caracteristicas medidas dos filmes.
* T = Tensivo ou C = Compressivo
# A = poucos , B = médio e C = muitos (defeitos)

Taxa Estequiometria Estresse* n°®
Amostras | Depos. n (x) (E10 defeitos’
(A/min) dyne/cm?)

01 145 1,463 1,63 517 T A
02 169,2 1,468 1,55 0802 T B
03 190,5 1,457 1,67 05618 T C
04 116,1 1,451 1,67 2940 T A
05 881 1,469 1,58 0889 T A
06 88,5 1,472 1,63 -1,152 C A
07 66,4 1,447 1,58 0206 T B
08 194.2 1,475 1,68 0,488 C A
09 153,2 1,464 1,55 1436 T B
10 89,3 1,457 1,59 1482 T B
11 133 1,463 1.63 2548 T A
12 172 1,773 1,68 6669 T B
13 108,7 1,464 1,67 A
14 1239 1,463 1,75 1,092 T A
15 416,4 1,412 1,56 0376 T C
16 95,8 1,455 1,56 32097 A
17 77 1,468 1,63 A
18 2488 2,062 1,63 1,540 T 2]
19 2332 1,464 1,67 0531 7T B
20 102,2 1,457 1,72 1,754 T C
21 176,0 1,458 1,59 0954 T =]
22 100,7 1,463 1,68 2338 T B
23 185,7 1,445 1,68 0833 T C
24 515,0 1,785 1,74 0407 T B
25 98,2 1,472 1,61 2000 T A
26 1318 1,549 1,66 2692 71 C
27 2796 1,461 1,66 2741 T B
28 279.8 1,461 1,68 1,748 T A
29 49,6 1,478 1,56 6842 T ]
30 454 1,481 1,57 5950 T A
31 44 1 1,476 1,58 0,896 T A
32 63,3 1,475 1,585 1,064 T B
33 95,7 1,472 1,55 1,020 T B
34 107.5 1,468 1,67 0653 T B
35 107.5 1,470 1,66 0,876 C B
36 81.1 1,470 1,66 3,730 T B
a7 88,1 1,469 1,63 2433 T A
38 268.4 1,553 1,72 0763 T C
39 283.0 1,617 1,65 1134 T B
40 3245 1,620 1,73 1611 T C

A tabela (3.3) acima, mostra a taxa de deposicéo, o indice
de refragédo (n), a estequiometria do filme (x, determinada a partir de FTIR), o
estresse, a espessura (TU) e a classificacdo de densidade de defeitos medidos.
A espessura do oxido e o indice de refracdo indicados na
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tabela (3.3), representam valores médios entre 50 diferentes pontos sobre a
superficie dos substratos.

A figura 3.14, mostra alguns dos resultados da taxa de
deposigio em funcao dos pardmetros de processo: a) temperatura, b) pressao,
c) razao entre os fluxos de silana e oxigénio e d) poténcia de RF. Os dois
numeros indicados em cada ponto da figura, representam o indice de refracio e
a estequiometria, respectivamente. A estequiometria dos filmes foi determinada
por FTIR e uma dada curva de calibragao!"® mostrada no item 3.2.2.
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Figura 3.14. Taxa de deposigao em fungdo dos parametros de processo com
mistura de SiH, e O,. a) temperatura, b) pressso, ¢) razdo fluxo de SiH,e O, e
d) poténcia de RF.

Através destas figuras e curvas similares para outras
condigbes, € observado que a taxa de deposicdo aumenta com o aumento da
temperatura (3.14 a). Este € um comportamento do tipo Arrhenius com uma
energia de ativagio positiva, indicando um processo limitado por reacao.
Entretanto, taxas de deposicido em temperaturas iguais a 600 °C, apresentam
uma pobre reprodutibilidade e um efeito meméria. Isto pode ser explicado pelo
fato de que em temperaturas maiores, pode ocorrer um aquecimento das partes
internas, (isto é, unidade distribuidora de gas, cAmara de plasma remoto,
suporte de amostras), da camara. Quando estas partes sao aquecidas,
transferem energia para o gas, induzindo a ocorréncia de reagdes na fase do
gas, ou reagbes homogéneas, reduzindo a reacio na superficie da amostra e a
taxa de deposicio.

Uma reacdo heterogénea nestas superficies aquecidas
pode também ser uma fonte de deplecdo das espécies reativas e ser uma
segunda causa da redugéo na taxa de deposicio sobre a amostra.

Um aumento da pressao total (figura 3.14 b) resulta em um
aumento da taxa de deposigéo. Este é um comportamento padrio, uma vez que
a reagéo € proporcional a concentrago de espécies reativas na superficie.
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A razdo entre o fluxo de silana e o fluxo de oxigénio, dentro
da faixa usada (figura 3.14 ¢), ndo causa muita influéncia sobre a taxa de
deposigéo para o caso do oxigénio ser utilizado como gas oxidante.

Entretanto, com o aumento da poténcia de RF, um
decréscimo da taxa de deposicac é observado, especiaimente para altas
temperaturas (3.14 d). Este comportamento ndo é padrdo. Com o aumento da
poténcia, ha um aumento na densidade de espécies excitadas, isto deveria
resultar no aumento da taxa de reacao. Todavia este fato, pode resultar também
no aumento da taxa de reacdo na fase do gdas, aumentando o nimerc de
espécies reativas depletadas da superficie do substrato, e diminuindo a taxa de
deposicao. Este efeito € maior nos casos em que uma temperatura mais elevada
& usada, como explicado anteriormente.

Um indice de refragdao igual a 1,46 indica um filme
estequiométrico. indices de refragio maiores que o valor estequiomeétrio, esta
associado a um filme rico em silicio, er;guanto que indices de refracio menores
que 1,46 representam um fiilme poroso™.,

Os melhores valores para os indices de refracio, séo
verificados quando se emprega fluxos intermediarios de gases. Para uma
mistura rica em silana, em gerai, obtem-se um indice maior que 1,46, enquanto
que valores menores sio obtidos para misturas ricas em oxigénio.
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Figura 3.15. Estequiometria do filme em fungéo dos fluxos de silana e oxigénio.

Os graficos da figura 3.15, referem-se a composicdo
relativa de oxigénio (x), ou estequiometria, obtidas pela técnica FTIR como
funcédo dos fluxos de O, e SiH,4 respectivamente.

Na maioria dos casos, uma meihor estequiometria no filme
(x=2,00) & verificada, & medida que a razdo entre os fluxos de silana e oxigénio
€ maior. Este resultado concorda com os valores obtidos para o indice de
refracéo.

Nas medidas por espectroscopia RBS, obteve-se os
espectros de cinco amostras. Entretanto, como os espectros das amostras sao
muito parecidos, apenas o espectro de uma das amostras é mostrado, figura
3.16. O valor da composi¢do relativa de oxigénio (x) dos filmes de 6xido de
silicio foram obtidos a partir do espectro RBS. O calcuio da estequiometria &
feito com o auxilio de um programa de computador que se encontra na
Universidade de Sao Paulo, no Laboratorio de Sistemas Integraveis.
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- FTIR.

Tabela 3.4. Valores de estequiometria SiO, obtidos por RBS e FTIR.

Energia { MeV )

- - —_— o~

AR [P o

Canal

Figura 3.16. Espectro RBS de uma lamina (amostra 03).
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Os filmes das cinco amostras apresentaram uma
estequiometria maior que 2.0, como indicado na tabela 3.4.
Os valores da estequiometria destes cinco filmes foram
comparados com os valores obtidos a partir de Espectroscopia de infravermelho

Amostras | Valor de x por RBS | Valor de x por FTIR
03 2.2 1.67
04 2.0 1.67
10 2.1 1.59
12 24 1.68
23 2.25 1.68

Pode-se perceber claramente através dos dados mostrados
na tabela acima, que existe uma grande diferenga entre a estequiometria dos
filmes obtidos a partir das duas técnicas. Todavia, os valores da estequiometria
dos filmes obtidos a partir da técnica RBS s&o mais confiaveis, pois, existe um
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erro de + 0,23 associado a cada medida feita por FTIR, j& que o calculo da
estequiometria é feito a partir de uma dada curva de calibragao™.

O valor do estresse apresentado na tabela (3.3) & calculado
com o auxilio das equagdes mostradas no item anterior.

A figura 3.17, mostra um grafico da medida da deflexao
( pm ) de uma lamina ao longo de seu didmetro, apos a deposigao.

18 : 3

|

Deflecgao ( um )
n

2] 18 28 3 48 58 68 78

Distanc:z ( mm )

Figura 3.17. Hlustragéo do estresse apresentado por uma das laminas
depositadas.

A distancia citada acima representa a faixa sobre a lamina
em que foram coletados os dados. E exibida a deformagéo sofrida pelo
substrato apés a deposigdo do filme (R = -50 456 ) e ainda o valor maximo de

“estresse” na amostra ( 1,686E10 dyne/cm?, tensivo ) que representa um valor
excessivamente alto. Pode-se percebe {g‘ue a defon'nag.éo sofrida pelo substrato
depois de depositado o filme foi grande

As condicbes de processo nas quais fol obtido o menor
estresse foram: fluxo de SiH, = 500 sccm, fluxe de O, = 100 sccm, temperatura =
400 °C, presséo = 2,0 Torr e poténcia = 50 W.

Pequenos defeitos sdo observados frequentemente em
filmes de SiO, através de um microscopio 6tico. A densidade de defeitos & muito
menor para as condigdes de deposicdo, nas quais ndc foram observadas a
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presencga de reagdes homogéneas, ou seja, em baixas temperaturas e poténcias
de RF.

