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DEPOSICAO DE NITRETO DE SILICIO POR LPCVD

Luis da S. Zambom, Claus M. Hasenack

Laboratério de Sistemas Integraveis do Departamento de Engenharia de Eletricidade
da Escola Politécnica da USP - Séo Paulo - SP

RESUMO

Filmes de nitreto de silicio foram depositados por LPCVD (deposigdo quimica por
vapor a pressdo reduzida), pela reagdo quimica entre diclorosilana e amoénia, em
temperaturas de 700 - 800 °C. Independentemente da proporcdo gasosa, a
concentracdo total de hidrogénio (na forma de ligagoes Si-H e N-H) foi inferior a
51021 cm=. A tensdo total em todos os filmes era traciva e, no casodo fime
estequiométrico, o valor foi inferior a 2.10'0 dinas/cm?. Todos os filmes obtidos com
espessura superior a 2000 A apresentavam rachaduras e as respectivas laminas de
silicio apresentavam discordancias, devido a tensao interfacial Si/Si;Ns. A presenca de
um filme continuo de 6xido de silicio entre a lamina de silicio e o filme de nitreto de
silicio mostrou ser um elemento de importancia para suprimir a geracdo destes defeitos.

ABSTRACT

Silicon nitride films were deposited on to silicon wafers by Low Pressure Chemical
Vapour Deposition (LPCVD) at 700 - 800 °C, using the reaction between dichlorosilane
and ammonia. Independently of the dichlorosilane to ammonia gas ratio, the total
hidrogen concentration in the form of Si-H and N-H bonds was always found to be lower
than 5.1021 cm3. The total stress in the film was always tensile and in the case of a
stoichiometric films lower than 2.102! dynes/cm?. All films the thicknesses of which
exceeded 2000 A exhibitted cracks and the underlying wafer dislocations, because of a
large Si/SisN, interface stress. The presence of a continuos silicon dioxide interiayer
effectively suppressed the generation of these defects.
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DEPOSICAO DE NITRETO DE SILICIO POR LPCVD

1 - INTRODUCAO

Filmes de nitreto de silicio s3o largamente utilizados na industria de
microeletrénica como: a) barreira para oxidagao térmica1, b) mascara de dopagem1,
C) isolacdo e d) passivacdo final de dispositivos, sendo esta uma de suas maiores
aplicagdes em microeletronica, devido a baixissima difusividade de jons de sédio e
umidade?:3,

Historicamente, filmes de nitreto de silicio, foram iniciaimente depositados por
diversas técnicas, entre elas: a) processo de pirdlise, reacéo entre silana e aménia? na
presenca de hidrogénio®; b) amonélise do tetracloreto de silicio® 7 e nitretacdo da silana
com améniaﬁ; c) CVD entre silana e améniaa; d) sputtering rf de alvos de nitreto de
silicio®; e) CVD promovido por plasma rf entre silana e aménia'®11: f cvD entre
tetrafluoreto de silicio e aménial? e g) LPCVD entre silana e aménia, diclorosilana e
amonial3.

Dentre estas técnicas, a técnica de deposicao LPCVD demonstrou grande
utilidade devido aos seguintes aspectos: a) capacidade de processamento de um
grande numero de l&minas por corrida”, b) minimizar contaminacéo por particulados, c)
resultar em boa uniformidade de espessura axial e radiall3 dos filmes depositados, d)
permitir boa cobertura de degrau, e) resultar em baixa contaminacio dos filmes por
impurezas e f) sua relativa baixa temperatura de processo“".

Em nosso trabalho utilizamos como reagentes gasosos a diclorosilana e aménia,
combinagdo esta que fornece filmes com espessura mais uniformes, axial e radial, do
que quando se utiliza os reagentes silana e aménia’3.

