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RESUMEN

Los métodos de depbsito por plasma han sido ampliamente
usados en la preparacién de peliculas delgadas con
propiedades eléctricas, mecénicas y Opticas aplicables en
tecnologias modernas de semiconductores, sin embargo estos
métodos carecen de un modelo general que establezca las
caracteristicas finales de los depdsitos realizados bajo
determinadas condiciones, de aqui la importancia de proponer
modelos que expliquen los procesos que ocurren dentro de

plasmas especificos.

En este trabajo, se investiga la quimica del plasma y los
procesos de disociacién, por impacto de electrones, de
moléculas de gases tales como SiH,, SiF,, H,, N,0, usadas en
mezclas diversas para depositar peliculas delgadas de didxido
de silicio a bajas temperaturas (< 300 °C) por la técnica de
Depésito de Vapores Quimicos Asistido por Plasma(PECVD). En
la primera etapa, se hace una revisién de: a) la funcién de
distribucidén de energfia de los electrones en plasmas de
depésito idealizados y del efecto de las colisiones
ineldsticas sobre su comportamiento y b)las seccicnes
transversales y energias umbrales de disociacidn, por impacto
de electrones, de las moléculas en el plasma. Posteriormente,
con base en lo anterior, se propone un modelo analitico que
permite hacer una estimacién de las constantes y tasas de

reaccién asociadas al proceso de disociacién de las



diferentes moléculas en el plasma. Finalmente, mediante una
comparacién de la cantidad estimada de los diferentes
radicales neutros producidos en la descarga de una
mezcla determinada y, con base en un medelo simplificado
para las reacciones quimicas entre estos, se explican las
propiedades y 1los posibles mecanismos de crecimiento de
peliculas de Si0, a partir de plasmas de SiHy/N. 0,

SiF,/Hy/N,0, Y SiF,/SiH,/N,0.



INTRODUCCION

Los procesos por plasma permiten el depdsito de
peliculas dieléctricas y semiconductoras a temperaturas
relativamente bajas; esta propiedad presenta grandes ventajas
para la industria de la microelectrénica, ya que las bajas
temperaturas son necesarias para prevenir difusidn
superficial e interdifusién de los multicomponentes de un
microcircuito. Por medioc de estas técnicas, semiconductores
extrinsecos, aislantes y conductores se pueden combinar
para formar componentes de multicapas importantes en la
industria tales como dispositivos fotovoltaicos,
fotoreceptores  xerogréficos, transistores de peliculas
delgadas para despliegues visuales etc. Estos procesos
hacen posible el dep6sito de pelfculas delgadas en d&reas
relativamente grandes {(mucho mé&s grandes que una oblea de
silicio cristalino) por lo cual han sido también utilizados
en la fabricacién de componentes de una nueva . tecnologia
llamada macroelectrénicall).

Los procesos de depésito por plasma mds utilizados
son: el métode de depbsito quimico de vapores asistide por
plasma PECVD (por sBus siglas en inglés plasma-enhanced
chemical vapor deposition), el depdsitoc por plasma remoto
RPECVD ( del inglés remote-plasma-enhanced chemical vapor
deposition) y el método denominado en inglés SPUTTERING, A
continuacién se explicard brevemente cada uno de estos
métodos.

En el wmétodo PECVD, el material que da origen a la
formacién de la pelicula delgada se encuentra en forma
gaseosa, es decir, el sustrato se encuentra inmerso en un



plasma del gas o gases fuente que contienen el material a
depositar. Las colisiones que se dan en el plasma producen
diferentes especies quimicamente activas (radicales) que
reaccionan entre si en la superficie del sustrato, .para
formar asi una pelicula sélida.

la técnica de depésito RPECVD es muy similar a la técnica
PECVD, solo que aqui el sustrato es colocado fuera de la
regién del plasma (por lo que se le conoce como depésito por
plasma remoto), ademds no todos los gases de reaccidén se
descomponen en el plasma. Las especies formadas en el plasma
viajan a la regién de depésito para combinarse con el gas
inyectado a esta zona, formindose asi la pelicula.

A diferencia de los métodos anteriores, en el método de
SPUTTERING las peliculas delgadas se depositan a partir de
una fuente sélida (llamada blanco) que se encuentra inmersa
en un plasma de un gas de trabajo (Argbén por ejemplo). Lcs
iones altamente energéticos generados por el plasma
bombardean el blanco desprendiendo de este los &tomos
superficiales, los cuales son transportados y finalmente
depositados sobre el sustrato.

El uso de un material precursor gaseoso representa, en
algunos casos, significativas ventajas sobre el uso de
fuentes sdlidas como en el caso de sputtering. En este
dltimo el sustrato tiene que ser necesariamente colocado en
la misma linea de accién que la fuente (blanco), para que
los &dtomos desprendidos puedan ser depositados. Este método
no solo es restringido espacialmente, sino también
composicionalmente, ya que no es posible obtener una amplia
gama de materiales que actualmente se requieren en la
industria de la microelectrénica y que es posible obtener por
depbésitos hechos con fuentes gaseosas.

El método RPECVD aunque presenta algunas ventajas
sobre el método PECVD es una técnica relativamente nueva,



razén por la cual es todavia poco utilizada en la industria,
ademas de que presenta tasas de depbsito bajas.

La técnica de depdsito por plasma que actualmente es
mis utilizada, es la técnica PECVD, ya que ofrece mayores
ventajas gque las otras técnicas antes mencionadas. Una de
las caracteristicas més sobresalientes de las técnicas por
plasma, es que el depSsito se obtiene a temperaturas gque van
de 250 a 350°C[2), que son relativamente bajas comparadas
con las que se utilizan en el método térmico CVD que es muy
similar a PECVD, solo que en CVD la descomposicién de los
gases precursores se produce térmicamente, por lo que las
temperaturas requeridas son altas (700 a 900°C) [2,3}, las
cuales no son muy bhenéficas para la fabricacién de
componentes electrénicos, En el proceso PECVD la
descomposicién de los gases precursores se lleva a caho
mediante la aplicacién de un campo eléctrico que da lugar a
la formacién de un plasma fuera de equilibrio o descarga
brilllante. De esta manera, sin la necesidad de elevadas
temperaturas, se le proporciona a los gases precursores la
energfia necesaria para descomponerlos y poder obtener
finalmente el depdsito '

PELICULAS DELGADAS DEPOSITADAS POR PECVD,

Existe actualmente un gran nimero de materiales orgénicos e
inorgénicos que son sintetizados por la técnica de PECVD, en
la que los gases precursores son descompuestos en una

descarga luminiscente, y la pelicula delgada puede ser



crecida sobre el sustrato a temperaturas por debajo de los
300° ¢ . Entre los depSsitos que mds importancia tienen para
la industria podemos mencionar: el nitruro de silicio a
partir de silano y amonia 6 silano y nitrégeno; G4xido de
silicio a partir de silano y oxigeno (O ©6xido nitroso;
gilicio amorfo (para celdas solares) a partir de silano vy
mezclas de silano e hidrégeno, y varios semiconductores(Ge,
AsGa, etec.). 'A continuacén se presenta una lista mas

completa de los diferentes tipos de materiales depositados

por PECVD.

Dentro de las pelficulas aislantes podemos mencionar las
siguientes{2,4]}: Dioxido de Silicio, Nitruro de Silicio,

Oxido de Silicio, Oxinitruro de Silicio, Carburo de Silicio.

Como semiconductores amorfos tenemos los
siguientes([4]:Silicio amorfo hidrogenado(a-Si:H), Silicio
amorfo fluorinado{a-Si:F), Germanio amorfo hidrogenado(a-

Ge:H) ' a-Sil_xGex:H b4 a“Sil_xCx:H.

Como peliculas de semiconductores podemos mencionar(2):
Silicio policristalino({pc-8i), Silicio epitaxial({c-8i), Galio

epitaxial(c-Ga).

Ya que los procesos que suceden dentro de una descarga
luminiscente son complicados, no existe un modelo general que
nos diga cuales serdn las caracteristicas finales de una
pelicula depositada bajo ciertas condiciones. En la mayoria

de los casos, las propiedades de las peliculas depositadas



por PECVD se controlan empiricamente basdndose en resultados
obtenidos con anterioridad, lo que implica un gasto enorme
en términos de trabajo experimental. En los casos menos
complicados, cuando la descarga se produce en un solo gas,
como en las descargas de silano para el depdsito de a-
Si:H, Be ha logrado optimizar el proceso gracias al
desarrollc de modelus y técnicas de andlisis del plasma

aplicadas a su estudio.

En los casos de descargas que involucran nmezclas de
distintos gases, debido a su complejidad, existe muy poco
trabajo de modelaje; de aqui, surge la necesidad de un modelo
que ayude al estudio y entendimiento de dichas descargas. En
este trabajo se propone un modelo analitico simplificado
para describir los proéesos que suceden en estos plasmas. Por
medio de este modelo se pretende predecir y mejorar las

caracteristicas finales de los depdsitos,

Debido a la complejidad del proceso PECVD existen diversas
formulaciones que se usan para describir los sucesos dentro
de la descarga luminiscente. Una de estas formulaciones rompe
conceptualmente el proceso en tres submodelos o sub-procesos
secuenciales[5,6), los cuales tratan la cinética de
electrones, la quimica del plasma y los procesos de
superficie. El sub-proceso de la cinética de electrones
calcula la generacifn y distribucifn de electrones para ser

ugados en el sub-proceso de la quimica de plasma. Este sub-



proceso{quimica de plasma), tiene como finalidad especificar
la tasa de produccién de radicales y el flujo de radicales
incidente sobre la superficie del sustrato, este flujo es
usado como entrada para el sub-proceso de la cinética de
superficie, el cual como G4ltimo paso del proceso predice la
modificacién de las propiedades de la superficie como un
resultado de los flujos recibidos. El1 presente trabajo esta
enfocado basicamente al estudio de los dos primeros sub-

procesos.

PROPGSITO Y ESTRUCTURA.

El prop6sito especifico del presente trabajo es explicar,
mediante un modelo andlitico simplificado, los procesos que
ocurren dentro de plasmas de distintas mezclas que han sido
utilizadas para depositar peliculas de Dioxido de Silicio
(810,) por PECVD. Con éste modelo se explican los resultados
obtenidos experimentalmente con anterioridad, que estan
relacionados principalmente con la produccién de radicales de
lag méleculas presentes en el plasma, como son la
incorporacén de flior e hidrégeno en las peliculas
depositadas , as{ como la dependencia de la tasa de depésito

con el tipo y cantidad de radicales producidos.



El contenido de este trabajo esta estructurado de la

siguiente manera:

Capitulo I: aqui se hace una descripcién general del método
PECVD para el depbésito de peliculas delgadas. También se
hace mencidén de los principales tipos de reactores gque se
utilizan en los depésitos PECVD, haciendo una descripcién de
las caracteristicas y condiciones del sistema PECVD utilizado
como referencia en este trabajo. Finalmente, se hace un
andlisis acerca de las variables de depésito que interactidan
entre sf para determinar las propiedades de 1la pelicula

depositada.

Capitulo II: en este capitulo se mencionan las
caracteristicas principales de una descarga luminiscente y
se hace una descripci6n acerca de la generacién y
sustentacién de la descarga, mencionando los principales
procesos que tienen. lugar, como son: la disociacidn,
excitacién e ionizacidn. También se exponen los aspectos
generales Yy mis importantes de 1la cinética de los
electrones y la quimica del plasma, como son la tasa de
produccién de radicales dentro del plasma, la funcién de
distribucién de energfa de los electrones, las constantes de
tasa de reacci6n para colisiones electrén-molécula Y
finalmente se mencionan brevemente los procesos de

condensacién y nucleacién,



Capitulo III: aqui se presentan las propiedades generales
de las peliculas de Dioxido de Silicio depositadas a partir
de diferentes mezclas de gases fuente y bajo determinadas

condiciones de depdsito .

Capitulo IV: Describe el modelo propuesto con base en el
andlisis hecho en los capitulos anteriores y se exponen las
suposiciones necesarias para lograr la simplificacién de los
cdlculos de las constantes de tasa de reaccidén y de la tasa

de produccién de radicales.

Capitulo V: Este capitulo presenta los resultados obtenidos
con base en el modelo propuesto, asi como el andlisis y

discugién de dichos resultados.

Al final de este trabajo se presentan las conclusiones

obtenidas.
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CAPiTULO I

PROCESC PECVD

DESCRIPCION DEL METODO

En cualquier proceso de depbsito por vapor, la parte mds
importante es la creacién de especies condensables que dan
lugar a la formacién de 1la pelicula. Estasg especies son
creadas a partir de gases llamados precursores los cuales son
siempre compuestos moleculares, que 8Sin energfa de entrada
no reaccionan entre si, ni son condensables, es decir
necesitan de la aplicacién de energia para poder obtener las
especies que formen el depbsito. La energia para generar una
reaccién CVD puede ser suminigtrada de varias maneras. Por
ejemplo, en el método CVD térmico la descomposicién de los
gases precursores se produce mediante su calentamiento hasta
alcanzar temperaturas muy altas que van desde los 700 a 900°
C{2,3]. En el proceso PECVD, la descomposicién de los gases
precursores se lleva a cabo mediante la aplicacién de un
campo eléctrico que da lugar a la formacién de una descarga
luminiscente. De esta manera, sin la necesidad de elevadas
temperaturas se les proporciona a los gases precursores la
energia necesaria para descomponerlos y obtener el depésito.

A partir de los gases precursores gon creadas una gran

11



variedad de especies debido al impacto de electrones que
producen no solo disociacién, sinc también excitacidn vy
ionizacién de las moléculas del gas. De estos tres procesos,
el de disociacién por impacto de electrones con las moléculas
de los gases es el principal para generar las reacciones

quimicas que se llevan a caboc dentro de la descarga, y que

dan lugar al depésito.

Como se muestra en la fig 1.1, los radicales producidos
por disociacién en la fase gaseosa, se difunden hacia el
sustrato y paredes de la cémara, donde pueden ser adsorbidos.
Finalmente las reacciones quimicas heterogéneas (reacciones
que se realizan en la superficie del sustrato) entre
moléculas y/o 4tomos reactivos sobre la superficie del
sustrato forman el producto s6lido que da lugar al depésito.
Dentrc del plasma también existen especies ionicas que se
pueden mover hacia los electrodos debido a la influencia del
potencial  eléctrico  aplicado, ocurriendo procesos
secundarios tales comc las reacciones ion-molécula vy
molécula-particula neutra, que tienen lugar a través de las

colisioneg en fase gaseosa(l}.
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fig 1.1 Regpx id dtica da los p qué ocurren en un depdsito por plasmia.

