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OBTENCAO DE FILMES DE NITRETO DE SILICIO POR DEPOSIGAO QUIMICA
ASSISTIDA POR PLASMA ACOPLADO INDUTIVAMENTE

DEPOSITION OF SILICON NITRIDE FILMS ASSISTED BY
INDUCTIVELY COUPLED PLASMA

Luis da S. Zambom, Rogério Furlan, Ronaldo D. Mansano

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

RESUMO

Um sistema de plasma de alta densidade, usando-se como fonte ICP (Inductively Coupled
Plasma), foi adaptado a um reator LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Depositon)
convencional. Para isso uma bobina de RF de freqiiéncia de 13,56 MHz, circundada por
um anteparo de aluminio, foi colocada em volta do tubo de quartzo do reator. Filmes de
nitreto de silicio foram depositados a partir de gases reagentes silana e aménia e silana e
nitrogénio, na temperatura de 350 °C e poténcias de RF de 25, 50, 75, e 100 W. Obteve-
se altas taxas de deposicdo e na mistura gasosa entre silana e nitrogénio a taxa de
deposicdo tende a um valor constante a partir da proporcao gasosa N,/SiHs de 7,2 e
poténcia de 50 W. O indice de refragdo variou de 1,8 a 2,4 para silana e aménia e de 1,8
a 3,2 para silana e nitrogénio. Os valores de indice de refragdo, em ambos os casos,
diminuem com a diluicdo da silana e aumento da poténcia.

ABSTRACT

A Low Pressure Chemical Vapour Deposition reactor was transformed into an Inductively
Coupled Plasma like Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition reactor by placing a
coil at the inlet side of the tube and applying 13.56 MHz power to it. Silicon nitride films
were deposited, using mixtures of silane and ammonia and silane and nitrogen, at 350°C
and RF power of 25, 50, 75 and 100 W. The films deposited have a high deposition rate,
but for mixtures of silane and nitrogen the deposition rate tends to a constant value for a
N2/SiH,4 rate higher than 7.2 for an applied RF power of 50 W. The refractive index ranges
from 1.8 to 2.4 for silane and ammonia and 1.8 to 3.2 for silane and nitrogen, decreasing
with the increase of the concentrations of ammonia and nitrogen, and also with the
increase of the applied power.




1-INTRODUGAO

O filme de nitreto de silicio pode ser obtido por diversas fontes gasosas, amonia

(NHs) e silana (SiH.t)‘I ou haletos de silicio (tetrafluoreto de silicio (SiF,), tetracloreto de
silicio (SiCly) ou tetrabrometo de silicio (SiBrs;). Quando da utilizagdo de LPCVD
(deposicao quimica em pressao reduzida) substitui-se a silana pela diclorosilana
(SiH2Cl;). No caso de se utilizar reator de plasma de baixa densidade, conhecidos por
PECVD (deposicdo quimica auxiliada por plasma), pode-se substituir a amoénia por

nitrogénio, para diminuir a concentragdo de hidrogénioz. Os filmes de nitreto de silicio
possuem varias aplicagdes como mascara de dopagem, baixa taxa de oxidacdo e alta
impermeabilidade ao oxigénio e ao vapor d'agua, € extensivamente utilizado como

dielétrico de porta em transistores de filmes finos (T FTs)3'4, isolante intermetélicos,
camada de passivagao ﬂnal5=7, material de guia de onda em circuitos optoeletrbnicoss’g

e mascara em corrosdo de silicio por KOH ou NaOH10,11 para aplicagcbes em
microestruturas.

Substancial esfor¢o tem sido feito no desenvolvimento, pesquisa e constru¢édo de
varios tipos de reatores que utilizam diversas fontes de plasma de alta densidade, com o
intuito de se depositar e corroer filmes finos com maiores taxas de deposi¢&o e corrosao,
respectivamente, em pressoes abaixo de 100 mTorr. Dentre essas possiveis fontes pode-

se citar. ECR (Electron Cyclotron Resonance)m’”, VHFCP (Very High Frequency

Capacitive F'lasma)“’w, SW (Surface Wave Plasma)16’17 e ICP (Inductively Coupled
Plasma)18’19’2o.

Dentre essas fontes de plasma de alta densidade utilizamos a do tipo ICP, cujo

sistema esta descrito na referénci321.