Para o calculo da taxa de corrosdo, subtrai-se do valor
inicial da espessura do 6xido, o valor da espessura apos a corrosao, e divide-se
este coefiente pelo tempo de corroséo, como mostra a equacao abaixo:

(espessura inicial - espessura ap6s corrosédo)

TAXA DE CORROSAO=

(tempo de corrosdo}
Foi realizada uma classificacdo das diferentes faxas de
corrosao da seguinte maneira:
(*) quando 0 < taxa de corrosio < 100 A/min

(#) quando 100 A/min < taxa de corrosao < 200 A/min
(+) quando 200 A/min < taxa de corrosao < 500A/min
(o) quando 500 A/min < taxa de corrosdo < 850A/min

A tabela (3.5) abaixo, mostra a taxa de corroséao, tempo de
corrosdo, e a classe de taxa de corrosdo(e) dada acima e as outras
caracteristicas dos filmes, ja ilustradas anteriormente, de vinte e duas amostras
nas quais foram realizadas a taxa de corroséo.

TABELA 3.5. Taxa de corrosdo de 22 amostras.

Taxa Tempo Temp.
Amostras | Corrosdo | Corrosdo (o) SiH, (° C) | Defeitos | Estequiometria n
( A/min) (min) 10, (x)
(i} 176,56 2 # 20 300 A 1,63 1,463
02 140,63 2 # 10 400 B 1,55 1,468
06 154,13 2 # 10 300 A 1,63 1,472
09 196,19 2 # 10 400 B 1,55 1,464
15 738,95 5 0 10 600 C 1,56 1,412
18 78,83 3 * 10 400 B 1,63 2,062
19 586,19 4 0 10 800 B 1,67 1,464
21 298,25 2 + 05 600 B 1,59 1,458
24 667,11 5 0 10 600 B 1,74 1,765
26 99,65 2 * 10 600 C 1,66 1,549
27 82,75 2 * 20 600 B 1,66 1,461
28 235,94 2 + 05 6800 A 1,68 1,481
32 307,30 2 + 05 300 B 1,55 1,475
33 234,94 2 + 10 300 B 1,65 1,472
35 224,75 2 + 10 400 B 1,66 1,470
35 237,06 2 + 20 400 B 1,66 1,470
37 246,43 2 + 05 400 A 1,63 1,469
38 692,53 4 0 10 400 C 1,72 1,653
39 833,55 2 0 20 600 B 1,65 1,617
40 628,71 5 0 10 800 C 1,73 1,620
43 645,21 6 0 10 800 B 1,66 1,477
44 265,38 3 + 05 300 A 1,63 1,469

Nota: (») representa uma classificacdo de faixas de taxa de comoséo.
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Taxa de corrosao ( A/min )
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Figura 3.18. Taxa de corrosado como func¢ao das outras caracteristicas das
laminas.

Os graficos da figura (3.18), ilustram as taxas de corrosao
como funcao da razéo entre fluxos de SiH, e O; e indice de refragao, taxa de
corrosio como fungéo do indice de refracdo e estequiometria, taxa de corrosdo
como fungao do indice de refragio e temperatura, taxa de corrosao como funcgao
da estequiometria e temperatura, taxa de corrosdo como fungio dos fluxos de
SiH, e O, e temperatura, respectivamente.

Estes graficos mostram uma diferenga siginificativa entre os
valores nas taxas de corrosdo de uma amostra em reiagdo a outra.

Em algumas laminas, obteve-se um valor grande para esta
taxa, enquanto que em outras este valor é extremamente baixo (compare por
exemplo as amostras 43 e 26), além de valores intermediarios.
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Estas variacbes encontradas, estado relacionadas aos
parametros de processo nas quais as laminas foram iniciaimente crescidas,
como temperatura e fluxos de SiH, e O..

Ao relacionarmos as taxas de corrosdo com as outras
caracteristicas das laminas, percebemos que os filmes depositados a
temperaturas mais elevadas apresentam taxas de corroszo maiores (entre 400 e
850 A/min).

Altas temperaturas propiciam a uma maior ocorréncia de
reagbes homogéneas, devido ao aquecimento das partes internas da camara de
processos.

Além disso, em temperaturas mais elevadas, os residuos
incorporados nas paredes da camara provenientes de muitas deposigdes se
soltam e vao se incorporar ao filme, aumentado a quantidade de residuos no
filme e consequentemente aumentando a taxa de corroséo.

As melhores condi¢des de deposicdo dos filmes de 6xido de
silicio, séo obtidas, de uma forma geral, quando se utiliza baixos valores de
pressao, poténcia e temperatura.

Razdo entre os fluxos de gases intermediario também é
preferida.

Desta forma, melhores filmes de SiO,, depositados a partir
da combinac@o de silana e oxigénio sdo obtidos a partir das condicdes de
deposicéo enunciadas abaixo:

Fluxo de SiH, (diluida em 98% Ar) = 500 sccm;
Fiuxo de O, = 100 scem:
Presséao de processo = 1,0 Torr;
Poténcia de RF = 50,0 W;
Temperatura de processo = 300 °C.

3.3.2. Filmes de SiO, depositados com SiH, + N,O

Nas seis primeiras colunas da tabela 3.6 sao ilustradas os
pardmetros de processo no qual os filmes foram depositados. O tempo gasto em
cada uma das deposicdes (que ndo ¢ ilustrado na tabela) foi de 25 minutos.

As colunas restantes mostram as caracteristicas de cada
uma das amostras que serao analisadas separadamente.
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TABELA 3.6. Parametros de processo e caracteristicas das amostras.
* A= poucos, B = médio e C = muitos (nimero de defeitos)
# T = Tensivo e C = Compressivo
RAZAC ESTRES | TAXA | TAXA
AMOS- | TEMP. | PRES. | SiH, N0 | FLUXOS | POT. | DOTS " | (Si0)) n se? CORR. | DEP.
TRAS (°C) (torr} | (scem) | (scom) | SiHJNO | (W) (E;I ’ne {Almin) | (A/min)
cm

01 300 20 | 1000 | 70 143 | 100 | A 182 11491 2607 | 1235 | 496
02 600 1.0 500 70 7.4 50 C 1.73 1.97 -1.40C 325 68
03 300 1.0 500 70 7.1 100 A 1.92 1.49 420 104.8
04 800 1.0 500 70 7.4 100 C 180 | 149 188 79.4
{5 300 1.0 500 70 7.1 50 A 1.67 1.48 -2.20C 168 392
06 800 1.0 1000 70 14.3 50 A 1.74 1.48 -2.97 C 70.2
o7 300 1.0 1000 70 14.3 100 C 1.73 1.47 -368C 213 86.8
08 800 1.0 1000 70 14.3 100 A 1.90 1.44 114 166
09 300 1.0 500 140 a8 50 A 1.73 1.48 -0.76 C 162 66.2
16 600 1.0 500 140 3.8 50 C 1.80 1.45 158 78
11 300 1.0 500 140 3.8 100 A 1,93 147 153.5 67.6
12 600 1.0 500 140 3.8 100 C 1.73 1.47 325 94.5
13 300 1.0 1000 140 7.1 50 A 1.74 1.48 1M 78
14 600 1.0 1000 140 7.4 50 A 1.81 1.78 221 100.8
15 300 1.0 1000 140 7.1 100 8 1.73 1.34 -0.64C 168.5 57
16 600 10 1000 140 7.1 100 A 1.88 153 272 97.6
17 300 2.0 500 70 7.4 50 A 1.80 1.48 . 91 62.8
18 600 2.0 500 70 7.1 50 B 1.81 1.47 1037 1289 127
19 200 2.0 500 70 71 100 B 1.88 1.46 -0.56 C 2485 82.8
20 &00 2.0 500 70 7.1 100 B 1.85 1.43 266 138.8
21 300 2.0 1000 70 14.3 50 B 1.73 1.48 -1.956C 174 59.6
s 600 2.0 1000 70 14.3 50 B 1.82 1.55 -1.40C 199 156.4
23 200 1.0 1000 70 14,3 50 B 1.80 1.47 181 865.6
24 600 2.0 1000 70 4.3 00 C 1.81 1.46 144 132
25 300 2.0 500 140 3.8 50 C 1.98 1.3 -1.43C g2
26 600 2.0 500 140 3.8 50 B 1.95 1.58 - 107.4
27 300 2.0 500 140 3.8 100 C 1.87 | 222 161T 137 81.6
28 600 2.0 500 140 3.8 100 C 1.96 1.45 126 74.4
29 300 2.0 1000 140 71 50 C 1.74 | 1.48 -0.21C 153 86.4
30 600 2.0 1000 140 7.1 50 C 1.72 1.54 068 C 152
31 300 2.0 1000 140 7.1 100 B 1.95 1.46 179 88
32 600 2.0 1000 140 7.1 100 B 1.90 | 148 119 404
33 300 1.5 750 105 7.1 75 C 182 | 147 -1.75C 74
34 450 1.5 750 105 7.1 75 B 1.66 1.51 122 85.6
35 450 1.5 750 105 7.1 50 A 1.73 1.48 -4.08C 151.5 79
36 450 1.5 750 105 7.1 100 B 168 | 146 0.89°T 34
37 450 1.5 500 105 48 75 C 1.73 1.45 Q48T 104.5 85.2
38 450 1.5 1000 1086 9.5 75 B 1.68 1.47 0.34C 252 70
39 450 1.5 750 70 10.7 75 B 1.72 1.45 -1.80C 126 102
40 450 1.5 750 140 5.4 75 8 1.71 1.53 89T 380 106.4
41 450 1.0 750 105 7.1 75 A 1.65 1.52 231 127.2
42 450 2.0 750 105 7.1 75 B 1.73 1.46 1167 32
43 450 1.5 750 105 7.1 75 C 1.89 1.49 -0.86 C 146.5 70.4

As figuras 3.19, 3.20 e 3.21 mostram a dependéncia da taxa
de deposicdo como funcio da razéo entre o fluxo de gases (SiHJ/N;0), pressao
e poténcia de RF, respectivamente.
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& Pressdo= 1,0 Tomr °
Temperatura = 300 C

m Pressdo = 2,0 Torr
Poténcia RF = 50 W

Taxa de deposigédo ( A/min }

3,8 7.1 143
Raz3o entre fluxos

Figura 3.19. Taxa de deposicdo em fungao da razéo entre os fluxos (SiH./N;O).
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Figura 3.20. Taxa de deposi¢cdo como fungdo da pressdo na camara.
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Figura 3.21. Taxa de deposigao com fungdo da poténcia de RF.