TIPOS DE REACTORES Y DETALLES

La importancia cientifica y comercial de los materiales
depositados por plasma ha dado como resultado 1la
proliferaci6n de  diversos equipos experimentales vy
comerciales. Existen diferentes métodos para el acoplamiento
de la energfa eléctrica con el plasma, una configuracién
comin es la de acoplamiento capacitivo directo que consiste
de dos electrodos opuestos localizados dentro de la cémara de
vacio. El acoplamiento capacitivo directo permite un grado de
flexibilidad en el disefio del reactor y el control sobre los
procesos; esto puede ser imposible de obtener con otro tipo

de acoplamiento como en el caso de usar electrodos externos o

13



bobinas(1]. Otra caracteristica importante del acoplamiento
capacitivo directo es que por medio de los electrodos
internos pueden ser creados campos eléctricos uniformes en
4dreas grandes, lo que da como resultado depésitos uniformes

sobre &dreas grandes.

Dentro de los reactores para depdsitos PECVD se encuentran
bésicamente dos tipos, que son, los reactores de flujo
radial y los reactores de flujo transversal. En un reactor
de flujo radial el plasma se genera entre dos electrodos
circulares, el electrodo superior egta conectado a un
generador rf, mientras el electrodo inferior estéd
eléctricamente aterrizado y sobre éste se colocan los
sustratos. Los gases precursores se alimentan a través de un
disco de anillos que se encuentran debajo del electrodo
inferior, estos gases entran hacia la regién del
plasma(regién entre los dos electrodos) y fluyen radialmente
por medio de una bomba de vacfo hacia el centro del electrodo
inferior (fig 1.2a). Un reactor de flujo radial inverso
funciona de manera similar, solo que en éste, el gas entra a
la regién del plasma desde el centro del electrodo inferior
y fluye radialmente hacia las orillas con la ayuda de bombas
de vacfo(figura 1.2b). Los reactores de flujo transversal al
igual que los de flujo radial esté4n compuestos de dos
electrodos circulares dentro de los cuales se forma el

plasma, en este caso los gases precursores entran a la

14



regién del plasma desde un extremo del vreactor, y son
extraidos de la regidén del plasma por el extremo contrario

mediante una bomba de vacio como se muestra en la figura

l.2¢c.

slectrodos

burdn de cie

fig 1.2a Esquema de un roactor de flujo radial para  un dopésito PECVD
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El sistema PECVD que se toma como referencia en este
trabajo es el que utiliza un flujo transversal, acoplamiento
capacitivo directo y una frecuencia de campo cléctrico rf de
13.56 MHz{7). Las razones por las que se elige un
acoplamiento capacitivo directo =son, como Yya se ha
mencionado, los grados de libertad que se tienen en cuanto a
la geometria del reactor y a la capacidad de hacer dep6sitos
uniformes en &reas relativamente grandes. Con respecto a la
frecuencia del campo eléctrico de excitacién, se elige una
radio frecuencia debido a que a altas frecuencias solo los
electrones pueden seguir al campo eléctrico aplicado,
mientras que a bajas frecuencias incluso los iones més
pesados pueden seguir el campo eléctrico y dolpear la
superficie de depbsito, daflando la pelicula en crecimiento.
También, generalmente, se utiliza una frecuencia rf porque
ésta es mas eficiente para generar ionizacién y sostener la
descarga{7] . Estas caracteristicas de 1la técnica PECVD se
aplican a un reactor que consta de dos electrodos paralelos
(fig 1.3) en forma de disco. El sustrato que puede ser de
silicio, vidrio u otro material, se coloca en el electrodo
eléctricamente aterrizado. Las tasas de flujo de los gases
fuente que entran a la cémara de depbsito se miden vy
controlan por controladores de flujo de masa. La presidn
total del gas durante el depbésito es medida por un manémetro

y regulada por una vdlvula de garganta; La temperatura del
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sustrato se sostiene en el valor establecido para el deposito
mediante un calentador alimentado por un controlador de
temperatura; La potencia eléctrica se proporciona mediante un
generador de radiofrecuencias y se acopla a la descarga
mediante un circuito de acoplamiento entre el generador rf y
la cémara de reaccién, cuyo propdésito es incrementar la
potencia de la descarga. El prevacio de limpieza y la
extracciéon de los gases de la cdmara en el momento de
depésito se hace mediante un arreglo de bowbas usadas en

forma ciclica.

tentreladores de
Liujo e mass .
Fiitro o Calentadoe

patticulas

—

vilvula de
garganta
Medidur do Fresinr
orba Sheculte e
Turbomolecular Bomsba roots Leoplardenty

emador

o vl i ficador
Burbuieadoy
oseilador RF

Bomea

atateria

fig 1.3 Esquema del sisloma PECVD lomado como teforencia ea usto lrabajo

18



VARIABLES DE DEPOSITO.

En un proceso PECVD existen ciertas variables (variables
independientes) que deben ser controladas, ya que estas
interactdan mutuamente para determinar las propiedades
de la pelicula, y el cambio en alguna de ellas puede
modificar notablemente 1las caracteristicas del depdsito

resultante.

Las variables de depésito que deben ser consideradas son,
las tasas de fluio de los gases, la presién total del gas
(mezcla) durante el depésito, la temperatura del sustrato, la
potencia eléctrica aplicada y la geometria del sistema. Para
variar alguna de las propiedades del depdsito es necesario,
en algunas ocasiones, un cambio en mids de uno de los
pardmetros antes mencionados. Por ejemplo una combinacién de
potencia eléctrica, presiéﬁ y tasas de flujo tienen que ser
cambiados para variar las tasas de depdsito ya que un
aumento de la potencia rf aumenta la tasa de depbsito, pero
es necesario un incremento en la tasa de flujo de los gases
reactivos para mantener la uniformidad. De igual manera para
un nivel de potencia fijo, una disminucién en la tasa de
flujo da, generalmente, como resultado una disminucién de 1la
tasa de depdésito, pero puede requerir una disminucién en la
presién de la cémara para obtener una buena uniformidad. La

generacién  de radicales y su difusién a las paredes o
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traslado desde la zona de reaccion es también una funcion de
la presién, potencia y tasa de flujo. El espacio entre
electrodos es también un factor importante ya que la
probabilidad de reacciones en fase vapor (reacciones que se
realizan lejos del sustrato, también llamadas reacciones
homogéneas) puede decrecer reduciendo el espacio entre diches
electrodos (este espacio es siempre del orden de
centimetros). Una manera préctica de reducir un alto nivel de
reacciones homogéneas, es hacer decrecer la densidad de
radicales mediante la reduccién de la potencia de (entrada) y

la presién total del gas{1].

Una de las caracteristicas mds importantes del proceso de
depdsito para las aplicaciones en la microelectrénica tales
como microcircuitos integrados, encapsulaciones etc; es la
relativamente baja temperatura del sustrato a la cual los
procesos pueden ser operados. Es sabido que las propiedades
de 1las peliculas delgadas, generalmente dependen de la
temperatura del sustrato durante el proceso de depdsito, ya
que ésta afecta directamente la movilidad superficial de
especies condensadas y la probabilidad de adherencia(1l]. Como
todos los depdsitos por plasma crecen por la condensacion de
diferentes especies, se espera que la composicién de la
pelicula y por tanto las propiedades de ésta dependan de la
temperatura del sustrato. Por ejemplo, se ha encontrado

experimentalmente que peliculas depositadas a bajas
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temperaturas de sustrato, a partir de SiH; o SiF; (como
peliculas de silicio amorfo), contienen una alta
concentracién de &tomos monovalentes, como son: hidrédgeno y
flior(1) .

Como se puede apreciar un depdsito por PECVD es un proceso
dificil de controlar y predecir ya que el resultado final
depende tanto de la intervencién de las variables
independientes, asi como en algunas ocasiones de la geonetria
y caracteristicas del reactor utilizado. De aqui la necesidad
de proponer un modelo que ayude a comprender los procesos

que ocurren dentro del plasma.
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CAPiTULO II

FUNDAMENTOS DEL PLASMA Y PROCESO PECVD

DEFINICION DE PLASMA

Un plasma se define como un gas parcialmente ionizado
que contiene especies neutras (dtomos y moléculas) y
concentraciones iguales de especies cargadas positivamente y
negativamente, como son: iones positivos, iones negativos vy
electrones, siendo mévil alguna de estas especies(2,8]. Un
plasma es en promedio eléctricamente neutro, lo anterior es
satisfecho cuando las dimensiones del volumen del plasma son
siQnificativamente mas grandes que la longitud de Debye(9]:

Ap =(6gKTe/ne?)/2 ..., (2.1)

La cual define la distancia sobre la cual una carga
desbalanceada puede existir. En la ecuacidn anterior &, es
la permitividad del espacio libre, k es la constante de
Boltzmann, T, es la temperatura del electrén, n la densidad
de electrones y e es la carga del electrdn,

Tanto en la naturaleza como en el laboratorio existen muy
diversos tipos de plasmas, pero en este trabajo sélo nos
interesan aquellos producidos en una descarga luminiscente,
que estdn caracterizados por tener un grado de ionizacidn
tipico de 1x10-¢ [10] (plasma débilmente ionizado). Entre las
caracteristicas que distinguen a las descargas luminiscentes
podemos mencionar las siquientes: La densidad de electrones
es de 109-10!2 em'?, la energia promedio de los electrones
esta en la regién de 2-10 ev{10], la cual corresponde a
temperaturas del electrén de 10% -10% K{10], mientras que los
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iones tiemen solo temperaturas en una regién cercana a la
temperatura ambiente (300-500 K). La ausencia de equilibrio
térmico entre electrones e iones produce lo que se llama un
plasma frfo o no equilibrado, que es una de las
caracteristicas que destacan la importancia del proceso PECVD
en la industria de la microelectrénica. Ademds se encuentra
que los electrones libres del plasma describen una funcién
de distribucién de energia f(¢) no waxwellianal(ll,10].

GENERACION Y SUSTENTACION DE UNA DESCARGA LUMINISCENTE.

para formar y sostener un plasma formado en una
descarga luminiscente se requiere de alguna fuente de energia
para producir la ionizacién requerida. La mayoria de las
descargas luminiscentes son generadas sometiendo al gas a un
campo eléctrico de radio frecuencia({rf de 13.56 MHZ)., El
campo eléctrico inicialmente acelera a unos cuantos
electrones libres que se encuentran presentes en el gas.
Aunque el campo eléctrico también actia sobre los iones,
estos pricticamente permanecen inméviles debido a que su masa
es mucho mas grande que la masa de los electrones(ver
apéndice 1), por lo cual la energia y, por lo tanto, la
temperatura de los electrones es mayor que la de los iones(lo
que explica el desequilibrio termodindmico del plasma). Los
electrones acelerados sufren colisiones elédsticas e
ineldsticas con las especies del gas. Durante las colisiones
eldsticas los electrones no pierden mucha energia debido a
la diferencia de masas, esto se puede aclarar a través de la
funcién de transferencia de energia 4MeMi/(Me+Mi)? (ver
apéndice 2). Estos  electrones acelerados adquieren
rdpidamente la energia necesaria para causar disociaciones,
excitaciones y ionizaciones, al colisionar ineldsticamente
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con las especies del gas. Debido a la ionizacidn se crea una
segunda generacién de electrones, los cuales son también
acelerados por el campo eléctrica provocando répidamente lcs
procesos de avalancha, dando lugar al estado de descarga

luminiscente.

PROCESOS QUE OCURREN. EN UNA DESCARGA LUMINISCENTE.

Existe una gran diversidad de procesos dentro de una
descarga luminiscente, sin embargo, los procesos que se
consideran principales son:1) los praocesos llamados primarios
que se producen por las colisiones ineldsticas electrén-
molécula, tales como la disociacién, la excitacién y la
ionizacién y 2) los procesos secundarios, inversos a los
primarios como son las reacciones quimicas, la relajacién vy
la recombinacién, respectivamente. Las disociaciones dan
lugar a 1la generacién de radicales, 1log cuales son
regsponsables de las reacciones quimicas que generan los
compuestos de los que se forma la pelicula. Mientras que las
excitaciones dan lugar a las relajaciones de los &tomos o
moléculas(proceso inverso de la excitacién)las cuales
determinan la coloracién del plasma. El proceso de ionizacién
, como ya se dijo anteriormente permite sostener la descarga
luminiscente. A continuacién explicaremos brevemente cada uno

de estos procesos,

DISOCIACION,
Una molécula es la unién estable de dos o m&s Atomos.

"Estable" significa que para que una molécula se se disocie
en sus 4tomos constituyentes se le debe suministrar energia
de una fuente exterior. En otras palabras, una molécula
existe porque la energfa del sistema unido es menor que la
del sistema de &tomos separados. Si las interacciones entre
un determinado grupo de &tomos reducen su energia total, se
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puede formar una molécula; si las interacciones aumentan su
energia total, los dtomos se repelen entre si.

Pentro de una descarga luminiscente un proceso
disociacién sucede, cuando un electrdn sufre una colisidén
ineldstica con una molécula, produciéndose el rompimiento de
ésta Ultima y teniendo como resultado lé creacidén de
radicales. Estos tltimos tienen mayor actividad quimica que
las moléculas originales y son los responsables de la
formacién de la pelicula, Este proceso lo representamos de la

siguiente manera:
Ay + @ = 2A + e

bPara que una disociacidén ocurra se requiere gque el
electrén tenga una energia mayor o igual que la energia
umbral de disociacién de la molécula, esta energia de
disociacién es distinta para cada gas.

EXCITACION

La excitacién es el proceso en el cual un electrén de
una molécula en estado base es capaz de experimentar una
transicién a un nivel de mayor energia dentro del Atomo o
molécula, mediante la absorcién de un cuantc de energia igual
a la diferencia de energia entre el nivel final y el nivel
inicial. Este proceso es el resultado del impacto de un
electrén con un &tomo, que al igual que en la disociacién,
requiere de una energia minima, que se denomina potencial de
excitacién. Este potencial generalmente es mayor que la
energia de disociacién, por lo que la cantidad de
disociaciones producidas es mayor que la cantidad de atomos
excitados en el plasma. Este proceso se puede representar de
la siguiente manera:



A+ e =" + e,

donde A* representa el estado excitado.

IONIZACION

En este proceso, un electrén acelerado choca con un
dtomo removiendo de éste un electrén, produciéndose de esta
manera un ion positivo y dos electrones, el proceso lo
podemos representar de la siguiente manera:

e + A= A* + 2e”

Como mencionamos anteriormente estos dos electrones
libres son de nuevo acelerados por el campo eléctrico, lo
cual hace que el proceso se nultiplique y se pueda mantener
de esta manera el estado de Plasma.

