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RESUMEN

El material aislante mas importante en la industria de circuitos integrados es el
didxido de silicio { Si0, ), el cual es empleado en estructuras MOSFET'S, como
pelicula aislante entre componentes de circuitos integrados, en dispositivos
optoelectronicos, ete.. Las peliculas de Si0, son obtenidas mediante diversas 1écnicas
de depdsito. El didxide de silicio de la mas alta calidad es el crecido por oxidacion
térmica del stlicio { 1000 - 1200 °C ). Sin embargo, ésta técnica tiene la limitante de que
solo se puede crecer Si0, sobre substratos de silicio. El proceso de depdsito de vapores
quimicos { CVD ) asistido térmicamente no tiene ésta limitante y permitle obtener
peliculas de SiQ, con propiedades cercanas al oxido crecido por oxidacién témica. El
inconveniente que presentan ambas técnicas, es la alla temperatura a la cual se realizan
los procesos, lo que es una desventaja para algunas aplicaciones en que las bajas
temperaturas { < 500 °C ) son esenciales. Es por esto que el objetivo en este trabajo fue
cl de lograr depdsitos de peliculas delgadas de dioxido de silicio de 1a mejor calidad
posible, a baja temperatura y con una alta tasa de depdsito. Para lograr esto. se
construyé un sistema de depdsito de peliculas por plasma remoto con acoplamiento
inductive ( RPECVD-inductivo, del inglés remote plasma enhanced chemical vapor
deposition ) y se empled la mezcla de gases SiCl/H/Oy Ar.

En este trabajo, se da una breve descripcién de las técnicas mas comunes para
depositar pelicutas delgadas de SiQ., sus vemtajas y desventajas, y se rnuestran
esquemas de las cdmaras de depdsito tipicas de estos sistemas. Enseguida se explican
los cuatro pasos en los que consiste ¢l proceso de depdsito por plasma remaoto v se hace
un andlisis de los procesos fisicos y quimicos involucrados en el depodsito  de las
peliculas de Si0,. Posteriormente, se  da una descripcion de Ja configuracion v
componentes del sistema RPECVD-inductivo montado, se dan las caracteristicas de los
substratos empleados y condiciones en que se depositaron las peliculas, asi como las
técnicas y caracteristicas del equipo utilizado para caracterizar a €stas. Finalmente se
dan los resultados de las peliculas depositadas, los cuales se interpretan y discuten en
la parte de la discusién. Estos resultados muestran que las peliculas de Si0, obienidas
a una temperatura de 200 °C son de muy buena calidad y con una alta tasa de depdsito

( 900 A/min. ).
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INTRODUCCION

Después del silicio el material en pelicula delgada mds extensamente utilizado
en la industria microeiectronica es el didxido de silicio { Si0, ), debido a sus
excelentes propiedades aislantes asi como a la versatilidad que las técnicas de
depdsito de vapores quimicos ( CVD ), asistidas térmicamente ¢ por plasma,
ofrecen para su preparacién. Las técnicas CVD convencionales ( CVD-térmico }
usadas para el depdsito del Si0, proporcionan altas tasas de depdsito lo cual s
importante para aplicaciones industriales y para disminuir el dafio ocasionado al
substrato durante este proceso, Sin embargo estas técnicas utilizan altas
temperaturas de depésito ( 700 - 1000 °C ), por lo que se ven limitadas para
ciertas aplicaciones como son los circuitos integrados a gran escala ( VLS ) y
otras estructuras de multicapas, en las cuales se requieren bajas temperaturas de
depdsito { 200-500 °C ) para prevenir difusién en las uniones poco profundas e
interdifusion de los metales y semiconductores en un sistema de multicapas.'™

En las técnicas de depésito de vapores quimicos asistide por plasma (PECVD),
la energia de reaccién es suministrada eléctricamente por un generador de RF, lo
cual permite reducir las temperaturas del substrato. Mediante la técnica de CVD
asistido por plasma directo se han depositado peliculas de diéxido de silicio de
buena calidad a bajas temperaturas ( 350 °C ) y altas tasas de deposito (> 1500
A/min ) a partir de una reaccién de silano y éxido nitroso en presencia de un flujo
alto de helio®. asi como también peliculas de silicio amorfo hidrogenado a partir
de mezclas de  SiH, y H, las cuales se han aplicado en celdas solares
obteniéndose buenos resultados®. Sin embérgo, en esta técnica el substralo estd
localizado en la zona del plasma, tipicamente en uno de los electrodos’ y por lo
tanto esta sujeto al bombardeo de particulas energéticas que ocasionan dafio a la
pelicula lo que tiene consecuencias graves para ciertas aplicaciones. También,
debido a que en la técnica PECVD todos los gases se pasan a través del plasma,
sc tiene muy poco control sobre las reacciones que dan lugar al depésito. La
técnica de deposito de vapores quimicos asistido por plasma remoto ( RPECVD )
permite superar estos problemas ya que en ésta ¢l substrato se encuentra fuera de
la region del plasma y no todos los gases se introducen a través de 1a zona del

plasma. Esto hace posible depositar peliculas a temperaturas bajas y con una



introduccién minima de daiio estructural y eléctrico a la pelicula y a su interfaz
con ¢l subsirato, asi como tener un mayor contrel sobre la produccidn de radicales
y sobre las reacciones gquimicas que han de formar la pelicula. En diversos
laboratorios se han producide peliculas de SiQ, por RPECVD a temperaturas
bajas a partir de mezclas de gases como son SiH/N,O/He y SiH/OyHe ¢
SiCI/O/H,/Ar, los cuales  reportan peliculas de material con buenas
caracteristicas a temperatura baja, pero con una baja tasa de depésito comparada
con las obtenidas por mélodos industriales como el PECVD?® y el CVD térmico,
lo que limita sus aplicaciones en la industria de circuitos integrados a gran escala.
Al parecer las peiiculas de Si0O, depositadas por RPECVD y que atilizan al SiH,
como fuente de sificio, tienen tasas de depdsite limitadas a valores menores que
120 A/min, ya que se ha reportado que la contaminacién por radicales OH's en
las peliculas csta relacionada con la tasa de depdsito, de tal manera que a mayor
tasa de depdsito, existe una mayor incorporacién de enlaces SiOH.* En las
peliculas de Si0, que utilizan como fuente de silicto al SiCl;, también se reportan
tasas de depdsito bajas, menores a 30 A/min.”® Las bajas tasas de depdsito
aparentemente inherentes a la  técnica RPECVD, junto con el reciente
descubrimiento del efecto de oxidaciéon subcutdnea que ocurre durante el proceso

12 yienen importantes implicaciones que impiden su aplicacidn para

de deposito,
la fabricacion de algunos dispositives electrénicos. Por ejemplo, el efecto de
oxidacién subcutinea claramente degrada las caracteristicas de las estructuras
metal-aislante-semiconductor { MIS ) de GaAS. Se ha mostrado que para formar
buenas estructuras MIS con GaAS es necesario crecer una capa de silicio de entre

Bt g2 Esta

20 y 50 A sobre el substrato de GaAs antes de depositar el éxido.
pelicula delgada de silicio no debe ser consumida completamente en €l proceso de
oxidacion subcutinea durante €l depdsilo. Es claro que las bajas tasas de deposito
favorecen la extincidn de esta capa, mientras que las altas tasas de depdsito lo
evitaran.'? Qtra aplicacién donde las bajas tasas de depdsito son una desventaja,
es en los dispositives electroluminiscentes de pelicula delgada de corriente alterna
con estructura metal-aislante-semiconductor-aislante-metal  ( MISIM )."*** La
preparaciéon de estas estruciuras requiere altas tasas de depdsito de materiales
aistantes de alla calidad tanto en la capa activa del semiconductor como en la
capa del contacto conductor transparente ( TCC ), sin dafiar la pelicula que esta

debajo o lainterfaz. Para completar esto, no tnicamente las bajas temperaturas



sino también las alias tasas de depésito son altamente ventajosas; éstas reducen el
tiempo que el substrato subyacente estd expuesto 2 los procesos de reaccién. A la
fecha, debido a las altas temperaturas de substrato requeridas y/o las bajas tasas
de depdsito, las peliculas de SiQ; depositadas por RPECVD, se han visto
limitadas en su aplicacion a este tipo de dispositivos.

Para superar las limitaciones antes mencionadas, en el IIM-UNAM surgio la
motivacién de estudiar la posibilidad de incrementar las tasas de depdsito de las
peliculas de diéxido de silicio depositadas por RPECVD sin degradar sus
propiedades estructurales y eléctricas. Con este propdsito se disefié un sistema de
deposito de vapores quimicos asistido por plasma remoto operade con un plasma
de alta polencia mediante una bobina inductora. Cabe sefialar que la cdmara de
vacio para esie sistema fue construida con acere inoxidable y en su totalidad en el
raller del IIM. El objetivo de este trabajo fue consiruir y poner en operacién este
sistema de RPECVD inductivo con el que se depositaron peliculas de didxido de
silicio sobre substratos de silicio con tasas de depdsito altas ( mayores a 1100
Amin) v a temperaturas bajas, a partir de una mezcla de SiCl,/H.-Ar/O,. La
idea del uso de alias potencias de plasma es similar en parte a aguélla previamente
usada para el deposito por PECVD directo de didxido de silicio de buena calidad
a alias tasas.’ Estas peliculas delgadas de Si0, depositadas por RPFECVD  han
logrado ser aplicadas en el laboratorio del IIM-UNAM para la preparacién de
estructuras electrofuminiscentes de pelicula delgada de corriente alterna { AC-

TFEL)."