A dependéncia da taxa de deposigdo como funcéo da razéo
entre os fluxos de gases, apresenta um comportamento complexo dependendo
dos outros parametros (figura 3.19). Em pressGes menores (1,0 torr) verifica-se
que o fluxo de silana & o fator limitante na reagio. Quanto maior o fluxo de
silana com relago ao fluxo de dxido nitroso, maior a taxa de deposicao.
Contudo, quando se emprega pressdes maiores (2,0 torr) o fator limitante na
reacdo passa a ser o fluxo de déxido nitroso.

A figura 3.20, mostra que a taxa de deposicio tem
comportamentos diferentes dependendo da poténcia utilizada. A uma poténcia
igual a 50 W, observa-se que a taxa aumenta com a presséo, que é um
comportamento padrdo, uma vez que a taxa de reacdo é proporcional a
concentragdo de especies reativas na superficie, mas quando se eleva a
poténcia a um valor de 100 W observa-se que ocorre um decréscimo na taxa de
deposicao. Tal fato pode ser atribuido ao aumento do efeito de reacdes
homogéneas com a presséo, que acontecem mais facilmente em altas poténcias
quando as espécies oxidantes estdo no estado excitado.

A poténcia parece ndo ter grande influéncia na taxa de
deposi¢do. Um pequeno decréscimo na taxa de deposicéo é observado quando
sdo usados pequenos (3,8) ou grandes (14,3) razdes de fluxo de
gases (figura 3.21).

Todavia, para razdbes intermediarias (7,1) ocorre um
aumento na taxa de deposicdo com a poténcia. Isto indica que o aumento no
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namero de espécies excitadas geradas pelo aumento da poténcia tem maior
contribui¢aio para a ocorréncia de reagdes homogéneas quando estas espécies
estio em excesso (alta razéo entre fluxos) ou falta (baixa razéo entre fluxos).

O comportamento da taxa de deposi¢do como fungdo da
temperatura é padrdo, ou seja, sempre ocorre um aumento da taxa com a
temperatura. Além disso, o problema da deposicdo em altas temperaturas,
mencionado na analise dos filmes de éxido de silicio depositados com o uso de
0,, também & verificado nesta série de deposicGes.

O indice de refragéo dos filmes & diretamente influenciado
pelo parametros de processo. A poténcia e a presséo, sao os dois parametros
que mais influenciam nas caracteristicas do indice. Tanto a poténcia quanto a
presso quando aumentadas, possibilitam melhores valores do indice de
refragdo independentemente dos outros parametros.

Os filmes desta série de deposicées apresentam um valor
médio para a composicdo relativa de oxigénio igual a 1,82.

A tabela abaixo, mostra os valores médios de composigdo
relativa de oxigénio nos filmes ( x ), relacionados com os indices de refragao (

n)-

Tabela 3.7. indices de refragao e estequiometria média.

1 X (+0,23)
<1,46 1,86

- 1,46 1,81

> 1,46 1,78 |

Estes dados mostram que os 6xidos cujo indice de refragéo
sdo menores que 1,46 (indicando assim um filme poroso)*® apresentam uma
estequiometria mais proxima de 2,0. Isto vem mostrar que apesar destes 6xidos
ndo serem perfeitamente estequiométricos, existe a coeréncia entre estas duas
caracteristicas que indicam maior quantidade de oxigénio incorporado ao filme
se comparados com os outros indices de refracéo e estequiometria exibidas na
mesma tabela. indices de refragdo maiores que o padrdo indicam filmes ricos
em silicio, ou seja, filmes com menor incorporagdo de oxigénio. Este fato pode
ser comprovado quando se observa o valor de x = 1,78 na tabela que também
indica uma falta de O, na composigéo do filme.

Os valores de esquiometria (SiOy) na tabela 3.6, foram
obtidos com o auxilio do valor do nimero de onda (= 1/1) do pico principal de
um espectro de absorgdo (obtido em um equipamento de espectroscopia de
infra vermelho) e uma dada curva de calibragic %, Existe uma incerteza
quanto ao valor absoluto obtido devido & alta dispers@o incluida na curva de
calibragao. Medidas por Rutherford Backscattering (RBS), indicam valores
estequiométricos melhores (mais proximos de 2,0), além disso a técnica é mais
confiavel.
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A medida que a razdo entre os fluxos de gases diminu,
nota-se que o valor da composigéo do filme aproxima-se de 2,0. Na condigao
em que a razéo entre os fluxos é igual a 3,8, ou seja, fluxo de silana igual a 500
scem e fluxo de 6xido nitroso igual a 140 scecm encontra-se uma estequiometria
no melhor dos casos de 1,984. Um aumento na razéo implica em grande
quantidade de silana na reagao, consequentemente o fluxo de oxido nitroso é
baixo, propiciando em um filme rico em silicio, reforgando assim a utilizagéo de
razdes de fluxo mais baixas.

Um outro parametro que influencia a estequiometria do filme
é a poténcia. Com a sua diminuigdo consegue-se filmes mais estequiometricos.

Assim como os dois pardmetros anteriores, a temperatura
parece influenciar a composigao do filme que se aproxima do valor ideal com a
diminuigéo da temperatura.
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_Figura 3.22. Absorg&o como fungdo do numero de onda.

A figura 3.22 mostra os trés picos principais do espectro de
absorcédo de uma lamina. Pode-se notar que ndo ocorreram a incorporagao de
grupos SiOH, SiH ou nitrogénio neste filme, assim como em todo o restante das
{aminas desta série de deposigao. Este fato vem reforgar o emprego da técnica
RPECVD que tem como uma das caracteristicas principais a baixa incorporagao
de hidrogénio nos filmes se comparado com a técnica PECVD®,
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A coluna defeitos mostra a classificacdo feita de acordo
com o numero de “dots” (pontos) observadas na superficie da lamina (A
corresponde a densidade minima). Embora tenha sido utilizado nesta série as
mesmas letras que na classificagdo anterior, notou-se que o nimero destes
pontos é muito menor, ou seja, a letra C nesta série corresponde a letra A da
primeira série.

Quando se aumenta a pressdo na camara, ocorre um
aumento na quantidade de laminas com maior nimero de defeitos. Com o
aumento da pressdo temos uma maior concentragdo de especies reativas no
interior da cadmara e com isto um aumento na quantidade de reac&o homogénea
(reagdes ocorridas na fase gasosa) fazendo com que ocorra: a) uma diminuicdo
na taxa de deposicao e b) aumento da incorporagéo de particulas ou defeitos no
filme.

A razao entre os fluxos de gases parece afetar a presenca
dos “dots”. Observa-se que diminuindo esta razéo, aumenta-se o nimero de
laminas com menos defeitos.

Sil"hf Nzo ‘L = defeitos JV

Ou seja, uma alta razdo de SiH, favorece a reacéo
homogénea, aumentando a densidade de ‘dots’.

Os valores de estresse verificados nesta série de
deposicdes s&o altos se comparados com valores da literatura @ que apresenta
numeros da ordem de 10° dina / cm?.

Em aproximadamente 70% das laminas o estresse medido
foi do tipo tensivo, com um valor médio maior que os casos onde o estresse foi
compressivo.

A taxa de corrosdo nao apresenta um comportamento
padrao com relacdo ao fluxo de N,O. Quanto menor o indice de refracéo do
filme, maior a taxa de corrosdo. Indices de refragdo maiores representam baixa
incorporacgéo de oxigénio nos filmes, ou ainda corresponde a baixo fluxo de N;O
com relagdo ao fluxo de silana. Desta forma pode-se constatar novamente a
necessidade de se utilizar razées entre os fluxos de silana e Oxido nitroso
intermediarias a fim de ndo se obter taxas de corrosdo muito altas ou filmes
pOrosos.

Melhores filmes de SiO,, obtidos a partir da combinag&o de
silana e 6xido nitroso podem ser resumidos através das condigdes de processo
enunciadas abaixo:

Fluxo de SiH, (diluida em 98% Ar) = 500 sccmy;
Fluxo de N,O = 70 sccmy;
Pressao de processo = 1,0 Torr;
Poténcia de RF = 50,0 W;
Temperatura de processo = 300 °C.
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3.3.3. Comparagéo entre filmes de Si0, depositados com Oz e N,O.

Esta comparagao leva em conta 0s dados apresentados nos
itens 3.3.1. e 3.3.2. que trataram das seéries de deposigdes dos filmes utilizando-
se o oxigénio e 6xido nitroso.

A taxa de deposicéo dos filmes crescidos com o segundo
gas (N2O) & menor com relagdo aos filmes da primeira série, aproximadamente
a metade.

Embora isto seja uma desvantagem, existem alguns pontos
positivos como por exemplo a melhor uniformidade do filme, mostrando ser
menos dependente dos parametros de processo. Além disso, a estequiometria
destes filmes sdo melhores.

O numero de “dots” em cada série de deposicao é diferente.
A quantidade destes defeitos incorporados em cada fiime esta diretamente
relacionado aos parametros de processo.

Os filmes de oxido depositados a partir da reacao do
oxigénio e a silana, apresentaram uma quantidade de defeitos muito superior.
Os filmes que depositados com 6xido nitroso apresentaram uma incorporagao
de defeitos muito menor que os filmes da outra série.

Os indices de refragdo das duas séries sao bem parecidos,
o que mostra que a influéncia das condigdes iniciais de processo sobre o indice
de refragéo é a mesma independente do gas empregado.

