lmes
I

Capitulo 11 — Deposicao de
Finos por CVD

loshiaki Dol
FEEC - UNICAMP



Chemical VVapor Deposition

Caracteristicas e Aplicacoes de Reatores CVD

APCVD Simples Cobertura de degraus ruins Oxidos de baixa temperatura,
Alta taxa de deposicio Contaminacdo por particulas | dopados ou nao
Baixa temperatura

LPCVD Excelente uniformidade e pureza | Alta temperatura Oxidos. de alta temperatura,
Processamento de muitas laminas | Baixa taxa de deposicio dopados ou,néo, nitreto de
por vez ( até 200) silicio, polisilicio, W e WSi.

PECVD Baixa temperatura Contaminacdo quimica, Deposicdo de dieletricos
Alta taxa de deposicio como H, e por particulados sobre metais‘em baixa
Boa cobertura de degrau temperatura e nitreto de

silicio

RPECVD Mesmas que PECVD sem a Baixa taxa de deposicédo Mesmas que PECVD e
radiacéo do substrato pelo dielétricos de porta.em
plasma estruturas MOS

ECR Baixa temperatura Alto custo do equipamento Mesmas que RPECVD

Alta qualidade dos filmes
depositados

Alta taxa de deposicéo
Boa cobertura de degrau
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11.4. Métodos de Deposicao de Filmes
Dielétricos e Silicio Policristalino

a) - Silicio Policristalino (Si-poli)

« Aplicacoes:
Interconexao local
* Resistores

« Eletrodos de portaem CMOS
 Fontes de difusao para formacao de juncoes rasas

« Emissores em tecnologia bipolar
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« Caracteristicas do Si-poli

* boa estabilidade térmica;
* boa interface com dioxido de silicio;
 pboa conformalidade;

facilidade de deposicao e processamen




* Método de Deposicao

» Reacao:

SiH, (vapor) — Si (solido) +
2H, (gas)

Taxa de Deposicao: 100 — 500 nm/min.

Chemical Vapor Deposition

» Deposicao:

1) — 100% de S
totaisde 0.2al10T

2) - 20-30% SiH,
nitrogénio nas mesmas
3) - 25% SiH, dilui
hidrogénio e pressdoes em
de 1Torr.
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» Taxa de Deposicao X Temperatura

~g— Temperature (°C)

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
| | |

« Parametros Variaveisy, T, P,
concentracao de SiH, e diluentes.

Mass « LPCVD horizontal," necessita

Transfer

Limited B rampade T de5a 15 °C.
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i « Estrutura depende de: dopantes

Ou Iimpurezas, temperatura de
deposicédo e de ciclos téermicos pos-
deposicao.
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* Influéncias de Concentracao e Temperatura

T depos. < 575 °C = Si
amorfo

T depos. > 625 °C = Si-poli
com estrutura colunar
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Tamanho do grao:

- Inicial: 0.03 - 0.3 um
Efeitos da Concentracao de :

Silana e de Temperatura na - apos  dopagem  [C/R,
Taxa de Deposico de Si-poli. ~ écozimento de 900-100015C,

20 min. = 1 um
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» Taxa x Concentracao de Silana
para T baixas

« Se reduzir a taxa de
deposicao = si-poli mesmo
para T < 575°C.

- A Mixture

« Taxa e limitado por
desorcao de H..

+ E,=17eV
« T:575a650°C
n:::smnn pressure (mfl?:r) « Taxa: 100 - 1000 A/ min.
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 Taxa de Deposicao x Temperatura

2 diferentes condicoes de deposicao:
580 570 560

TEMP. Ty (°C) a) P =350 mtorre SiH, =200 sccm.
b) P =120 mtorre SiH, =50 sccm.

GROWTH RATE
(R/min)

«E, =136 a1.7 eV = depende
da pressao da silana.

» T < 580°C, DR < 50 A/min.,
" oeeosition Tewe 03 0y muito baixo para uso pratico.