De uma maneira geral, nos trabalhos de deposicéo de filmes de nitreto de silicio,
existia pouca preocupagido em avaliar a estequiometria do filme de nitreto de silicio,
porque na faixa de temperatura normal de deposig¢do (650 a 800 °C) o filme presta-se
muito bem como isolante e/ou passivante. Entretanto, a variagcio na estequiometria deve
afetar as propriedades fisicas, quimicas e elétricas de um composto, no nosso caso, o
filme de nitreto de silicio. Por isso, uma de nossas preocupagdes com a deposi¢éo de
nitreto de silicio foi determinar a sua estequiometria, levando-se em consideragédo a
temperatura do processo e a proporgéo gasosa (amonia/diclorosilana).

2 - PARTE EXPERIMENTAL

Filmes de nitreto de silicio foram depositados, por LPCVD, em Iaminas de silicio
de 2" tipo n, de orientacdo (111) e resistividade de 10 Q.cm. Todas as laminas
passaram por um processo de limpeza sequencial como segue: a) 10 minutos em
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solugdo de 4 H,SO,4 : 1 HyO, (solugdo altamente exotérmica que nao necessita de
aquecimento); b) 1 minuto em solugdo de 20 H,O : 1 HF; ¢) 10 minutos em solu¢ao
5H,0 : 1 Hy0, : 1 NH4OH, aquecida a 70 °C e d) 10 minutos em solugao de 4 Hy0 :
1 H,05 : 1 HCI, aquecida a 80 °C. Antes da imers&o das amostras em cada uma destas
solucbes, as mesmas foram submetidas auma lavagem de 5 minutos em agua
deionizada (DI) corrente, de 18 MQ.cm de resistividade.

As deposicdes foram realizadas nas temperaturas de 700, 720, 750 e 800 °C,
utilizando-se um forno Mini-brute 80 da Thermco. A pressdo do reator foi mantida
constante em 0,5 Torr. Como j& mencionado anteriormente, utilizou-se como gases
reagentes amoénia e diclorosilana, com proporgbes gasosas  (relagao
amonia/diclorosilana) 16 e 20.

Andlises de FTIR (Espectroscopia de Infravermelho com transformada de
Fourier), utilizando o equipamento FTS 40 da Bio-Rad Laboratories, foram realizadas
para detetar e quantificar a concentragéo de ligagées Si-H, N-H e Si-N. Por intermédio
da concentracdo de ligagdes Si-H e N-H foi possivel estimar a concentragcao de
hidrogénio presente no filme de nitreto de silicio.

Espessura e indice de refragdo dos filmes de nitreto de silicio foram medidas
com um elipsémetro, modelo Auto-El Il NIR-3 da Rudolph, empregando-se o comprimento
deonda de 6328 A, para um indice de refragéo fixado em 2,0.

Para a andlise da estequiometria, definida aqui como sendo a relagéo Si/N, do
fiime de nitreto de silicio utilizou-se a técnica de RBS (Espectroscopia de
Retroespalhamento Rutherford). Como feixe de prova utilizou-se um feixe de ions He™
de 1,3 MeV de energia.

Tratamentos térmicos pos-deposi¢do foram realizados em um forno RTP (forno
de processamento térmico rapido), da AG Associates, modelo 410T, em temperaturas
de 800, 900 e 1000 °C, em ambiente de nitrogénio, por 30s.

A tens3o total no filme de nitreto de silicio, a temperatura ambiente e com o filme
exposto a uma rampa de temperatura, foi obtida utilizado-se o equipamento da Tencor
Instruments, modelo FLX-2410.

3 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS
3.1 - ESTEQUIOMETRIA
Filmes de nitreto de silicio foram depositados inicialmente em temperaturas de

700, 750 e 800 °C, proporcdo gasosa igual a 16 e presséo de 0,5 Torr. A figura 3.1.1
mostra a dependéncia da estequiometria Si/N do filme em func&o da temperatura de



deposicao. Através desta figura observa-se que a estequiometria depende fortemente e,
no intervalo de temperatura testado, linearmente com a temperatura de deposicéo.
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Fig. 3.1.1 - Estequiometria versus temperatura de deposicéo.
Presséo 0,5 Torr e proporcdo gasosa 16.