Nas duas séries de deposicdes nao foram detectados
grupos OH por FTIR. A tabela 3.8 abaixo, resume esias caracteristicas bem
como as outras medidas. Estes valores sdo meédios.

Tabela 3.8. Caracteristicas dos dois gases oxidantes.

Caracteristicas médias (o 7% N.O
Taxa de deposicao (T=300 °C) 200 A/min = 100 A/min
Uniformidade 52178 % 65796 %
Estequiometria = 1,70 = 1,82
Densidade de dots > <<
Grupos SiOH, SiH ou N néo nao
indice de refracdo 1,465 1,469
Taxa de corrosac = 200 A/min = 170 A/min
Estresse (tensivo) =14 x10° dinafcm® | =1,2x10% dina/cm®

* . . . vys -
A uniformidade foi calculada com o auxilio da equagao
abaixo:

U(%)={100-[(V/M) »100]} (34)
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onde: V = variancia,
M = média dos valores da espessura (50 pontos diferentes).

Na obtencdo dos valores de uniformidade mostrados a
esquerda na tabela (52 e 65%), foram consideradas as medidas de espessura
em toda a superficie da amostra, inclusive nos pontos proximos as bordas. Ja a
uniformidade a direita na tabela (78 e 96%), foi obtida com a retirada de 10%
das medidas de espessura. Estes vaiores de espessura desprezados se
encontravam préximos a borda da amostra.
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Capitulo 4

Processo de deposi¢ao de Si;Ng por ECR-CVD

A formagdo dos filmes de nitreto sobre a superficie dos
substratos ocorre a partir da combinagao dos gases inseridos no interior das
camaras de processo e plasma. No caso de deposicéo de filmes de nitreto de
silicio, sdo empregados silana (que pode ser pura ou estar diluida em um gas
inerte, Ar ou He) e nitrogénio sob uma variedade de condiges de plasma €
temperatura dos substratos.

Aigumas vezes, emprega-se aménia (NH;) em substituigao
ao nitrogénio. Contudo, existem vantagens e desvantagens na utilizacéo deste
gas. A amodnia tem energia de ligagdo entre suas moléculas menor que a do
nitrogénio, resultando assim maior facilidade no processo de quebra de suas
moléculas, aumentando taxa de reagao com a sitana que geralmente acarreta
em maior taxa de deposicao.

A principal desvantagem apresentada pela amdnia em
relacdo ao nitrogénio, esta ligada diretamente a incorporagao de radicais de
hidrogénio no filme. A amdnia por ter em sua molécula trés atomos de
hidrogénio ligados a um atomo de nitrogénio, faz com que aumente a
possibilidade de incorporagao de radicais do tipo N - H e Si - H nos filmes.

O emprego de nitrogénio, ao invés de amdnia, em
deposigdes, exige uma z?oténcia cinco vezes maior para tornar ativa as reagoes
deste gas com a silana'®.

Filmes depositados a partir da utilizagao de nitrogénio, em
geral, contem menor incorporagao de hidrogénio do qzue os filmes depositados a
partir de aménia, entretanto, possuem pior qualidade™.

As reagbes que ocorrem entre estes dois gases pode ser
definida como:

Esta incorporagdo de hidrogénio nos filmes de nitreto de
silicio mostram que estes filmes nao séo estequiométricos ( xty = 3:4 e A
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proporgéo de silicio com relacdo ao nitrogénio, pode variar de 0,7 a valores
superiores a 4,0, mas geralmente aproximam-se de 1,0.

A estequiometria dos filmes esta relacionada diretamente a
proporgdo de gases precursores empregados na reagao.

Filmes de Si;Ns depositados a partir de plasma remoto séo
amorfos. A quantidade de hidrogénio incorporado ao filme pode ultrapassar a
35% nos casos em que se utiliza o plasma®.

A razdo Si/N dos filmes, depende dos parametros de
deposicéo, como por exemplo, a pressdo e a poténcia. Qs filmes de nitreto de
silicio ricos em nitrogénio (uma raz&o Si/N menor que 0,75), apresentam, em
geral, melhores caracteristicas do que os filmes ricos em siticio™l.

A quantidade de hidrogénio incorporado ao filme tem um
papel muito importante .na verificacdo das propriedades dos filmes. A
concentracédo de hidrogénio nos filmes pode ser reduzida através do aumento
da taxa de dessorcgdo do hidrogénio durante a deposi¢do através do aumento da
temperatura do substrato'.

Além disso, a reducdo da quantidade de hidrogénio no filme
pode ser conseguida com a adi¢éo de argonio a mistura de silana e nitrogénio®.

Esta redugdo pode ser explicada pela extracdo das
moléculas de hidrogénio adsorvidas sobre a superficie da amostra no
crescimento do filme através do bombardeamento com ions de argénio.

No processo de deposicéo do filme, no interior da camara,
mistura-se nitrogénio a um gas inerte, geralmente argdnio, que é dissociado em
um plasma RF™ ou em um plasma de microondas®.

As espécies quimicamente ativas do nitrogénic sé&o
transportadas até a regido do substrato onde sdo misturadas a silana que e
inserida fora da regido do plasma.

A silana reage heterogeneamente sobre o substrato com as
espécies reativas para formar o fiilme de nitreto, com porcentagem de
incorporaco de hidrogénio muito menor que oS filmes crescidos a partir de

técnicas convencionais de deposicao quimica a fase vapor auxiliadas por
plasma - PECVDY.

4.1. Descrigdo e instalacdo do sistema

Um outro equipamento foi empregado na deposicdo dos
filmes de nitreto de silicio, diferentemente da maquina empregada na obtengao
dos filmes de 6xido de silicio. Foi adquirido e instalado um sistema “single
wafer” ECR - CVD da série SLR770 da Plasma Therm, Inc.

Este sistema permite a deposicéo de filmes finos isolantes e
processos de corrosao em substratos de tamanhos que podem variar entre duas
e quatro polegadas. As figuras 4.1 e 4.2 mostram a vista frontal e fraseira além
das principais partes integrantes do equipamento.
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Na camara principal sdo realizados 0s Pprocessos de
deposicao de fiimes finos isolantes e corrosdo. A antecamara possibilita a
colocacdo das amostras a serem processadas sem que seja necessario a
abertura da camara principal. Desta forma, reduz-se a contaminagao da camara,
melhorando assim a qualidade dos filmes depositados.

A fonte de ECR é colocada na parte superior da cadmara de
processos e & responsavel pela ionizagéo das moléculas dos gases.

Em situacbes de emergéncia utiliza-se o botdao EPO
localizado na parte frontal a direita do equipamento que possibilita a interrupgao
do funcionamento do sistema, inclusive as bombas de vacuo.

Existe também um “recinto elétrico” que fica na parte frontal,
embaixo a direita no painel onde sao colocados todos os pontos de distribuigao
de energia elétrica para o sistema. As conexdes e cabos ligados as varias
partes do equipamento so feitas peia parte traseira da maquina.

O computador do tipo 80486, com frequéncia de “clock”
igual a 33,0 MHz permite a comunicagao entre o operador e as varias partes do
equipamento. A facilidade de operagio do aparelho € extremamente
simplificada.

O gerador de RF situado na parte frontal embaixo a
esquerda do equipamento utiliza uma frequéncia de 13,56 Mhz. Seu sinal é
aplicado ao eletrodo de suporte da {amina e tem como funcdo é a de auxiliar no
confinamento do plasma a regido do substrato.

O controle automético de pressao localizado acima do
gerador de RF, possibilita o controle da pressao no interior da camara atraveés
de uma valvula controladora (regulador de pressio).

O controlador automatico de casamento de rede na parte
superior a direita realiza o controle automdtico dos capacitores do gerador de
RF, ou seja, realiza o casamento de impedancia entre a camara e a saida do
amplificador de RF que esta diretamente ligado a estabilidade do plasma.

O painel de acesso pneumatico localizado & direita, acima
do painel de gases na parte traseira e usado para © armazenamento dos
solendides do sistema.

Nos painéis de entrada de fluidos (do sistema e dos
magnetos), na parte de tras do equipamento estdo colocados todas as conexfes
de fluidos, entradas pneumaticas e o sistema de resfriamento das bobinas
eletromagnéticas.

No painel de gases atras da maquina estdo colocados 0s
MFCs {Mass Flow Controllers) responsaveis pelo controle do fluxo de gases
empregados NOs processos.

Existem ainda quatro modulos no sistema que estao
localizados fora do cabinete principal do sistema:

e (1) O gabinete de instrumentos, onde estdo acomodados a
instrumentagdo de microondas, © sistema de controle, o sintonizador de
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microondas, bem como o gerador de poténcia de microondas (que opera com
uma frequéncia de 2,45 GHz), além das bobinas magnéticas;

e (2) Uma caixa, presa & parede onde sdo colocados os dijuntores e
demais componentes necessarios para o fornecimento de energia elétrica para
o sistema;

s (3) “Heat exchanger’ que controla a temperatura na cémara de
processo (temperatura de processo, que pode variar de -40 a 150 °C);

e (4) o sistema de bombas de vacuo, composto por duas bombas
mecanicas e uma turbo.

A primeira necessidade que surge quanto a instalagdo do
equipamento diz respeito a localizacao. A parte do aparelho (cabinete principal)
onde se encontram a camara de processo, a antecamara (loadlock), a fonte de
ECR, os geradores de poténcia de microondas e RF, os controladores de
corrente nas bobinas magnéticas e o computador devem localizar-se dentro de
uma sala limpa (classe 100). As demais partes do equipamento como por
exemplo, as bombas de vacuo ficam fora desta sala. A figura 4.3 , ilustra este
esquema, bem como, as dimensdes do apareiho.