Los métodos mas comunes para depositar peliculas delgadas para aplicaciones
en dispositivos electrdnicos son los procesos de dep6sito de vapores quimicos 6
CVD, los cuales dependiendo de la manera en que se activa la reacciéon se
dividen en a).- Depésito de vapores quimicos térmico ( CVD-térmico ),
b).-Deposito de vapores quimicos asistido por plasma ( PECVD ), c).- Depésito
de vapores gquimicos asistido por plasma remoto, ya sea con acoplamiento
capacitivo o acoplamiento inductivo ( RPECVD-capacitivo ¢ RPECVD-

inductivo ), y otros como el Foto CVD,
1.1. - CVD Térmico.

La técnica de depdsito de vapores quimicos asistido por temperatura es la mds
extensamente utilizada para formar peliculas aislantes en base al  silicio en la
fabricaciéon de dispesitivos semiconductores, En esta técnica el proceso de
depdsito de las peliculas delgadas se produce a pastir de la reaccién quimica de
los gases que contienen los elementos fuente deseados al pasar sobre la
superficie caliente del substrato. en dicho proceso la energia es suministrada
térmicamente va sed por un horno o una bobina de induccién de RF, Un sisitema

CVD tipico se muestra en la fig. 1.1.1
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Fig. 1.1.1 Dispositive tipice para depositar peliculas por CVD-térmico



La principal ventaja del proceso CVD térmico es su flexibilidad, ya que una
extenisa variedad de peliculas pueden ser formadas con idénticas propiedades
eléctricas y composicién quimica en casi cualquier substrato que pueda tolerar
las temperaturas de depdsito. Las tasas de deposito son relativamente altas,
tipicamente en el rango de 1000 A/min o mas, la uniformidad y reproducibilidad
son muy buenas, las tasas de crecimiento son constantes con ¢l tiempo y hay
aparatos comerciales disponibles para producir grandes volimenes.' La principal
desventaja de este método es que los substratos deben calentarse a temperaturas
elevadas, en el rango de 600 a 1000 ° C, para permitir que la reaccién deseada
ocurra, lo cual es desfavorable en la construccion de circuitos integrados a gran
escala VLSE y de transistores en base al silicio amorfo. En estas aplicaciones se
requieren temperaturas bajas ( 200 - 350 °C ) para prevenir interdifusién entre los
componentes de los circuitos y/o la degradacidn de las peliculas subyacentes en

el ambieute gaseoso.

1.2. -TECNICAS DE DEPOSITO POR PLASMA.

E! mayor estimuio para fa investigacién en el drea de depdsito de vapores
quimicos asistido por plasma ( PECVD ), proviene del interés mas general que
se tiene por los procesos de depdsito de materiales electrénicos a bajas
temperaturas, donde las bajas temperaturas usualmente significan temperaturas
por debajo de 500 °C."'7 Siendo esta técnica la que més se¢ ha aplicado con buenos
resultados en la preparacion de peliculas de silicio amorfo hidrogenado,” peliculas
aislantes de diéxido de silicio, en la fabricacion de transistores de pelicula
delgada, y ha sido de gran importancia en la industria de circuitos integrados a
eran escala (VLSI ).

Un plasma es un gas que contiene especies cargadas y neutras como son:
electrones, iones positivos, iones negativos, tomos y moléculas. En promedio un
plasma es eléctricamente neutro, ya que cualquier carga desbalanceada dentro
del plasma resulta en un campo eléctrico que liende a mover las cargas de tal
manera que se elimina este desbalance. Como resultado, la densidad local de
electrones mas la de iones negativos serd igual a la densidad local de iones

cargados positivamente.



Para formar y sustentar un plasma se necesita de una fuente de energia que
produzca la ionizacién requerida, ésta puede ser obtenida por la aplicacién de un
fuerte campo eléctrico. Nuestro interés se centra en la creacidn y sustentacién de
plasmas mediante campos eléctricos producidos  por un generador de
radiofrecuencias de 13.56 Mhz.

En las descargas eléciricas o plasmas usados para el depdsito de peliculas
deigadas, los electrones libres ganan energia del campo eléctrico aplicado y
pierden esta cnergia a través de colisiones con moléculas neutras del gas. La
transferencia de energia a las moléculas conduce a la formacidn de una variedad
de nuevas especies incluyendo dtomos, iones y moléculas en estado metaestable,
radicales libres, ctc.. Estos productos son quimicamente activos y de este modo

pueden servir como precursores a fa formacion de nuevos compuestos estables.

1.2.1. -TECNICA DE DEPOSITO DE VAPORES QUIMICOS ASISTIDO
POR PLASMA DIRECTO{ PECVD-directo )

En esta técnica una descarga eléctrica aplicada { mediante dos elecirodos ) al
vapor de los materiales fuente, genera las reacciones quimicas que daréan origen al
depdsito de la pelicula’. El procese de depésito por PECVD consiste
esencialmente en tres pasos: 1) La entrega de los gases constitutivos a la cdmara
de depdsito, 2) la descomposicién y excitacién por plasma de todos los gases
reactantes y 3) reacciones quimicas entre radicales que generan el depésito de la
pelicula delgada sobre un substrato caliente que estd inmerso en el plasma. Este
procéso se lleva acabo en un reactor lipico PECVD como el mostrado en la figura

1.2.1, en el que también se muestran sus componentes principales.
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Fig 1.2.1 Sistema de deposito por PECVD-direcio

Este sistema consta esencialmente de una camara de depdsito donde toma lugar
cl crecimiento de la pelicula, un capacitor de placas paralelas colocado dentro de
la cidmara de depdsito, que concclado a una fuente de RF crea el plasma, un
conjunto de tuberfas y controladores de flujo de masa que permiten suministrar
los gases a la regidn de descomposicién por plasma, un calentador y controlador
de temperatura conectados al porta substrato y un sistema de bombas de vacio
para evacuar la cimara antes del depdsito y para extraer los gases residuales
durante el mismo.

Entre otras, las principales ventajas que ofrece esta técnica, estan las
temperaturas de depdsito bajas { esenciales en la industria de circuitos
integrados ), la versatilidad de la técnica para realizar depdsitos sobre cualquier
substrato y sobre dreas grandes, ademis de los bajos costos de operacion de la
técnica. Sin embargo, una desventaja que presenta, es el hecho de que el substrato
se encuentra inmersc en la zona del plasma y en consecuencia sujeto al
bombardeo de particulas energéticas que ocasionan dafo a la pelicula, ™'*"
También, otra desventaja es que debido a que todos los gases se suministran a

través del plasma, se tiene muy poco control sobre las reacciones que dan lugar al



depésito, por lo cual se ha visto limitada la aplicacidén de estas peliculas al

desarrollo de procesos mas avanzados. "'

1.2.2. - TECNICA DE DEPOSITO DE VAPORES QUIMICGS ASISTIDG
POR PLASMA REMOTO ( RPECVD)

Ei método de depdsito RPECVD, es un método que presenta importanics
ventajas respecto al PECVD para preparar, a bajas temperaturas, no sélo
peliculas de $10,, sino también de otros materiales aislantes y semiconductores.
[as ventajas provienen de las dos principales diferencias entre el método PECVD
y el RPECVD. Eu el método PECVD el substrato se encuentra inmerso en el
plasma. Come consecuencia, el substrato y la pelicula en crecimiento estin
expuestos al bombardeo de particulas energéticas y pueden sufrir algin dafio.
También, debido a que en ¢l PECVD todos los gases de alimentacion se
descomponen en el plasma, se tiene poco control sobre las reacciones quimicas
que dan lugar al depésito de la pelicula. En contraste, en ¢l métode RPECVD el
substrato se coloca fuera de la zona del plasma,”™® lo cual reduce ¢l dafio de Ia
pelicula en crecimiento y del substrato. Ademas, en el método remoto no todes los
sases reactantes son cxcitados en el plasma sino solamente un subconjunto de
ellos, permitiendo ésto tener un mayor grado de control sobre la produccién de
radicales, y por ende, de las reacciones quimicas que han de formar la pelicula.

