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I - Introducao

Significado da palavra “CVD”
Camara de deposi¢do — visdo geral
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CVD - depende dos componentes quimicos volateis
que podem ser convertidos por uma reagao para um

filme sélido desejado.
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Chemical-Vapor-Deposition-(CVD)Y
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*  “Chemical Vapor Deposition” — pode ser definida como a
reacdo quimica de reagentes que transforma moléculas de
gases & chamado de precursor, para um material sélido
;8}50 , na forma de um filme fino sélido m sobre um
substrato.

* Processo usado largamente na producdo de dispositivos
semicondutores

Caracteristicas dos filmes depositados

Devera apresentar :

- Boa uniformidade de espessura.

- Alta pureza e densidade.

- Controle sobre a composi¢ao e estequiometria.
- Alto grau de perfei¢do estrutural.

- Boas propriedades elétricas.

- Boa adesao.

- Boa conformidade.
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\/ Algumas caracteristicas da técnica CVD

- possibilidade de obter deposi¢des de alta pureza.

- depositar grande variedade de compostos quimicos.
- depositar peliculas com determinadas propriedades.
- boa economia e controle dos processos.

Aspectos basicos da Deposicao Quimica a Vapor

- determinada composicao de gases reagentes e gases inertes
(diluentes) sao introduzidos na camara de reacao

- as espécies gasosas movem para o substrato.

- os reagentes sao adsorvidos no substrato.

- 0s atomos migram na superficie e o filme ¢ formado pelas
reagdes quimicas.

- os produtos gasosos sdo desorbidos e removidos da camara
de reacao.
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Introducao a adsor¢cao molecular

1. Substrato — freqiientemente usado para descrever a
superficie s6lida onde pode ocorrer a adsorgao.

2. Adsor¢do — o processo onde a molécula “gruda” na
superficie.

3. “Coverage” — medida da extensdo da adsor¢do das
espécies na superficie (infelizmente tem varias
definigdes! ). Usualmente ¢ conhecido pela letra grega
"theta", 6

N/

Introducao a adsor¢cao molecular

A adsorcdo de moléculas na superficie e um pré-requisito
necessario para qualquer superficie no processo quimico.

1.Difusdo de reagentes para a superficie
2.Adsor¢ao de um ou mais reagentes na superficie
3.Reacdo na superficie

4.Desorp¢ao de produtos na superficie

5.Difusdo dos produtos para fora da superficie

Ditfusion of Diffusion of
reactants to surface products from surface
pre .|0 o ¢
Absorption Film-forming Subsequent :
. 5 ; Desorption
‘L reaction surface reactions I

17/10/2018



N/

Carrier Gas (Hz) Bulk Flow
+
Organometallics -
e.g GalCHs)z o . .
and MHz
@ | GosPhase Reactions |
* Diffusion “ .

* Thermal Diffusion| gy & T

¢ [ Surface Reactions | ‘ ,
Surfaj:e Diffusion . — . . '

| Nubatrate

Adsorption Disorption 4

O ®

Dissociation

0-@-

Diffusion Nucleation

17/10/2018



N/

Camara de deposi¢ao — Visao geral

Reator genérico

Simplest Transport Analysis: tothe
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Na camara de deposigao

1. Medida e monitoracio do gas

2. Transporte de moléculas pelo fluxo de gas e difusao

3. Transporte do calor por convec¢ao, conducio e radiacio
4. Reacido quimica na fase gasosa e na superficie

5. Caracterizacio dos filmes depositados

PSI 5761 - Introducdo aos p
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Transporte no Reator CVD planar

Fin

precursor .
Fin [prelin

Notation:

Volume V

Kglpre] ﬁh

(Prelch

P Area S

Fout = Fin

T
precursor out:

Fin [H2Olch

pre = precursor chemical for deposition
[pre] = concentration (moles/cm3, moles/m3, moles/liter, as convenient)
F = volume flow (e.g. m3/second)
Ks = surface reaction rate constant (units of velocity, e.g. cm/second or m/second)
ch = concentration in chamber
in = inlet concentration

PS15761 - Introducdo a
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N . Introducao ao transporte de Massa e Calor

 Transporte de massa:

— Conveccao e difusao

» Transporte de Calor
— Mecanismo de transporte de calor
— Condugao, difusao, convecgao e radiagcao

PSI 5761 - Introducdo aos pro
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Transporte de massa
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AND DIFFUSION

inifial condition:

:
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PS15761 - Introducdo a

Transporte de massa

Teoria dos fluxos
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Transporte de energia

| cooled plate T=25°CT

. ~ T 7
difusdo T
T (

P4 GAEsEitEs Y

het plate: T=100°C

Al
qoo Netplete

Y e
Al \E =
~
T oE;S ~ _air
" N ~
50 A—h L
" 2
. Cu e _yCocked plate

PSI1 5761 -

Convection

000G

L cooled celling: T = 50°C

gas inet| 3 =

pottom csiling

Free (Natural)
Convection

PSI 5761 - Introducdo aos proce

17/10/2018

11



N/

Transporte de energia - radiagao
emitted light
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3 — Reagdo quimica no CVD

A ativacdo necessaria para ocorrerem as reacdes podem ser:

Térmica
Elétrons (plasma RF. ou DC)
Fétons (UV ou laser)

Combinagdes anteriores

1. Volatilidade

2. Selecao da deposi¢ao
3. Formagao do precursor
4. “Step coverage”
5

6

Depende ainda da:

Reagdo homogénea e
Reagdo heterogénea

PS15761 - Introdu a

N/

g entropy change
Volatilidade domiriated by dis: @

order of gas;
roughly constant /f

energy barrier {enthalpy) ¢
determined by forces i
holding the molecules
together in the liquid

Estado em equilibrio

PSI1 5761 -

Reaction LG (KA mole)
reaclants A+ mMB SHy+ Z0p— Sip+2Hp0  -1307
SiHy + Op — Si0z + 2 Hy -850
MG 2 SiHy + 4 NHg— Sighyg + 12 Hy -742
SiHg —#=5i+ 2 Hy .57
produtts  PC+ M TiCly + 2NHz—e Til+ 4HCI + HZ 02
TiCly + 2 Hy—ae Ti + 4 HCI 287

17/10/2018
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Selecao da deposigao de silicio
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Formacgao do precursor

"Transition state": activated

state, in guasi-equilibrium
\\ with reactarts
A ff

association
reaction
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2a:; if left to itself,
redissociation will probably
occur after a short time
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2b: it athird atom or molecule
collidss with the transition state it
can remove energy and allow a
new product...

surface coverage of A ()

gas phase concentration of A
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“Step Coverage”
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%
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Tipos de reagao:

Reagdo homogénea (processo de fase gasosa)
Reacao heterogénea (processo superficial)

Reacdo Homogénea:

ocorre a nucleacdo na fase gasosa do reagente a ser
depositado, o que acarreta baixa aderéncia, baixa densidade e

defeitos na deposicdo, sdo reagdes ndo desejadas.

Reacdo heterogénea:
sdo reacdes que ocorrem seletivamente na superficie
aquecida do substrato e resulta em filmes de boa qualidade.

PS15761 - Introducdo a

17/10/2018
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PS15761 - Introdu a

N/
A reagdo superficial aumenta com o aumento da
temperatura da seguinte forma:

R —taxa de reagdo

R = Ro exp[-Ea/KT] Ro — fator de freqiiéncia
Ea — energia de ativagdo
T - temperatura

Para uma dada reacao de superficie, a temperatura pode ser
elevada o suficiente para a taxa de reacdo exceda a taxa que a
espécie reagente chega a superficie do substrato. Nesses casos a
reacdo nao pode ocorrer de forma mais rapida que os gases sao
fornecidos para o substrato pelo transporte de massa. Esta situacao
¢ denominada de “processo de deposicao limitada pelo transporte
de massa”. (I)

. PSI 5761 - Introducdo aos proce

17/10/2018
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Por outro lado para baixas temperaturas a taxa de reagdo ¢
suficiente para a reagdo, nesse caso, a reacao ¢ denominada de
“regime limitado pela taxa de reagdo” (II).

No caso (I), a uniformidade da reagdo exige que as espécies
reagentes devem ser distribuidas de forma homogénea em toda a
lamina. (Ex. APCVD).
No caso (II) a temperatura deve ser homogénea em toda a lamina.
(esse ¢ o caso do LPCVD).

CVD: mass transport vs. surface reaction

Arrhenius Plot
Temperature ( C)
Mass transport 1300 12001100 1000 200 800 700 600
P . 5 - T ‘

control WO

N/
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3 - Tipos de reatores CVD

Pressao Baixa
Atmosférica Pressao
| I [ | |
Paredes Paredes Paredes Assistido Isotérmico
Quentes Frias Quentes por com Fluxo
| Plasma Vertical
Movimentacio | I I
Continua Epitaxial Paredes Paredes
Quentes Frias
[ I
Placas Plasma
Paralelas Remoto,
ECR, outros
.@ PSI 5761 - Introducdio aos p