2 - PARTE EXPERIMENTAL

Para as deposicoes de filmes de nitreto de silicio foram utilizadas laminas de silicio
de 3 polegadas de diametro, do tipo p (dopadas com boro), com orientacdo <100> e
resistividade entre 1 e 10 Q.cm. Laminas de 2 polegadas, de dupla face polida, foram
utilizadas para analise de espectroscopia de infravermelho (FTIR). Utilizamos como gases
reagentes silana, amonia e nitrogénio que possuem 99, 9 % de grau de pureza. Para
limpeza das laminas foi utilizada uma solugdo de 1HF (48 %) : 20 H,O DI (18 MC.cm).

Na caracterizagdo dos processos e dos filmes de nitreto de silicio, foram utilizadas
as seguintes técnicas: Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (Rutherford
Backscattering - RBS): para a determinagdo da relagcdo Si/N, isto €, a estequiometria do
filme. Neste caso, os filmes de nitreto de silicio foram depositados sobre substrato de
carbono para eliminar a influéncia do substrato de silicio e analisados com feixe de He*
com energia de 1,2 MeV e incidéncia normal. Espectroscopia de Infravermelho para a
deteccdo de ligagdes quimicas e quantificagdo do contetdo de hidrogénio através de
ligagbes SiH e NH. Elipsometria para a determinagcdo da espessura e do indice de
refracdo. Atraves da espessura é calculada a uniformidade de espessura do filme.

3 - DEPOSICAO A PARTIR DE AMONIA E SILANA
3.1 - TAXA DE DEPOSICAO

A figura 1.1 mostra a taxa de deposi¢do usando-se silana em fungao da propor¢éao
gasosa. As taxas de deposigdo ficaram entre 3,9 - 10,4 nm/min para 25 e 100 W,
respectivamente.

Observa-se pelas figuras que a taxa de deposicao € fungdo da concentragdo de
silana, isto €, a taxa de deposi¢ao diminui com a diluicdo da silana. Essa dependéncia da



concentragdo de silana normalmente & observada nos processos de deposicdo de filmes
de nitreto de silicio22.
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Fig. 1.1 - Taxa de deposicdo versus proporcao gasosa
entre NH3/SiH, para diferentes poténcias de
RF.

Mostram ainda que com o aumento da poténcia a taxa de deposic3o tende a se
estabilizar, o que fica bem caracterizado para100 W. Esse efeito deve estar relacionado
Com a saturacao na dissociagio das moléculas nessa poténcia.

3.2 - INDICE DE REFRACAO

A figura 1.2 mostra a dependéncia do indice de refrac@o com a proporgao gasosa.
Os dois principais parametros que determinam o indice de refracdo dos filmes de

nitreto de silicio sdo a relagdo Si/N e sua densidade23. Alguns autores?23,24,25 também
relacionam o indice de refrag@o a concentracdo de hidrogénio presente nos filmes, mas
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Fig. 1.2 - indice de refragdo versus propor¢ao gasosa de
NHa/SiH, para diferentes poténcias de RF.

Normalmente observa-se que o indice de refragdo aumenta com o aumento da

relagdo SiN23,26

Este comportamento € confimado na figura 1.2 em que o indice de refracao
diminui com o aumento da concentragcdo de amonia. Com a diluicdo da silana, forma-se
um filme de nitreto de silicio cuja relacdo Si/N diminui e, por conseqtiéncia, toma-se mais
rico em nitrogénio. Em fungdo do aumento de nitrogénio o indice de refragdo diminui de
acordo com a menor absorgdo da ligag@o N-N do que a ligagé@o Si-Si presente no filme de

nitretom !

Nossos resultados mostram que o indice de refragdo aumentou para filmes ricos
em silicio, pois formam-se mais ligagdes Si-Si, e diminui para filmes ricos em nitrogénio,
devido a formag&o de novas ligagdes N-N.

3.3 - COMPOSIGAO DO FILME

A proporgdo de silicio para nitrogénio nos filmes de nitreto de silicio foi
determinada a partir de espectros RBS, como por exemplo o da figura 1.3.

A figura 1.4 mostra a relacdo Si/N, obtida dos espectros de RBS, versus
proporgdo gasosa NHa/SiH4 para 25 e 50 W.

A relacdo Si/N varia de 1,36 para a proporgdo gasosa de 1,4 para 0,67 na
proporgdo gasosa de 4,3, isso a 25 W. Essa variagdo abrupta na estequiometria deve-se
provavelmente a facilidade de dissociagdo da molécula da amonia com relagdao a
molécula de silana, produzindo maior nimero de espécies reativas de nitrogénio. Essa
maior dissociacdo da molécula de amonia aumenta com 0 aumento da poténcia, pois a
relagdo Si/N para 50 W € menor do que para 25 W, indicando o aumento da concentragao
de nitrogénio no filme de nitreto.
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Fig. 1.4 - Relacdo Si/N versus proporgdo gasosa de NHa/SiH,
para25e 50 W.