Dentro de los sistemas de depésito por plasma remoto existen dos variantes, el
sistema de depdsito de vapores quimicos asistido por plasma remoto
capacitive ( RPECVD-capacitivo ) y el sistema de depésito de vapores quimicos
asistido por plasma remoto inductivo ( RPECVD-inductivo ). La diferencia entre
uno y otro radica esencialmente en ta manera como se activa el plasma, esto €3,
mediante un acoplamiento capacitivo 6 un acoplamiento inductivo, pero en ambos
casos el plasma se genera en una zona lejos de fa cdmara de dep6sito,’'* de ahi el

que a esta técnica se le denomine de plasma remoto.



a). - RPECVYD-CAPACITIVO

En la figura 1.2.2.a se muestra un reactor de depésito por plasma remoto con
acoplamiento capacitive { RPECVD-capacitive ). En este tipo de reactor el
plasma se genera por descomposicion de una parte de los gases fuente mediante
un capacitor cilindrico, en el que es aplicada una sefial de RF entre el efectrodo

central y la pared cilindrica de dicho capacitor.
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CLINDRICO

\ CALENTADOR
BOMBA

TLRAOMOLECLULAR

Fig. 1.2.2.a Esquema de un reactor tipico de depdsito de vapores quimicos

asistido por plusma remotoe capacitivo,

Se han preparado peliculas de didxido de silicio de alta calidad estructural por
esta técnica, utilizando una mezcia de $iCl/H./O./Ar a temperaturas de substrato
menores a 200 °C.'"" Estas peliculas en las que se ha sustituido el SiH, por el SiCl,,
como fuente de silicio, han logrado reducir de entrada la posible contaminacién
con hidrégeno de la pelicula, ya que se utiliza como material fuente de silicio un
gas que centiene atomos de cloro en vez de dtomos de hidrégeno. Sin embargo
cstas peliculas a pesar de tener buenas propiedades estructurales, presentan una
tasa de depésito ( 30 A/min ) muy baja, por lo que sus aplicaciones se ven

limitadas.



b). -RPECVD - INDUCTIVO

Si bien la técnica de depdsito RPECVD con acoplamiento capacitivo, muestra
tener grandes ventajas sobre la técnica de depdsito por plasma directo, ain asi
ésta ha requerido innovaciones y mejoras que permitan realizar depdsitos de
peliculas de buena calidad y con altas tasas de depdsito. Es cn base a estos
requerimientos que recientemente se¢ ha empleado la técnica RPECVD con
acoplamiento inductivo; esta técnica permite crecer peliculas libres de hidrdgeno,
estequiométricas y a bajas temperaturas de substrato. También, utilizando esta
técnica de depdsito se han fabricade peliculas de SiQ, a partir de una mezcla de
O.Ar/SiH, y han sido aplicadas en una gran variedad de dispositivos,
produciendo estructuras MIS con buen comportamiento, como son: a) aislantes de
tres capas ( oxido-nitruro-6xide ) para tramsisteres de efecto de campo de
(In.Ga)As b) aislantes de tres capas que han sido utilizados en estructuras Ge-
MIS y c) aislantes de SiO, que han sido utilizados en estructuras Si-MIS en las
cuales el campo de rupmra ha excedido 1x10° Viem.™ La calidad de estas
peliculas aislantes radica esencialmente en la mejora que este proceso ofrece
sobre el PECVD al reducir de manera considerable la incorporacién de hidrégeno
en la pelicula. Sin embargo, cabe sefialar que en los casos en que s¢ usa SiH, es
necesaric  hacer un tratamiento térmico a 400 °C para reducir la cantidad de
hidrégeno incorporado en la pelicula.

Un reactor tipico de depésito por RPECVD-inductivo, se muestra en la figura
1.2.2.b En cste tipo de reactor ¢l plasma se genera mediante la aplicacidn de la
sefal RF a la bobina que enrolla al tubo de cuarzo por donde se suministran parte

de los gases, gencralmente Ar 6 He y O, en el caso de depositos de Si0,.
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Fig. 1.2.2.b Cdmara de reaccién para un sistema de deposite RPECVD-

inductivo.



CAPITULO 2

PROCESOS FiSICOS Y QUIMICOS
INVOLUCRADOS EN LA TECNICA RPECVD
CON ACOPLAMIENTO INDUCTIVO.
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Todo proceso RPECVD toma lugar en los siguientes cuatro pasos: 1).-Excitacién
en el plasma de uno ¢ mas gases reactantes junto con ¢ualquier gas inerte como
diluyente para producir especies quimicamente activas y especies metaesiables,
2).- Transporte de las especies quimicamente activas y metaestables hacia la
zona de depdsito, 3).- Generacidn de precursores de depdsito por la interaccidn de
cstas cspecies con el gas reactante adicionat ( inyectados a la zona de depdsito ) y
4).- Adsorcién y reacciones quimicas de los precursores de depésito sobre la

superficie caliente del substrato para formar la pelicula deseada.

PROCESO 1. GENERACION DE ESPECIES QUIMICAMENTE ACTIVAS.

Debido a la gran diferencia de masa que existe entre los electrones y los iones,
son los primeros fos que mejor y mas eficientemente responden al campo eléctrico
aplicado, adquiriendo de éste una energia cinética mucho mayor que la de los
iones. Asi, en upma descarga eléctrica los electrones tienden a deminar las
caracteristicas del plasma ya que son los responsables de las colisiones elisticas
que dan tugar al “calentamiento” ( aumento de la energia cinética ) de los
electrones y de las colisiones ineldsiicas que dan lugar a la excitacion electrénica,
vibracional y rotacional, ionizacién y disociacién de las moléculas del gas. Los
plasmas wtilizados para procesos de depésito se caracterizan en primer término
por la concentracién de electrones libres y la funcién de distribucién de energia,
que generalmente s no maxwelliana. La forma de la funcién de distribucion de
energia clectrénica { FDEE ), es el resultade de dos procesos opuestos: el primero
debido a la ganancia de energia por el campo eléctrico de la descarga y el segundo

debido a la pérdida de energia por colisiones.

a), -Absorcién de energia de los electrones.

Para determinar la energia absorbida por los electrones es necesario conocer
cémo se transfiere la encrgia del campo eléctrico inducido hacia los electrones
libres en el plasma. La siguiente figura ( fig. 2.1.a ), muestra la direccién del

campo magnético alterno aplicado y el campo eléctrico inducido en esta regién.
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Fig. 2.1.a Direccidn del campo magnético B y el campo elécirico E en la zona

del plasma.

Considerando que el plasma se genera por una descarga inductiva en el
régimen de baja densidad electrénica, lo cual es valido a presiones  ~410-450 mT
y pofencias ~125-225 W, entonces se tiene que la conductividad es baja y los
campos penetran completamente el plasma. En este caso se tiene que, a partir del
campo magnético RF aplicado, se puede determinar el valor del campo cléctrico

inducido mediante la ley de Faraday,” de donde:
dE-dr = -2 [[5-a3
it

de la expresion anterior se puede calcular el campo eléetrico inducido E(r) dentro
de 1a bobina de longitud £, con un nimero total de vueltas, N, por la que circula
una corriente, I, = I exp (iot). Desarrollando para N = 1 y aplicando la integral

de linea sobre una espira de la bobina, tenemos:

J.Ea(r)r d8 = E,(r}r f’rdﬁ = Eg(r)r2m
y

7} 7] o
- dd = ~—Bar =-nf = (ol )=nrHe ial
ar [fB. da = -5 Bar = onr 2 L )= L
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por lo tanto:

Ep(r) =‘Z‘fz‘w]d (Ec.2.1.1)

si se escribe la densidad de corriente como Jy = ia)sax'pEg,

4

donde K, =|1-——"—1, eslaconstante dieléctrica relativa del plasma,
aw—-iv,)
e’n %
@, =|——=| , es la frecuencia del plasma y v, la frecuencia de colisién de
me,

transferencia de momentum.

Entonces se tiene que, para v, << < a@,,, la constante dicléctrica relativa del

pe?

plasma es:

4

© ~(14m’” @
r z 2
K @ L)

por lo cual la densidad de corriente se puede expresar como:

[2 08
Jo=-ig, =E, (Ec.2.1.2)
@

La ecuacién para obtener la potencia absorbida estd dada por:

Py = % [Re(,E, *}ivol (Ec.2.13)

Sustituyendo las ecuaciones 2.1.1 y 2.1.2 en 2.1.3, tenemos:



1, 2meu, 2 F 5 1, =neouR?
P =——g o, —I_|ridr=—-1I_ o
o 20" 4L d'[v 27 8mL
Por lo tanto Py = "a];r (Ec.2.1.4)

Por otro lado €] campo magnético introduce algunos efectos que actian para
aumeniar la densidad de electrones a una potencia absorbida fija. Por ejemplo el
campo magnético puede confinar el movimiento de los electrones energéticos a
un volumen pequedo lo cual tendrd como consecuencia un incremento en la
densidad local de iones v electrones alrededor de cada punto dentro del plasma y
wna mavor eficiencia del calentamiento ohmico de los electrones ( nota: el
calentamiento ohmico se reflere al aumento de la energia cinética de los
electrones por la aplicacion de un campo eléctrico en presencia de colisiones

elasticas ).

Estos efectos producidos por el campo magnético junto con la ecuacién 2.1.4,
que indica que la potencia absorbida por los electrones es proporcional al
producto de la densidad de electrones por el cuadrado de la corriente de
radiefrecuencia aplicada a la bobina, explican porqué las descargas inductivas son

mucho mas eficientes que las descargas capacitivas®

b).-Pérdida de energia de los electrones.

La energia cinética adquirida por los electrones se¢ transfiere de manera
eficiente a las particulas del gas mediante colisiones si éstas son inelasticas, e
ineficientemente si las colisiones son elasticas.

Las colisiones eldsticas dan origen al calentamiento ohmico de los ¢lectrones
como ya se ha mencionado anteriormente. Las colisiones inelasticas de los
electrones con los atomos ¢ moléculas neutras del gas, dan origen a tres procesos

primarios dentro del plasma que sen: ionizacidn, excitacion y disociacién,



Tonizacidn.
El proceso de ionizacién ocurre cuando un electrén energético al colisionar con
un Atomo provoca que éste pierda un electrén quedando como i6n positive, se

representa de la siguiente forma:

A+ g —> AT+ 2e”

Donde e representa a un electron energético, A un dtomo cualgquiera y A” su ién

positivo.