N/

APCVD — Atmospheric Pressure

Forno de esteira (pressio atmosférica) Obtengédo de SiO, e Si;N,
Temperatura 300 a 600 °C

Nz GAS Ny

ﬁ N ! -
L _u_u_bj STHPLES

OI=—=1)
T
EXHAUST cogggon

» alta taxa de deposicao
* boa uniformidade

» altas vazdes de gases
* necessita de limpezas freqiientes
* contaminag¢ao por particulas

PSI 5761 - Introducdo aos p

17/10/2018
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Esquema de um reator tipo “barrier” APCVD
ou LPCVD de alta temperatura

1 Jloooooo

N/

LPCVD — Low Pressure
Hot wall LPCVD (pressao reduzida)

wafers (boatnot sROWR ) CORveCTan aroung Walers

g
cantilever L. : |

endcap
resistive
heaters
termnperatire
\\ e "flat zone" - S
s ‘-\
J’f »

= T =

PSI 5761 - Introducdo aos pro
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A Esquema de um reator vertical isotérmico LPCVD
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Y/ ® Caged
¢ Boat
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» 10 Vacuum
Pump
l— 4—— Gas Injectors
PS15761 - Introducdo aos p

Showerhead Reactor

coolant
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7
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water: 7 genum T

77 %
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\¥/ Exemplos de material usado em APCVD ou LPCVD

* eletrodo de porta em estruturas MOS
* metalizacdo multinivel
* contato para jungdes rasas

Silicio Policristalino

Obtengdo de Si-Poli, SiO,,Si;N,
Pressdo de deposigdo: 0,25 a 2,0 torr
Temperatura 300 a 900 °C

» Uniformidade excelente
* Grande nimero de 1aminas

Gases toxicos, piroforicos,
baixas taxas de deposi¢ao

PS15761 - Introdu a

2 Plasma

smaller electrode has
higher sheath voltages

plasma: neutrals, |Pa 400 mT - jUSUﬁEOI T(BIEEtlrEﬂ)== 1-Bey

1ons, eledtrons 10T (10,000 - 20,000 K)
Tiom= 500 - 1000 K

slectrode

Na= hjis the plasma
clensit

typical values: ™~
{#erm)

f w019

ng 10°— 10% BTBCIToe N

™ |
EEE “\

neutral gas remaing
cool but codous non-
ecﬁ.lilil:rium ocuction
oflong-lived racical

Species

. PSI 5761 - Introducdo aos proce
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PS15761 - Introducdo aos p
N/
RIE e PE
13.6 MHz
substrate

n RlEII

"reactive ion etch"

n PEII

"plasma etching"

PSI 5761 - Introducdo aos p
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\*/  Plasma com campos magnéticos

4B | armor frequency
£2 = gB/m

T e

o = lelection chargel
Ing = ElECTION Mass

&/ Magnetron sputtering and
magnetically-enhanced RIE (MERIE).

ragneic fisld can
force secon dany
electron s to follow
fizldlines;
likelihood of
ionizing colision
greatly increased
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M Plasmas por Inducéo
< Plasmas por Microondas
Tl iy

i
=

PSI 5761 - Introducdo aos pro os de fab
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Tabela I — Caracteristicas e aplicagdes dos reatores CVD
Processo Vantagens Desvantagens Aplicagdes
APCVD 'Rfeator sﬁr}plcis Cama(;e;g:ecg:emlra oxidos de baixa
) rapida deposigdo, N temperatura,
(baixa temperatura ) . Contaminagdo de ~
baixa temperatura i ambos dopados ou no.
particulas
excelente pureza e oxidos de alta
uniformidade, alta temperatura, temperatura
LPCVD camada de cobertura baixa taxa de dopados ou ndo,
conformal, grande deposicao nitretos de silicio,
capacidade de area poli-Si, W, Wsh.
baixa temperatura baixa temperatura
PECVD rapida deposicdo  |[Contaminag@o (eg H,) isolantes
boa camada de e de particulas sobre o metal,
cobertura passivagao(nitretos)
.% PSI 5761 - Introducio a
N/
high Y(plastma): o W plasmas
excess electron current

BXCEES 0N cument | |
Il

I ”||‘|1|||.-ﬂﬂ H,le.llwmll.lwww

w‘. @ & high \-'p lorwr p I
o T
L R Sl 1 net cunent ,MET'&L 1 _ e
GATE Nate oxide
net current  substrate -

2l

PSI 5761 - Introducdo aos proce
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Fluxo de fons para a Superficie
time-averaged
potential

sheath: x|
few

electrons @ @ @
L

e’

. e ;‘. i .
sheath edge: .iom

x=0 a clectron
niS: HES: US

Ay

Wyl

ion bom bardrment

PECVD (13.56MHz)

INSULATED RF INPUT

- =

= 6 | CYLINDER
Obtencgao de SiO, e Si;N . " LASMA
T "2 400 °C - 'ii'?{ g
emperatura 100 a 400 °C F
HEATED

SAMPLE
HOLDER PUMP

GAS GAS
INLET INLET

(@
* baixa temperatura de deposicao

X

* RF pode destruir o material existente
* baixa contaminagao (?)