Através da reta de interpolagcdo dos resultados foi possivel determinar a
temperatura do processo na qual a deposicao deveria resultar em um filme de nitreto de
silicio estequiométrico, Si/N = 0,75. Essa temperatura foi 720 °C.

Determinada graficamente a temperatura, realizou-se uma deposicdo de
verificagdo nas seguintes condicées: pressdo total 0,5 Torr, temperatura 720 °C e
propor¢cdo gasosa 16. De fato, o fime de nitreto de silicio obtido apresentou
estequiometria igual a 0,75. A figura 3.1.2 mostra o espectro RBS do filme de nitreto
de silicio correspondente.

Neste espectro observa-se a presenca de dois degraus correspondente ao
nitrogénio e silicio do filme, de cujas alturas se pode extrair a estequiometria do filme.
Ainda da andlise mais detalhada deste espectro, pode-se concluir ser esta
estequiometria constante ao longo de toda a profundidade do filme.
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Fig. 3.1.2 - Espectro RBS de um filme de nitreto de silicio
estequiometrico. Propor¢ao gasosa 16 e pressao
0,5 Torr. Energia do feixe incidente 1,3 MeV.
Calibragdo: E = 1,256.canal + 104 keV. Angulo de
incidéncia de 70° (em relagdo a normal) e &nguio
de espalhamento de 170°.

3.2 - INDICE DE REFRACAO

Segundo a literatura, aceita-se como filme estequiométrico aquele cujo indice de
refracdo mede aproximadamente 2,01 S

No intuito de se verificar a possibilidade de utilizar o indice de refracdo como
sendo um parametro confiavel para se determinar a estequiometria do filme de nitreto de
silicio (pois caso fosse, dispensaria o uso da técnica RBS) construimos o grafico indice
de refragdo versus estequiometria e temperatura de deposicdo, apresentado na figura

3.2.1.
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Fig. 3.2.1 - Estequiometria versus indice de refracdo, para as
temperaturas de deposicdo (700, 720, 750 e
800 °C). Pressao 0,5 Torr e proporcdo gasosa
16.

Observa-se que a uma pequenissima variacdo no indice de refragéo corresponde
uma ampla variagéo da estequiometria do filme. Esse resultado indica que o indice de
refracdo € inadequado para se poder concluir se o filme depositado é ou ndo
estequiometrico. Assim, naqueles casos em que o conhecimento da estequiometria
correta € absolutamente essencial, o uso da técnica RBS para tal é indispensavel.

3.3 - ANALISE POR INFRAVERMELHO

A figura 3.3.1 mostra um espectro de infravermelho para um filme de nitreto de
silicio estequiométrico.

O numero de onda correspondente a absorcdo da ligagéo Si-N é 836 cm-1.

Ja a presencga de hidrogénio, na forma de ligagdes Si-H e N-H, é fracamente
detetavel, pois trata-se de uma impureza no filme. Além disso, para a ligacao Si-H a
banda de absorgcéo (2160 cm-') é imperceptivel (mas ndo indetetavel), porque a
concentracao de ligagbes Si-H € 3 a 4 vezes menor do que a da ligacdo N-H, devido aos
valores de propor¢éo gasosa utilizados durante a deposicao do filme.
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Fig. 3.3.1 - Espectro de um filme de nitreto de silicio
estequiomeétrico. Temperatura 720 °C,
proporgao gasosa 16 e pressao 0,5 Torr.

Para as ligagbes Si-H (quando detetavel) e N-H obtivemos concentragdes

inferiores a 1.102" e 4.1021 ligagées/cm?, respectivamente.

A figura 3.3.2 mostra um grafico de concentragdo de ligagbes Si-H e N-H em

funcdo da temperatura de deposigao.
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Fig. 3.3.2 - Concentragdo de ligagobes Si-H e N-H versus
temperatura de deposi¢cdo. Propor¢cdo gasosa 16 e

presséo 0,5 Torr.