3.4 - ANALISE DOS FILMES POR FTIR

Através de analise de infravermelho, FTIR27=28, foram obtidas as seguintes
bandas de absor¢@o: Si-N "breathing" (448 - 470) e estiramento (830 — 900 cm™), N-H
curvamento (1170 — 1187 cm™) e estiramento (3340 — 3355 cm™), N-H, curvamento (1530
— 1550) e estiramento (3410 — 3430 cm™), Si-H estiramento (2160 — 2195 cm™).

A concentracdo de hidrogénio, nos filmes obtidos a partir de silana e aménia, na
forma de ligacbes SiH e NH é mostrada na figura 1.5 para 25 e 50 W.

De uma maneira geral, a concentrag@o total de hidrogénio tende a se estabilizar
com o aumento da concentragdo de amonia, o que indica um limite na reatividade dos
gases.
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Fig. 1.5 - Concentragcdo de hidrogénio versus proporcao

gasosa de NH/SiH4 para poténcias de RF de a)
25eb) 50 W.

4 - DEPOSIGAO A PARTIR DE NITROGENIO E SILANA
4.1 - TAXA DE DEPOSICAO

As figuras 2.1 e 2.2 mostram a dependéncia da taxa de deposicdo com a
proporgdo gasosa e a poténcia aplicada, respectivamente.

Pode-se observar que para as poténcias acima de 25 W, a taxa de deposicao
tende a se estabilizar para proporgdo gasosa superior a 7,2. Essa tendéncia ocorre em
funcdo da dissociagdo das moléculas de silana e nitrogénio saturarem nessa poténcia.

Han?0 e Sitbon29 descrevem essa mesma tendéncia. Portanto, com o aumento da
poténcia pode-se evitar esse limite de dissociabilidade das moléculas e, por
consequéncia, aumentar a taxa de deposi¢ao.
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Fig. 2.1 - Taxa de deposicdo versus propor¢cé&o gasosa de
N2/SiH,4 para diferentes poténcias.

Contrariamente aos nossos resultados, Sitbon29 observou que o aumento da
poténcia acarretava uma diminuicdo na taxa de deposicao devido a um aumento no
bombardeamento idnico sobre a amostra.
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Fig. 2.2 - Taxa de deposicdo versus poténcia aplicada para
N./SiH,4 para diferentes proporgoes gasosas.

4.2 - INDICE DE REFRAGCAO

As figuras 2.3 e 2.4 mostram a dependéncia do indice de refragcdo com a
proporcao gasosa e a poténcia aplicada, respectivamente.

O indice de refragdo diminui com o aumento da concentragdo de nitrogénio e,
também, com o aumento da poténcia. Com a diluicdo da silana, forma-se um filme de
nitreto de silicio cuja relacdo SiN diminui €, por consequéncia, tende para filme de
estequiometria SizN4 cujo indice de refracdo é 2,0.
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Fig. 2.4 - indice de refragdo versus poténcia aplicada para
diferentes proporgdes gasosas de No/SiHa.

Com o aumento da concentragdo de nitrogénio, o indice de refragdo diminui ainda
mais, tendendo para um valor minimo de indice de refragdo independente da poténcia de
RF aplicada, figura 2.4.

Para a poténcia, esta nos leva a crer que o seu aumento dissocia
proporcionalmente mais moléculas de nitrogénio do que moléculas de silana aumentando
a quantidade de nitrogénio no filme que atinge uma concentragdo maxima no filme de
nitreto de silicio.

No nosso sistema, tanto o aumento da poténcia quanto o aumento no fluxo do
nitrogénio afetam igualmente a taxa de deposigao e o indice de refracdo, pois o nitrogénio

e a silana sao dissociados ao mesmo tempo. Hanzo, que utilizou um ICP-CVD onde o
nitrogénio era dissociado antes de reagir com a silana, observou que a poténcia afetava
mais significativamente o indice de refragdo do que o fluxo de nitrogénio.



A figura 2.5 mostra os resultados de indice de refracdo apos o processo de
tratamento térmico.
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Fig. 2.5 - indice de refragdo versus proporgdo gasosa de
N/SiHs para 25 e 50 W, antes e apos tratamento

térmico (T/T).

O indice de refragdo aumentou apds o tratamento termico, indicando que houve
formacao de novas ligagbes Si-Si. Esse resultado esta relacionado com a liberacdo de
hidrogénio do filme de nitreto de silicio apds tratamento térmico.