« Taxa de Deposicao:
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* Dopagem: difusao, I/l e Dopagem in-situ

(@) (b) * Resistividade do Si-poli
DIFFUSION_ IMPLANTATION dopado com P

(a) Difus@do. 1 h na temperatura
Indicada.
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(b) Implantacdo. 1h de recozimento a
1100 °C.

1000 1100 10® 10’ 10%° o* 102 (C) In-situ. Depositado a 600 °C e
TEMPERATURE  P-CONCENTRATION PHy /SiHg

o ) depois recozimento de 30 min. na
temperatura indicada.
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« Propriedades:

1) n-30-40 cm?/Vs = difuséo e I/I.
u - 10-30 cm?/Vs = in-situ.
2) Si-poli dopado aumenta:
Taxa de corrosao
Taxa de oxidacao
3) Densidade: 2.3 g/cm?®
4) coef. expansdo térmica: 2 x 10%/°C
coef. da resisténcia c/T: 1 x 103/ °C
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* Influéncia do Dopante na Taxa de Deposicao

DEPOSITION RATE (/2 m/HR)
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0.02 0.04
DOPANT/SILANE RATIO

e adicdo de B,H;a silana durante a deposicao = aumenta
taxa de deposicao.

e Adicao de PH; ou AsH; a silana = reduz taxa de
deposicao.
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» Efeitos da Temperatura e do Dopante no
Tamanho Medio dos Graos.

e Filme dopadoecom P e
nao dopado(tracejado).

ANNEALED

Filme as-grown: O - interface e

ANNEALED

oo A - superficie
recozido a 1000°C: [} interface e

V - superficie.
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Estrutura do Si-Pol » Espectro Raman

Anélise Raman - Variacdo de SiH4
Pressé&o: 10 Torr

Temp: 700°C

H2: 8600 SCCM

.. 4
Poly-Silicon
il Bl amorfo
605 C
(b)

Estrutura

Poly-Silicon
colunar

630°C

i (C)

. loscem

Poly-Silicon
700°C

___20scem

amorfo—= recozido a 700°C
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 Influénciade P e T na Textura do Filme

/IS[-<31L>Textured

Il e A textura dominante do filme
de si-poli depositado por
LPCVD ¢ dependente, da
pressao (P) e da temperatura
(T). Deposicao tipica: P = 350
mtorr e T = 580°C. Se P =2
torr, si-poli  pode T Sser
depositadaa T = 600°C.
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« Estrutura do Si-Poli dopado e nao dopado

a) — nao dopado -— grads
estrutura colunar;

b) - dopado com P in-Situ,— grads

maiores;

C) - nao dopado c/tratamento
térmico a 1000°C = graos
similares a a);

d) - dopado com P e recozido a
1000°C — crescimento ' dos
grads similares a b).

0.5 micron
f——

» Micrografias TEM do Si-poli
depositado a 625°C



L

b) - Oxido de Silicio
« Aplicacoes :

a) — nao dopados :

Isolante entre multiniveis de metal
Mascara contra difusdo ou I/1
Dielétrico de porta

Capa protetora contra out-diffusion

Aumentar o 0xido de campo

Chemical Vapor Deposition

b) dopadOs;

Isolante entre ¢
metalicas

Isolante entre multin
sobre si-poli

Passivacao final do dis
Fonte de gettering

Fonte de dopantes
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* Propriedades do SiO,

alta rigidez mecanica;

boa adesdao com as camadas em que sao deposit
alta resisténcia elétrica;

alta tensao de ruptura elétrica;
Impermeabilidade a umidade e metais alkalinos;
alta estabilidade quimica e térmica.
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Metodos de Deposicao

a) Deposicoes em baixas temperaturas (300-450°C)
SiH, + O, (+N,) = SIO, + 2H,

* reatores APCVD, LPCVD e PECVD

e Vantagem: baixa temperatura

* desvantagem: cobertura de degrau pobre

« adicdo de PH, produz um fésforosilicato (PSG) e
B,H; um borosilicato (BSG)