Por estes resultados observa-se que a concentracdo total de ligagbes com
hidrogénio diminui ligeiramente com o aumento da temperatura de deposicdo, pois o
aumento da temperatura facilita o rompimento das ligacées com hidrogénio, permitindo

a formacao de ligagdes Si-N e Si-Si.



Para verificar o efeito do tratamento térmico com relagdo as ligagbes Si-H e N-H,
procedeu-se a fratamentos térmicos rapidos. Os resultados a serem apresentados
referem-se apenas as ligagdes N-H. Os resultados referentes as ligacbes Si-H, apenas
nestas amostras, foram mascarados pela presenca de uma banda de absorcao
correspondente a ligagéo C-O, do substrato de silicio. A figura 3.3.3 mostra os graficos
da concentracédo de ligagcdo N-H versus temperatura de deposi¢do para os tratamentos
térmicos realizados a 800, 900 e 1000 °C, por 30 s em ambiente de N,.

Através destes graficos pode-se concluir que para processos realizados em
temperaturas de 700 e 720 °C ocorre uma diminuicdo significativa da concentragao de
ligagées N-H em tratamentos térmicos a partir de 900 °C. Ja para as temperaturas de
deposi¢bes de 750 e 800 °C, praticamente apenas a 1000 °C ocorre uma diminui¢ao
significativa da concentracdo destas ligacbes. Prevé-se com isto que tratamentos
térmicos realizados em temperaturas proximas as temperaturas de deposicoes néo
devem afetar significativamente a estrutura dos filmes de nitreto de silicio.
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3.4 - TENSAO NO FILME A TEMPERATURA AMBIENTE

Conforme citado na literatura, a tensao total no filme de nitreto de silicio é devido
a espessura do filme (tens&o intrinseca) e nédo a diferenca de coeficiente de expansao
linear térmica (tensdo térmica) entre o silicio e o filme de nitreto 16

A figura 3.4.1 mostra fotografias do filme de nitreto de silicio depositado a
800 °C, proporgéo gasosa 16 e presséo de 0,5 Torr, para um processo de 2 horas. Uma
das amostras sofreu uma etapa de tratamento térmico a 1000 °C por 30 s. A espessura
inicial de ambos os filmes era de ~ 3900 A. Para revelar as rachaduras procedeu-se a
corroséo parcial do filme de nitreto utilizando-se HF 40 %, a temperatura ambiente, por
15 minutos.

a) b)
Fig. 3.4.1 - Rachaduras no filme de nitreto de silicio: a) nao tratado
e b) tratado termicamente.

Podemos observar que essas rachaduras sdo lineares, possuindo arranjo e
angulos bem determinados. Portanto, dado que o filme de nitreto de silicio depositado
era amorfo (comprovado por difragdo de raio-x), podemos concluir que essas
rachaduras devam ser decorrentes de discordancias no substrato de silicio, que é
monocristalino.

Estas discordancias sdo geradas para aliviar a tensdo interfacial silicio/nitreto de
silicio decorrente da espessura de filme de nitreto de silicio.

Para verificar a presenga de discordancias na lamina de silicio, inicialmente
retiramos o filme de nitreto de silicio completamente utilizando HF 40 % €, em seguida,
utilizando o decapante Seccol”?, procedemos a corrosdo da lamina de silicio. Igualmente
ao filme de nitreto com rachaduras, a taxa de corros&o nos defeitos & maior do que no
restante da lamina, porque temos ligagdes de silicio rompidas. A figura 3.4.2 mostra uma
fotografia com discordéncias na Iamina de silicio.
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Fig. 3.4.2 - Discordancias na lamina de silicio.

Analisando outros fiimes de nitreto de silicio conclui-se que a presenca ou nao
dessas rachaduras é fungéo da espessura do filme somente, ja que foram observadas
sempre que os filmes de nitreto apresentavam espessura superior a 2000 A,
independentemente da temperatura de deposigéo e de tratamento termico.