Excitacién,

La excitacidn se origina en el momento en que un dtomo ¢ molécula es
golpeado por un electrén y alguno de sus ¢lectrones pasa de su estado base a un
nivel de energia superior, quedando asi como una especie excitada { A* ); se

indica de la siguiente forma:

e+ A —Pp A* + €

Disociacion,
La disociacién se produce cuando al colisionar ineldsticamente un electron
energético con una molécula AB, se consigue que ésta se rompa en dos 0 mas

fracciones produciéndose asi radicales quimicamente activos; se representa asi:

e+ AB—P A+ B+ ¢

La rapidez con que se crecan jones, especies excitadas y especies
quimicamente activas mediante eslos procesos primarios producidos por

colisiones con electrones en la region del plasma, se encuentra a partir de una
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ecuacion similar a la que expresa la ley de la tasa de una reaccién quimica de
primer orden.”® Por ejemplo, la tasa de produccidn de especies excitadas de un

atomo 6 molécula es del tipo

dl4*]
dr

=&, [4][e’]  (Ee.215)

donde d [A*)idr representa la tasa de formacién de una concentracion de especies
excitadas A*, K, se define como el coeficiente de Ia tasa de reaccién, [4] es la
concentracion de los dtomos de partida A, y [e'] la concentracién o densidad de

electroncs.

La constante de la tasa de reaccidn esta dada por:
9,0
Ki = E{FJ o; (5) fle}d(e) {Ec.2.1.6)

: 172 . . s
donde [25,-1"]' representa la velocidad del electrén, o, (e} es la seccion

transversal de colision v f(g) es la funcidn de distribucién en energia de los
electrones, todos estos como funcién de la energia de los electrones {g). Las
colisiones son generalmente caracterizadas por su seccidn transversal o, la cual
tiene dimensiones de area. Si un electrén choca con una “esfera dura” { dtomo ¢

molecula ) de radio a, entonces o = ®a” ( fig. 2.1.b ).

1%



A4

e O

b = PARAMETRO DE IMPACTO

SECCION TRANSVERSAL = za’

Fig. 2.1.b. Seccién transversal del dromo ( “esfera dura” ). Los elecirones que
se aproximan dentro de una distancia “a” del centro sufrirdn una colision,

mientras aquétlos que tengan un mayor pardmetre de impacto, no chocaran.

En un modeto més real Ja seccidn transversal es una medida de la probabilidad
de que un proceso dado ocurra y depende directamente del tamafio y tipo de
molécula involucrada en la colisién, del tipo de colisidn, asi como también de la
energia del electrén. La seccién transversal como funcién de la energia del

clectrén tiene la siguiente forma:

o

SECCION
TRANSVERSAL

Eu
ENERGIA DEL ELECTRON &

Fig. 2.1.c. Seccién transversal de disociacién en funcion de I energia del

electron.
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En la figura anterior se observa que hay una energia umbral ( Eu ) debajo de
la cual la seccién transversal es nula. Esto implica que se requiere una energia
minima para que ocurra cualquiera de los procesos de disociacidn, excitacidn o

ionizacion.

La forma de la funcién de distribucidon en energia de los electrones f(g)
depende de la magnitud del campo aplicado y de la naturaleza de las colisiones
elasticas e inelasticas que experimentan los electrones. Esto hace
extremadamente complicado el célculo exacto de f(e). Una de las funcicnes
aproximadas que mas se utilizan en plasmas de depdsito a baja presion es la

funcién de distribucién de Druyvesteyn™, la cual esta dada por:

f(.s):l .O4<E>_%(€)fl"§e 0 (EC.2.1.7)

En este caso la energia cinética promedio de los electrones (£ resulta ser

funcién del cociente E /P, donde E, es la intensidad del campo eléctrico y P es la

presion en el plasma.
(& ale (Ec.2.1.8)

De todo lo anterior se deduce lo siguiente: al aumentar la potencia RF aplicada
a la bobina del sistema RPECVD-inductivo, aumenta et campe eléctrico inducido
que genera el plasma, esto a su vez incrementard la energia cinética promedio de
los electrones dande como resultado un aumento en la constante de la tasa de
reaccién ( ec. 2.1.6 ). Como consecuencia de esto se tiene que al aumentar la
potencia RF que genera el plasma, habra un aumento en la tasa de produccidn de
las especies excitadas, ionizadas y quimicamente activas, todo esto dando como
resuftado final un aumento en la tasa de depdsito de la pelicula deseada.

En la zona del plasma ocurren también procesos inversos a la ionizacidn,
excitacion y disociacién y éstos son la recombinacion, la relajacion y la reaccion

quimica respectivamente.
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Recombinacion.
En este proceso un electrén choca con un ion positivo, éste atrapa al electron y
forma un atomo neutro; expresindose como sigue:

e+t 45 —» A

Relajacion.

Los atomos o moléculas que se encuentran en estado excitado tienden a
regresar a su estado base, ya que ¢l primero es un estado inestable. Los electrones
en estado excitado regresan a su estado base en una o varias transiciones
emitiendo uno o varios fotones de energia fv igual a la diferencia de energia AE

entre los niveles cuanticos, v lo representamos de la siguiente forma:

A* > 4+ Ry

Reaccién quimica.
En este proceso dos radicales quimicamente activos se unen para formar un

compuesto mas estable; se expresa como sigue:

C+D ——>» (D + Energia

La rapidez con que ocurren estos procesos depende del tiempo de vida de las
especics generadas por los procesos primarios, esie tiempo de vida dependera de
la naturaleza de las especies creadas y de la presidn del plasma entre otras cosas.
Lo ideal es tener condiciones de depédsito ( presion y flujo de gases ), tales que
los tiempos de vida de las especies excitadas y quimicamente activas sean lo
suficientemente grandes para que éstas salgan de la zona del plasma sin reaccionar

y puedan reaccionar con los otros gases cerca del substrato.
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PROCESO 2. TRANSPORTE DE ESPECIES.

El transporte de las especies excitadas, lonizadas y quimicamente activas hacia la
zona de deposito se da por un proceso combinado de arrastre-difusién, ya que los gases
entran por la parte superior con cierta velocidad y son extraidos por la parte inferior de
la cdmara de depdsito mediante un sistema de bombeo, tal como se muestra en la

figura 2.1d

| ZONADEPLASMA

| ~7ONA DE DEPOSITO

EXTRACCION DE GASES
RESIDUALES

Fig. 2.1.d Proceso de transporte de especies guimicamente activas de la zona de

plasma a la zona de depésito por un proceso de arrastre-difusion.
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PROCESO 3. INTERACCIONES.

Las especies quimicamente activas provenientes de la zona del plasma,

al

interactuar con los gases que son inyectados directamente a la cdmara de

depdsito, dan lugar a uno de los procesos primarios mas importantes para la

formacidon de la pelicula. Este es el proceso de disociacién, que se da por

colisiones inelasticas de electrones energéticos y particulas metaestables con las

moléculas del gas, produciéndose principalmente especies quimicamente activas

que dan lugar a la formacion de precursores del depésito y finalmente forman la

pelicula. Por gjemplo, algunas de estas reacciones son las siguientes:

Reaccion electron-molécula

e + AB———*» A+B+ ¢

g + AB—» AB™ + 2¢

e + AB —» A" + B + 2¢

Reaccidn particula metaestable-molécula

A* + BC B+ C + A

A* + BC —»B + C + A + ¢

Para el caso particular de compuestos moleculares de silicio SiX,, donde nos

referimos a sistemas con X = H, Cl, y F, como son: SiH,, SiCl, y 8iF,, se ticne:

Reaccion electron-molécula
e + SiX, —— SiX, * (4-n}X + €

¢ + SiX, ’ SiX,” + (4-n)X + 2¢
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e + SiX,—/» SiX,; + (4-n)X
Para n=1, 2, 3.

Reaccidn particula metaestable-molécula

A* + SiIX, T ® A + SiX, + (4-n)X

A* + SiIX, ——® A + SiX,; + (4-n)X + €
Conn=1,2,3.
Reaccion particuia neutral-particula neutral

H + SiX, — SiX, + HX
SiX, + SiXn —» Si.X,,

Reaccion i6n-molécula

SiXnw + SiX, —p Si.Xm™ + (d+n-m)X

Para n=1,2,3,4 y m <4+n

PROCESCQ 4. REACCIONES SUPERFICIALES.

Las especies producidas en la camara de deposito reaccionan sobre la
superficic sélida del substrato para producir los bloques de construccion para €l
crecimiento de la pelicula. Como producto colateral de estas reacciones
superficiales se pueden formar compuestos volatiles regresande algunos de los
atomos adsorbidos a la fase gaseosa. Una vez que las moléculas precursoras se
incorporan a la superficie del substrato adquieren una movilidad superficial que
depende en gran medida de Ia temperalura del substrato. Dependiendo de ¢sta

movilidad superficial y del nimero de moléculas por unidad de area y por unidad
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de tiempo que lleguen a la superficie del substrato, la pelicula crecerd mediante
procesos de nucleacién, maduracién y coalescencia.””*® Aunque el conocimiento
de estos procesos es fundamental para entender los mecanismos de depdsito y
ataque de una pelicula en un sistema asistide por plasma, existe poco
entendimiento de ellos debido a la complejidad y multiplicidad de procesos que
ocurren en la unién del plasma y una superficie y salen fuera del esquema de este

irabajo.

26



3.1. -DESCRIPCION DEL SISTEMA CONSTRUIDO EN ESTE TRABAJO

3.1.1 -CARACTERISTICAS

El sistema de preparacién de peliculas de SiQ, por la téenica RPECVD con
acoplamiento inductivo, que se monté en el laboratorio, se muesira
esquematicamente en la figura 3.1.1. Cabe mencionar que todas las partes
empleadas para construir la cdmara de depdsito de este sistema fueron hechas en

el taller mecanico del 1IM.