O perfeito funcionamento do aparelho requer ainda varias
ligagdes como: 80 - 90 psi de ar comprimido seco e limpo, 5 - 7 psi de nitregénio
para a purga do sistema de gases (painel de entrada dos fluidos), 15 - 20 psi de
nitrogénio usado na quebra do vacuo, instalacéo de até oito linhas de gases, 30
- 60 psi de agua com temperatura entre 20 °C e 25 °C, além das ligagdes entre
o sistema de bombas de vacuo e as camaras. A figura 4.4, ilustra estas
conecgdes.

4.2. Caracteristicas do equipamento

As caracteristicas do equipamento podem ser descritas a
partir da cdmara de processo, onde podem ser realizados diferentes processos,
simultaneamente, sem que a amostra precise ser retirada do seu interior, ou
seja, programa-se o equipamento a fim de que ele realize todos os processos,
inclusive carregamento e retirada da amostra até a antecamara.

A antecamara tem vital importdncia em processos de
microeletrénica, onde a limpeza é fundamental para a obtencdo de bons
resultados. Todos os processos séo realizados a partir da colocagdo da amostra
sobre um suporte situado no interior da antecamara. A pressao base de trabalho
da antecamara é da ordem de 100 mtorr. Apos fechada a antecadmara, 0
sistema de transporte de amostras (brago mecénico) €& acionado
automaticamente, conduzindo a amostra até a camara de processos. Entre
estas duas cAmaras existe uma vaivula de vedagdic que separa as duas
camaras.
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Um computador tipo 486, possibilita comunicac¢do entre o
operador e as varias partes do equipamento. Existem duas opgoes de controle
do equipamento: Na primeira op¢ao, pode-se acompanhar todas as etapas
envolvidas nos varios processos (inciusive o carregamento e retirada da
amostra de uma camara a outra), verificacao e controle dos parémetros de
deposicao e/ou corrosao previamente escolhidos e constatacéo de qualquer
problema que possa ocoffer com o equipamento, durante 08 experimentos. A
segunda opgdo, assemelha-se a opgéo anterior. Contudo, a diferenca esta no
controle das partes integrantes do equipamento, comao por exemplo, geradores
de poténcia, que podem ser controlados manualmente.

Sistema de entrada de gases de processo atraves de MFC.
Este sistema, permite que 0s gases possam seér inseridos diretamente na
camara de processo ou na camara do plasma (localizada acima da camara de
processo). Todos os MFC existentes no equipamento estio calibrados para o
uso de nitrogénio. Emprega-se um MFC calibrado para este gas como padrao
pois seu fator de corregéo € igual a 1,0. O fundo de escala destes MFC é igual a
50 e 200 sccm. Dependendo do gas a ser utilizado, pode-se alterar o fundo de
escala.

Este procedimento requer a alteragao do fator de corregao
do gas (GCF) que € um nimero usado para indicar a razéo das taxas de fluxo
dos diferentes gases que produzira a mesma tensao de saida para um MFC. O
fator de correcéo entre os diferentes gases € fungao do calor especifico do gas
para o qual se quer fazer a converséo (C,, cal/g°’C), da densidade do gas a ser
convertido (d,, a 0°C gfl), da estrutura molecular deste mesmo gas (S, que
depende da natureza do gas, monoatdmico, diatémico, etc), além da densidade
e calor especifico do gas para qual o MFC foi construido. No caso de nitrogénio
este valor & de 0,3106. Os demais valores descritos acima sao encontrados em
tabelas prontas'*.

Os gases que entram no interior da camara peia parte
superior serao ionizados a fim de formarem o plasma, enquanto que 0s gases
que entram diretamente na parte inferior da camara de processo, através de um
distribuidor em anel, sdo misturados com os primeiros (os ionizados).

O sistema de vacuo possui trés bombas: duas bombas
mecanicas, que realizam o bombeamento primério dos gases e vapores da
camara e da antecamara. Estas duas bombas do tipo palheta rotativa,
lubrificadas por 6leo, podem alcancar valores de pressao da ordem de 5 x 10
torr dependendo da quantidade de residuos nas paredes da camara de
processo. A terceira bomba, do tipo turbo, da Leybold, realiza 0 bombeamento
final do sistema, podendo atingir pressdes da ordem de 10" bar (7,5 x 10
torr). A velocidade de bombeamento (em um ambiente de nitrogénio, em
volume) é de 850 a 1150 I/ sec). A refrigera%éo & feita através de agua a uma
temperatura que deve estar entre 10 e 25 °c''.

O sistema de controle de pressdo é totaimente
automatizado, e seu performance é determinada por pardmetros que sao
divididos em duas categorias: os fixos, que dependem dos componentes do
sistema de vacuo, como por exemplo, o volume da cidmara de processos, a
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velocidade de bombeamento, dos sensores, da posicio do regulador de
pressdo (gate valve) e os variaveis, que dependem das condigdes de vacuo
exigidas como por exemplo, a pressao e o fluxo de gases.

Inicialmente o sistema realiza uma leitura das condigoes
iniciais do equipamento (parametros fixos e variaveis). Desta forma, pode-se
constatar a posigéo da valvula reguladora de presséo, bem como, a guantidade
de gases a serem empregados no processo. O sistema envia entao, um sinal
que torna possivel a abertura ou o fechamento da valvula de presséo a fim de
permitir que se estabeleca a pressédo pré-estabelecida para o processo.

O equipamento conta com frés dispositivos de muita
importancia. Os geradores de RF e microondas que operam em frequéncia
padréo de saida iguais a 13,56 MHz e 2,45 GHz e poténcia maxima iguais a
500 e 1000 W, respectivamente. Estes geradores de poténcia, s&o utilizados no
fornecimento de energia as moléculas do gas, no interior da camara.

O terceiro dispositivo é chamado de fonte de ECR que &
formada pelas bobinas magneticas posicionadas ao redor da camara de plasma.

Ao se aplicar uma corrente neste dispositvo, cria-se um
campo magnético que possibilita a ressonancia ciclotron de elétrons. A fonte de
ECR permite a obtengéo de alta performance em se tratando de corrosao
(isotropicos e anisotrépicos) de semicondutores com dimensbes submicron,
aplicagbes que envolve alta pureza, baixa temperatura e deposigdes quimicas a
fase vapor auxiliadas por plasma - PECVD.

Uma visdo geral do equipamento € mostrada na figura 4.5.

4.3. Procedimento experimental

O procedimento de caracterizagao destes filmes foi
realizado segundo os mesmos critérios e equipamentos (descritos no item 3.2)
adotados nos filmes de 6xido de silicio.

Nos experimentos de deposicéo dos filmes de nitreto de
silicio, foram empregadas laminas de silicio de quatro polegadas, dopadas com
boro, tipo p, com orientagao cristalografica <100>, resistividade entre 10-30Q
cm e espessura entre 485 e 565 um.

Antes das deposicoes, os substratos foram submetidos a
uma limpeza (piranha).

Na limpeza, a amostra é mergulhada em uma solucéo de
H,S0, + H,0, na proporgao de 1:4 e aquecida a uma temperatura de 70 °C por
dez minutos no interior de um becker de vidro. Realiza-se entéo a lavagem da

amostra com agua deionizada e a secagem com um jato de nitrogénio.
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Figura 4.5. Foto frontal do sistema ECR - CVD.
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A partir dos dados obtidos por pesquisa bibliografical? " e
de condigdes de processo sugeridas pelo fabricante, escolhemos os seguintes
valores das variaveis de processo para o estudo do processo de deposigédo de
filme de nitreto de silicio:

Fluxo de SiH, (diluida em 98% de Ar) = 200 sccm;
Fluxos de N, = 5, 12.5 e 20 scem;

Fluxos de Ar = 10, 15 e 20 sccm;
Pressio de processo = 3.5, 6.75 e 10 mtorr;
Poténcia de microondas = 500, 750 e 1000 W,
Poténciade RF = 1.0,25.5e 50 W,
Temperatura de processo = 40, 65 e 90 °C.

Dos gases citados acima, somente a silana é inserida
diretamente no interior da cdmara de processo, via distribuidor em anel. O
nitrogénio e o argénio s&o utilizados na criagéo do plasma.

O fiuxo de silana, foi mantido fixo em todos os processos.
Portanto, a razéo entre os fluxos dos gases foi alterada através da variagéo do
fluxo de nitrogénio empregado. Um outro parametro muito importante em
processos de deposigbes de filmes dielétricos & a pressdo base da camara.
Esta pressdo, esta diretamente relacionada a limpeza dos processos. O valor
empregado em todas as etapas de deposicéo dos filmes foi de 1,0 x 10°% torr.

O equipamento permanece ligado ininterruptamente em
uma condicdo chamada de “Standby”. Esta condicdo, permite que as partes
integrantes do equipamento fiquem ligadas em tempo integral, inclusive o
sistema de bombeamento primario, feito pelas bombas mecanicas.

O procedimento de deposigo dos filmes deve seguir duas
etapas. A preparagdo do equipamento para a deposi¢do (primeira etapa) é
constituida de:

e (a) acionamento da bomba turbo;

e (b) abertura de uma valvula colocada entre a saida da camara e
a entrada da bomba turbo, a fim de realizar o bombeamento inicial;

e (c) teste de vazamento nesta valvula de vedacdo, uma vez
estabelecida a pressdo de deposigdo, ndo pode ocorrer nenhuma variagéo
desta pressdo, que acarretaria em variagbes na concentragéo de espécies
reativas durante a deposi¢ao;

o (d) calibragéo dos MFC.

A segunda etapa, consiste da escolha dos pardmetros de
processc e a criagdo efou abertura de um arquivo {ambiente windows)
armazenado na meméria do computador. Neste arquivo, constam todas as
informacfes pertinentes a um determinado processo, seja ele uma deposicao ou
uma corrosdo. No caso dos filmes de nitreto de silicio aqui depositados, foi
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criado um novo arquivo no qual constam todos os parametros de processo,
citados acima, necessarios a deposigéo dos filmes.