« 0 O0xido produzido a baixa temperatura apresenta uma
densidade menor que o 0xido termico
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- Si0, APCVD

A/min

@
-~
©
L]
=}
9]
=
e
b1
(2}
o
=¥
@
/A

10:1 15:1 20:1 25:1 30:1 35:1 40:1
Oxygen (O,): Silane (SiH,)

e Taxa de deposicdo (DR) depende da concentracao' de
oxIigenio.
e DR aumenta com aumento de O,/SiH, ate 20 — 30 : 1.

e Concentracao maior de O, resulta em saturacao da
superficie e reduz o DR.
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« PECVD, T <400°C, com decomposicao de TEOS:

SI(OC,H;), — SIO, + sub-produtos da reacao

« PECVD, 200-400 °C, reacao de silana com oxido
tetracloreto de silicio com oxigénio:

SiH, + 2N,0 — SIO, + 2N, + 2H,
SiCl, + O, —» SIO, + 2Cl,

* Incorporacao de H (1-10%) e N

» Estequiometria pode ser diferente de 1:2

» Composicao depende da poténcia RF e fluxo dos reagentes



Chemical VVapor Deposition

* Resultados para SIO, PECVD

Deposition rate

|
o

1400 Etch rate
T 1200 (B.O.E)

A/ 1000
min 800 |

1.70
1.65
1.60

1.55

0 20 40 60 80 100 120 140
N,0/8iH, ratio —-

« DR aumenta com poténcia RF

« Aumentando N,O na mixtura SiH,/NH;, pode-se obter filmes com indice
de refracdo variando de nitreto para oxido.
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b) Deposicao em temperatura media (650-750 °C)

« reatores LPCVD pela decomposicao de tetraetil-
ortosilicato (TEOS)

SI(OC,H;), — SIO, + sub-produtos da re

» Vantagens: uniformidade excelente, cobertura de
conforme, boas propriedades do filme.

« Desvantagens: alta temperatura, fonte liquida, dificil
controle
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c) Deposicao em temperaturas altas (~ 900°C)

« reatores LPCVD, reacao de diclorosilana com
oxido nitroso.

SiH,CI, + 2N,O — SiO, + 2N, + 2

«  Vantagem: uniformidade e cobertura de degrau exce
ER ~ do SiO, térmico.
«  Desvantagem: - alta temperatura

- oxido contém HCI = pode reagir
c/Si-poli, causar rachadura do filme.
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* Dopagem: PH;, AsH;, B,H, e outros

e Dopagem com Foésforo (P) — PSG

1) - Processo com silana
4PH, + 50, —» 2P,0O.
2) — Processo com TEOS

trimetilfosfato — PO(OCH,),
Oxicloreto de fosforo — POCI,

» SIO, dopado possibilita 0 processo |« PSG reflow =
de “reflow” para planarizar a 900°C
superficie do wafer (Exemplo: quinas '
e degraus para contatos).
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e Dopagem com Boro (B) - BSG

1) — Processo com Silana
2B,H; + 30, —» 2B,0,

2) — Processo com TEOS
Trimetilborato — B(OCH,),
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 Dopagem com Boro e Fosforo - BPSG

e mesmas fontes de dopantes anteriores

e concentraces: BPSG tipico contem
5-6wtlodePeB

e mantem propriedades do PSG (stress
e ER)

Reflow do BPSG = T : 750 - 950°C
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Taxa de Deposicao do BPSG
versus Pressao Parcial de
TEOS (sistema TEOS/TMB)

TEOS-BPSG

D T s 1 e DR e concentracdo de P T

. / com T fluxo de PH,, mas
degrada a uniformidade da
deposicao.

e Concentracdo de B ¥ com
aumento do fluxo de P ate
um determinado ponto.
Apos, T ligeiramente,
mantendo-se constante
nesta concentracdo. Afeta
muito pouco a

N e uniformidade do filme.