PSI 5761 - Introducdo aos pro
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CVD

CVD atmosférico,
Técnicas de Deposicdo de Peliculas L PCVD (a pressio reduzida),

PECVD (assistido por plasma)

Peliculas de: Silicio policristalino (dopado posteriormente por II ou difuséo)
Didxido de silicio (PSG, BPSQG, intrinseco ou dopado)
Nitreto de silicio

Caracteristicas: + uniformidade em espessura
(desejaveis) o
+ estrutura e composi¢ao controlados
e reprodutiveis

PSI 5761 - Introducdo aos p

N/
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[\ Onde usamos o Processo CVD ?
Construc¢ao de um Transistor NMOS

Gate (polysilicon)
Source
Field oxide Drain

\ +++I+++
I\ \ |

Channel stop

PS15761 - Introducdo a

Table 11-1 A process sequence for fabrication of an n-channel MOS integrated circuit

Related parameters

Structure/step Process Purpose/considerations In-process Completed device
Substrate p-type Resistivity
Isolation
Initial oxidation Thermal oxidation Noncritical. Provides silicon protection, etch ~ Thickness
stop for nitride, etc.
Nitride deposition CVD Mask material for selective field oxidation ~ Thickness, integrity
Field mask Lithography/etch (nitride). Resist not ~ Patterns nitride and provides resist masking
stripped. for field implant
Field implant Ion implant, p* Implants area where field oxide will be  Resistivity Vr (field)
grown to prevent channel formation.
Strip resist Strip resist Removes field mask resist
Field oxidation Selective oxidation Grows thick field oxide except where nitride  Thickness Vr (field)
protects the surface
Gate fabrication
Gate oxidation Thermal oxidation Grow gate oxide Vi, AVq
Polysilicon deposition ~ CVD Provide material for polysilicon gate Thickness Gate resistance
Polysilicon doping Diffusion (n*) growth Phosphorus-dope  polysilicon to reduce Resistivity, thickness ~ Gate resistance
resistivity
Polysilicon gate mask  Lithography/etch (polysilicon) Determines gate width and thus channel ~ Dimension LYy, 1)
length

17/10/2018
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Source/Drain
Source/drain implant

Source/drain anneal/
diffusion
Glass/Contact
Phosphosilicate glass
deposition
Glass reflow
Contact mask

Metallization
Aluminum deposition
Metal mask

Alloy

Electrical test
Passivation
Passivation deposition

Pad mask

lon implant (p*)

Diffusion or anneal

CVD

Fumace heat treatment
Lithographyletch (glass/oxide)

Sputter

Lithography/etch (aluminum)
Fumace heat treatment
Parametric test

CVD (e.g., doped silicon dioxide)

Lithography/etch (CVD layer)

Defines source/drain using gate and isolation
as implant masks

Anneal implant, diffuse dopant as desired to
final location

Protect gate region from alkali metal con-
tamination

Smooths glass for improved step coverage

Opens contacts in glass to gate, source,
drain, etc.

Deposits metal for conductors. AUSi alloy
used to reduce pitting.

Pattems conductors

Forms Al-Si alloy for good contact

Identify process deviations

Good integrity against moisture, alkalis,
mechanical damage

Cut holes in passivation for attachment of
package leads

Dose

L (effective)

Thickness, % phos-
phorus

Dimension, alignment

Thickness

Dimension, alignment

Thickness, composi-
tion

Observe etch com-
pleteness

Ly, 1)

Vr stability

Shorts, opens

Shorts, opens
R(contact)

No contact

Initial oxidation
Silicon nitride deposition

Channel stop implant (p*)

Selective field oxidation

Ll Ll

T T T T T T T T T T LI LT L
L Ll

Ll

X X X

L Ll Ll Ll L Ll /r/ (L
+ \ { +

L P/ P P

T LTI

Z 2202 po4 A

/I
/ P

L4_.
o

PSI 5761 - Introducdo aos proce
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Source-drain implant

Photosilicate glass deposition

Glass reflow
Contact mask

Aluminum deposition
Metal mask

Alloy

Electrical test

PS15761 - Introducdo a

N/

Passivation
Pad mask

Top view showing
position of gate contact.
Dashed line shows plane
of cross sections above.