Para que un electrén pueda producir ionizacidén, se
necesita que tenga como minimo una energia igual a la energia
con la cual el electrén esta enlazado con el &tomo, a esta
energia se le conoce como potencial de ionizacién, cuyo valor
es distinto para &tomos de distintos gases. El potencial de
ionizacién es mayor que el potencial de excitacién y, por lo
tanto, mayor que la energia de disociacién. Debido a esto, el
nimero de ionizaciones es menor que el nimero de excitaciones

y disociaciones, lo gue le da la caracteristica de un plasma
debilmente ionizado.
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REACCIONES QUIMICAS.

Las reacciones quimicas se llevan a cabo por la
existencia de radicales activos, generados por la disociacién
de las moléculas del gas. Estos radicales reaccionan entre si
para dar lugar a la formacién del material que serd
depositado sobre el sustrato.( Estas reacciones serén
explicadas posteriormente con mayor detalle.). Se pueden

representar de la siguiente manera:

AB+CD => AC+BD +/- energia

RELAJACION

Como es sabido, los estados excitados son estados
inestables, «cuyo tiempo de vida varia desde algunos
nanosegundos a segundos, por lo tanto el electrén excitado
tiende a regresar a su estado base. Este proceso en el que el
electrén regresa a su estado base se denomina relajacién.

Cada transicién de nivel es acompafiada por la emisién
de un fotén de una energia determinada, E, igual a la
diferencia entre los niveles cuénticos involucrados. La
relajacién la podemos representar de la siguiente manera:

A* = A +hu,

27



|
|

RECOMBINACION

Como se ha wmencionado, la recombinacién es el proceso
inverso de la ionizacién, es decir, es el proceso en el que
un electrdén es capturado por un ién positivo para formar un
atomo neutro. Se ha comprobado que éste es un proceso  poco
probable sin la intervencidén de un tercer cuerpo, que puede
ser un dtomo de gas o la pared de la camara. Este proceso
tiende a disminuir la cantidad de electrones y especies con
carga, por lo cual, es necesario suministrar energia de

manera continua al sistema.

CINETICA DE ELECTRONES Y QUiMICA DEL PLASMA

Para poder explicar los procesos gque ocurren dentro del
plasma, es necesario estimar la tasa a la cual se crean
especies excitadas, iones y radicales. Si, por ejemplo,
nosotros queremos saber cual es la tasa a la cual se crean
especies excitadas en el plasma, podemos hacer uso de la
siguiente expresién(2]:

d[A‘}
ET.,A{A][L]. ceeve(2.2)

donde d[A*]/dt es la tasa de formacién de una

concentracién [A*] de estados excitados A*, N es el
coeficiente de tasa de reaccién, [A] es la concentracién de
especies A y [e] es la concentracién o densidad de

electrones. Por medio de una ecuacién similar a la ecuacidn
(2.2) podremos calcular la tasa de formacién de iones y
radicales,
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involucrada en la colisién, del tipo de colisién y es también
funcién de la energia del electrén. Si la energia del
electrén es menor que la energia umbral requerida (E,), 1la
seccibén transversal de colisién es cero. En general, la
seccidn transversal para una colisién ineldstica presenta la
forma mostrada en la fig. 2.1 (8,11]):

29



Sabemos que solo los electrones de altas energias son
los gque toman parte en las colisiones inelasticas
descritas anteriormente, esto es importante para poder
determinar el coeficiente de tasa de reaccién «x, el cual
queda definido en términos de la velocidad del electrdnm, de
la funcién de distribucién en energia y de la seccidn
transversal de la colisidn ineldstica, como se muestra en la
ecuacidén (2.3)

A‘zj(,'[?.(:/fn ]“a,(e:)j(e)d.e. co12,3)

donde ¢ es la energia del electrétn, m la masa del
electrén, o; es la seccién transversal de colisién y es
funcién de ¢, y £(g) es la funcidn de distribucién en energia
de los electrones, es decir, nos da la fraccidn de electrones
que tienen una energfia dada t. El termino ([2e/m]}/2
representa la velocidad del electrén.

La seccién transversal que presenta una molécula paré
una colisién es proporcional a la probabilidad de que esta
colisién pueda ocurrir. Depende del tamafio y tipo de molécula
involucrada en la colisién, del tipo de colisién y es también
funcién de 1la energia del electrén., Si la energia del
electrén es menor que la energia umbral requerida (E,), la
seccién transversal de colisién es cero. En general, la
seccidn transversal para una colisién ineldstica presenta la
forma mostrada en la fig. 2.1 [8,11):
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fig. 2.1 Reprosentacidn esquematica defa soccion (funsversal

da disociacidn para un molécuta de gas.

La funcién de distribucidén £ representa la densidad
de electrones en el espacio fase (espacio de velocidad y
posicién). Si r describe la posicién de un elemento de
volumen dr, en el que existe una cierta distribucién de
velocidades, entonces f puede ser éxpresado como £{xr,v). El
producto de fdrdv, en el cual dr = dxdydz y dv = dv,dv,dv,,
nos da el nimero de electrones cuyas posiciones estén
localizadas dentro del elemento de volumen dr vy cuyas
velocidades est&n dentro del elemento de volumen dv. si
dividimos fdrdv entre dr nos queda fdv, el nimeroc de
electrones por unidad de volumen en r con velocidades en el
intervalo de v a wv+dv. Si el producto fdv es integrado,
podemos obtener la densidad de electrones en el punto r.
Entonces

La funcién de distribucién f(r,v) se determina por medio
de un balance de la energia adquirida por los electrones via
el campo eléctrico y la transferencia de energia de éstos
hacia las moléculas a través de las colisiones elédsticas e
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inelasticas. La ecuacidn que toma en cuenta estos procesos se
conoce como la ecuacién de Boltzmamn, y se expresa en el
espacio fase de la siguiente manera(9):

EZ,L;.VJ +E£"..v‘f=(fz) ..... (2.5)
(}{ m (71 ol

El primer término de la ecuacién(2.5) nos da la
variacién local de la funcién de distribucién con el tiempo,
el segundo término describe la variacién en la funcién de
distribucién resultante de la corriente de electrones hacia
dentro y fuera de un elemento de volumen considerado(estd
relacionado con la descripcién de la difusidn). El tercer
termino da 1la variacién de la funcién de distribucién
resultante de la aplicacién del campo eléctrico E actuando
sobre los electrones.

El término del lado derecho nos da la transferencia
neta de electrones desde un elemento de volumen drdv por el
mecanismo de colisiones Dbinarias entre electrones vy
moléculasg, iones y otros electrones.

SOLUCIONES A LA ECUACION DE BOLTZMANN

Una técnica que ha sido utilizada{9) para encontrar
la solucién a la ecuacién (2.5), es considerar que la
solucién puede ser expresada como la suma de una  parte
isotrépica mds una pequefla perturbaciém anisotrépica
Esta técnica se basa en la observacién de que en ausencia de
cualquier campo o gradiente de concentracién de electrones
la velocidad es completamente isotrépica. El efecto de
un gradiente espacial vy fuerzas externas produce una
perturbacién sobre la solucién isotrépica. En base a estas
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consideraciones la funcién de distribucién se expresa de la

siguiente manera:

f=1+fv). .. 2.8

donde f° es la funcién de distribucién isotrépica y (v
es la distribucién anisotrdpica. Se debe tomar en cuenta que
la contribucién anisotrdépica es grande cuando v esta en la
direccién del gradiente o fuerza causante de la perturbacién,
y que es pequefla cuando es perpendicular a ésta. Por esta
razén, se puede expresar de la siguiente manera a la
distribucidn anisotrépica:

¢(F)=%-/'.....(:.7)

entonces

- 0 z. ]
f=f +(v)f.....(2.s)

Sustituyendo esta dltima expresién en la ecuacidén de
Boltzmann, se obtienen dos ecuaciones diferenciales acopladas
que pueden ser resueltas para f° y f'. El procedimiento es
sumamente complejo y las ecuaciones se pueden encontrar en la
referenciaf9). En este trabajo solo se describen las
supogiciones mis importantes que nos llevan a las soluciones
que nos interesan.

Si se considera un plasma debilmente ionizado,
homogéneo e isotrépico en presencia de un campo eléctrico
alterno £=Ee", las colisiones coulombianas {electrén-
electrén, electrdn-ion) pueden ser despreciadas, ya que éstas
tienen mayor importancia cuando el grado de ionizacidn es
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mayor que el de una descarga luminiscente. De esta manera f’

4]

[4 . . .
se puede expresar como - Yy las ecuaciones diferenciales se
{ ]

pueden expresar en funcién de f° unicamente.

Un caso importante que se deriva de aqui, es cuando se
supone un campo eléctrico E, =0 , para este caso f£° resulta
ser de la siguiente forma:

f":(bnﬂqm”/ZKu).“.(ZJ)

que tiene 1la forma de una Maxweliana. Bajo estas
condiciones los electrones estén en equilibrio con el gas
y estdn caracterizados por la temperatura del gas T,. Cabe
seflalar, que esto no contradice el hecho de que 1los
electrones se comportan de acuerdo con la distribucién de
Fermi-Dirac, ya que para electrones libres, ésta se aproxima
a la distribucién de maxwell,

Debido a que resulta més (til trabajar en términos de la

energia e:—:—mv’, definiendo f(b'):i:'f’zj”(v), la funci6n f (g)
2 0

normalizada resulta ser la siguiente:

Wee
fle) = e (2.10)
ATER
donde I'(1/2) , es la funcién gamma evaluada en 1/2(ver

apéndice 3)

3
o con (ﬁ::ikl se llega a la siguiente relacién:
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f(c):(zn7)g“(c)éée E (2.11)

Si ahora se considera un campo eléctrico de baja
intensidad, la energia perdida por los electrones debido a
las colisiones ineldsticas puede ser despreciada, ya que solo
unos cuantos electrones alcanzan la energia suficiente
para producir tales procesos, en tales condiciones se
obtiene la siguiente solucién para £°[9]:

£*=Coxp -( Lvmvdv/(e’lz‘fM/ﬁ:n’&mz)). . 2.12)

donde M es la masa molecular y §, puede ser expresada
como

3, =Nva,(v)....(2.13)

con N la concentracién de moléculas y oy(v) la seccién
transversal de colisién. Para ciertos gases tales como helio
e hidrégeno, aoy(v) varfa como 1/v y la frecuencia de
colisién es independiente de la velocidad, en este caso la
ecuacién anterior estd dada de la siguiente manera(9]:

fo=Cexp —[(mv2/2)/(e:'[:',f}\/l.«’ﬁnft .9:,)] ..... (2.14)

esta ecuacién tiene la forma de una maxwelliana, si
consideramos KT = e? E,2 M/6é m92 . Cuando la seccién
transversal de colisi6n es independiente de la velocidad, la
frecuencia de colisibn es lineal con la velocidad, entonces
la distribucién anterior se expresa de la siguiente manera:
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7 =Cexp [(nn"' 2)"/(0"/'.':/\.1 f"()m"N"nf,,)] ..... (2.15)

Esta Gltima funcién es conocida como la distribucién
de Druyvesteyn, que varia como exp-(av? ). El denominador de
la ec(2.15) representa el cuadrado de la energia térmica
promedio del electrdén (KT)?, por lo tanto se puede escribir
como sigue:

()
frece W (2.16)

2 EM
con KT) =~y |
© (k1) 6m'Nay,

La funcién de distribucién de Druyvesteyn normalizada
en terminos de la energia & es (ver apéndice 3):

.
2 e"/(xr)'
o=

= —7 ... (2,28)
ri};,i(m)é

Usando la relacién entre (§) y KT (ver apéndice 4) se

puede expresar como:

feg= l.0382(;(e)"§(£)'%c W (2.19)

La cola de esta distribucién decrece mds rapidamente que
la distribucién maxweliana, También, dada una energia
promedio, la distribucién de Druyvesteyn predice menos
electrones con alta energia que 1a distribucidn
maxwelliana(ver figura 2.2 ).

La distribucidén de Druyvesteyn proporciona soluciones
valiosas de 1la ecuacién de Boltzmann, para intensidades de
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campo eléctrico suficientemente bajas como para permitir
despreciar las colisiones ineldsticas. Las condiciones que se
dan para estas ecuaciones raramente son validas para las
descargas en estado estacionario.

La solucién de la ec. de Boltzmann tomando en cuenta las
colisiones inel&sticas es muy compleja y no se tiene una
solucién analitica, por lo que gse recurre a métodos de
solucién numérica en estos casos.

Un resultado importante con respecto a la funcidén d=
distribucién, es reportado por Y. Ohomori[i2] donde, para
un gas de monosilano debilmente ionizado, encuentra que 1la
funcién de distribucién corresponde a una distribucién de
Druyvesteyn.

Por otro 1lado Dreicer(13}, encuentra, en su trabajo
realizado para un plasma de hidrégeno parcialmente o
fuertemente ionizado, que existe una relacién entre el grado
de ionizacién del plasma y la funcién de distribucién en
energia, Se encuentra, que para plasmas en los que el campo
eléctrico aplicado es cero, 1la funcién de ‘distribucién
corresponde a una distribucién Maxwelliana.' Si lo que se
tiene es un plasma debilmente ionizado, la funcién de
distribucién de energia es del tipo de la de Druyvesteyn,
Finalmente si el plasma esta fuertemente ionizado se
encuentra que la funcién de distribucién de energias

correspondiente es nuevamente una distribucién maxwelliana.
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Por lo tanto, se puede decir que la funcidén de distribucion

de energia es funcién del grado de ionizacidén del plasma.

ENERGIA PROMEDIO <Ew =1
0.8+

s Maxwell

Druyvesteyn

0.64

i

E DISTRIBUC!

O
e
-
-

N

2

0.0 4~ Ty T
o 1 2 3 4 5 6 7

ZMERGIA DE LOS ELECTRONES (ev)

fig. 2.2 Comparacién de la funcién de distribucion de Druyvestoyn con la

funcion de  distnbucion Maxwelliana para (=1



DEPENDENCIA DE LA ENERGIA PROMEDIO DE LOS ELECTRONES EN
FUNCION DEL CAMPO ELECTRICO Y LA PRESION,

Una conclusién importante de la distribucién de
Druyvesteyn, es que la energfa promedio de los electrones es
funcién solamente de E,/P. (donde Eo es el campo eléctrico
y P la presi6n). Esta dependencia ge demuestra en el
apéndice 5, y esta dada por la ecuacién 2.20.