PH3(15% in Ar) flow (sccm)

-—
a

Dopant content [wt%]
Deposition rate [nm/min]

75
6 S
5
4
3
2
1
0
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« Concentracado de Deopantes — Valores Tipicos

a) - como fonte de dopantes: 5 a 15 wt%
b) - passivacao de isolante: 2 a 8 wt%
c) -reflow: 6 a8 wth

e Se < 6 wt% nao flui

« Se > 7 wt%, superficie do PSG torna altame
higroscopico, reage com unidade e form
acidos. P forma acido fosforico = corroe o Al.
Caso de B, forma acido borico.




7.2 Wt%P
(d)

SEM de amostra recozida
em vapor a 1100°C, 20 min.

Chemical VVapor Deposition

* Flow depende de:

a) tempo de recozimento;

b) temperatura de recozimento;
Cc) taxa de aquecimento;

d) concentracdo de P; e

e) ambiente de recozimento (vapor
e melhor)
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 Reflow de BPSG
BPSG 4x4 wt%, reflow a

850°C, 30 min. em N.,.

* BPSG, reflow a
temperatura mais baixa que
PSG.

* BPSG largamente usada
em Cls de 2 a0.25 um.

* 5X5 wt% limite da
concentracao de dopantes
no BPSG

As deposited After reflow

- Se B ¢ alto no BPSG, B,O; pode reagir com a umidade e formar cristais
de acido borico (H;BO,) na superficie do BPSG e causar defeitos no
dispositivo, similar a contaminacdo por particulas.
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Cobertura em Degrau — Step Coverage

Substrate

Sidewall step coverage = b/a Bottom step coverage = d/a

Conformity = b/c Overhang = (c—b)/b
Aspect ratio = h/w

o mede a habilidade de depositar
filmes sobre paredes laterais e no fundo de uma
trincheira profunda ou vias.

e A figura acima define os parametros da cobertura
em degrau e a conformalidade.
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O angulo de incidéncia e a
mobilidade  superficial  do
percursor determina a cobertura
em degrau.

« angulo maior (B), maior quantidade de atomos e
moléculas percursores.

« Se reagir imediatamente, sem migracao superfical,
canto B, 1.5 vezes (270/180) mais deposicao que A e
em C, metade (90/180) da deposicao de A.
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 Exemplos de Step Coverage

a) Cobertura pobre devido a

Deposited film pouca ou nenhuma mobilidade

A N\ e - -

: do material depositado sobre a
superficie.

b) Cobertura melhormas paredes
laterais finas € mais deposicao
nos cantos.

c) llustra o processo de excelente
cobertura em degrad.

« Alta mobilidade superfical
do  percursor, melhor
cobertura em degrau €

Relacao da step coverage com | melhor conformalidade.
pressao e mobilidade superficial

No mobility High mobility
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 Formacao de Buraco

 Regido de maior deposicao produz
saliéencias que com. 0 aumento da
esspesura do filme, fecha o gap
formando o buraco.

m « Os buracos contém gases seladoshe

podem difundir para os CIs e podem
causar problemas em “processos
posteriores ou durante a operacao do
Diclctric chip em um sistema eletronico.

» Requer dos processos CVD o preenchimento
do gap livre de buracos para assegura a
confiabilidade dos chips de Cls.
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« Step Coverage de TEOS e Silana

« TEOS apresenta baixa
probalidade de formar ligacoes
quimicas com atomosS = ou
moleculas da superficie do
oxido, ou seja possui | alta

SiH, é instavel, SiH, e SiH; = alta mobilidade superficial.
probalide de ligacbes quimicas.
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« Stress do Oxido LPCVD

Wafer

(a) Tensile stress (b) Compressive stress

T baixo : tensivo

T alto : compressivo
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c) — Nitreto de Silicio (Si;N,)

« Aplicacoes:
 passivacao de dispositivos
« mascara para oxidacoes seletivas (LOCOQOS)
« dielétricos para capacitores
« dielétrico entre niveis condutores

 passivacao final de Cls contra riscos mecanicos,
particulas, difuséo de sodio e ambiente