Uma maneira de se minimizar a tenséo interfacial silicio/nitreto de silicio é através
da insergdo de um filme de o6xido de silicio (oxidado ou depositado) entre a lamina de
silicio e o filme de nitreto de silicio. Desta maneira, filmes de nitreto de silicio com
espessuras da ordem de 4000 A puderam ser depositados sem que a lamina de silicio
nédo apresentasse defeitos.

3 4.1 - MEDIDA DE TENSAO TOTAL, TERMICA E INTRINSECA

A tensio total extraida com o uso do medidor de tensdo FLX-2410 é calculada

conforme a equacao abaixo®18;

2
E_.h
5§ (3.4.1)

% (1- vo)B.Rt

onde Eg/1-vg € 0 modulo de elasticidade biaxial do substrato, hg € a espessura do
substrato, t é a espessura do filme, R & o raio efetivo de curvatura e ot € a tensao total
média do filme.

A tensao total no filme de nitreto de silicio, medida na temperatura ambiente, foi
obtida para amostras dos processos de 720 (filme estequiométrico), 750 e 800 °C,
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pressao 0,5 Torr, proporcdo gasosa 16 e tempo de deposicio de 2 horas. A figura 3.4.3
mostra os resultados obtidos:

Tensao total (exp10) (dinas/cm2)
&r—

4.5

(4]

|
-
!
I
asf
i
2.5 f-
2
|
1.5 - L 1 ]
710 740 770 800
Temperatura (C)

Fig. 3.4.3 - Tensao total versus temperatura de deposicdo.
Pressdo 0,5 Torr e propor¢cao gasosa 16.

Para os valores de tens&o utilizamos a seguinte convencéo: sinal positivo ou
auséncia de sinal, tensdo traciva; sinal negativo, tensao compressiva.

A tensdo térmica, Cth, depende da diferenca dos coeficientes de expansio
térmica linear do filme e do substrato:

Sih =(af- as).AT. Ef

v, (3.4.2)

onde as e ag s80, No NOssO caso, os coeficientes de expanséo linear térmica do filme de
nitreto de silicio e da Idmina de silicio, respectivamente: Ef € o médulo de Young ou de
elasticidade do filme; v¢ é o coeficiente de Poisson do filme e AT variacdo de
temperatura.

Para caicular a tenséo intrinseca utilizamos a equacéo de tensio total (op), que é
a soma das duas componentes principais, tenséo térmica (oy,) € intrinseca (oy):

Bp= Oy =0 (3.4.3)

A tabela 3.4.1 relaciona a tensio térmica e intrinseca calculadas; e espessura
para a respectiva temperatura de deposicéo.




Tabela 3.4.1- VValores de tensao total medida, tensao térmica e intrinseca calculadas e
espessura, atemperatura de 23 °C, para processos de 2 horas de

duragéo.
Tensdo total Tensdo termica | Tensdo intrinseca Espessura
Temperatura (°C) | yi0 (dinas/cnt) | 10'%(dinas/cnt )| 10'° (dinas/cn? ) (A)
720 1,821 0.0314 1,78 1160
750 4813 0,0327 4,78 2415
800 1.657 0,0350 1,62 3982

Com o aumento da temperatura de deposicdo partindo-se de 720 °C o valor da
tensdo térmica aumenta fracamente (mas permanecendo sempre duas ordens de
grandeza inferior a intrinseca), tabela 3.4.1. Mas a figura 3.4.3 mostra-nos um aumento
da tensdo total até 750 °C, diminuindo novamente com a temperatura a partir deste
valor.

Conclui-se pelos resultados resumidos na tabela 3.4.1 que a maior contribuicao
para a tensdo interfacial do silicio/nitreto de silicio € a tensdo intrinseca do filme de
nitreto de silicio, cujo valor é fungdo da espessura do filme.

Apesar disso, o aumento na espessura do filme, a partir de 750 °C, alivia a
tensdo intrinseca no fiime de nitreto de silicio. Mas esse alivio ocorre as custas da
formacao de discordancias na famina de silicio (conforme comprovado por microscopia
otica apos revelacao dos defeitos), pois a energia relacionada a tens&o alcanca valores
suficientes para provocar o deslocamento de planos cristalinos da lamina de silicio.