® [T5)
a, Yem\ P ) T

De esta ecuacién se observa que existe una relacién

(#) =0.1396708

directamente proporcional entre la energia promedio de los
electrones y el cociente Ey/P, (ver también la
referencia(11])

Para este trabajo es Util realizar el cdlculo tebrico de
esta constante de proporcionalidad para el 6xido nitroso,
cuyo resultado es la siguiente relacién lineal(ver apéndice
5):

(e)=1.78(E,/P) eV....(2.21)

Por otro lado, en el estudic realizado por Dreicer(13],
para un gas de hidrégeno parcialmente ionizado, en el que son
tomadas en cuenta las colisiones inel4sticas, se encuentra
que para un determinado grado de ionizacién existe también
una relacién lineal ente (¢) y E,/P [9) dada de la siguiente

manera:
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{€)=3.006+0.035368 (E,/P) ... (2.22)

En el trabajo de Y. Ohomori[12]), para un gas de monosilano
debilmente  ionizado, considerando también colisiones
ineldsticas, se encuentra que la energia promedio satisface

la siguiente relacién:

(EY=ay+a; (E,/p) +ay (Eo/p) 2+ay (Ey/p) 3+a, (Eo/p)?-. ... (2.23)

donde las a, son congtantes

BEsta relacién estd considerada para valores de E;/P en un
intervalo de 40-100(Vem-!Torr-1l). Interpolando esta ecuacién
para valores pequefios de E /P se pueden despreciar los
términos de grado mayor que uno, dquedando 1la siguiente
relacién

(€)=ay+a; (Ey/p) . ... (2.24)
con a,=1.985x10°2 y a,=0.06024

llegando nuevamente & una relacién lineal entre la energia
promedio del electrén y el cociente (E,/p).

En los tres cas0os analizados se obtienen relaciones
lineales con distintos parédmetros, pero se observa gque para
el caso de Dreicer y Y. Ohomori 1las pendientes
correspondientes son del mismo orden de magnitud. Sin

embargo, la pendiente que se calculd en base a la ecuacidn
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2,20 para el 6xido nitroso, es mucho mayor que las obtenidas
por Dreicer y Y. Ohomori. Esto puede ser atribuido a que en
el primer caso sélo se consideran colisiones eldsticas, y
estas no representan una pérdida significativa de energia
para los electrones. En los casos de Dreicer y Ohomori,
estan siendo consideradas las colisiones inelédsticas, vy
estas si representan una disminucién en la energia promedio
de los electrones, que se ve reflejada en la disminucién de
la pendiende de la recta correspondiente. En la figura 2.3

se muestran gréficamente estos resultados.
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fig 2.3 Rep tacion de la dep lineat de 1a energin premedio do los elecitones y el cocionie Eo/P,

CONDENSACION Y NUCLEACION
Una vez que ge han creado radicales quimicamente activos,
mediante el plasma de un proceso PEVCD, se difunden hacia
regiones donde 8u concentracién es.menor, y en particular

hacia el sustrato, en donde se adhieren y reaccionan con
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otros radicales. Tanbién pueden reaccionar (durante su
trayecto )antes de llegar al sustrato. Estas reacciones que
se efectuan en el volumen del plasma, lejos del sustrato, se
denominan reacciones en fase vapor u homogéneas y no son
deseables porque forman polvos que no son beneficos para el
dep6sito. Las reacciones que se realizan en la superficie
del sustrato se llaman reacciones heterogéneas y son las
responsables de la formacitn de la pelicula.

La etapa inicial en la formaci6én de una pelicula delgada
se le denomina nucleacién. Este proceso tiene que ocurrir
sobre un sustrato ya sea del mismo material a depositar, o
puede tener una naturaleza quimica diferente al material de
la pelicula. El proceso de nucleacién es en esencia un
proceso de condensacién.

La condensacién de un dtomo de vapor estd determinada por
su interaccién con la superficie del sustratoc de la siguiente
manera: El paso inicial es el choque del &tomo de vapor sobre
el sustrato, después del choque, el &tomo puede ser
fisicamente adsorbido por la superficie, y estarse moviendo
sobre ésta. El 4tomo adsorbido tiene un tiempo de residencia
sobre la superficie, durante el cual puede interaccionar con
otros atomos adsorbidos para formar un racimo estable llamado
cimulo Yy gser adsorbido quimicamente (incorporado
permanentemente sobre la superficie) con la liberacién del

calor de condensacién. Si el &tomo no es adsorbido, éste se
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reevapora, por lo tanto la condensacién es el resultado de un
equilibrio entre los procesos de adsorcién y desorcién. y se
inicia con la formacién de los cimulos (también llamados
nicleos), por tanto el proceso de formacidén de cimulos es
1lamado nucleacién.

Una vez formados los cdmulos, estos pueden crecer
principalmente por dos caminos: Maduracién o
Coalescencia{l4]. Un arreglo de clmulos sobre una superficie
puede experimentar un proceso de maduracién wmediante el
transporte de masas de pequefios cumulos hacia climulos de
mayor tamafio por difusién atémica superficial.

El otro proceso de crecimiento de clmulos es el de
coalescencia; este proceso es simplemente cuando dos o més
cimulos se unen, por ejemplo, dos cimulos se combinan para
formar un cmulo de mayor tamafio, y éste Gltimo representa un
estado de energfia mis bajo que el de los climulos por
separado,

Como se explicé anteriormente, no todo el material que
incide sobre el sustrato se condensa, la razén de 1la
cantidad de material condensado sobre el sustrato a la
cantidad de material que llega a éste, se le denomina
coeficiente adherencia y siempre es menor que uno. Este
coeficiente depende de la temperatura del sustrato, del
coeficiente de difusién superficial, del tiempo medio de

residencia de las especies adsorbidas, y de la razén de
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material incidente. El coeficiente de adherencia se expresa

de la siguiente manera(15}:

M -

M

a

£}

... (2.25)

Donde dM/dt es la masa depositada por unidad de superficie
por unidad de tiempo y & es la tasa de incidencia de masa
por unidad de superficie sobre el sustrato en g cm-?s-1.

A partir de esta Gltima ecuacién, se puede ver que la
tasa de dep6sito de la pelicula, es funcidén de la cantidad
de material reactivo que llega a la superficie del sustrato
por unidad de tiempo y del coeficiente de adherencia. Si la
tasa de depbésito se define como la variacidén del espesor de
la pelicula con respecto del tiempo, como lo indica la
sigiente relacidn

_dA

R=—=
di

ceen (2.26)

donde A es el espesor de la pelicula y R es tasa de

depdsito, y como el volumen de la pelicula queda determinado

por la relacién V=424 :>A=:; donde A es el drea de depédsito,

entonces la ecuacidén 2.26 se puede escribir de la siguiente

manera:

44



Sabemos que la densidad p de la pelicula se define como
n

”:f"’ donde m es la wasa condensada en el sustrato(m=MA}), por

tanto podemos expresar la tasa de depdsito como:

R=———...(2.28).

, dM g
De la ecuacién 2.25 se tiene Qque —(Tza,/\«l,entonces
{

sustituyendo esta Ultima expresién en la ecuacidén 2.28 se

llega a la siguiente relacién:
l »
R=—a,M.....(2.29)
p

De la ecuacidén de difusidn [16]

a,
J=-D2r .30

donde J, es el nimero promedio de moléculas que llegan al
sustrato por unidad de drea(en la direccidén z perpendicular
al plano ), por unidad de tiempo, con D el coeficiente de
difusién y dny/dz el gradiente de concentracién,

Por lo tanto, podemos escribir M  de la siguiente manera:

M= mbVC,. ... (2.3

donde m; es la masa de una molécula y VC; es el gradiente de

concentracidn(=n;/8z). De modo que

p
R = »"La,I)VC ...... (2.32)
p
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ya que podemos expresar la densidad p de la siguiente manera

donde v; es el volumen que ocupa la molécula i, se llega a la

giguiente expresién para la tasa de depésito:

R=YvaDVC,....... (2.33)

Como se puede ver de esta dltima expresién, la tasa de
dep6sito es funcidon del coeficiente de adherencia, el
coeficiente de difusién, el gradiente de concentracion vy el
volumen molecular.

En algunos trabajos(17], se ha reportado que para el caso
de depbsito de a-Si:H por PECVD se satisface una relacioa
similar, en la que la tasa de dep6sito sobre el sustrato
depende de este coeficiente de adherencia, asi como también
de la densidad de radicales producidos en el plaskna, como lo

indica la siguiente relacién:
R =Zb’na1)VC x=+“‘£ (2.34)
d i (had Rad] t - 2 LIRS .

donde b es la longitud de enlace promedic de &tomos de
silicio en la pelicula, n; es el nimero de &tomos de silicio

en radicales i, ¢; es el coeficiente de adherencia, D; es el
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coeficiente de difusién, d es el espacio entre los electrodos

y C; es la densidad de radicales.

Es importante hacer notar, que ademds del coeficiente de
adherencia y la concentracién de radicales, existen otros
factores que intervienen en el crecimiento de las peliculas,
como 1o exponen algunos modelos(18]. Estos modelos consideran
que la energia de enlace de las moléculas presentes en el
plasma, es un factor clave para el crecimiento de 1la
pelicula, ya que las reacciones en la superficie de la
pelicula entre moléculas adsorbidas y especies excitadas en
fase gaseosa estan determinadas por una diferencia en la
energia de disociaci6n de los enlaces quimicos relevantes. Si
aplicamos este modelo para los dep6sitos de dioxido de
silicio, se tiene, que la energfa de enlace entre silicio y
oxigeno, es mayor que cualgquier otra energia de enlace entre
el silicio y otro radical existente en el plasma, como se
muestra en la tabla 2.1{7]. Por lo tanto con base en este
modelo, en la superficie del sustrato los radicales de
silicio existentes en el plasma tienden a oxidarse, para

formar la pelicula de §5i0,.
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fobla 2 3 Enotglas de onlace paia los radicalos

oustetes afos deposilos da S0, por PECVD.

ENERGIA DE

MOLECULA ENLACE
DIATOMICA {eV)
N-N -9.8
84-0 -8,39
N-0 -6.54
H-P ~5.91
8i-P ~5.73
0-0 ~5.16
8i-N -4,56
H-H -4.5
0-H ~4.43
P-H -3,56
N-H -3.51
§1-84 ~3.38
8i-H -3.1
P-0 ~3.3
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cAPITULO IIIX

DEPOSITO DE SiO; A PARTIR DE PLASMAS DE SiH4/N30 , SiP4/N30
/Hy o SiF4/SiBg/N30
GENERALIDADES

El depbsito de peliculas dieléctricas a bajas temperaturas
con buenag caracteristicas, tiene gran importancia no solo
en la fabricacién de circuitos integrados, sino también en
otras aplicaciones tales como trangistores de peliculas
delgadas y otras tecnologias basadas en a-Si:H. Las
propiedades de los aislantes depositados por PECVD han sgido
estudiadas ampliamente en los dltimos aflos, principalmente
las caracteristicas relacionadas con las aplicaciones en el
drea de circuitos integrados.

Uno de los aislantes mds importantes en la industria de
circuitos integrados es el dioxido de silicio (8i0,). Para su
aplicacién se requiere un control de sus propiedades
eléctricas que a su vez dependen de sus propiedades fiéicas,
mecdnicas y quimicas, tales como estequiometria, densidad,
esfuerzos internos, y resistencia al ataque quimico. Muchas
de estas propiedades se determinan a partir de medidas
rutinarias del indice de refraccién, de la tasa de ataque
quimico {en soluciones especiales) y de la transmisién en el

infrarrojo (IR} de las peliculas{19]. Un 6xido de silicio
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estequiométrico (810, x=2) con buenas propiedades
dieléctricas tiene un indice de refraccién de 1.46, una
resistencia al ataque quimico (en una solucién especifica
llamada solucién"P") menor que 10 A/seg. y su espectro IR
presenta tres bandas de absorcién centradas en 1075 cm-!, 800
cm-1 y 450 cm-i, correspondientes a las frecuencias de
vibracién de estiramiento, doblamiento y balanceo de los
enlaces Si-0-Si, respectivamente. En general, valores del
indice de refraccién menores que 1,46 y tasas de ataque
mayores que 10 A/seg. son indicativos de un oxido poroso y de
baja densidad. Valores mds altos que 1,46 para el indice de
refraccién indican que el material es rico en silicio (Sio,,
X<2). Estos cambios en composicién quimica también se ven
reflejados en los espectros de IR, ya que, por ejemplo, hay
un corrimiento de la banda centrada en 1075 cm'! hacia
frecuencias menores cuando el material es rico en silicio. La
presencia de impurezas en los 6xidos se observa mediante la
aparicién de otras bandas de absorcién en los espectros IR y
en los cambios producidos en los valores del fndice de
refraccién y tasa de ataque quimico.

Los factores mds importantes que influyen en las
propiedades de las peliculas de $Si0, depositadas por PECVD
son, la mezcla de gases utilizada y la tasa de depésito (R).
Las variables que mds influyen sobre R son: la tasa de flujo

total de gases reactivos, la presién de depésito, 1la
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temperatura del sustrato, la potencia rf y la proporcidn
relativa de los gases reactivos. El depbsito de peliculas de
8i0; por PECVD requiere obviamente de un gas fuente de
silicio y de un gas que contenga oxigeno. Existen diferentes
mezclas de gases a partir de las cuales se ha depositado este
material. En este capitulo se muestran las diferencias en la
propiedades del 8i0, que se obtienen usando diferentes

mezclas.