4.3 - COMPOSIGCAO DO FILME

A figura 2.6 mostra a relacdo Si/N versus N./SiH, obtida para as poténcias de 25 e
50 W.

Diferente do que ocorre com a utilizacdo do gas amonia, a variagdo da relacdo
Si/N n&o é abrupta. Para a poténcia de 25 W os filmes depositados apresentam valores
entre 2,22 e 0,97. Estes valores s3o bastante superiores ao de um filme estequiometrico,
Si/N = 0,75, mostrando que s3o filmes ricos em silicio. Para a poténcia de 50 W a relacdo
Si/N diminui, ficando entre 1,93 e 0,63; variando, portanto, de filme rico em silicio para rico
em nitrogénio.
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Fig. 2.6 - Relagéo Si/N versus N,/SiH4 para 25 e 50 W.

Apesar destes filmes se apresentarem ricos em silicio em sua maioria, a relacéo
Si/N diminui com a poténcia, indicando que com o aumento da poténcia ocorre maior
dissociagdo das moléculas de nitrogénio do que das de silana, como ja discutido para a
amonia no item 3.3.

Han20 indica que para o sistema N, - SiH,4, a energia de dissociagado do nitrogénio
é 9.9 eV e para a silana é 3,1 eV. Assim, 0 aumento da poténcia produz elétrons mais
energéticos que conseguem dissociar mais facilmente a molécula de nitrogénio,
aumentado a sua concentragdo nos filmes de nitreto de silicio.

4.4 - ANALISE DOS FILMES POR FTIR

Foram obtidas as seguintes bandas de absorgdo: Si-N "breathing" (460 - 470) e
estiramento (830 — 860 cm™), N-H curvamento (1116 — 1190 cm™) e estiramento (3300 —
3355 cm™), Si-H, curvamento (654 - 672 cm™), Si-H estiramento (2070 — 2180 cm™). A
concentragdo de hidrogénio, na forma de ligagoes SiH e NH, é mostrada na figura 2.7
para 25 e 50 W.

A molécula do nitrogénio possui ligagdes mais dificeis de serem rompidas, por isso
essa molécula ndo se dissocia facilmente em baixas poténcias de RF. Para a poténcia de
25 W, figura 2.7a, em qualquer proporgao gasosa temos a formacdo de um filme de nitreto
de silicio rico em silicio, com concentragdo de ligagdes SiH variando de 1,98.10% a
2 20.10%2 cm™ e cujos indices de refragdo variam de 2,228 a 3,023.

Provavelmente, para a poténcia de 25 W, deve-se trabalhar em uma alta diluicao
da silana (maior do que a propor¢do gasosa de 9,5) para se tentar diminuir a
concentracdo de ligagdes Si-H, pois esta € praticamente constante dentro da faixa de
diluigdo utilizada em nosso trabalho.

Entretanto, aumentando-se a poténcia fomecida aumenta-se a taxa de dissociagao
da molécula de silana, mas, também, consegue-se aumentar a taxa de dissociagao do
nitrogénio. Esse aumento na taxa de dissociacdo das moléculas de silana e nitrogénio
com o aumento da poténcia ndo é da mesma magnitude, isto €, o aumento da poténcia
pode, por exemplo, dobrar a dissociagdo da molécula de silana e triplicar a dissociacdo da
molécula de nitrogénio.

Isso pode ser observado para a poténcia de 50 W, figura 2.7b, em que ocorre uma
mudanga de filmes ricos em silicio, relagao 1,4 com concentragdo de ligagoes SiH de
1.71.10%2 cm™ e indice de refragdo de 2,919, para filmes ricos em nitrogénio, relagao 9,5
com concentracdo de SiH de 2,74.10*' cm® e indice de refragéo de 1,922.
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5 - CONCLUSAO

Através da utilizacdo de plasma de alta densidade, obtida via ICP, consegui-se
altas taxas de deposicdo em baixas pressdes (60 — 70 mtorr) e temperatura (350 °C)
comparadas com outros sistemas de deposi¢cao CVD.

Através desse sistema nos foi possivel obter filmes de nitreto de silicio de diversas
composicOes (estequiometrias), de filmes ricos em silicio a ricos em nitrogénio. No
entanto, esses filmes apresentam altas concentragdes de hidrogénio na forma de ligagoes
Si-H e N-H. A utiliza¢@o de nitrogénio ao invés de amonia para se diminuir a concentragdo
de ligacdes Si-H nao foi conseguida. Provavelmente a ionizagdo apenas do nitrogénio
colaborasse para se diminuir essa concentragao.
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