Silicon

Oxide
CVD oxide

i

+++ -
§et> Polysilicon

Aluminum

Photoresist

| I Silicon nitride

PSI 5761 - Introduciio aos processos de fabricacio em mi Jetronica 2013 B X

Contact to gate
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5 — Filmes obtidos por CVD

* Dielétricos
* 0xi1do de silicio,
* nitretos .......
» Semicondutores
* silicio policristalino
* silicio amorfo
.....
* Condutores
* metais

N/

Materiais dielétricos

* isolag¢do ente camadas condutoras

* mascaras de difusado e I/l

» mascaras para fontes de de difusao (6xidos dopados)
* bloqueio para evitar perdas de dopantes

* passivacao

PSI 5761 - Introducdo aos pro

17/10/2018

31



.
\/Nitreto de silicio —— - barreira contra difusdo de sodio
‘ - apresenta baixissima taxa de oxidacao

(Si3N,) estequiométrico _~ Usado para mascara contra oxidagao
(700 ~ 900 °C) para obtencao de estruturas

|

Depositado por PECVD Usado em camadas protetoras
(200~350°C) ~  (compativel sobre metalizagio)

PSI 5761 - Introducdo aos p

N/

Didxido de silico - 0xido de porta em transistores MOS
Si0o, - 6xido do capacitor MOS
- méscara contra difusdo de dopantes

Carbeto de silicio -material normalmente isolante
- usado como camada para reter cargas
(tambor de xerox)

PSI 5761 - Introducdo aos p
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Materiais semicondutores

Silicio Policristalino - camada condutora (quando dopada)
porta de gate
- interconexodes

Silicio amorfo - camada ativa em dispositivos:
- diodos, transistores
- células solares

N/

Materiais condutores

* Tungsténio

* Cobre

* Nitreto de titanio
e Aluminio

PSI 5761 - Introducdo aos pro
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-
\V PSG

Si0, dopado com fosforo
- inibe a difusdo de sddio

- flui a 1000 ~ 1100 °C tornando-se atrativo para metalizacao

BSG

SiO, dopado com Boro

PS15761 - Introducdo a

N/
Filme

Dioxido de silicio

. PS15761 - Introducdo a

Reacoes
¢

Reagentes Temperatura de deposigdo (°C)
SiH, + CO, + H, 850 ~ 950
SiH,Cl, + N,0 850 ~ 900 (*)

SiH, + N,0 750 ~ 850

SiH, + NO 600 ~ 750

Si(OC,Hy), 650 ~ 750 (¥)

SiH, + 0, 400 ~ 450 (¥)

17/10/2018
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Filme

Nitreto de silicio

Nitreto de silicio (LPCVD)

Didxido de silicio
(LPCVD)

Silicio Policristalino

Silicio amorfo (PECVD)

PS15761 - Introducdo a

Reagentes

SiH, + NH,

SiH,CL, + NH,

SiH, + NH,

SiH, + N,

SiH, + N,0

SiH,

Temperatura de deposigdo (°C)

700 ~ 900 (*)

650 ~ 750 (*)

200 ~ 350 (*)

200 ~ 350

200 ~ 350 (*)

600 ~ 650

100 ~ 300

N/

A escolha dos reagentes (e da reagdo) ¢ feita com base
na Temperatura de deposic¢ao, propriedades desejadas
das peliculas, fatores de seguranca e de manutencao do

equipamento.
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¥/ Seguranga ¢ cuidados

Muitos dos gases apresentam propriedades como:
- flamabilidade
- toxidez elevada
- corrosividade.

E o caso da SiH, a 100% usada para a deposicio de Si-Poli a
baixa pressao.

Para a mesma deposi¢do a Pressdo atmosférica, a concentracao da
SiH, em N, € de 3%.

Outro problema ¢ o entupimento das tubulacdes quando ha
vazamento em linhas de SiH,, SiH,Cl, , que formam SO,

PS15761 - Introducdo a

V4 Propriedades de alguns gases usados em CVD

Silana Toxica, piroforica, inflamavel.
H, Inflamével, ndo toxico
Diclorosilana Toxica, corrosiva, inflamavel.
0, Suporta combustio
Fosfina Muito Téxica, inflamavel
N,O Naotoxico, ndo inflamavel
Diborana Muito Téxica, inflamavel
N, Inerte (< 900 °C)
Arsina Muito Téxica, inflamavel
Ar inerte
HC1 Toéxico, corrosiva
NH, Toxica, corrosiva

. PSI 5761 - Introducdo aos proce
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