Cabe mencionar ainda que o valor da tensao total para o filme de nitreto de
silicio estequiométrico, 1‘82.‘[010 dinas/cm?, é compativel com os valores da literatura.

3.5 - TENSAO TOTAL NO FILME EXPOSTO A UMA RAMPA DE TEMPERATURA

Para a determinagédo da tensao total com o filme de nitreto de silicio exposto a
uma rampa de temperatura, utilizamos o forno de aquecimento do medidor de tensdo
(FLX-2410). A medida da tensao total, em si, € a mesma que a realizada & temperatura
ambiente, com excec¢do de que cada medida é previamente programada a ser realizada
em intervalos pré-estabelecidos, tanto durante o aquecimento da amostra quanto
durante o seu resfriamento.

Nesse estudo utilizamos amostras depositadas a 720 e 800 °C, presséo 0,5 Torr
com espessuras de 1070 e 3980 A, respectivamente.




A figura 3.5.1 mostra o grafico de tensdo total versus temperatura (rampa de
aquecimento de 18,6 °C/min, rampa de resfriamento de - 10 ‘C/min) para a amostra de
720 °C.
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Fig. 3.5.1 - Tens&o total versus temperatura. Temperatura
de deposicéo 720 °C, proporgdo gasosa 20,
pressédo 0,5 Torr e espessura 1070 A.

Observa-se pelo grafico que a tensao total aumenta com a temperatura, mas que
volta a diminuir com o resfriamento. Sendo a tenséo térmica tipicamente duas ordens de
grandeza inferior a iintrinseca (conforme tabela 3.4.1), este comportamento reflete
essenciaimente a variagdo da tens&o intrinseca do filme de nitreto de silicio. Como tal,
deve estar relacionado com a estrutura do filme. Até o presente momento, né&o
lidentificamos a(s) possivel(eis) causa(s) para este comportamento sendo necessarias
experiéncias adicionais para elucidar este ponto.

4 - CONCLUSAO

A obtencao do filme de nitreto de silicio estequiométrico, cuja férmula molecular é
SizNy, é criticamente depende da temperatura de deposicdo, pressdo total do processo
e propor¢ao gasosa. Por isso, sugerimos que a férmula molecular do filme de nitreto de
silicio seja escrita como SixNy.
No nosso caso, o filme de nitreto de silicio estequiométrico foi obtido nas
seguintes condigcdes: temperatura de deposicdo de 720 °C, pressao total 0,5 Torr e

propor¢céo gasosa 16.
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Mostra-se que o indice de refragdo ndo € um pardmetro confiavel para a
determinacéo da estequiometria do filme para a faixa de temperatura de deposicéo e
proporgcao gasosa utilizadas.

A concentragdo total de hidrogénio, na forma de ligagbes Si-H e N-H, é
considerada baixa, < 5.1021 ligagbes/cm3, e, portanto, ndo afeta a estequiometria do
filme.

Visando diminuir a concentragdo de hidrogénio para os tempos testados,
tratamentos térmicos realizados proximo a temperatura de deposicdo mostraram-se
pouco eficiente (para os tempos testados), sendo necessario temperaturas de pelo
menos 200 °C acima da temperatura de deposicdo para que ocorra significativa
liberagao de hidrogénio, com conseqtiente formagédo de novas ligagées Si-N.

Filmes de nitreto de silicio com espessuras superiores a 2000 A possuem tensdo
intrinseca elevada, provocando tensdo interfacial silicio/nitreto de silicio. Essa tenséo
interfacial gera defeitos (discordancias) na lamina de silicio e rachaduras no filme de
nitreto de silicio (em decorréncia da formagédo das discordancias). A insergdo de 6xido
de silicio (depositado ou oxidado) entre a lamina e o filme de nitreto minimiza essa
tensao interfacial.
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