PROPIEDADES GENERALES DE Si0, DEPOSITADO A PARTIR DE SiH,
/N,0 y SiH./N,0/Be. '
Una de las mezclas mds comunes para depositar Si0, por
PECVD es la que utiliza silano (SiH;) como material fuente de
silicio mas una gran cantidad de 6xido nitroso (Ny0) u
oxigeno (0,) como gas oxidante,

El material depositado a bajas temperaturas por PECVD a
partir de mezclas de SiH;/N,0 6 SiH;/0,, resulta en general
con propiedades estructurales pobres segin lo indican los
valores de indices de refracci6n, tasa de ataque y los
espectros IR. Por ejemplo, bajo condiciones de depésito
tipicas, tales como las mostradas en la tabla 3,1 [20,21)
los 6xidos resultan con indices de refraccién mayores que
1.46 (en la regidén entre 1.46 -1.48) y tasas de atague
mayores que 10 A/seg., lo cual indica que el wmaterial es rico

en silicio y a la vez poroso y/o poco denso. Ademds, éstas
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peliculas contienen una gran concentracién de hidrdgeno (5-
10% atémico, detectado y medido por espectroscopia IR)
incorporado en forma de enlaces Si-H, Si-OH o H0. 1La
incorporacién de hidrégeno depende de la tasa de depésito y
de la temperatura de sustrato. En general, las peliculas
depositadas a menor temperatura (200 °C) contienen mas
hidrégeno y por lo tanto son de menor calidad que las
peliculas depositadas a mayor temperatura (350 °C).
Manteniendo 1la temperatura de sustrato constante, las
propiedades de las peliculas quedan determinadas bdsicamente
por la tasa de depdsito, la cual se controla con las otras
variables de depdsito. Por ejemplo, al aumentar 1la
concentracién de silano y/o la potencia rf se obtienen tasas
de depbsito altas (hasta de 500 A/min) [20]. Sin embargo,
estas peliculas resultan generalmente de menor calidad que
aquellas depositadas més lentamente usando pequefias tasas de
flujo de silano y potencias rf bajas. Las figuras 3.1 y 3.2
muestran respectivamente el aumento en la tasa de depdsito y
el indice de refraccién de las peliculas al aumentar el
porcentaje de silano manteniendo fijas las otras variables en

ciertos valores (ver ref. [21]).
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tabfa 3.1 Cendiciones lipicas para ol deposito dn Si0; a partit do SiHyIN,O

Frecuencia ref 120} ref{21)
E 13.66 MHz 13,6 Mz
!
i
i Tasa deflujo de NgO 500 scem 1660 sccm
E
§ Tasa de flujo de 8iH 4 dscem 24 scem
i
Presion (P] 1000 mYy 1008 T
i
! Temperalura 1) 216°CA50°C 200°C
! Area de alectiodos {A) A{183em)? a(2eemf?
{
i
separacion entre etectiodos {d) 3.2cm. 2,6 em
!
)
Potancla f (W) 26 watt 18-32 walts
i
! Densldad de potencia {p,,} 0,03 Wicm.? 8,8410°-0,48 Wicm?
i
( .
! " 400' -
i [=}

Q ~ 30 B s et e e g .|

! 4 -
! @0 2000- - e e oo s e e
! 3 E £ 100- e
i 0.‘“.._... T L S P
; 0 0,5 L 1,6
: % DE SiH4

fig. 3.9 Variacion de la tase de depésita on tuncitn dat % de silano
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fig. 3.2 Vanacion dol Indice da tefraccion on funcién del % de sllano

baia la mazcla ByOiSil, {21

En trabajos recientes{20] se han reportado &xidos de
buena calidad (con un contenido de hidrégeno menor) gque han
gido obtenidos por PECVD disminuyendo la tasa de depdsito
usando una tasa de flujo grande de algin gas portador inerte
(por ejemplo Helio). Asi para una mezcla de SiH,/N,0/He con
tasas de flujo respectivos de 0.8/100/2000 sccm, se obtienen
peliculas de 5i0, de buena calidad depositadas a 350 °C a una
tasa de 60 A/min. Sin embargo, ademds del costo que
representa el uso de grandes cantidades de helio, las
temperaturas de depésito son todavia altas para algunas
aplicaciones.

En conclusién, el depbésito de peliculas de 8i0O, a

temperaturas bajas por PECVD a partir de SiH, ha dado como



resultado material con propiedades estructurales pobres, que
consecuentemente tiene también propiedades dieléctricas
pobres. La principal causa del deterioro en las propiedades
de las peliculas es el gran contenido de impurezas
relacionadas con la incorporacién de hidrégeno. Ya que en
este caso el dioxido de silicio ha sido depositado a partir
de un gas componente de silicio que contiene hidrbgeno, no es
sorprendente el hecho de encontrar este elemento incorporado
en las peliculas., Para evitar la incorporacién de hidrégeno,
un cambio razonable en los gases fuente que se ha propuesto,
es el uso de halogenuros de silicio, tal como: SiF,. En estas
condiciones el (inico producto secundario gque permanece es el
fldor que puede ser extraido usando una tasa de flujo de gas
reductor como lo es el hidrégeno. A continuacién se muestran
las caracteristicas de peliculas de Si0, depositadas PECVD

usando mezclas de SiF,/N,0/H,

PROPIEDADES GENERALES DE 5i0, A PARTIR DE SiF4/N20/H2

Los 6xidos depositados a partir de tetrafluoruroc de
silicio (8iF;) tienen caracteristicas diferentes a los
depositados a partir de silano. Bajo las condiciones de
depbésito mostradas en la tabla 3.2 [22) las peliculas tienen

en general, indices de refraccidn que varian en la regioén de

55



1.44 a 1.46. Sin embargo, a pesar de que éstos indices de
refraccién son bajos, los 6xidos tienen tasas de ataque bajas
(menores que 10 A/seg.), lo que indica que su densidad es
aceptable., La tasa de depésito para estos 6xidos es baja (<
30 A/min), a pesar de que las densidades de potencia rf
utilizadas son altas, comparadas con las que se usan en

mezclas de SiH,/N,0.

fatta 3.2 Condicines tipicas para of deposito de §i0, o partit

da utia mazcla de Si Ma NN [22]

Feecuencla it 3.56 MHz
Tasa detiujo de SiFg 0,6-2 sccim
Tasa defivjodeHy 040 scem
Tasa de tlujo Ny O 80 sccm
Presidn (P) 350 mY
Temperatuta (T) 260°C
Area de electrodos (A} x{7.5cmp?

__sepsracion entie electiodas {(d} 2.6 cin.
r__ngench i (W) 60 watt

Densidad de potencla (p“) 0.338 Wicm.?

Los espectros de transmisién IR para estos Oxidos
demuestran que no hay enlaces OH, SiH o S$iOH incorporados en
lag peliculas pero si enlaces 8i-F, lo cual indica

incorporacién de flior.
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La cuantificacién del flior incorporado en las peliculas
mediante la técnica de reacciones nucleares resonantes
(RNR) [23] y el comportamiento de la tasa de depbsito y el
indice de refraccién de las peliculas en funcién de las tasas
de flujos de SiF,; y H,, explican el papel que juegan tanto el
flior como el hidrdgeno en sus caracteristicas. La figura 3.3
muestra que la tasa de depdésito es proporcional a la tasa de
flujo de SiF, para valores dadod de las tasas de flujo del
hidrégeno y el 6xido nitroso. Esta dependencia casi lineal de
la tasa de dep6sito con la tasa de flujo de SiF, indica que,
en el intervalo de tasas de flujo utilizadas, los procesos
de depdsito estdn limitados basicamente por la cantidad de
material reactivo que contiene silicio (Radicales SiF) que

llega a la superficie del sustrato,

wo :nr_,.,,.,_.ﬂ, T
Q220 g
g § |5 n
g & 3 10 .,w.‘i_,f_'_.m‘_m__, S
(= B YR
0 1
SiF4 (sccm)

fig. 3.3 Razén de depdsita en funcion del flujo

da SiF 4 para una mezcla do SiF ;N OH,. [19]

No es extrafio entonces que parte del flior proveniente del

SiF, se incorpore en las peliculas. Las figuras 3.4 y 3.5
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muestran respectivamente que la concentracién de &dtowos de
flior disminuye y el indice de refraccién de las peliculas
aumenta al aumentar la tasa de flujo de hidrdgeno. Esto
indica por un lado, que el efecto del hidrégeno es el de
reducir la cantidad de fldor incorporado en la pelicula
debido a que reacciona con los precursores del depdsito, y
por otro lado, que el bajo indice de refraccion de las
peliculas se debe al flior incorporade y mno a que las
peliculas sean poco densas. Asi, la pureza y el indice de
refraccién de los 6xidos para estas condiciones de depdsito
gse puede controlar y variar con un cambio de la tasa de
flujo de H,. La alta afinidad del fldor con el hidrégeno
parece ser respbnsable de la capacidad que se tiene para
obtener dep6sitos de 6xido de silicio de alta calidad a
temperaturas de 250 °C, La presencia de flior en el plasma
ayuda al proceso de extraccidn o recoleccidn de hidrégeno y
viceversa reduciendo la probabilidad de que este elemento
permanezca en el oxido depositado. La disminucién de la tasa
de depdsito conforme aumenta la tasa de flujo de hidr6geno,
mostrada en la figura 3.6, se explica también mediante el
mecanismo de recoleccién de flior por parte del hidrégeno, ya
que es muy probable que se forme HF como producto secundario
durante las reacciones de dep6sito. La presencia de HF en el
plasma de depésito puede generar un proceso de ataque

compitiendo con el proceso de depdsito.
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En resumen, los 6xidos depositados por PECVD a partir de
mezclas de SiF,/N,0/H, resultan con incorporacién de flior,
cuya cantidad puede ser controlada mediante la introduccion
de una tasa de flujo de hidrégeno. A pesar de contener estas
impurezas, es posible preparar, alin a bajas temperaturas (250
°C), 6xidos con propiedades estructurales cercanas al o&xzido
estequiométrico. Sin embargo, las tasas de depdsito que
presentan introducen limitaciones para ciertas aplicaciones.

Con la finalidad de incrementar las tasas de depésito,
manteniendo las buenas propiedades de los 6xidos, en algunos
trabajos recientes (23] se ha utilizado silano (SiH;) en
lugar de H, como recolector de residuos de flior. Los

resultados se muestran a continuacién.

PROPIEDADES GENERALES DE S5i0O, A PARTIR DE MEZCLAS DE
8iF,/5iH,/N,0

Se ha reportado[23) que bajo las condiciones de depdsito
de la tabla 3.3, al introducir SiH, en lugar de H, en la
descarga se aumenta efectivamente la tasa de depdsito de las

peliculas, Esto sucede atn cuando las potencias rf que se
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requieren (para obtener peliculas con buena uniformidad vy
también para evitar las reacciones en fase vapor), en este
caso, son mucho menores que las utilizadas wen los Oxidos
depositados a partir de SiF,/H;/N,0. La figura 3.7 muestra
que la tasa de depdbsito aumenta de 10 a 500 A/min al aumentar
la tasa de flujo de SiH; de 0 a 1.5 scem. Este aumento es
muy rapido inicialmente y a altos flujos de silano tiende a
saturarse. El indice de refraccidén para este caso también
aumenta con la tasa de flujo de silano, desde valores
ligeramente menores que 1.46 hasta alcanzar valores por
arriba de 1.46 para tasas de flujo de silano sobre 1 sccm, lo
que indica un ligero exceso de Si en el 6xido. Los espectros
de transmisién IR correspondientes a estos 6xidos muestran la
presencia de hidrégeno incorporado en todos ellos. En lo que
se refiere a las tasas de ataque de las peliculas, estas son
relativamente altas. ( en el intervalo de 15-18 A/seg). Por
otro lado, las propiedades de los &Gxidos son préacticamente
independientes de la tasa de flujo de SiF,, al menos dentro
de la regi6n de las tasas de flujo utilizadas (ver tabla

3.3).
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Lo anterior indica que el uso de silano como una fuente
de hidrégeno (y de silicio) resulta en altas tasas de
depdsito, pero favorece la incorporacién de impurezas de
hidrégeno en los 6xidos y las propiedades de estos tienden &
ger mis parecidas a los 6xidos depositados a partir de silano
inicamente. Los resultados también indican que la
participacién del gas SiF; en las reacciones de depdsito es
minima o casi nula.

El incremento en la tasa de depdsito que se observa
cuando se introduce silano en lugar de hidrégeno es
entendible, ya que el SiH; es una fuente no solo de hidrdégeno
sino también una fuente adicional de silicio.

Este proceso es mejor entendido comparando las siguientes
reacciones quimicas:
SiF4+2H,+2N,0 - Si0,+4HF+2N, (3.1)

SiFy+8iH,+4N,0 > 2810,+dHF+4N, (3.2)

Se ve claramente que en el segundo caso (Be. 3.2), la
cantidad de material fuente de silicio se estd duplicando
respecto al primer caso (3.1) la cual implica en principio un
aumento al doble en la tasa de dep6sito. Sin embargo, en la
prdctica el aumento observado en la tasa de depbsito al
introducir ambas fuentes de silicio, SiF, y 5iH,, no es del

doble sino de m&s de un orden de magnitud({ver figuras 3.3 y
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3.7) ain cuando la potencia rf es mucho menor cuande se usa
esta mezcla. Este resultado y los demds relacionados con las
propiedades de las peliculas, tales como la iuncorporacidn de
hidrégeno, indice de refraccién, tasas de ataque y la poca
injerencia que tiene el SiF, en estas propiedades, parecen
indicar que el SiH, es mucho mis reactivo, o se hace mucho
mds fécilmente reactivo en el plasma, que el SiF;. En un
trabajo mas reciente (ref 24), se ha demostrado que una
manera de producir radicales Si-F que ayuden a la recoleccidn
de hidrégeno en peliculas depositadas por PECVD a partir de
mezclas de SiF; y SiH, es la pre-descomposicién del SiF; en
un plasma remoto de mayor potencia. Esta estrategia, sin
embargo, tiene todavia algunas limitaciones précticas que
tienen que ver con la uniformidad de los depésitos, por 1o
que surge todavia la cuestién de si existen condiciones que
hagan posible la activacidén de ambos tipos de especies, (Si-
F) y {(8i-H), dentro de un mismo plasma. La respuesta a esta
interrogante requiere de un entendimiento de la actividad
quimica de los radicales de uno u otro gas fuente de silicia,
lo cual tiene que ver precisamente con su tasa de produccidn

dentro del plasma, es decir con la quimica del plasma.
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CAPiTULO IV
MODELO

Como se menciond en la introduccién de este trabajo,
existen pocos modelos aplicados al estudio de plasmas para
depésito que utilizan mezclas de gases, de aqui surge la
necesidad de proponer un modelo analitico simplificado que
nos permita entender los procesos que ocurren dentro de
estos plasmas, y con base en este modelo explicar los
resultados experimentales presentados para el caso particular
de peliculas de dioxido de silicio. Es importante predecir
las caracteristicas finales del dep6sito, como son la tasa de
dep6sito y la incorporacién de flior e hidrdgeno, porque
estas determinan en gran parte la calidad y las propiedades
eléctricas de los depdsitos.

Como ya se ha visto, en un reactor de depdésito asistido
por plasma ocurren muchos procesos (excitacién, disociacién
ionizacién, etc.) generados por colisiones ineldsticas de los
electrones con las moléculas de la mezcla en cuestién. Como
las energias para la disociacidn molecular son
significativamente mas pequeflas gque las energias de
ionizacién, la densidad de radicales neutros es mucho més

alta que la densidad de especies ionicas, por esta razén
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generalmente se supone que la pelicula se forma a partir de
enlaces entre radicales neutros.

La formacién de una pelicula depende entonces del tipo y la
cantidad de radicales quimicamente activos que se producen
dentro del plasma. Por lo tanto, para efectos del depésito,
uno de los procesos mds importantes a analizar es el de la
disociacién molecular. El propdsito del modelo desarrollado
en este capitulo es justamente hacer una estimacién de la

cantidad de especies que se generan en el plasma, y a partir

 de ésto explicar la dependencia de la tasa de depésito y la

incorporacién de flior o hidrégeno para peliculas de Si0,,
tales como , con algunas variables de depésito.