« mascara contra I/l e etching
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 Comparacgao Si;N, versus SiO,

a) SigN,

« ¢ alto = bom para capacitor;

« melhor barreira contra difusao = bom par
encapsulamento.

b) SiO,

* ¢ baixo = bom para isolante entre
niveis de metalizacéo.
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« Métodos de Deposicao

a) Reatores APCVD, T =700 a900 °C
3SiH, + 4NH; — Si;N, + 12H,

b) Reatores LPCVD, T =700 a 800 °C
3SICl,H, + 4ANH; — Si;N, + 6HCI + 6H,

Falta de NH; = filme rico em Si.

. usar NH; em excesso
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c) Por reatores PECVD, T =200 a 400 °C

3SiH, + NH; (ou N,) = Si,N,H, + xH,

e Taxa de Deposicdo : 100 — 500 A/min.

-
CVD PECVD

Property Si,N, Si,N.H,

-

Density (g/cm’) 2.8-3.1 ' 2.5-2.8

Refractive index - ' 2.0-2.1

Dielectric constant 6-7
« Diclectric strength (V/cm) 10’

1.9-2.2
6-9
6 x 10*
10° - 10"
4-7 x 107*
none. low-none
excellent variable >400° C

~Si/N ratio 0.75 0.8-1.0 buffered
—@ HF ctch rate room temp. (A/min) 10-15 200-300

Plasma etch rate CF,/O; (A/min) 200 500
-

~g@ Bulk resistivity ({2-cm) >10"
Thermal expansion (/°C) 4 x 107¢

- H,0 pcrmeability

—=9 Thermal stability
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« Caracteristicas do Processo e
dos filmes PECVD

« Ha incorporacao de outros elementos:
O : de vazamento de vacuo e contaminacgao do gas;
C : de 6leo das bombas;
H:até20-25%, seTl =%H7T

* H resulta em n mais baixo e ER mais alto.

0 filme néo é estequiométrico com Si/N ~ 0.8 —

 incorporacao de hidrogénio em grande quantid
(ate ~ 20 at%).

 hidrogénio no filme pode provocar instabilidade
V; de transistores MOS.
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» Vantagem : temperatura baixa
» Desvantagens :

Controle de composicao pobre (filme
nao estequiométrico)

Ligacoes nao uniformes no filme;

Incorporacdo de atomos ndo desejados.

.. Propriedades elétricas, mecanicas e
quimicas variaveis.
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Pinholes :

e ¢ um defeito comum.
- sa0 furos com diametro < 1 um.

e origem: particulas presentes na superf
- particulas geradas durante a deposic

e contagem : fazer revelacao por solucao
substrato e ndo o filme.

Parametros do processo:

- Pressao;

- temperatura;

- frequéncia e poténcia do RF
- fluxos de gases
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Caracteristicas:

» taxa de deposicao;

* estequiometria;

* incorporacdo de H (%); .
« Caracterizacoe

* IMpurezas;

. densidade: . ?Ilp_sometrla (esPess
Indice de refragao);

* stress.

* FTIR;

e outros.
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» Indice de Refracdo e Taxa de Etch (ER)
em BHF

Taxa de
e 2 técnicas comuns para verificar a Filme n Etch(ER)
qualidade dos filmes.
« Indice de refragdo — elipsometria. estequiomé | 2.01

trico

. _Indlce d~e refracao forne Rico em Si | > 2.01
Informacoes sobre
composicdo  quimica e
condicoes fisicas dos filmes.

Ricoem N | <2.01
ou O
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» Indice de Refrac&o para Filmes Dielétricos

Refractive index

J Oxygen rich

Nitrogen rich : Polysilicon

Oxygen rich
Nitr ich

Oxygen rich
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Table 3
LOCAL Si-H VIBRATIONS FOR SiH, SiH,, (SiH,),, AND SiH, GROUPS

Group Vibrational mode ®H Osi

4
2000 cmO/i\O 630 cm~' <

Stretch Bend

X 4 AN
o MOdOS de iH, 2090 cm ™! X 880 cm~! X 630cm"Y ,'
Vibracoes Si-H B

L)

7 7
2090 “
~2100 cm-! 890 cm ! 845 cm™!