Além disso, foi criado nestes arquivos uma etapa que
possibilita o carregamento da amostra da antecamara para a camara de
processo e a abertura da antecamara no final da deposig¢ao.

O numero de etapas em cada um dos arquivos de processo
pode variar de acordo com 0$ critérios adotados pelo operador.

A razio Si/N dos filmes depositados a partir de técnicas de
plasma remoto pode ser relacionada a razdo Si/N dos filmes crescidos
termicamente. O valor Si/N para filmes estequiométricos, é igual a 0,75. Filmes
cuja razéo Si/N € menor que 0,75 sdo ricos em nitrogénio enquanto que filmes
com Si/N maior que 0,75 sao ricos em silicio.

Filmes de SiN, s@o considerados como material
heterogéneo formado pela mistura de silicio amorfo, a-Si, e nitreto de silicio,
SisNs. A concentragéo de atomos de nitrogénio e silicio existente no nitreto de
silicio e a concentragéo de atomos de silicio no silicio amorfo s&o iguais a 4,8 x
102, 3.6 x 102 e 5,0 x 10% atomos cm”, respectivamente™.

Estas concentracdes permitem o calculo da densidade do
filme de nitreto de silicio como sendo igual 22,8 ¢ em?, valor citado na literatura
como o ideal para este tipo de filme!'”.

A partir do valor dos indices de refracao dos filmes de silicio
amorfo e nitreto de silicio que sao respectivamente iguais a 4,0 e 2,0, pode-se
determinar a estequiometria do filme, x, ou razao Si/N, como fungdo do indice
de refraco, n, através da férmula™:

razdo N/ Si = x = - [( 22n* - 33607 - 768) / ( Tn* + 352n” - 224)] (35)

4.4. Resultados e discussoes

Apés a instalagdo do equipamento, foram realizados alguns
experimentos preliminares que serviram para a familiarizagdo com a técnica e o
equipamento.

No inicio dos experimentos foram realizadas deposi¢bes em
cinco amostras. A deposicdo destes filmes foi feita a partir de valores de
parametros fornecidos pelo fabricante. Estes parametros de processo podem
ser resumidos da seguinte forma:

Fluxo de SiH, (diluida em 98% Ar) =70 sccm;
Fluxos de N, = 1,4 sccm;

Pressio de processo = 3,0 mtorr;
Poténcia de microondas = 500 W,
Poténcia de RF = 1,0 W,
Temperatura de processo = 100 °C.
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O nitrogénio empregado nestas deposi¢oes é inserido
diretamente na fonte de ECR, enquanto que a silana & colocada na regiao
proxima do substrato, no interior da cémara de processo.

Em  todas 0s substratos  foram  depositados
aproximadamente 2000 A. A taxa de deposigao destes filmes foi cerca de 25
A/min, que pode ser considerado um valor muito baixo para algumas aplicagGes.

Na solugdo do problema de baixa taxa de deposicao,
substituiu-se 0 MFC calibrado para silana com fundo de escala igual a 70 sccm
por um MFC com fundo de escala de 280 sccm, a fim de que pudesse ser
aumentado o fluxo total de silana no processo. Além disso, foi adicionado
argonio as deposigdes. O fluxo de argdnio & introduzido no experimento
juntamente com o nitrogénio na camara de plasma. Este fluxo de argbnio é
adicionado ao plasma a fim de ajudar na quebra das moléculas, facilitando
assim a reacao entre as espécies reativas no interior da camara.

A substituicao do MFC n&o alterou a taxa de deposicao,
enquanto que a adigéo de argdnio aos experimentos resoiveu satisfatoriamente
o problema da baixa taxa de deposicdo dos filmes, elevando-a a
aproximadamente 90 A/min. A adigao de argénio nas deposigdes de filmes de
nitreto de silicio utilizando plasma é amplamente sugerida em publicagoes™.

Estas amostras foram ainda submetidas a uma corrosao
utilizando um equipamento RIE, no Laboratério de Sistemas Integraveis da
USP, a uma pressao de 150 mtorr, uma poténcia de 50 W, 25 sccm de SF¢ e
1,25 sccm de N,. Esperava-se nestas condi¢bes, uma taxa de corrosao igual a
500 A/mini'. Todavia, os resultados foram totaimente adversos. Numa das
amostras, o filme foi totalmente corroido em 20 s, em duas outras laminas, em 4
min, em uma quarta amostra a corrosao do filme nao aconteceu e a titima
amostra teve somente uma de suas metades corroida em cinco minutos, além
da total desuniformidade do filme.

A partir destas deposigdes iniciais, pode-se constatar que
existia um sério problema associado a deposi¢éo dos filmes, ou seja, como
todas as amostras foram depositadas na mesma condi¢ao esperava-se que as
taxas de corrosdo para cada uma delas fossem aproximadamente iguais.

Na solugdo do efeito de memoria, foi feita a limpeza da
camara de processos, pois ja apresentava um acumuio consideravel de
residuos em suas paredes proveniente de um grande nimero de deposicbes.

A limpeza da camara é feita em duas etapas distintas:

o Na primeira limpeza, remove-se 0S residuos de deposicdo da camara,
através de um plasma de SFg, O, e Ar que séo inseridos diretamente na fonte de
ECR. Em 10 minutos de piasma, remove-se 1,0 um (10000 A).

Os parametros de processo empregados nesta etapa de
limpeza s&ao:
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Fluxo de SFg = 10 sccm;

Fluxo de O, = 2,5 sccm;

Fluxo de Ar = 2,5 sccm;
Pressao de processo = 10,0 mtorr;
Poténcia de microondas = 1000 W,

Poténcia de RF = 20,0 W,
Temperatura de processo = 10 °C;
tempo de processo = 28 min.

« A segunda etapa de limpeza tem a finalidade de remover os residuos
de flior que permaneceram na camara provenientes da utilizagdo de SFe na
etapa anterior. Tanto o hidrogénio, quanto o argénio utilizados nesta etapa sao
ionizados, ou seja, sao colocados na fonte de ECR. Os parametros de processo
empregados agora sao:

Fluxo de H; = 20 scem;
Fluxo de Ar = 20 sccm;
Pressao de processo = 10,0 mtorr,;
Poténcia de microondas = 1000 W;
Poténcia de RF = 20,0 W,
Temperatura de processo = 10 °C;
tempo de processo = 10 min.

Uma sensivel piora da pressdo base na camara de
processo foi observado. Este problema, foi resolvido com a ajuda de um plasma
de arg6nio, nas condigdes abaixo. O plasma de argénio remove os residuos na
camara provenientes dos processos de limpeza com plasma anteriores.

Fluxo de Ar = 40 scem;
Pressio de processo = 10,0 mtorr,
Poténcia de microondas = 1000 W;

Poténcia de RF = 20,0 W;
Temperatura de processo = 10 °C.

A presséo alcangada na camara apés o plasma de argonio
foi de 9,0 x 10 torr.

Cinco novas deposigbes, sob as mesmas condigbes de
processo nas quais foram depositados os filmes das cinco amostras citadas no
inicio, foram realizadas. Contudo, foi adicionado as condigbes de deposicéo
destes novos filmes, um fluxo de argdnio mostrado a seguir.
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Fluxo de SiH4 = 200 scem,;
Fluxo de N, = 4,0 sccm;
Fluxo de Ar = 10 sccm;
Pressao de processo = 3,0 mtorr;
Poténcia de microondas = 500 W,
Poténcia de RF = 1,0 W;
Temperatura de processo = 100 °C.

Nestas amostras foram feitas medidas de taxa de
deposigao, indice de refracao e taxa de corrosdo que sdo mostradas na tabela
4.1 abaixo.

Tabela 4.1. Caracteristicas dos filmes na etapa de repetibilidade.

Amostras | taxa de deposigdo n taxa de corrosédo
(A/min) RIE (A/min)
01 96,8 1,792 852
02 92,5 1,803 838
03 92,1 1,804 860
04 93,3 1,776 900
05 92,4 1,790 845

Conforme mostram os resultados acima, pode-se verificar
um aumento significativo da taxa de deposicao dos filmes, com relacdo aos
filmes depositados no inicio dos experimentos. A corrosdo dos filmes foi feita
com o auxilio de um plasma tipo RIE, na Unicamp. As condicGes de corrosao
empregadas foram: press&o igual a 150 mtorr, poténcia de 50 W, 10,0 sccm de
SF¢ por um tempo de 30 s. Os valores das taxas de corrosdo sdo muito
parecidas, como era de se esperar. Isto mostra que o acimulo de residuos nas
paredes da camara pode provocar uma piora do filme, como ocorreu nas
deposigbes anteriores. Portanto, a limpeza da cadmara de processo apébs
sucessivas deposicoes é fundamental no controle da taxa de corroséo do filme.

Apesar dos valores dos dos indices de refracdo destas
amostras serem muito diferentes do esperado (2,0), ndo nos preocupamos nesta
etapa com esta caracteristica. Estes filmes foram usados ainda na realizagéo do
teste de repetibilidade do sistema, indispensavel para a continuidade das
deposicoes.