En el capitulo 2 se establecid la relacién que nos indica
la tasa de produccién de especies dentro de un plasmal(2}, que

en este caso se expresa de la manera siguiente:

diAB
—-[7“—‘]=KAH[(!'][AB] ..... (4.1)

donde ([e-] es la concentracién de electrones, [AB] es la
concentracién del gas molecular, x es el coeficiente de tasa
de reaccién y [AB,] la concentracién de especies producidas a
partir de la molécula AB.

Para calcular la tasa de produccién de especies es
necesario calcular el valor de la constante de tasa de

reaccién (ec. 4.2) para cada proceso, el cual depende de la
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seccién transversal de disociacién de la molécula y de la
funcidén de distribucién de energia de los electrones, como se

muestra en la siguiente expresidn integral

t

A.ZJ" .“3.{ g(;;)f(.t;)(f{;‘. el (402)
otm

donde f{t) es la funcidén de distribucidn de energia de los
electrones y o(e) es la seccién transversal de colisidén .

En este trabajo se toma a a({e) como la seccidn transversal
de colisién para el proceso de disociacién, por lo tanto
d[AB,}/dt de 1la ecuacién (4.1) corresponde a la tasa de
produccién de radicales.

Para simplificar la expresién de la constante de reaccién,
en este modelo se hacen suposiciones sobre la seccién
transversal de disociacién, y la funcién de distribucién de
energfas. Las suposiciones del modelo que permiten calcular
analiticamente las constantes de reaccién se presentan a

continuacidn.
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SUPOSICIONES DEL MODELO

1) Se supone a la seccién transversal de disociacibén oO(g)
como una funcién escalén, es decir:
O,= cte si E2E,
o (E)=
0 si E<E,
con o, y E, son distintas para cada gas y E, es la

energia umbral de disociacién.

2) La funcidén de distribucién de energias f(g),
corresponde a una funcién de distribucién de Druyvesteyn,
y tanto, ésta como la energia promedio de los electrones

son determinadas solamente por el gas d6xido nitroso (NO,)

3) Existe una dependencia lineal entre la energia promedio
de los electrones () y el cociente E,/P, donde E, es el
campo eléctrico efectivo (ver apéndice 6) y P es la

presién, dada de la siguiente manera:

{€)=ay + aj(Eg/P).
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con una pendiente correspondiente a la de un plasma

equivalente debilmente ionizado.

4) La densidad de electrones en el plasma se considera

constante,

JUSTIPICACION DEL MODELO

1) En este trabajo se realizd una revisidn bibliogrédfica
de la seccién transversal de disociacidén de los gases que
forman las diferentes mezclas utilizadas para el depésito de
didxido ae silicio, Se encontré gque las grdficas de of(e)
correspondientes a estos gases tienen aproximadamente 1la
forma de la curva punteada mostrada en la figura 4.1
Observando esta curva vemos que antes del valor umbral de
energia E,, o(e) vale cero, y solo después de dicho valor ale)
es distinta de cero. Los valores miximos encontrados para la
seccién transversal y los valores correspondientes de la
energia umbral de disociacién de las moléculas de los gases
utilizados en las mezclas para el depbsito de dioxido de

silicio se muestran en la tabla 4.1
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[ funcién de distribucién de Druyvesteyn

" aproximacién

N

' [.....funcién tipica
A afs)

Eu

Energia del electrén

fig. 4.1 Reyp 0 ica da 1a seccion tipica do las motécul U(t:)yniolalunci(mdudbslnbuclbndc

onergiaf(c)

tabla 4.1 valoros do la anergla umbral y seccién transversal de disociacion para los gases utilizados

Gas ENERGEA UMBRAL DE | SRECCION TRANSVERSAL DE
DISOCIACION (eV) DISOCIACION (cm?)
470 3.9 [25) 1x10-16 {25)
SiH, 8 [17.26) 1.2x10-15 {36)
8iP, 10,5 [27) 1x10-16 (27
Hy 8.8 [28) 9x10-17 [28)

Por otro lado, la energia promedio de 1los electrones

calculada en este trabajo (ver mids adelante la tabla 4.2)
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resultdé ser menor que cualquiera de las energias umbrales de
disociacién. Debido a ésto, para energias por encima de la
energia umbral se puede aproximar o(g) por un valor
constante(el valor méiximo) sin cometer gran error en el
cdlculo de la constante de reaccién, ya que éste involucra
el producto de las funciones of(g) y f{e) en una regién en
donde la funcién de distribucién decrece muy rapidamente (ver
figura 4.1).

Del analisis anterior, la primera suposicidén importante
para esté modelo que permite realizar el calculo de la

constante de tasa de reaccidn, queda justificada.

2) Con respecto a la funcién de distribucién de energias f(e
), se mencioné en el capitulo II que £(¢) es funcidn del
grado de ionizacidén del plasma, y se tiene que para un plasma
debilmente ioﬁizado, la funcién de distribucién de energia
para los electrones estd representada por la funcién de
distribucién de Druyvesteyn. Ya que este modelo se desarrolla
para el depdsito de peliculas delgadas depositadas por PECVD,
que utiliza un plasma debilmente ionizado, es aplicable una
funcibén de distribucién de Druyvesteyn{ecuacién 2.19). Ademds
esta funcién también se ajusta a la suposicién de tomar a la
seccibn transversal de disociacién como constante ya que para
estos plasmas la frecuencia de colisién es lineal en v lo

que implica ¢ constante(2].
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El modelo se desarrolla para depésitos de peliculas de
§i0, a partir de distintas mezclas, como son SiH;/N,0,
SiF,/N,0/H,0 y SiF,/SiH;/N,0 , en las que la tasa de flujo de
N,0 es significativamente mis grande que la tasa de flujo de
los demds componentes de la mezclal[20,23,24). Ademds, como se
observa en la tabla 4.1, el valor de la energia umbral de
disociacién para el Oxido nitroso es menor que para
cualquiera de los otros gases. Entonces, dado que el o&xido
nitroso es el gas mids abundante y el mis fdcil de disociar,
la pérdida de energia de los electrones en el plasma se
deberd principalmente a las colisiones ineldsticas que éstos
sufren con las moléculas de este gas. Asi, para un valor dado
de la potencia rf, para efectos de determinar la funcién de
distribucién y energia promedio de los electrones, se puede
ignorar la presencia de los demds gases componentes de la
mezcla y considerar que estas cantidades quedan determinadas

unicamente por el éxido nitroso.

3) En el capitulo II se mostré que, para plasmaé con
diferentes grados de ionizacién existe una dependencia lineal
entre la energfa promedio de los electrones y el cociente
Ey/P donde E, es el campo efectivo (ver apéndice 6) y P es
la presién. Se mostré también, que, debido a las colisiones
ineldsticas hay una fuerte disminucién en el valor de 1la

constante de proporcionalidad (pendiente de la recta), cuando
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se pasa del caso teérico de un plasma donde no hay ionizacién
al caso de plasmas de laboratorio debilmente y fuertemente
ionizados. Sin embargo, el valor de la pendiente es similar
(del mismo orden de magnitud) en los dos tipos de plasmas de
laboratorio estudiados.

Ya que el modelo propuesto en este trabajo se refiere a
plasmas debilmente ionizados, y como no tenemos alguna otra
referencia, cosideraremos que la energia promedio de los
electrones tiene una dependencia lineal en funcién del
cociente (E./P), cuya pendiente serd la correspondiente a la
pendiente obtenida por Ohomori{12], ya que las
caracteristicas de este plasma se parecen mids a las
caracteristicas de los plasmas para los cuales se realiza el
modelo. La ordenada al origen correspondiente a esta recta se
determina mas adelante, una vez conociendo los valores de la
energia promedio y del cociente E,/P (ver apéndice 7) para
una potencia determinada, de tal manera que la relacién

resultante tendrd la siguiente forma:

(E)»a, + 6.024x10°2(E,/P) ... (4.3)

(el valor de a, se calcula en el siguiente capitulo)
4) En la referencial25) se vreportan 1los resultados

experimentales de las wediciones de 1la densidad de

electrones para un plasma de Oxido Nitroso (N,0), en el cual
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se tiene que esta densidad es independiente de la potencia y
de la tasa de flujo, y tiene un valor aproximado de 1x10!Y
cm-3, Con base a la segunda suposicién, se tomard este valor

de la densidad de electrones para los cdlculos necesarios.

EXPRESIONES FINALES

Una vez expuestas y justificadas las suposiciones de este
modelo podemos aplicarlas para calcular, por medio de las
ecuaciones 4.1 y 4.2, las constantes de tasa de reaccién y
por lo tanto la tasa de produccién de radicales para los
gases utilizados en las distintas mezclas para el depdsito de
dioxido de silicio. Estos célculos se hacen en el siguiente
capitulo a partir de las expresiones finales que aqui sze
obtienen,

a) Sustituyendo la funcién de distribucién de energias
S(8)=1.038() 6y ¥ exp[ 05478 1(&)']. .. . (4.0)
en la ecuacién (4.2), se obtiene que:

o412

tf2
k‘.=[——] [ #%a,(e)1.03826)" (s) e 7 d

74



Realizando esta integral, tomando en cuenta la suposicién
(1), se tiene que la constante de tasa de reaccién queda
determinada de la siguiente manera(ver apéndice 8):

a-u':

/ : '
x=ssunn(g)ioe T L w5

S§

Para calcular los valores de la constante de tasa de
reaccién de cada reaccién, es necesario conocer no solo los
valores de la seccidn transversal de disociacién de cada gas,
sino también la energia promedio de los electrones para una
potencia determinada. De acuerdo con la segunda suposicién
planteada en este modelo, la energia promedio de los
electrones de la mezcla correspondera a la energia promedio
que tienen en el plasma de O6xido nitroso unicamente.
Entonces, ésta energia promedio se puede calcular a partir de
la ecuacién 4.5 si se conoce la seccifn transversal de
colisién y el valor de la constante de tasa de reaccién para
disociar al 6xido nitroso en condiciones dadas de potencia rf
y presi6én de depdsito, de interés para este trabajo. En la
revisién bibliogrédfica realizada respecto al diagnéstico y
modelaje de descargas luminiscentes de N,0 se encontraron
trabajos [25,29] en donde se reportan valores de la constante
de reaccién para varios procesos de disociacién de este gas

en condiciones de densidad de potencia rf (2,4x10°2 watt/cm3)
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y presién (500 mTorr) muy cercanas a las de los plasmas

analizados en el capitulo III. Utilizando el siguiente valor

como promedio de la constante de tasa de reaccidn

Ky20=2 . 25%10°? cmd/sg

y la seccién transversal de la tabla 4.1, la ec 4.5 se
satisface para un valor de la energia promedio de
(E)n2.47 eV,

Este valor se puede adoptar como vdlido para cualquiera de
las descargas luminiscentes de las mezclas estudiadas en este
trabajo, sostenidas a una potencia de 8  watts
{correspondiente a una densidad de potencia de 1.81x10-2
watt/cm?) y a una‘presién de 350 mTorr, ya que la ganancia de
energfa de los electrones (proporcional a la densidad de
potencia e inversamente proporcional a la presién) en este
Caso es muy cercana a la reportada.

En el modelo se establecié que la energia promedio de
los electrones es funcién del cociente E./P {(donde E, es el
campo eléctrico efectivo y P es la presién del plasma). De
acuerdo con la relacién (4.3), se tiene que determinar el
valor de la constante a,; para ésto, sabemos que la energia
promedio para una potencia de 8 watts es igual a 2,47 eV y el

valor correspondiente de E,/P es 5.892 V/cm-torr (apéndices 6
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y 7), esto implica, de la ecuacién (4.3) que el valor de la
constante a, es:

a,=2.115 ev

entonces la dependencia de la energia promedio de los
electrones del cociente E,/P queda determinada de la
siguiente manera:

(€)=2.115 + 6.024x10°2 (E./P)....(4.6)

Por medio de esta idltima expresifém, podemos calcular un
valor para la energia promedio de los. electrones para una
potencia de 60 watts , ya que E,/P para esta potencia es de
16.1343 V/mt-torr (ver apéndices 6 y 7), por lo tanto, la

energia promedio para una potencia de 60 watts es:

(€)=3.087 eV

Dado que ya conocemos el valor de la energia promedio de
los electrones para la potencias de 8 y 60 watts({ver tabla
4.2), as{ como los valores de las energias umbrales de
disociacién y las secciones transversales de disociacién para
los gases listados(tabla 4.1), se estd en condiciones de
calcular los valores de las constantes de tasa de reaccién
correspondientes para estas dos potencias, por medio de la

ecuacién 4.5,
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tubla 4.2 Eneiyia g dio da los 1% para de 860 Walls

POTENCIA | DENSIDAD DE Ee/P ®
{Watta) POTENCIA (V/em- {eV)
(WATTS/cm3) torr)
8 1.91x10°2 5.892 2.47
60 13.575x10-3 16.1343 3,087

Una vez teniendo los valores de las constantes de
reacéibn, es posible calcular la tasa de produccién de
radicales correspondiente a partir de la ecuacién (4.1). Para
este cdlculo se considera que la concentracién de electrones
es independiente de la potencia rf y de la tasa de flujo de
gases[25] y que tiene un valor constante de 1x1010 em-3.

Para calcular la concentracién de cada gas en determinada

mezcla se utiliza la siguiente relacién (ver apéndice 9):

F, P
G = _._.._i'lL____ I e e R
[Gas) (F +FG.,,,+1§M.,][K7;] (4.7)

€lay

donde Fgaey €5 la tasa de flujo del gas correspondiente.
Py es la presién total de la mezcla
K es la constante de Boltzmann

Ty es la temperatura del gas(mezcla)
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En el siguiente capitulo se presentan los resultados
obtenidos al aplicar el modelo a distintos plasmas
utilizados para el depdsito de peliculas de Didxido de

Silicio.
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capiTuLo Vv
RESULTADOS Y DISCUSION

Con base en el modelo propuesto en el capitulo anterior;
en éste capitulo se calculan las constantes de reaccién y la
tasa de produccién de radicales para cada uno de los gases
componentes de las distintas mezclas: SiH,/N,0, SiF,/N,0/H,
y SiF,/SiH,;/N,0. Con base en la estimacidén de las tasas de
produccién de radicales se pueden explicar muchos de los
resultados  experimentales discutidos con  anterioridad
{22,23). Si se considera que la tasa de depésito de las
peliculas de dibéxido de silicio es directamente proporcional
a la tasa de produccién de radicales de silicio (ec. 2.34).