-

<«
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TUBO DE CUARZO 3

/BOBINA
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SiCl,

e

A A A A A

4——%

S N
SUBSTRATG [~

T 0

SALIDA DE GASES

Fig. 3.1.1 Esquema del reactor de depdsito con acoplamiento inductive
(RPEC¥D ~ inductive) montado en el laboratorie.
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El sistema construido estd formade de la siguiente manera: una cimara cilindrica
de acero inoxidable de 13.5 cm de diametro por 8.5 cm de largo que contiene un
porta muestras y que tiene un cilindro de cuarzo de 5 cm de didmetro por 19.5 cm
de largo colocado en la parte superior y dentro del cual se genera el plasma al
excitar por induccion la mezcla de O,/Ar. En la parte superior del tubo de cuarzo
hay dos conductos metalicos a través de los cuales se suministran los gases Ar y
0O, a descomponer en el plasma. Existen otros dos conductos metilicos para
suministrar el SiCl; y el H, fuera de la zona del plasma. Estos ultimos estan
dirigidos hacia el centro de la cdmara y se encueniran cerca de la region del
porta muestras ( aproximadamente a 1.5 ¢m por arriba del substrate ). La
distancia entre el substrato y la parte inferior del cilindro de cuarze es de
aproximadamecnte 5 cm. Se instald también un sistema de tanques y tuberias para
suministrar los gases a la camara. Entre los tanques y la camara se colocaron
controladores de flujo de masa para medir y controlar los flujos de algunos de los
gases utilizados. Para calentar y mantener constante ja temperatura del substrato
s¢ construyd e instalé dentro de la camara un calentador y un termopar,
conectados éstos a un controlador de temperatura. El plasma se activa y se maneja
mediante un generador de RF de 13.56 MHz conectado a una bobina que rodea el
cilindro de cuarzo. L.a cAmara esti conectada a un sistema de bombeo conformado
por dos bombas, una bomba turbomolecular Alcatel CFV/100 1/s que se utiliza
para evacuar la cdmara a presiones bajas de alrededor de 1 X 10 Torr previo al
depdsite v otra bomba mecéanica que es utilizada para extraer fos gases residuaies
durante el depdsito y que permite mantener una presion de trabajo constante
menor a 450 mTorr, para las tasas de flujo total de gas utilizadas en este trabajo.
La presién en la cdmara se mantiene constanie y es controlada mediante un sensor
de presién ( Baratron ) y una vilvula de garganta acoplados a un contrelador de

presion.

3.1.2.- COMPONENTES IMPORTANTES

Los aspectos importantes del disefio de la cAmara de depdsito son: a) La
capacidad para introducir los gases a la ciAmara mediante lineas de alimentacién

diferentes, un par localizado en la parte superior del cilindro de cuarzo y otro par de
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lineas directamente conectadas al interior de la camara fuera de la zona del plasma, b)
una bobina colocada alrededor del cilindro de cuarzo para generar de manera inductiva
el plasma de los gases suministrados en la parte superior del cilindro proporcienando
una mejor descomposicion de éstos, c) la capacidad para mantener bajas temperaturas de
substrato, en el rango de 100 a 350 °C d) la distancia entre el plasma y el substrato se
puede variar en unos cuantos centimetros y €) se cuenta con un sistema de alto vacio
proporcionado por una bomba turbomolecular para evacuar la camara previo al

depdsito.

3.2. -DEPOSITO DE PELICULAS DE SiO,
3.2.1. -PREPARACION DEL SUBSTRATO

Previo al depésito de las peliculas, se llevod a cabo un calentamiento ( 300°C )
de la cémara de depdésito, el cual sirvid para eliminar la mayor cantidad posible
de vapor de agua que pudiese contaminar la pelicula durante el depésito. Con el
sistema de bombeo turbomolecular se realizé un prevacio de 1 X 10 * Torr. Para
su caracterizacién estructural las  peliculas de SiO, se depositaron sobre
substratos de silicio tipo n, orientacién (1 0 0 ) v con una resistividad de 200
Chmem. Todos los substratos se sometieron a un proceso de limpieza con luz
ultravioleta (UV) por 10 min para quitar grasa y compuestos organicos que
pudieran estar adheridos a su superficie. Después de esto se hace un ataque
quimice por 5 minutos en solucidn “P” ( compuesta de: 15 partes de HF (49 % ),
10 partes de HNO, ( 70 % ), y 300 partes de H,0%" ), para remover el éxido
natural formado, se enjuaga posteriormente en agua deionizada y se seca mediante

un sopleteo con nitrogeno filtrado.
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3.2.2. -CONDICIONES DE DEPOSITO

Las peliculas se depositaron sobre substratos de silicio a una temperatura de
200 °C. Los gases fuente empleados, Ar/0,/H,/SiCl, se suministraron a la camara
de la siguiente forma:

Los dos primeros, Ar ( Linde grado UHP )} y O, { Linde grado extra seco ), se
alimentaron a través de la region del plasma con tasas de flujo de 128 y 92 scem
respectivamente [ 1 sccm es igual a un centimetro ciibico estandar por minuto, es
decir a temperatura estandar { 0 °C) y presidn estandar ( 1 atmdsfera 6 760
Tore ) ). El H, ( Linde grado ultra alta pureza (UHP) ) y el vapor de SiCl,
{ obtenido de una fuente liquida ( Aldrich grado ULSI ) a temperatura ambiente ]
se alimentaron directamente al interior de la camara con una tasa de fluje de 30
scem para ¢l H, y una tasa de flujo variable entre 10 y 20 sccm para el SiCl,. Las
tasas de flujo para los gases donde no se instalé controlador de flujo de masa fue
medida y calibrada independientemente. Para esto se permite fluir el gas durante
cierto tiempo dentro de la cdmara ( previamente sellada y evacuada ) y se mide la
elevacion de la presién (AP) en un cierto tiempo (At). La fdrmula utilizada para

el catculo de los flujos es la siguiente.”

Fscem)=T79.05V, éii(@—)
Af(seg)

donde F es la tasa de flujo en scem y V, es el volumen de la cimara, con un valor

V.= 17Lt

La tasa de flujo total de la mezcla de Ar/O, fue escogida suficientemente alta
para prevenir la retro difusién de las especies de otros gases ( H, 6 SiCly) hacia
la region del plasma y también para obtener buena uniformidad de las peliculas.
Ademas, las presiones de operacidén ( 410-430 mTorr ) fueron tales que el camino
libre medio para las colisiones bimoleculares fuese mucho menor que la distancia
entre el tubo de plasma y el substrato. Esto nos asegura que, dada la geometria y
las dimensiones espaciales de la camara de reaccién, la formacion de precursores
que involucra reacciones entre el argén excitado, las especies de oxigeno y el

tetracioruro de silicio se pueda Ilevar a cabo en la vecindad inmediata a la

31



superficie del substrato. Cabe sefialar que la mayoria de los procesos por plasma
toman lugar a presiones entre un miliTorr y 1 Torr™ y que para 100 miliTorr el
camino libre medio toma un valor aproximado de 0.05 c¢m. La potencia RF
suministrada a la bobina durante el depdsito se varié entre 125 y 225 W. Para
estas potencias la descarga se extendié por debajo de la bobina y por arriba de

la zona de reaccidn.

3.2.3 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS.

a).- METODOS DE CARACTERIZACION

Existen diversas técnicas de caracterizacion de materiales en pelicula delgada.
Un parametro que es fundamental es el espesor de la pelicula el cual permite
determinar la tasa de depdsito definida como el cociente del espesor de la pelicula
entre el tiempo de depdsito de la misma. Otro aspecto fundamental es determinar
de manera inmediata si la pelicula depositada tiene la composicidn, estructura y
calidad deseadas. Para la evaluacion répida de las propiedades de peliculas de
Si0, las 1écnicas mas empleadas son: elipsometria, espectroscopia infrarroja y
ataque quimico selectivo. Usando estas técnicas de manera complementaria entre
si, es posible evaluar de manera confiable y rapida la composicién, pureza,
densidad y/o porosidad de estas peliculas. Los principios en que se basan estas
técnicas y la informacién que se obtiene mediante su aplicacidn se describe

brevemente a continuacion.

ELIPSOMETRIA.

La técnica de elipsometria se utiliza para determinar el espesor y el indice de
refraccién de peliculas delgadas y se basa en medidas de los cambios en el estado
de polarizacidon que experimenta un haz elipticamente polarizado al reflejarse
sobre la superficie de una pelicula no absorbedora depositada sobre un substrato.
El indice de refraccion ademas de ser una propiedad optica intrinseca de cada
material proporciona informacidén sobre la composicion y densidad de las

peliculas,



ESPECTROSCOPIA DE TRANSMISION DE INFRARROJO. (IR )

La técnica mdis conveniente y directa para determinar la composicién y
propiedades estructurales ( densidad, porosidad, etc. ), de las peliculas
depositadas por diversas técnicas, es la técnica de espectroscopia de transmisién
de infrarrojo. Esta técnica nos permite obtener la composicién y concentracién de
cada componente individual de una muestra, a partir de espectros de absorcidn,
transmision o reflexién, los cuales estdn relacionados entre si.