A tabela 4.2, ilustrada abaixo, exibe as 36 condigGes nas
quais foram obtidos os filmes de nitreto de silicio. As condigbes de processo
apresentadas nesta tabela foram determinadas a partir de um programa
estatistico de projeto de experimentos, chamado “Estatistica”. As condigdes de
deposigao sdo previamente estabelecidas. O programa realiza a combinagao
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Tabela 4.2. Parametros de processo utilizados para obtencao dos fiimes de

SiaNa.
Amostras N2 Ar Pressdo | Pot. uo | Pot. RF | Temperatura

(scem) | (sccm) | (mtorr) (W) w) (°C)
01 20 20 10 1000 50 90
02 20 20 10 500 1 90
03 20 20 3.5 1000 1 90
04 20 20 3.5 500 50 90
05 20 10 10 1000 1 90
06 20 10 10 500 50 90
07 20 10 3.5 1000 50 90
08 20 20 10 1000 1 40
09 20 20 10 500 50 40
10 20 10 10 1000 50 40
11 20 10 10 500 1 40
12 20 20 3.5 1000 50 40
13 20 20 3.5 500 1 40
14 20 10 3.5 1000 1 40
15 5 20 10 1000 50 40
16 5 20 10 500 1 40
17 5 10 10 1000 1 40
18 5 10 10 500 50 40
19 20 10 3.5 500 1 90
20 5 20 3.5 1000 50 g0
21 5 20 3.5 500 1 90
22 5 10 3.5 1000 1 90
23 5 10 3.5 500 50 90
24 20 10 3.5 500 50 40
25 5 20 3.5 1000 1 40
26 5 20 3.5 500 50 40
27 5 10 3.5 1000 50 40
28 5 10 3.5 500 1 40
29 12.5 15 6.75 750 25.5 65
30 12.5 15 6.75 750 25.5 65
31 12.5 15 8.75 750 255 65
32 12.5 15 6.75 750 25.5 65
33 5 20 10 1000 1 90
34 5 20 10 500 50 90
35 5 10 10 1000 50 90
36 5 10 10 500 1 90
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destas condicdes e fornece os valores favoraveis para a realizagédo dos
experimentos. Nestas deposi¢des foram mantidos inalterados o fluxo de 2%
SiH, + 98% Ar em 200 sccm, representando um fluxo total de 4 sccm de SiH,, e
presséo base menor que 1,0 X 10°® torr.
Em todas as amostras, foram realizadas as seguintes

medidas:

e taxa de deposicao;

e indice de refracao, n;

e espectroscopia de infra vermeiho, FTIR, a fim de se determinar a
concentracao de hidrogénio incorporado ao filme;

« razzo Si/N dos filmes através da equacéo (35)";

e taxa de corrosio com Buffered HF, diliido em H,0, na proporgao
de 1:50.

A tabela 4.3, mostra os valores da taxa de deposicao e
corros&o, o indice de refragdo e a razao Si/N dos filmes.

Tabela 4.3. Caracteristicas das amostras.

taxa taxa de
Amostras n | deposigdo | Si/N | corrosdo em BHF
( A/min) ( Almin)
02 2,277 57,0 0,93 540

03 2,120 65,2 0,82
05 2,017 76,9 0,75
08 1,890 84,5 0,67

11 1,751 92,1 0,58 340
13 2,249 94,9 0,91

14 2,194 61,2 0,87

16 1,695 109,0 0,54 490
17 1,863 97,1 0,65 240
19 2,232 100,0 0,90 315
21 1,936 76,2 0,70 205

22 1,995 77,3 0,73
25 1,995 77,8 0,73
28 1,991 76,7 0,73

29 1,858 89,9 0,64 550
30 1,867 89,1 0,65 540
31 1,882 87,8 0,66 550
32 1,912 80,7 0,68 540
33 1,884 94,2 0,66 190

36 1,753 102,8 0,58 583
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As condicdes de processo das amostras 29, 30, 31 e 32 séo
as mesmas. Este procedimento ¢ realizado a fim de se verificar a repetibilidade
nas caracteristicas dos filmes.

Todas as amostras cuja poténcia de RF empregada nas
deposicées era igual a 50 W foram descartadas. Apés andlise visual foi
verificado uma coloracao “leitosa”, esbranqui¢ada, sobre a superficie da
amostra. Esta coloragéo é proveniente de reagdo homogénea, sao reagbes que
ocorrem na fase do gas, no interior da cdmara, antes de alcancarem a superficie
do substrato.

A taxa de deposicdo sofre uma variagao para diferentes
condicbes de deposigao. As figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 mostram a dependéncia
da taxa de deposicdo em fungdo da presséo e fluxo de N,, da temperatura e
fluxo de Ar, da poténcia de microondas e presséo e da temperatura e pressao,
respectivamente. Os pardmetros de processo nao citados nas figuras,
apresentam uma influéncia desprezivel sobre a caracteristica que esta sendo
analisada em cada grafico. Desta forma, as caracteristicas dos filmes sé&o
relacionadas apenas aos parametros de processo mais influentes. Esta
consideracao também é pertinente na analise do indice de refracéo, figuras 4.11
ed.12.

Taxa de deposigio versus Pressio
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Figura 4.6. Taxa de deposi¢do em fungéo da pressao e do fluxo de Na.
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Taxa de deposicdo versus Temperatura
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Taxa de deposicao versus Temperatura
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Figura 4.9. Taxa de deposicéo em fungéo da temperatura e pressao.

A figura 4.6, mostra o comportamento da taxa de deposi¢éo
em fungéo de dois pardmetros de processo: a pressao e o fiuxo de N,.

Um aumento da pressao total resulta em um aumento da
taxa de deposicdo, para um fluxo de N, de 5 sccm. Este comportamento é
padrio, ja que a taxa de reagdo € proporcional a concentragdo de espécies
reativas sobre a superficie do substrato. Entretanto, um comportamento inverso
& observado quando se emprega um fluxo de N; igual a 20 sccm. Como o fluxo
total de gases € maior, o nimero de reagdes no interior da camara também &
maior. A diminuigdo da taxa de deposicio apés o aumento da pressao, pode ser
atribuida entdo a maior quantidade de reagdes homogéneas, em relagéo as
heterdgeneas, ocorridas nas reagdes.

O comportamento da taxa de deposigéo com o fluxo total de
gases € complexo. Para uma pressdo de 3,5 mtorr, o fluxo de N; é o fator
fimitante, enquanto que o fluxo de SiH, & o fator limitante da reagg@o, para uma
pressso maior, 10 mtorr. Além disso, com o aumento da presséo, a guantidade
de argénio que chega a superficie da amostra é reduzida (devido ao aumento
da concentragdo com a pressdo) diminuindo a taxa de dessorgéo das espécies
na superficie da amostra.

A figura 4.7, ilustra a dependéncia da taxa de deposicao em
funcdo da temperatura e do fluxo de argénio.

Quando o fluxc de argénio é igual a 10 sccm, observa-se
um aumento da taxa de deposicdo com a temperatura. Este comportamento é
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esperado, do tipo Arrenhius, onde o processo de deposicdo € limitado por
reacdo caracterizado por uma energia de ativagao positiva.

Para um fluxo de argénio igual a 20 sccm, ha uma reducdo
da taxa de deposigdo com o aumento da temperatura. Esta redugdo esta
associada ao aumento na taxa de dessorgao de radicais reativos que é
favorecida pelo aumento da temperatura e o aumento no fluxo total de gases,
proveniente da adicao de um fluxo maior de argdnio.

A uma temperatura constante igual a 40 °C, nota-se um
aumento na taxa de deposicdo com o aumento do fluxo de argdnio de 10 para
20 sccm. A adic&o de argdnio na reagio ajuda na quebra das moléculas de N,
que podem se reagir mais facilmente com a SiH, adicionada na regido proxima
ao substrato, aumentando a taxa de deposigao.

Na figura 4.8, pode-se verificar a influéncia da poténcia de
microondas e pressao sobre a taxa de deposi¢ao.

A taxa de deposicdo sofre uma diminuicao com o aumento
da poténcia de microondas, independente da pressdo utilizada. Este
comportamento ndo € esperado. Com o aumento da poténcia, ocorre um
aumento na excitagido das espécies reativas. Como é adicionado argdnio a
deposi¢éo, o numero destas espécies é alto, gerando um nimero maior de ions
de argénio incidindo na superficie. Nos casos em que a pressdo é maior (10,0
mtorr), aonde a concentracéo de espécies aumenta, a diminuigao taxa é menor.

Quando a press@o & aumentada, ocorre um aumento da
taxa de deposigdo, para qualquer poténcia empregada, ja que para uma maior
pressdo, a concentragéo de espécies aumenta.

A figura 4.9, mostra o comportamento da taxa de deposi¢éo
como fungéo da temperatura e pressao.

Para uma pressido de 3.5 mtorr, a taxa de deposicado sofre
um aumento com a temperatura, caracterizado por um comportamento do tipo
Arrenhius. Entretanto, o descréscimo da taxa de deposicao com a temperatura,

para uma presséo de 10 mtorr, esta associado a concorréncia entre as reagées
na fase do gas e reagtes heterogéneas.

O aumento da taxa de deposicdo com o aumento da
presséo de 3,5 a 10 mtorr, independente da temperatura utiizada, pode ser
relacionado ao aumento na concentragéo de espécies reativas dentro da
camara.

A analise dos graficos acima, foi realizada com base no
estudo de outros trabalhos. Desta forma, todas as explicacdes apresentadas
sio baseadas em hipGteses, uma vez que néo se conhece claramente a
natureza do plasma. Portanto, um estudo do plasma, que vem sendo realizado,
pode auxiliar em futuras andlises de filmes.

No futuro, o comportamento complexo do plasma dentro da
camara, bem como suas caracteristicas como funcio dos parametros de

processo, podera contribuir para a solugéo de diversos probiemas encontrados
neste trabaiho.
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A figura 4.10, mostra o espectro (FTIR) de absorgdo como
fungao do nimero de onda (inverso do comprimento de onda) de uma amostra
{05).

-0.16

Absorgdo

L T ] T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

8-

Numero de onda (1/3)

Figura 4.10. Espectro de absorgéo em fungao do nimero de onda.

Para um filme estequiométrico, crescido termicamente, os
valores dos picos principais sao: 880 (ligagdes de Si-N), 2200 (incorporacdo de
radicais tipo Si-H) e 3340 cm’ (incorporagdo de radicais tipo N-H). Apés a
analise do espectro da amostra acima, pode-se verificar que a incorporagao de
radicais do tipo Si-H nao foram detectadas. Entretanto, o valor do nimero de
onda igual a 3321,30 em’, indica a presencga de radicais N-H.