El célculo de la constante de tasa de reaccibén, para
potencias de 8 watts y 60 watts, aplicado al  sistema de
depésito y condiciones (presidn, temperatura y geometria)
utilizados como referencia en este trabajo, se hace a partir
de la ecuacién (4.5), sustituyendo en cada caso los valores
correspondientes de la seccién transversal de disociacién, la
energia umbral de disociacidén y la energia promedic de los
electrones. Los resultados obtenidos para las constantes de
tasa de reaccidén junto con los valores de los parametros

utilizados para su cldlculo se muestran en la tabla 5.1.
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tabla$.1 C de para de 8 y 60 watts, junto con los parémetros importantes para su calculo
POTENCIA 8 WATTS POTENCA 60 WATTS
GAS ENERGIA SECCION DENSIDAD | ' ENERGIA CONSTANTE DENSIDAD ENERGIA | CONSTANTE
UMBRAL TRANSVERSAL DE PROMEDIO | DETASADE DE PROMEDIO | DETASADE
DE DISOCIACION | DE DISOCIACION}! POTENCIA DELOS REACCION POTENCIA DE LOS REACCION
QY] cm?) (watts/em3) | ELECTRONES (cm3/sg) (wan/em3) } ELECTRONES|  (cm3/sg)
V) V)
NoO 3.9 [25] 1x10 -16 1251 |0.0181 247 225x10-2 (29} | 10.1358 3.0187 3.127x10-9
| SiHa S [17.26] 1.2x10-15 26} 3.416x10-10 3.010x10° 2
SiF, 105 271 Ix10-16 3.502x10-13 1 763x10- 3 2
27
Ho 88  [28] 9x10-17  [28] 7.678x10-12 1.034510-2C
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Si comparamos las constantes de tasa de reaccién obtenidas
para los distintos gases, nos damos cuenta gque la constante
de tasa de reaccién para el ©6xido nitroso es mayor que
cualquiera de los otros gases., Esto es consistente con las
bases establecidas en el modelo. Por otro lado, también debe
notarse que las constantes de tasa de reaccién del SiH,
calculadas para ambas potencias son mayores que las del SiF,
calculadas a las mismas potencias.

Una vez conociendo los valores de las constantes de tasa
de reacci6n, es posible calcular las tasas de produccién de
radicales mediante la ecuacién 4.1. Dado que en el modelo se
establecié que el valor de la concentracién de electrones
tiene un valor constante de 1x1030cm'3, y que 1la
concentracién de algin gas en una mezcla en particular ésta
dada por la ecuacién 4.7,

A continuacién se presentan y se discuten los resultados
obtenidos mediante la aplicacién del modelo simplificado para
lag distintas mezclas de gases utilizadas para el depésito de

§10,.

a) Mexcla 8iH /N;0.
En la tabla 5.2 se muestran las tasas de produccién de
radicales SiH, y N,0 en funcién de la tasa de flujo de

silano para la mezcla SiH,/N;0, con tasas de flujo
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respectivds de 1-5 scem y 60 scem, para una presién de 350 mT

y una potencia de 8 watts.

tabta 5.2 \asas de produccitn do 1adicates para ta mozcla SiH, ‘INZO pidta una potencia de 8

wratls y prasion de 350 mT.

tasa de flujo de | d[8iHy]/d¢ d[N,0]/dt
SiH, (em™3) x1015 | (em~3)x1017
Bcem
0 0 1.4540
1 0.3619 1.4314
3 0,7121 1.4071
3 1.0511 1.3847
4 1,3197 1.3631
5 1.6980 1.3421
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MezclaSiH4/N20

potencia 8 Watts
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2Yw
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TASA DE FLUJO DE 5iH4 (sccm ) 3 - S
P
(a) o 05 1 16
% DE SIH4 b
Fig.5.1 (a) ion de la produccion de radicales Sit, enfuncion de latasa do Nujode SiH,

(b)Variacion de la tazdn de depdsito en funcién de la tasa de flujo do SIHx

De la tabla 5.1 se puede ver que la constante de tasa de
reaccién para el gas ©6xido nitroso, es un orden de magnitud
mayor que la constante de tasa de reaccién para el silano
(para una potencia de 8 watts), lo que se ve reflejado en
la tabla 5.2, ya que la tasa de produccién de radicales N,O
es dos ordenes de magnitud mayor que la tasa de produccién de
radicales SiH,. Esto se puede explicar con base en las
energias umbrales de disociacién y las constantes de tasa

de reaccién correspondientes a estos gases (tabla 5.1), ya
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que es mucho mds f&cil disociar la molécula de N,0 que la
molécula de SiH;. En la grafica 5.1 se puede observar, que la
cantidad de produccién de radicales presenta una
dependencia lineal con la tasa de flujo de Silano para los
resultados obtenidos con el modelo propuesto.

Lés principales especies que se forman en esta mezcla son
SiH,(x=2,3), H,(x=1,2),0, Ny{x=1,2). De acuerdo con el
capitulo II, la formacién de la pelicula depende en gran
parte de las energias de enlace de las moléculas diatdmicas,
por lo tanto con base en la tabla 2.1, los enlaces mds
probables son N-N(9.8 eV), S1-0(8.39 eV}, N-0(6.54 eV}, O-
0(5.16 eV}, por lo que se tiene una probabilidad alta de
formacién de enlaces 5i-0, que son los responsables de la
formacién de la pelicula de 5i0,.

Ya que la cantidad de oxigeno que se tiene es abundante, se
deduce que la formacién de la pelficula gqueda determinada por
la cantidad de radicales de silicio que se tienen, por lo
tanto, al aumentar la tasa de flujo de SiH,, la tasa de
dep6sito aumentar&, lo que est& de acuerdo con los resultados
presentados en el capitulo III{(fig. 3.1).

Debido a que el silicio proviene de radicales SiH,, es de
esperarse que exista hidrégeno incorporado en la pelicula
depositada. La incorporacién de hidrSgeno en el depésito,
provoca la disminucién de enlaces de silicio y oxigeno, lo

que dard como resultado una pelicula rica en silicio(8i0, x«<



2). Ambos resultados han sido obtenidos experimentalmente

como se reporta en el capitulo III,

b)Mezcla SiF,/N,0/H,.

En la tabla 5.3 se presentan los resultados obtenidos para
la tasa de produccién de radicales de la mezcla SiF,/N,0/H,,
con tasas de flujo respectivos de 0-6, 60 y 5 sccm, presién
de 350mT y potencia de 60 watts.

Los radicales formados en un plasma para el depdsito de
5i0, mediante esta mezcla son: SiF,, O, N,, H,. De la tabla
5.1 se puede ver que nuevamente la constante de tasa de
reaccién para la formacién de radicales relacionados con el
6xido nitroso, es mayor que la constante de tasa de reaccidn
para la formacidn de radicales a partir de tetrafluoruro de
silicio y de hidr6geno por dos y un orden de magnitud,
respectivamente, para una potencia de 60 watts., Con base en
ésto, la tasa de produccién de radicales N,0 serd mayor que
la tasa de produccién de radicales Hy, y 8iFy, por
lo que la formacién de la pelicula de 5i0, dependerd de la
cantidad de radicales de Silicio que se encuentren en el
plasma. Por lo tanto, se deduce, que al aumentar la cantidad
de SiFy, la tasa de depdsito aumentard, lo que estd de
acuerdo con los resultados presentados en el capitulo III

(fig. 3.3).
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tabla 53 lasas de produccion de madicales Sif,. N, Oy H para la mozcla SlF_./NZOM;. para una prasion de 350 mT

y potencia do 60 Walts

TASA DE FLUJO (| d[SiF,)/dt { d[N,0]/dt d[H,]/dt
DE SiF, (em-3)x10!3 | (em-3)X1017 § (cm-3)Xx1014
(sccm)

0 0 2.4618 5,1881
1 1,7268 2.4245 5.1095
2 3,4022 2.3883 5,0332
k] 5.0281 2.3532 4.9592
4 6.6072 2.3190 4.8873
5 8.1409 2.2859 4.8173
6 9.6314 2.2;538 4.7497
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MEZCLA :S1F4/N20/H2

POTENCIA: 60 Watt
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TASA DE FLUJO DE SiF4 (scem) E
(a)
SIF4 {sccm)  (by)
Fig. 5.2 (a) ion de la produccion da radicalos SiFx en funcidn de la 1asa do Nujo do SiF4,

(b) variacion do ta razon de depdsito an funcion do la tasa de Nujo do SiF 4.

Se nota también, de la figura 5.2 (a) y 5.2(b) que para
cambios aproximadamente iguales en la tasa de produccidn de
radicales SiF,, corresponden cambios aproximadamente iguales
en la tasa de depdsito, para la correspondiente variacién en
la tasa de flujo de SiF,, (esto se observa mis claramente
para variaciones en las tasas de flujo de cada 0.5 sccm.).

De la tabla 2.1 se puede ver que en este plasma los
enlaces de Si-F tienen una energia de amarre relativamente

grende (5.73 eV) , por lo que es de esperarse que en la
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pelicula resultante gquede fldor incorporado. También se
tendrd la formacién de enlaces H-F (5.91 eV), y ya que la
afinidad del hidrdgeno con el flior es mayor que la afinidad
del silicio con el fldor, es de esperarse que al aumentar la
cantidad de hidrégeno en el plasma, disminuya la cantidad de
fldor incorporado en la pelicula, resultado que ha sido
obtenido experimentalmente, como se observa en la figura 3.4.

Este dltimo resultado indica que el papel del hidrégeno
en el plasma es el de la recoleccidn del flior, perc ademéds,
la formacidén de enlaces HF, puede generar un proceso de
ataque, compitiendo con el proceso de depdsito, por tanto se
espera que si la tasa de flujo de hidrégeno aumenta, la tasa
de dep6sito disminuya, como se muestra en la figura 3.6.
Comparando las razones de depésito de las mezclas SiH;/N,0 y
SiF,/N;0/H,, podemos ver que ambas presentan  un
comportamiento aproximadamente lineal en funcién de la tasa
flujo del gas fuente de silano, pero existe una gran
diferencia en el orden de magnitud, que pdede ser explicada,
con base a la tasa de produccidén de radicales correspondiente
al gas fuente de silicio, ya que como se puede ver de las
tablas 5.2 y 5.3, la tasa de produccidén de radicales SiH,, es
dos ordenes de magnitud mayor que la tasa de produccién de
radicales SiF,, (a pesar de que para la segunda mezcla se usa
una potencia rf mayor que en la primera mezcla), ademis de

que como ya se dijo en pdrrafos anteriores, en la segunda
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mezcla se forman enlaces H-F, que pueden actuar como un

proceso en contra de la formacién de la pelicula.

c)Mezcla SiF,/SiH,/N,0.

A continuacidén se presentan las tasas de produccidn de
radicales para la mezcla SiF;/SiH;/N,0 con tasas de flujo
respectivos de 2, 0-60 y 60 sccm, presién de 350 mT y

potencia de 8 watts.

fabta 5.4 1asas do produccion de radicales Sifx, NxO, SiHx, pata la mozcla SIF4/SIHAN2O, pata una potencia

da8wall yunaprésion de 350 mT.

TASA DE PLUJO | d{SiF,1/dt | d[N,01/dt | 4(SiR,]/dt

DE SiR, (em~3)X101) | (em=3)X1017 || (cm-3)X2015
(sccm)

0 8,0442 1,2061 0

2 7.9163 1.1869 0.3003

2 7.7925 1.1684 0.5913

3 7.6728 1.1504 0.8733

4 ' 7.5566 1.1330 1.1468

5 7.4436 1.1161 1.4120

6 7.3342 1.0996 1.6695
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MEICLA:SIF4/N20/SiHY

POTENCIA: 8 Watt
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Fig. 5.3 (v) variacion de (a produccion da adicales Sitfx en funcion da fa tasa de flujo do SiH,.

(b) vatiacion de la razon de dopésite en funcién de la tasa de flujo de Sit,.

Comparando la tasa de produccién de radicales SiH,, con la
tasa de producci6én de radicales SiF, para esta mezcla (ver
tabla 5.4), se observa qﬁe la primera es casi cuatro ordenes
de magnitud mayor que la segunda, por lo que la cantidad de
silicio dentro del plasma y por tanto la formacién de la
pelicula, se espera que dependa finicamente de la tasa flujo
de SiH,., Como se muestra en la figura 5.3, la cantidad de
radicales SiH, tiene una dependencia aproximadamente lineal

de la tasa de flujo de SiH,, de esta manera, se predice, gque
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la tasa de depfsito aumentard conforme aumente la tasa de
flujo de silano, como se reporta en el capitulo III (fig

3.7).

De la figura 5.3(b), se observa que la tasa de depbsito no
tiene un comportamiento similar al de las dos mezclas
anteriores, ya que para tasas de flujo de SiH,; muy pequeilos,
la tasa de dep6sito aumenta de manera aproximadamente lineal,
pero para tasa de flujo mayores(0,5-1.5), se observa que la
tasa de depésito tiene un comportamiento asintético. Este
comportamiento, puede ser atribuido a que para tasas de flujo
mayores de silano, existe una cantidad wmuy grande de
radicales quimicamente activos dentro del plasma, lo que da
lugar a que ocurran reacciones en fase vapor dando como
resultado la formacién de polvos y por 1lo tanto la

disminucién en la tasa de depésito.

Al tener una mayor cantidad de radicales de hidrdgeno que
de flior dentro del plasma, es de esperarse que la pelicula
tenga hidr6geno incorporado. Si se quisiera equilibrar la
produccidén de radicales silicio-flior con la produccién de
radicales de silicio-hidrégeno, para de esta manera evitar la
incorporacién de hidr6genc en el depésito, mediante el
modelo se puede determinar la tasa de flujo de tetrafluoruro
de silicio hecesario para lograr dicho equilibrioc. De la ec.

4.1 se tiene que:



disi-H,]_d[$i I, ]

dt di
=5
ke (][ SiF.] = kg [e][STF]
=

o [SiH.] = k[ SIF]

pero la concentracién para cada uno de estos gases estd dada

de la siguiente manera (ec.5.3):

[S‘IH ]= l;j\'l’“ _!i_
ST B, Fa + B \ KT,

y
[8iF,]= T 7o ij i v (A—p‘ﬁ)
=
ks B, = Koo
fraee 3

A - ksdl. I;.
ST k SiHy
Sily
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Fyy, = Iscom
kgy, =390 cm’ / seg

Si por ejemplo y

kg, = 45000 e’ | seg

esto implica que la tasa de flujo de SiF, serd:

[ "SI Fy = 787 44cem

Como se observa, la tasa de flujo de tetrafluoruro de
silicio necesario para lograr el equilibrio es muy grande, lo
que experimentalmente no es prédctico, por esta razén en
algunos trabajos [24) se ha optado por realizar una
descomposicién previa del tetrafluoruro de silicio en un
plasma remoto, esto justo antes de entrar al reactor del
plasma directo, para de esta manera reducir la incorporacién

de hidrégeno y flior en la pelicula.