Los fundamentos fisicos en que se basa esta técnica estin dados por la
espectroscopia optica. La técnica consiste en hacer incidir un haz de luz
monocromatica sobre una substancia, donde parte de la radiacién se trasmite,
parte es absorbida por el material y parte se refleja. Explicitamente cuando la
frecuencia de la radiacién electromagnética incidente, coincide con una de las
frecuencias caracteristicas de vibracién del material, ocurre el fendmeno de
resonancia con la consecuente absorcidn de energia. Ya que la red puede absorber
la energia del campo electromagnélico solo para determinadas frecuencias, su
espectro de transmision IR se caracteriza por una serie de bandas de absorcion
{ valles cn la wansmitancia ). La fraccion de luz absorbida es la que permite
caracterizar al material ya que estd determinada por el coeficiente de absorcién a
del material y el espesor que presenta la muestra al paso de la radiacidn.

Existen bandas de absorcién caracteristicas de cada compuesto, la posicién y
tamafio de dichas bandas son las que permiten determinar la composicion del

material y su pureza.

ATAQUE QUIMICO

El ataque quimico es un proceso mediante el cual se determina la razén de
ataque de una pelicula depositada sobre un substrato, al ser ésta introducida por
un corto periede de tiempo en una solucién de ataque que gencralmente es
preparada de acuerdo a  las caracteristicas del material que se desea atacar. La
razon de ataque se determina del cociente de la diferencia de espesor de la
pelicula antes y después del ataque entre el tiempo que ésta se ataco. En el caso
de peliculas de SiO, se utiliza como solucién de ataque una solucién “P”. La tasa
de ataque quimico nos da informacién sobre la densidad y/o porosidad de las

peliculas,
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b). -REQUISITOS QUE DEBEN CUMPLIR LAS PELICULAS DE DIOXIDO
DE SILICIO.

Las peliculas de diéxido de silicio uniformes y de 1a mas alta calidad, se
obtienen por el método de oxidacion térmica, por tal motivo, el didxido de silicio
crecido térmicamente se toma como patrén para describir su estructura y
propiedades gencrales y como referencia para comparar peliculas similares
depositadas por otras técnicas. Las peliculas de SiO, crecidas por oxidacién
térmica tienen, bajas tasas de ataque en solucién “P” ( Ra = 2 A/seg ), tienen un
indice de refraccién de 1.46. Por otro lado un espectro IR tipico de absorcién

como el mostrado en la figura 3.2.1.
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Fig. 3.2.1. Espectro de absorcién IR de una pelicula de 5iQ, crecida por

exidacion térmica de silicio.
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En este espectro se aprecian claramente tres bandas de absorcién con minimos
localizados en las frecuencias de 1075, 800 v 450 cm™” correspondientes a los
modos fundamentales de vibracién de la molécula de didxido de silicio;
estiramiento, doblamiento y balanceo respectivamente, y que caracterizan al
diéxido de silicio estequiométrico ( SiO, ), ( fig. 3.2.2 ). La ausencia de otras
bandas en los espectros de transmisién IR para SiQ, térmico demuestra que este
material se encuentra libre de impurezas comunes en oxidos crecidos por otras

técnicas tates como H, que forma uniones 0O-H's dentro de la red de la pelicula.

QA

BALANCEC DOBLAMIENTO ESTIRAMIENTO
430 800 1075
(cm ™)
Fig. 3.2.2 Modos fundamentales de vibracidn para el dtomo de O en la moléculu de Si0-

Como se menciond anteriormente, mediante el indice de refraccion, Ia tasa de
ataque quimico y el espectro de absorcién IR es posible determinar la calidad
estructural de la pelicula. Por ejemplo un indice de refraccién mayor que 1.46
indica generalmente que el 6xido depositado es rico en silicio ( Si0, con X <2).
Esto se confirma mediante ¢l espectro de infrarrojo si se observa un corrimiento
del pico de absorcion de estiramiento del éxido hacia ntimeros de onda menores
que 1075 cm’', Por otro lado un indice de refraccién menor que 1.46 es indicativo
de un dxido con porosidad y baja densidad. En este Gltimo caso generalmente el
bajo indice de refraccién va acompaiiado de una tasa de ataque alta ( Ra > 2
AJseg ) y la presencia de bandas de absorcion IR relacionadas con la presencia de

uniones OH's.
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Es en base a estos parametros que se desea, mediante la técnica RPECVD con
acoplamiento inductivo, obtener peliculas de SiO, a bajas temperaturas { 200-500
°C ), con propiedades lo mas cercanas a las de los oxidos térmicos, que se
encuentren libres de uniones OH’'s y que tengan ademds buenas propiedades
eléctricas, de tal forma que puedan ser aplicadas en estructuras electrénicas de
multicapas, como las estructuras electroluminiscentes de pelicula delgada de

corriente alterna { AC-TFEL ).

¢).- EQUIPO DE CARACTERIZACION

Para medir el indice de refraccidn v el espesor de las peliculas se utilizd un
Elipsémetro GAERTNER L117 que emplea la linea de 630 nm de un laser de
He-Ne. En esta caracterizacion se emplearon peliculas con espesores entre 800 y
1500 A, Para analizar cualitativamente la composicion y estructura de las
peliculas de S$i0., se utilizé la técnica de especiroscopia de transmisién de
infrarrojo. Los espectros de transmision de IR de las muestras, se obtuvieron con
un espectréometro infrarrojo de transformada de Fourier { FTIR ) NICOLET 205,
operando en el rango de 400-4600 cm™* usando una resolucién nominal de 4 em'
y usando 120 barridos. Para cada muestra se tomaron dos espectros, uno a través
del substrato sin depdsito de pelicula v otro a través del substrato con la pelicula
depositada, la diferencia entre los dos proporciona el especiro de la pelicula sola.
El espectro para cada muestra fue tomado entre 0.3-0.5 hr después del depésito.
Para determinar la razén de ataque quimico en las peliculas se utilizd solucidn
de ataque “P”, sc mididé el grosor de ésias antes y después de ser atacadas, la

diferencia de grosores entre el Liempo que se atacd la pelicula da esta razoén.
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4.1. -RESULTADOS

El comportamiento de la tasa de depésito vy del indice de refraccién de las
peliculas como funcidn de la potencia de rf para una razén de flujo de SiCl, de

20 scem se muestra en las figs. 4.1.1.{a) y 4.1.2 respectivamente.
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:g X0 ) Fujo de SiCl, =20 scom

a 800 -
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Potencia de rf ( Watts )

Fig. 4.1.1.(a) Tasa de depdsito vs. potencia de RF.

Inicialmente, la tasa de depédsito de las peliculas se incrementa linealmente con
el incremento de la potencia RF suministrada al plasma. Sin embargo, para
potencias mayores que 175 W la tasa de depésito se incrementa més lentamente;
a 200 W se alcanza una lasa de depdsito maxima y después de esta potencia

comienza a decrecer ligeramente. Se observé un comportamicnte similar de la
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tasa de depdsito como una funcién de la potencia de RF para peliculas
depositadas usando una tasa de flujo baja de SiCl, ( 10 scem, por ejemplo) para
un intervalo de potencia IR aplicada de 100 a 200 Watts. Sin embargo, en este
tltimo caso la tasa de depdsito mds alta ocurric a 150 W y su valor fue
aproximadamente 253% menor que el valor méximo correspondiente al caso

anterior como se muestra en la fig. 4.1.1.(b).
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Fig. 4.1.1.(b) Grdfico de la tasa de depdsito vs. potencia de RF para un

Flgn, =10 sccm.
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En lo concerniente al comportamiento del indice de refraccidn, la fig. 4.1.2
muestra que éste decrece lentamente a partir de 1.467 hasta 1.46 cuando Ia

potencia de RF se incrementa.
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Fig. 4.1.2 Indice de refraccidn en funcidn de la Potencia RF aplicada.
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La fig. 4.1.3 muestra la tasa de ataque quimico en solucién “P” como funcién de
la potencia RF para muestras preparadas con una razon de flujo de SiCl, de 20

scem,
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Fig. 4.1.3 Tasa de araque vs, Potencia RF aplicada,
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% Trasmitancia ( u. a. )

La razén de ataque de las peliculas fue menor a 11 A/s, y esencialmente
independiente de la potencia RF, ya que como se puede observar en el grafico no
se observa ninguna tendencia en particutar. Las figuras 4.1.4 {a} ¥y (b) muestran
espectros de infrarrojo tipicos (IR) para muestras depositadas con tasas de

depésito de 750 y 900 A/min., respectivamente.
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Fig. 4.1.4 (a) v (b). Especiros de infrarrajo IR para muestras depositadas con tasas de depdsito de
730y 900 A/min respectivamente.

Ambos espectros muestran picos de absorcion alrededor de 1054, 808, y 445
cm’', asociados con los modos de vibracién fundamental de alargamiento,

doblamiento y balanceo, de las uniones Si-O, respectivamente. Considerando ia
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resolucidn utilizada para las medidas de infrarrojo, la frecuencia medida para los
modos de alargamiento de las uniones Si-O en las peliculas de SiO, fue
esencialmente independiente de la tasa de depésito. No hay rastros de bandas de
absorcién localizados a frecuencias entre 3350 y 3600 em™, 6 a 925 cm™, que son
caracteristicas de los modos de vibracién de los grupos S$i-OH.** Ninguna de
las bandas de absorcién asociada con los grupos Si-H existen en las peliculas de
$i10,, cuyas bandas de alargamiento y doblamiento son localizadas a 2260 y 880
cm! respectivamente. La ausencia de cualquier pico de absorcién a 425, 550, y
625 cm’', caracteristicas de las vibraciones de enlaces SiCl indica que el nivel de
incorporacion de este tipo de enfaces en las peliculas es menor a los limites de

deteccidn del cquipo IR utilizado.