O indice de refracao esta intimamente ligado a qualidade do
filme. Através de sua obtengfo, pode-se determinar a estequiometria do filme.

Utiliza-se, para efeito de analise de outros filmes, um indice
de refracao igual a 2,0, como sendo o valor padrio (estequiométrico). O nimero
de onda correspondente & este valor em um espectro FTIR & igual a 830 pmt,
Filmes dielétricos de nitreto de silicio crescidos termicamente apresentam este
indice.
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indices de refragdo menores que o valor estequiométrico
estio associados a filmes ricos em nitrogénio, enquanto que filmes cujo indice
de refrag@o & maior que 2,0 s&o identificados como ricos em silicio.

As figuras de 4.11 e 4.12, mostram o comportamento do
indice de refragéo em fungao do fluxo de N, e pressao, respectivamente.

Comportamento do indice de Refracio versus Fluxo de
Nitrogénio

21 ¢
2.05 |

1,5
1,9
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Fluxo de Nitrogénio ( scem )

indice de Refragéo

Figura 4.11. indice de refragio em fungéo do fluxo de N,.
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Comportamento do indice de Refragdo versus Presséao

indice de Refragio
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Figura 4.12. Indice de refracdo em fung&o da presséo.

Na figura 4.11, podemos notar que o indice de refragéo
sofre um aumento quando ha um aumento no fluxo de N,. Um aumento no fluxo
de nitrogénio, acarreta em um aumento da razao N,/SiH4, uma vez que o fluxo
de SiH, & mantido constante.

Para um fluxo de N, de 5 sccm, menor valor empregado nas
deposicdes, a quantidade de SiH, na reagéo € maior, isto proporciona um fiime
rico em silicio. Filmes ricos em silicio apresentam indice de refragio maior que o
estequiométrico (2,0). Para um fluxo intermediario de N,, o indice de refragao
tem um valor proximo de 2,0. A medida que o fluxo de N; aumenta em relagéo
ao fluxo de SiH,, ocorre uma diminuicdo no fluxo de SiH4, que passa a ser
menor, indicando um filme rico em nitrogénio, com indice de refragéo elevado (>
2,0).

Na figura 4.12, pode-se perceber uma diminuicdo do indice
de refracdo com o aumento da pressdo. Em qualquer condigéo de deposicao, o
fiuxo de nitrogénio (5, 12.5 e 20 sccm) é sempre maior que o fluxo de silana (4
sccm). Com o aumento da pressdo, ocorre um aumento na concentracao de
espécies reativas (densidade de espécies na camara), elevando o nimero de
colisdes entre as moléculas dos gases. Como o fluxo de N, € sempre maior que
o de SiH,, a quantidade de SiH, nas reagbes sera sempre menor, independente
da razdo No/SiH, empregada. Desta forma, a quantidade de nitrogénio
predominara nas reagbes. Filmes com esta caracteristica sdo ricos em
nitrogénio e portanto apresentam menor indice de refraggo. Isto explica, a
diminuic&o do indice com o aumento da pressao.
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A figura 4.13, mostra a relagdo existente entre o indice de
refracao e o fluxo de N; e pressao.
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Figura 4.13. Varia¢do do indice de refragao de filme de nitreto de silicio versus
pressao e fluxo de N,.

Esta figura ilustra a faixa na qual deve ser mantida a
pressao e fluxo de N, a fim de que possa ser obtido o melhor valor do indice de
refragdo (proximo de 2,0). Como mencionado anteriormente, apenas a presséo
e o fluxo de nitrogénio influenciam de forma significativa o indice de refracio. A
influéncia dos outros pardmetros existe, mas pode ser desprezada.

As melhores condigbes de deposicdo dos filmes de Si;N,
sdo:

Fluxo de SiH4 = 200 sccm;
Fluxo de N, = 5 scem;
Fluxo de Ar = 10 scem;
Pressao de processo = 10,0 mtorr;
Poténcia de microondas = 500 W;
Poténcia de RF = 1,0 W,
Temperatura de processo = 40 °C.
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Capitulo 5

Conclusobes

Deposicao de filmes finos de 6xido de silicio através de um
sistema de deposicdo quimica a fase vapor auxiliada por plasma remoto
(RPECVD) e a utilizagéo de silana combinada com oxigénio ou éxido nitroso,
vem sendo sendo amplamente empregada.

A técnica RPECVD, tem um especial interesse pela
possibilidade da reducio de danos causados por radiagéo sobre a superficie do
substrato e pela diminuicao na porcentagem de radicais de hidrogénio
incorporados no filme.

E clara a existéncia de diferengas significativas entre os
filmes depositados com oxigénio e os filmes depositados com éxido nitroso.

Melhores filmes de SiO,, sdo obtidos a partir das condi¢des
de deposigdo enunciadas abaixo:

Fiuxo de SiH, (diluida em 98% Ar) = 500 scem;
Fluxo de N,O = 70 scem;
Press&o de processo = 1,0 Torr;
Poténcia de RF = 50,0 W,
Temperatura de processo = 300 °C.

A comparagao entre as caracteristicas dos filmes de SiO; a
partir da combinagéo da silana e oxigénio ou dxido nitroso pode ser resumida
por:

Caracteristicas 0, N.O
Taxa de Deposicéo 200 A/min x5 Oy
Estequiometria =1,70 =1,82
Densidade de “dots” > <<
Grupos OH (FTIR) nao néo




Litinee icolantes de Si07 o SipNy par RPECVD 0 ECR - CVD 118

As taxas de deposicado apresentam um comportamento
complexo com os parametros de processo. Este comportamento complexo, pode
ser explicado pela concorréncia entre os processos limitados por reacao
(reagbes heterogéneas) e os processos limitados por transporte de massa
(reagcdes homogéneas).

Baixas temperaturas e pressdes reduzem a ocorréncia de
reagdes homogéneas e garantem boa qualidade dos filmes.

Oxido nitroso & preferido se comparado com o oxigénio.
Apesar da mais baixa taxa de deposigdo consegue-se maior uniformidade e
maior qualidade dos filmes.

Frequéncias iguais a 100 e 500 KHz, n&o influenciam nas
caracteristicas dos filmes. Estas foram as frequéncias dos geradores de RF
utilizados nas deposigoes dos filmes de éxido de silicio com a utilizagdo de
oxigénio e 6xido nitroso, respectivamente. A utilizagao destas frequéncias nas
deposigoes foi mencionada anteriormente no item 3.1.7. Taxas de deposigao
obtidas com esta frequéncia sao comparaveis a valores reportados da literatura
onde empregam-se equipamentos com frequéncia padréo igual a 13,56 MHz.

As melhores caracteristicas dos filmes depositados nas
condicbes de deposicdo mencionadas na pagina anterior sao. taxa de
deposigao igual a 100,0 A/min, taxa de corros&o = 170 A/min, indice de refragéo
igual a 1,465, estresse tensivo = 1,2 x 10" dina/cm® e estequiometria = 1,82.

A técnica de deposicdo quimica a fase vapor com
ressonancia ciclotron de elétrons (ECR - CVD), possibilita a obtengéo de filmes
finos isolantes de nitreto de silicio de muito boa qualidade. Estas qualidades
permitem a utilizagdo de tais filmes em varias aplicagbes da indastria de
semicondutores.

Esta técnica, apresenta alguns pontos chave de grande
importancia, como por exemplo: A alta densidade do plasma e o emprego de
temperaturas de processo extremamente baixas, se comparadas as técnicas
convencionais de deposi¢ac (PECVD).

As melhores condigdes de deposigdo dos filmes de SisN4
s80:

Fluxo de SiH, = 200 sccm;

Fluxo de N, = 5 scem;

Fluxo de Ar = 10 sccm;
Pressio de processo = 10,0 mtorr;
Poténcia de microondas = 500 W;

Poténcia de RF = 1,0 W;
Temperatura de processo = 40 °C.

As melhores caracteristicas dos filmes depositados nas
condicdes de deposigio s&o: taxa de deposigéo igual a 109,0 A/min, indice de
refragéo igual a 1,995 e estequiometria Si/N = 0,75.
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Altas poténcias de RF (50 W), na deposicéo dos filmes de
nitreto proporcionam a formagéo de reagdes homogéneas sobre a superficie do
substrato.

A utilizacdo de argdnio nas deposicbes auxilia na quebra
das moléculas dos outros gases, aumentando a taxa de deposigéo.

A limpeza da camara de processos com a utilizagdo de um
plasma, mencionado no item 4.4 é exiremamente importante, pois melhora
sensivelmente as condi¢des de vacuo do sistema. Através de espectroscopia de
infravermeiho, pode-se detectar apenas radicais de hidrogénio do tipo N-H
(3340 cm ). Os radicais Si-H (2200 cm "1) nao foram detectados.

Algumas sugest&es para futuros trabalhos sé&o relacionadas
a seguir. Estas sugestdes estdo relacionadas aos sistemas de deposicao
RPECVD e ECR - CVD, bem como aos filmes de 6xido e nitreto de silicio.

« melhorias em algumas partes integrantes do sistema RPECVD,
como por exemplo, o sistema de transporte de amostras e o difusor de gases no
interior da camara;

« incorporacéo de um microcomputador ao sistema RPECVD a fim
de melhorar as condi¢Ges de controle dos processos de deposicéo;

» colocacdo de um nimero maior de MFC no sistema ECR - CVD,
possibilitando o emprego de mais gases de processo;

e um estudo mais detalhado das caracteristicas do plasma nos
dois sistemas;

e um estudo mais aprofundado das caracteristicas dos filmes de
oxido e nitreto como fungéo dos pardmetros de processo;

e estudo da influéncia de outros processos, como por exemplo
recozimento dos filmes, a fim de que se possa obter melhores filmes;

» deposicies de filmes de oxido de silicio utilizando-se o
equipamento ECR;

e processos de corroséo de filmes de 6xido e nitreto de silicio no
sistema ECR.