En resumen, con este modelo, se determind que para las tres
mezclas analizadas, la tasa de depdsito, depende de la
cantidad de radicales de silicio producidos en el plasma,
esto es, que la tasa de depésito estd en funcidn de la tasa

de flujo del gas fuente de silicio. Para la mezcla SiH,/N,0,
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explica cual es la causa de la incorporacién de hidrdgeno en
la pelicula resultante. De igual manera se deduce la razdn
por la cual, la pelicula de §i0, depositada mediante la
mezcla SiF,/N,0/H, resulta con incorporacién de flior, asi
como también el papel del hidrégenc como recolector de flidor
y de como la formacién de enlaces H-F disminuye la tasa de

depdsito.

Para la mezcla SiH,/SiF,/N,0, se explica porgue la tasa de
depbésito depende Unicamente de la tasa de flujo de silano
como gas fuente de silicio, y la incorporacién de hidrégeno
en el dep6sito final. De igual manera, explica la diferencia
que existe entre las tasas de depb6sito para las tres mezclas

analizadas.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos de la aplicacién del modelo a las
diversas descargas brillantes utilizadas para el depésito de
$i0, son, en general, consistentes con los resultados
experimentales obtenidos con anterioridad.

Los célculos realizados de las tasas de produccién de
radicales producidos (a partir de los gases; N,0, SiH,, SiF,,
Hy) utilizados en las diferentes mezclas, indican que en
cualquiera de éstas hay radicales de O6xigeno en exceso.
Debido a ésto, la tasa de depbsito y las propiedades de las
peliculas de 8Si0, quedan determinadas por la cantidad de
radicales de silicio que se producen en la descarga.

Se encuentra una cléra correlacién entre a) el tipo y
cantidad de radicales de silicio (SiF, o SiH,) . y b) las
tasas de depésito y las propiedades de las peliculas que se
reportan experimentalmente para cada una de las mezclas. La
tasa de produccién de radicales de hidrdgeno en el caso de
6xidos depositados a partir de SiF, como {nico material
fuente de silicio explica el papel del hidrégeno como
recolector de fldor.

A pesar de que el modelo propuesto es muy simple,

contiene los elementos fisicos suficientes para describir los
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procesos de depbésito por PECVD de distintas mezclas
utilizadas para el depésito de peliculas de S5i0, .

Por lo cual, los resultados obtenidos en éste trabajo
son estimulantes y sugieren que las suposiciones y el
conjunto de  valores adoptados para las secciones
transversales de los gases estudiados, son adecuadas para
modelar las descargas rf en las mezclas utilizadas para el
dep6sito de Si0,. El modelo propuesto, se pueden considerar
como un paso importante en el entendimiento de los procesos
que ocurren dentro de este tipo de plasmas.

En principio, es posible aplicar el modelo propuesto al
estudio de plasmas utilizados para el depdsito de otros
materiales, cuidando que las suposiciones hechas para este
modelo sean validas en cada caso. Por ejemplo, se esté
considerando aplicar el modelo al estudio de depésitos de
peliculas de sulfuro de estaflo mediante una mezcla de
SnCl,/H,S/H,, en la que la molécula de H,S, es la mas féacil
de disociar.

Otro ejemplo de aplicacién seria el depdsito de peliculas
de carburo de silicio mediante una mezcla de SiH,/CH; en la
que la energia umbral de disociacién del silano es menor que

la energia umbral de disociacién para el metano.
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APENDICE 1
Trabajo realizado por el campo eléctrico sobre los iones y

electrones.

_Para mantener el estado de descarga luminosa se requiere de
una fuente de energia externa. En general, esta energia es
suministrada mediante la aplicacién de un campo eléctrico, el
cual actGa directamente sobre las particulas cargadas. Si M, y
M; son las masas de un electrén y de un ion, respectivamente,
y consideramos un campo eléctrico & actuando sobre un ion
libre inicialmente en reposo, el trabajo hecho por el campo
eléctrico y por lo tanto la energia transferida al ion sera
gex, donde x es la distancia viajada en el tiempo t, pero

x= 1/2 ft?
donde f es la aceleracidén debida al campo eléctrico, dada de
la siguiente manera:

ce=M;f

de aqui que el trabajo hecho Yy, por tanto, la energia
adquirida por el ion es(8]:

W=tex=fe( & e/2M;)t?=( & et)2/2M;

De igual manera, se obtiene una relacién para el electrén
libre y como Mi>Me, se tiene entonces que We>>Wi, poxr lo
tanto, los electrones adquieren una energia mayor del campo

eléctrico que los iones, Los 1iones absorben una pequefia
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cantidad de energia directamente del campo eléctrico , que no
es mucho mayor que la energia de las moléculas neutras, por lo

cual los iones se pueden considerar relativamente inméviles.
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APENDICE 2
Funcién de transferencia de energia en colisiones eldsticas.

La fraccién de energia transferida de la masa m; a la masa

m, en una colisién eldstica es([8]:

,
E, m f 2my
=i —LLlcos| =
E mw my+m,

dmm
1772 ¢

scos’ ¢
(my +my)’

si en la colisién 0 vale 180° tenenos:

4inm,

(m, +m,)
esta relacién es conocida como funcién de transferencia de
energia y claramente tiene un valor de 1 cuando my=m,, 8in

embargo cuando my«m, se reduce a :

4m,
—t << ]
n,

es decir, debido a la diferencia de masas se tiene que el
valor de 1la funcién de transferencia de energia es muy
pequefio, por lo tanto si m; es la masa del electrén y m, la
masa de un ion, la energia transferida del electrém a el ion
en una colisidén eldstica es muy pequefia, por lo Qque

practicamente no pierde energia en el proceso.
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APENDICE 3

Funcién de distribucién de Druyvesteyn normalizada en funcién

de la energia ¢t

La funcién de distribucién de Druyvesteyn esta definida de

la siguiente manera(7]:

fr=Ce

CEIMNT [ TR

mr22) ] (mV’..":)’}
¢

Para encontrar el valor de la constante C de normalizacién

se tiene que:

n=dnl SV (b)
=
sustituyendo (a) en (b)
. (:zﬁi!slf,
n (k7
n=4ﬂ£(b T gy

si 1/2 my? =g
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- L5
L N ST S L
n=-—~l~-J' ¢ WV phigp =

m? ¢
— I
4mﬁn&rrl £ -c(h)
m!/2 v K/'

si y={e/KT)1/2

_4aCV2(k7)*

_ AT
= n ™ .L y Ve sdy

ya que la funcién T(x) esta definida de 1la

manera(30):
Ir{x)= J.ml'“'u"tlt

y si x-1=- 1/4 = x=3/4 , entonces

=
of V2
n=2‘6ms,f7) F(.s-)
m* 4
=
2
nm

al

- (3l

por lo tanto:

3 H

i
Vi - ‘_m _/_2)..

nm (AT ,’

f"(V) = ﬁ);\é«r”f)‘re

siguiente
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S ()

Yy

. {mie2 off
A m*’ (K7) 7

= e
moel ¥ Javza(ar)

=

_ 2N (".LJ,'(“'):

e
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APENDICE 4

Funcidén de distribucién de Druyvesteyn en términos de la

relacidén entre (&) y KT.

Una vez conociendo la funcién £(g) normalizada (apéndice 3),
se puede calcular la energfa promedio () para la distribucidn

de Druyvesteyn de la siguiente manera:

La energia promedio de los electrones queda definida de la

siguiente manera:

L— {1
2/s et

(‘)=fffb)l 'f—(_)K 7
alle

5i x={e/KT)? = &=KTx!/2 y de=1/2(KTx }/2)dx

kT )
Y gy

sabemos que I'(x)= I'{x+1)/n =T(3/4)={I"(7/4)1/13/4]}

=

o2 " Dppa,g o KT (5 (%)
(c)w'l:-(?-:‘,)-jﬂ '5/\/\"/ {f,\'1 3 )F( ): /\/

S
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y si I'(7/4)=0.91906 = I(3/4)=0.91906/(3/4) = 1.22541 [30]

(&) =0.739640KT

Por lo tanto, la funcidén de Distribucién de Druyvesteyn queda

determinada de la siguiente manera:

and

/(&) = l.o.mo(a)'“(g)'“E W
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APENDICE 5
Dependencia lineal entre () y E,/P

De la ecuacidén (2.17) se tiene que:
I
= K1, :-i—ﬂ—‘/w— ..... (a)
‘ N, Yom

Ya que PV = NyKT,

con T4 la temperatura del gas =

N, /V= B/KIg=N

D KT ks
=Kl = ek, {_Ail_ s 2 {_M
L. Yom  Pa, Yom

M
KT

-
¥

oK [B(E)
ag, om

m

Dado que (g)= 0.7396708 KT, para la distribucién de

Druyvesteyn(ver apéndice 4)=

eTK [IM(E
) =0.7396708~E— [—} ==, y
(4 o, \[-6;( l’) te)
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Si:

e=1.602x10"19 C

Tg=250°C = 523 K

O,=1.1584x10-19 mt? (seccién transversal de transferencia
de momento(29]})

me=9.109x10°31 Kg

my,=1.673x10"27Kg .. M=7.3612x10-26 Kg para el Oxido

Nitroso.

K=1.381x10-?3 J/K (constante de Boltzman) .

Sustituyendo en la ec (c) se tiene que:

(e)=1,78 (Eo/P) ... (d)
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APENDICE 6
Campo eléctrico efectivo.

Un electrén en el vacio y bajo la accién de un campo
eléctrico alterno E=Ejelvt oscila 90° fuera de fase con el
campo, y no puede en promedio, recibir energia del campo. El
electrén gana energia del campo rf solo si cambia su fase al
colisionar. La ecuacién del wmovimiento del electrén en
presencia de colisiones de frecuencia y es[31]:

mii = ~eli - mra

Si estas cantidades varian en el tiempo como exp(iot), la

velocidad promedio del electrén es:

el

"= mly +iw)

y la corriente de electrones es:

por lo tanto la potencia dentro del plasma es:

ne'ku,

2 7ot ]
comparando esta expresidn con la potencia de una descarga dc:

nell?

my,

se llega a la expresidn del campo electrico efectivo :
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pi:H=A"£;_
R Y

Como en este trabajo se tiene que y»>» entonces el campo
electrico efectivo en este caso en particular es igual a el
campo electrico, y este se define a través de la densidad de

potencia del plasma dela siguiente manera:

)2
Woompe e
vol my

donde W es la potencia aplicada al plasma
v es el volumen del plasma
n es la densidad de electrones en el plasma
m masa del electrén
e carga del electrén

Y es la frecuencia de colisién

Considerando los siguientes valores:
W=8 watts

v=4.418x10"14 mt3  (37]

n=1x104 mt-3

m=9.109x10-31 kg

e=1,602x10-19 ¢

la frecuencia de colisién y esta definida de la siguiente

manera:
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y=x-N

con k; definida por la ec (4.5) del capitulo IV
y considerando a g, como la seccién transversal de momento
con el siguiente valor
Op= 11.584x10°1% cm?
y E,= 0.01 eV, por lo tanto el valor de k; es el siguiente:

k;=1,02388x10-7 cml/sg

mientras gque N representa la concentracién de particulas y

tiene el siguiente valor:

N=6.462x101%cm-?

= 7v=6.6163x108 &g}

efectuando todos los cdlculos tenemos:

E, = 206,212
n

para una potencia de B watts

de igual manera se determina el valor del campo eléctrico
para una potencia de 60 watts, obteniendo el siguiente
resultado:

/¢
£, =564.73 7908
m
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Con estos valores del campo eléctrico efectivo, se calcula
el el cociente E,/P, con un valor para la presién
correspondiente a 350 mT, dando los siguientes resultados:

Para una potencia de 8 Watts:

1’;, _ 2.062]1"/0»1

P 03500
E_sgp.t
/) cm-T

Y para una potencia de 60 Watts:

!‘;“L ~ 0.564731"/cm

P 0.3507
) v
—£=16.1343

P cm-T
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APENDICE 7

Obtencién de la ordenada al origen de 1la relacién (&)=

a +6.024x10-2(E,/P) .

Si la dependencia de la energia promedio (&) en funcién del
cociente E,/P esta dada de la siguiente manera, para el
modelo propuesto en este trabajo:

(€)= a +6.024x10°2(E,/P).... (a)
De esta relacién se tiene que determinar el valor de la
constante &, para esto, sabemos que la energia promedio para

una potencia de 8 watts es igual a 2,47 eV y el valor

lcorrespondiente de E,/P es 5.892 V/cm-torr (ver apéndice 6),

esto implica, de la ecuacién (a) que el valor de la
constante a es:

as2,115

entonces

(e)=2.115 + 6,024x10°2(E./P)....(5.2)

Por medio de esta relacién, es posible determinar la energia

promedio de los electrones para una potencia de 60 watts, ya



que E,/P para dicha potencia, tiene un valor de
V/cm-torr(ver apéndice 6}, por tanto:

(£)=2.115 + 6,024x10°2(16.1343)

{6)=3.087 eV

16.1343

113



APENDICE 8

Constante de tasa de reaccidn,

Una vez teniendo establecida la funcién de distribucién de

Druyvesteyn (ver apéndice 4), se puede determinar

relacién para el coeficiente de razén de reaccidn.

Ya que dicho coeficiente se encuentra defnido por

siguiente relacién:

se tiene que

0347

M2 S alh
K =[3-] .[E-1:"’0,(e)(l.03826)g‘”(€)'"'28 “ dg

y si oi{e}=cte,.=0 (suposicién del modelo propuesto)
=

12 pasals
X, ~[%] (1.03826)oc) ™ Lf"’ W dg

integrando

una

la



k& Riaid B

K, = 1.898 {e) ae @
2m

.
’e

a7

K, =56.24x10(5) a0

es la constante de razdén de reaccidn.

e
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APENDICE 9

Concentracién de los gases componentes de una mezcla

deteminada.

Si tenemos una mezcla de gases compuesta por Gasl, Gas2 y

Gas3.

sabemos que F=PS§

donde F es el flujo de un gas determinado, P es la presién y
S es la velocidad de bombeo {(en un depdésito PECVD), entonces

para la mezcla de gases inicial se tiene que:

F=PS$

=)

I ’7 = ‘l:‘l‘ ..... ta)
AS

donde

["T = F(im\ + chz + [';Jm!
=
Fgan + B + Fgaa

Se-reltul__ Gl )
K
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De la ecuacidn del gas ideal se tiene:

N P
— —— = CONCERTRACION | (3]
I KT,
=
I)
GAst]= =2
[ ] K7,
= de la ecuacidn (c)
I
Gasl]= —;-'(L}L!‘
[ ] SKT,

sustituyendo la ec (b) en la ec anterior tenemos:

P

Gasl)= Gust

(] Fopan + B + P\ KT,)
P,

[Gasl) = —tow | B}
Foua * P * o \ KT,

fas)
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De igual manera se puede obtener una relacién para la

concentracién de los demas gases componentes de la mezcla.
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