4.2 -DISCUSION

Como muestran los resultados, las peliculas de $i0, obtenidas en este trabajo
por Ja técnica RPECVD-inductivo, presentan altas tasas de depdsito, las cuales
son obtenidas debido a una mejor y mas eficiente descomposicidn de los gases por
el plasma.

El esquema completo de la quimica del plasma de las mezclas de
SiCl/H,/O/Ar utilizadas en este trabajo, asi como de los caminos de reaccién
para el depésito de las peliculas de SiO, es desconocido. Sin embargo, se puede
hacer un analisis de los productos en fase gaseosa en cada etapa del proceso de
depésita utilizando el modelo propuesto en el capitule 2, de manera comparativa
con los resultados y modelos propuestos recientemente para el depésito de SiO,
por RPECVD a partir de la mezcla convencional de He/O,/SiH,.

Como se vera a continuacién, la diferencia mas importante entre la quimica del
plasma involucrada en el presente proceso y el proceso convencional que utiliza
SiH, como material fuente de silicio, es la substitucién de este gas por la mezcla
de SiCl,/H, Esta diferencia se explica en primer lugar porque en general los
6xidos depositados bajo las condiciones reportadas en este trabajo, resultaron sin
incorporacién de grupos Si-OH 6 SiH, detectables por la técnica de IR. Ya que
en este caso, la fuente de gas de silicio contiene adtomos de cloro en vez de

alomos de hidrogeno, por lo que es evidente que los precursores del depésito
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serdn basicamente especies SiClx { x = 1,2,3 ) oxidadas y por esta razén la
incorporacién de 4tomos de cloro es mas probable que la de atomos de hidrogeno,
Por otro lado, aun la incorporacién de atomos de cloro resulta por debajo de los
limites de deteccidn del IR, porque el hidrogeno molecular agregado al proceso de
depésito sirve para remover ¢l cloro producido durante el proceso, formando
moléculas volatiles de HCL'®**

Aplicando nuestro modelo, es de esperarse lo siguiente en cada una de las etapas
del proceso de depdsito:

1).- Se supone que al aplicar la potencia RF al plasma, los elecirones libres en Ia
region del plasma adquieren una distribucidén de energias regida por la funcidn
de distribucién de Druyvestein ( ec. 2.1.7 ). De este modo, para una presion
constante en el plasma, la energia cinética promedio de los clectrones dependera
linealmente del campo eléctrice ( ec. 2.1.8 ). Por otro lado, la produccidn de
especies quimicamente activas de oxigeno y metaestables de argén mediante

procesos de colisién primarios con electrones, tales como:
¢ + Ar —» Ar*
e+ 0, —» 20 + ¢
e + 0, —» 0O, + 2¢
esta dada por ecuaciones del tipo de la ec. 2.1.5 que se mencioné en el capitulo 2.

Por ejemplo, las tasas de produccién de oxigeno monoatdomico y argdn

metaestable se pueden expresar ¢omo:

KoJ [Oz][e_]’ d_[f%ﬂ=K.4r[A"} [‘3_]

dol
dt

respectivamente, donde [e'] es la concentracion de electrones, { O, ] la

concentracién de oxigeno y [ Ar ] la concentracidn de argén en la zona del

plasma. Cada uno de los coeficientes K, K, , esta dado por una ecuacién del

tipo
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K = f[2£/m]}é O"(E.‘) f(e)d(e)

de donde se observa gue cada una de las constantes de la tasa de reaccién ademaés
de depender de la seccidn transversal correspondiente, se incrementa al aumentar
la energia cinética de los electrones.

Ahora bien, de las ecuaciones anteriores y del hecho de que el campo eléctrico
que acelera los electrones en la zona del plasma, es proporcional a la potencia
suministrada, se espera que la produccion de atomos de oxigeno y de
metaestables de argén  aumenten proporcionalmente conforme aumenta la

potencia del plasma.

2).— Las especies de argdén y oxigeno quimicamente activas, se transportan a la
zona de depdsite debido a un proceso combinado de arrastre-difusién producido
por los gradientes de presidn-concentracién. Cahe senialar que el argdn tiene
estados metaestables con tiempos de vida del orden de 45-56 seg.’” que les
permiten salir como tal de la zona de plasma y poder interaccionar con los otros

gases que se introducen en la zona de depdsito,

3}.- Interaccion de especies energéticas con el vapor de SiCl, y el gas H., los
cuales son inyectados directamente a la cdmara de depodsito. Las especies
energéticas son fundamentalmente #tomos de argdn en estado metaestable con
energias del orden de 11 eV, que son suficientes para disociar las moléculas de

SiCl, y H..

Asi al interactuar los metaestables de Argén con las moléculas de SiCl, y H,,

pueden producirse reacciones tales como:

Ar + SiCl, + Cl,
Ar* + SiCl, Ar + 8i + Cl,
Ar + SiCl, + Ci
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Ar* + H, ——»  Ar + 2H

Entre otras més.

Muy cerca de la zona del plasma se pueden tener también electrones
energéticos que contribuyan a la disociacion de los gases inyectados fuera de la
zona del plasma. Sin embargo esta contribucién es minima a medida que las
especies se encuentran mas alejadas de esta zona.

Una vez que se han creado especies quimicamente activas de silicio-cloro
SiCl, { X =0,1,2,3), éstas interactian con las especies quimicamente activas de
oxigeno { por ejemplo O, 07, O, } para formar precursores de depdsito mediante

reacciones tales como:

SiClL,+0 —*  SiCLO
SiCl,+O0 —* SiCLO
eic.
4).- Adsorcién y reacciones quimicas de los precursores de depdsito sobre la

superficie caliente del substrato para formar la pelicula deseada.

Aplicando asi este modelo en forma global, se espera lo siguiente: a).- la
produccién de atomos de oxigeno y su flujo gradual hacta el substrato, aumenta
proporcionalmente al aumentar la potencia del plasma, b) la produccidn de
especies tales como SiCLO y SiCLO, que requieren tinicamente una sola reaccién
de O con SiCl,, los cuales se supone que son los principales precursores del
depésito, aumentara proporcionalmente con fa potencia y ¢) el flujo de SiCl, hacia
el substrato decrecerad con el incremento de la potenciz del plasma vya que éste se
agota debido a una mayor tasa de descomposicidn por metaestables de argdon y
una mayor cantidad de reacciones con especies de O. Con eslas bases s¢ puede
explicar de manera directa la dependencia de la tasa de depdsito con la potencia
del plasma observada experimentalmente {fig. 4.1.1 (a) y (b)]. Conforme la
potencia del plasma se incrementa desde sus valores minimos, la concentracién
de especies de oxigeno y metaestables de Ar en el plasma también aumentan. Esto
produce una descomposicién y oxidacion mias eficiente del SiCh, lo cual

incrementa la cantidad de precursores de depdsite ( SiCl,0, SiCLO ), y por tanio
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la tasa de depésito aumenta. Sin embargo, para una cierta potencia del plasma,
200 Watts en este caso, la tasa de depdsito empieza a ser limitada por la cantidad
del reactante SiCl, y por esta razén deja de aumentar. El efecto de la disminucidn
de la tasa de depdsito con un aumento adicional de la potencia del plasma no esta
bien comprendido hasta el momento. De manera especulativa ésto podria estar
asociado con un proceso de ataque quimico competitivo con el proceso de
crecimiento de las peliculas producido por un exceso de dtomos de hidrégeno y
moléculas de HCI, sin embargo el ataque debido a esta tltima molécula no es del
tedo claro ya que se observa la misma disminucién en las tasas de depdsito al
aumentar la potencia de RF en éxidos depositados por PECVD sin la presencia de
clore.?

A diferencia de la técnica RPECVD-capacitivo, en la que sc han obtenido
peliculas de SiO, a partir de una mezcla de SiCl,/O,/H./Ar con buenas
propiedades estructurales pero con una baja tasa de depésito™ ( < 30 Afmin ), en
nuestro sistema de depoésito por RPECVD-inductivo hemos obienido a partir de la
misma mezcla de gases peliculas aislantes de  Si0O, también con buenas
propiedades estructurales comparables a las de los dxidos térmicos pero con una
tasa de depdsito mayor ( > 1100 A/min ). Esto se debe sin duda a una mejor y mas
eficiente descomposicidn de los materiales fuente por el plasma remoto asistido
inductivamente en el que, como ya se ha mencionado anteriormente, el
incremento en la tasa de depdsito estd directamente relacionado con el incremento
de potencia aplicada al plasma. Las tasas de depdsito altas benefician la calidad
de las peliculas, pues tanto el substrato como la pelicula permanecen un menor
liempo expucstos a los procesos de ataque de las particulas energéticas.