Stretch Bend-scissors

4
- A
2140 cm ™!

Stretch Degenerate Symmetric
deformation deformation
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Espectros FTIR de Filmes SIN,

FTIR SPECTROMETRY

(¢) N20 sample - without RTA (d) N20 sample - with RTA |

Figure 1 - Infra-red spectrum of the SiN; films deposited
with N, flows of 5 sccm - (a) without and (b) with RTA -

and 20 sccm - (¢) without and (d) with RTA.




 Espectros FTIR de Oxinitreto

£
n

Absorbancia [unid. arh.|

1600

v 1075—Si-0

— oxinitreto

- - - 0xido de controle

1000

Nimero de Onda [cm™]

Figura 3.2- Espectros FTIR tipicos dos filmes de éxido de controle e de oxinitreto de

silicio [2].
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» Taxa de deposicao X
Poténcia RF

T = 250°C
P =130 x 103 torr

DR aumenta com poténcia RF

~
=
g
g
=<
Q
-
[+
1
=
(=]
=
=
w
(=]
a,
]
o
-
Z
o
wn

1
80 100

RF power (watts)

» Nitreto PECVD - Indice
de Refracao x Taxa
SiH,/N,
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SMu/Ng MATIO DR aumenta com concentragao
de SiH,
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* Nitreto PECVD - Taxa
de Deposicéo e Indice
de Refracao x Pressao

DEPOSITION RATE
‘/mm

»
L
a
(4
=
[
(o
L4
=
S
L4
[

PRESSURE (TORR)

DEPOSITION RATE
l/miu

* Nitreto PECVD - Taxa de
Deposicao e Indice de
Refracao x Temperatura

»
b
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=
w
=
=
o
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-
-
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A

ne 148
WAFER TEMPERATURE {°C)
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* Nitreto PECVD - Etch Rate

(ER) em 48% HF x Indice de
Refracao
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e Nitreto PECVD — Taxa de
Etch em 48% HF x

Temperatura de Deposicao

L] 108 i 1 Jee 400 568
WAFER TEMPERATURE (°C)
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 Caracteristica do filme de nitreto em funcéo da
concentragao de NH,

300°C-310kHz-65Pa
G 30

[ H] aumenta com a
concentracao de NHs.

 Densidade p € maximao
para SI/N = 0.75.
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« Caracteristica do filme de
nitreto em funcao da
temperatura de deposicao

310kHz-130Pa
¢ 30
(nm/min)

og—20

 Densidade p aumenta comy[;

e %H diminul com aumento de T.
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Reac0Oes Tipicas para Deposicao de Dielétricos e Polisilicio

Material Reagentes Método | Temperatura(°C) Observagodes
Polisilicio SiH, LPCVD 580-650 Pode ser dopado in situ.
SiO, SiH, + 0, APCVD 300-500
SiH, + 0, PECVD 200-350
SiH, +N,0 ASOD 200-350
SIiCLH, + N,O HHOVD 850-900
Si(OC,H,), [TEOS|® | LPCVD 650-750 Fonte liquida
SiO, dopado SiH, + 0, + PH, APCVD 300-500 PSG
SiH, + O, + PH, PECVD 300-500 PSG
SiH, + 0, +PH, +B,H, | APCVD 300-500 BPSG
SiH,+ 0, +PH,+B,H, | PECVD 300-500 BPSG
Nitreto de Silicio SiH, + NH, LPCVD 700-900
SiCI,H, + NH, LPCVD 650-750
SiH, + NH, PECVD 200-350
SiH, + N, PECVD 200-350

(1) — TEOS - Tetraethoxysilane
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