"El indice de refraccién, la tasa de ataque y las caracteristicas del espectro IR de
una pelicula de diéxido de silicio, son pardmetros que quedan determinados por: la
estequiometria, densidad, porosidad, deformacion en los enlaces Si-O-Si y el
contenido de impurezas.®** Estas propiedades a su vez son fuertemente influenciadas
por la tasa de depésito, el tipo de reaccion y otras condiciones de depdsito como es la
temperatura del substrato. Por ejemplo, en muchos trabajos previos, se ha observado
gque los oxidos depositados por plasma con tasas de depésito altas y/o temperaturas
bajas ( T,< 350 °C), usando tnicamente la mezcla convencional SiH/N,O sin  helio,
pueden resultar con una alta porosidad y con una gran cantidad de deformacién en los

enlaces del Si0,.5** Esta porosidad y los esfuerzos mecanicos en las peliculas
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resultardn en indices de refraccién menores que 1.46 y tasas de ataque altas (> {3
A/s ). Esta tendencia no es observada en nuestros éxidos ya que ellos resultan con
indices de refraccién ligeramente mayores que 1.46, las tasas de ataque en solucién “P”
son menores que aquélias para 6xidos depositados por CVD térmico ( 13 A /s )** y las
frecuencias de “estiramiento” de Si-0O-8i se localizan alrededor de 1054cm™ ( ver
figs. 4.1.1, 4.1.2, 4.1.3 y 4.1.4 ). Nuestros resultados parecen indicar que obtuvimos un
material rico en silicio, ef cual tienc en general indice de refraccién mayer a 1.46, fasas
de ataque bajas y frecuencias de estiramiento Si-O-Si menores que 1075 cm™.* Sin
embargo esto no es claro ya que un indice de refraccién alto y una frecuencia de
estiramiento baja también puede ser atribuido a esfuerzos de compresidn interna en las
peliculas.”® A pesar de que no se hayan observado rastros de enlaces silicio-cloro en el
espectro IR, tomando en cuenta la quimica involucrada en el proceso utilizado aqui, es
de esperarse que una pequefia cantidad de dtomos de cloro penmanezca en las peliculas.
Si éste es el caso, estas impurezas también deben afectar los esfuerzos en la pelicula,
la tasa de ataque y el indice de refraccion, puesto que algunos estudios sobre la
incorporacién de cloro en el crecimiento térmico de peliculas de didxido de silicio
indican que la presencia de cloro en los dxidos produce un pequefio decremento en el
indice de refraccién y una estructura ligeramente mds abienta.” La correlacién entre las
diferentes propiedades y parametros es algo compleja y es difictl hacer una conclusion
comparativa sin apovo de otros andlisis estructurales y de composicidn. Sin embargo,
basado en previas tendencias v en la quimica del plasma, las diferencias entre las
propiedades de las peliculas depositadas a diferentes niveles de potencia del plasma
pueden ser discutidas. Por cjemplo, si se supone que la oxidacion de las especies de Si-
Cl se incremsenta con la potencia del plasma, los oxidos depositados a bajas potencias de
plasma serdn mas ricos en silicio y tendrdn més cloro incorporado que los oxidos
depositados a mayores potencias de plasma. Ademds, comparando las tasas de depésito,
es de esperarse que los dxidos depositados a potencias de plasma bajas resulten con
menos esfuerzos internos  que los 6xidos depositados a potencias de plasma altas.
Considerando que la incorporacién de clore en las peliculas es lo suficientemente baja,
su contribucién a tas medidas macroscopicas ( indice de refraccidn y espectro IR )
puede ser considerada come un factor menos determinante que el exceso de silicio en
las peliculas, aunque, por el contrario, esto puede incrementar la tasa de ataque de
manera apreciable. Bajo esta premisa, los valores del indice de refraceion y la posicién

del pico de absorcién de los modos de vibracidn de alargamiento para oxidos
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de silicio en el Oxido; mientras que las tasas de ataque bajas medidas, comparadas con
aquelios valores para el CVD térmico, pueden ser atribuidas a una combinacién del
efecto producido por el exceso de silicio y la presencia de atomos de cloro en fa reticula
de la pelicula. A potencias de plasma altas, se supone que Ja oxidacién de las especies
de silicio es mas eficiente, lo cual favorece la composicidn estequiométrica SiQ, y
ademas ayuda a reducir la incorporacién de dtomos de clore. Al aproximarse la
compeosicién del oxido a la del Si0, estequiométrico el indice de refraccion tenderd a
decrecer hacia 1.46 y la tasa de ataque quimico se incrementara hacia valores cercanos
a los del  Si0, depositado por CVD térmico ( Ra = 13 A /s ), al mismo tiempo que se
incrementa la frecuencia de vibracidn del modo de alargamiento. La reduccion del clore
incorporado en las peliculas tendera a disminuir la tasa de ataque quimico, Por otro lado
dadas las altas tasas de depdsito, algunos esfuerzos remanentes en las peliculas tienden
a disminuir la frecuencia de vibracién del modo de alargamiento y pueden incrementar
el indice de refraccion. Finalmente, el efecto total de todos estos factores puede llevar a
los resultados observados a potencias de plasma altas.

Las propiedades fisicas de los ¢xidos depositados en este trabajo con altas
tasas de depdsito ( 1100 A/min. ) son comparables a las de aquellos déxidos
preparados con tasas de depdsito sigmificativamente més bajas ( <30 A‘min. ),
por un procesc RPECVD con acoplamiente capacitivo, utilizando la misma
quimica.”’

Estos o6xidos con altas tasas de depdsito poseén propiedades aislantes
confiables para ciertas aplicaciones, tales como en  dispositivos
electroluminiscentes de pelicula delgada de corriente alterna ( ACTFEL ) con una
doble capa aislante.'™" Para demostrar este, en el [IM se prepararon algunas
estructuras metal-aislante-semiconductor-aislante-metal ( MISIM ) ulilizando
peliculas delgadas de $i0, con altas tasas de depdsito por RPECVD como capas
aislantes para emparedar la capa activa del semiconductor sulfuro de zinc
{ZnS:Mn) dopado con manganeso. En la preparacién de estas estructuras, primero
es depositada la pelicula de SiQ, ( 600-800 A ) directamente sobre el substrato de
vidrio cubierto con un contacto conductor transparente, después se deposita la
capa de ZnS:Mn ( 5000 A } por la técnica de rocio pirolitico™, enscguida se
deposita otra capa de $iQ, de 600-800 A de espesor y un electrodo de aluminio.
Las capas de Si0, fueron depositadas a 200 °C y la capa de ZnS5:Mn a 450 °C. La
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tasa de deposito de las peliculas de Si0, fue de 900 A /min. las caracteristicas de
la emisién electroluminiscente de estos dispositivos ya se ha publicado™. Para el
proposito del presente trabajo es Unicamente importante mencionar que, cuando
se aplica un voltaje senoidal de 16 kHz en el rango de 0-60 V ( rms ), éstas
estructuras tienen voltajes umbral v de saturacion menores que tos reportados
previamente para estructuras similares. Todos estos hechos indican claramente
que las peliculas delgadas de oxido de silicio tienen una buena integridad
eléctrica en ¢l rango de voltajes estudiados. Un estudio mas completo sobre las
propiedades eléctricas que presentan éstas peliculas, aparece en el articulo de la

referencia No 38, el cual se publicd en 19935,

CONCLUSION

En resumen, Ias peliculas de didxido de silicio que han sido preparadas con
altas tasas de depésito ( arriba de 1100 A /min. } y bajas temperaturas { 200 °C )
por el método RPECVD con acoplamiento inductive, utilizando mezclas de
SiCL/0./H./Ar son de buena calidad. La calidad estructural de estos oxidos se
compara faverablemente coun aquélla de los 6xidos depositados por CVD térmico
a mucha mayor temperatura. Las caracteristicas eléctricas de las estructuras MOS,
y sin ningln tratamiento posterior, son similares a aqucllas de los dxidos
preparados a significativamente bajas tasas de deposito ( <30 A /min. } por un
proceso RPECVD con acoplamiento capacitivo usando la misma quimica. Las
propiedades aislantes de estos 6xidos son confiables para la aplicacidén en algunos
dispositivos tales como las esiructuras eleciroluminiscentes ac en las que ya
fueron aplicados con buenos resultades”.

E! sistema RPECVD-inductivo construide para realizar los depésitos de las
peliculas de Si0., también puede ser empleado para depositar peliculas de otros
materiales aislantes vy semiconductores tales como, nitruro de silicio ( SiN, ),
carbura de silicie { SiC ), etc., que tienen aplicaciones muy diversas y se estin
encontrando muchas otras mas, lo que demuestra que este es un campo de

investigacién muy amplio v de gran interés en {a industria electrénica
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CONCLUSION

En resumen, las peliculas de didxido de silicio que han sido preparadas con
alias tasas de depésito ( arriba de 1100 A /min. ) y bajas temperaturas ( 200 °C )
por el método RPECVD con acoplamiento inductivo, utilizando mezelas de
SiCl,/0,/H./Ar son de buena calidad. La calidad estructural de estos éxidos se
compara favorablemente con aquélia de los 6xidos depositados por CVD térmico
a mucha mayor tcmperatura. Las caracteristicas eléctricas de las estructuras MOS,
y sin ningln tratamiento posterior, son similares a aquéllas de los oxidos
preparados a significativamente bajas tasas de depdsito ( <30 A /min. ) por un
procese RPECVD con acoplamiento capacitivo usande Ja misma quimica. Las
propiedades aislantes de estos 6xidos son confiables para la aplicacién en algunos
dispositivos tales como las estructuras electroluminiscentes ac en las que ya
fueron aplicades con buenos resultados’®.

El sistema RPECVD-inductive construido para realizar los depésitos de las
peliculas de SiO,, también puede ser empleado para depositar peliculas de otros
materiales aislantes y semiconductores tales como, nitruro de silicio ( SiN; ),
carburo de silicio ( $iC ), etc., que tienen aplicaciones muy diversas y se estin
encontrando muchas otras mis, lo que demuestra que este es un campo de

investigacién muy amplio y de gran interés en la induslria electronica
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