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Badania zaleino$ci sktadu i struktury chemicznie osadzanych warstw
azotku krzemu od parametrow procesu technologicznego

WSTEP

Stosowanie amorficznych warstw azotku krzemu /SigNg4/ w mikroelektronice /np. do
pasywac|i pétprzewodnikowych przyrzqdéw i uktadéw scalonych, maskowania proceséw
trawienia i utleniania krzemu w technologii izolacji tlenkowej oraz jako warstwy
dielekirycznej w przyrzqdach polowych/ staje sie ostatnio coraz czestsze.

Gléwnq zaletq azotku krzemu, w poréwnaniuv z termicznym dwutlenkiem krzemu,
jest ich duza gestosé. Wiqgze sie z niq szczegblnie wysoka odpornoéé na zanieczyszcze-
nia jonami i domieszkami oraz szereg innych korzystnych wlasciwoéci, jak np. duza
wartosé wytrzymatosci dielektrycznej i przenikalnosci dielektrycznej[1].

Najczesciej stosowanq metodq otrzymywania tych warstw jest chemiczne osadzanie
w wyniku reakcji bezwodnego amoniaku z silanem [2,3] lub czterochlorkiem krzemu
[4]w zakresie temperatur rzgdu 800 - 1000°C. Jednakze, w poréwnaniu z procesem
utleniania termicznego, proces osadzania warstw Si3N4 jest bardziej zlozony
i trudniejszy do kontrolowania. Dokladny stosunek ilosci atoméw krzemu do ilosci
atoméw azotu w warstwie silnie zalezy od czystosci reagentéw i warunkéw procesu;
dlatego kontrola tych warunkéw jest szczegélnie wazna.
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Natomiast w przypadku warstw termicznego SiOp stechiometria nie stanowi wlasciwie
problemu . Ponadto ¢lady tlenu /HyO, COy/ w uzytych do wytworzenia Si3N4 materia~
fach powodujq powstanie mieszanych warstw SixNyOg.

Z kolei, od skladu i struktury silnie zalgzq wlasnosci warstw azotku krzemu /szyb-
kos¢ trawienia, wlasciwoéci umozliwiajqce przeprowadzenie odpowiedniej obrébki
fotochemicznej, zdolnosci maskujgce, wlasciwosci elektryczne/.

W niniejszej pracy przedstawiono sposéb wytwarzania chemicznie osadzanych warstw
azotku krzemu w wyniku reakcji silanu z amoniakiem w atmosferze wodoru oraz wplyw
technologii na sklad i strukture otrzymywanych warstw.

SPOSOB WYTWARZANIA WARSTW SigNy4

Warstwy azotku krzemu wytwarzano na krzemowych podtozach metodq chemiczne-
go osadzania z fazy gazowej /ang. chemical vapor deposition/ w wyniku reakcji silanu
SiHy z amoniakiem NHg w atmosferze wodoru. Schemat urzqdzenia przedstawiono na
rys. 1.

Linie gazowe silanu i amoniaku
posiadaty uktady umozliwiajqce
plukanie tych linii wodorem przed
lub po zakoficzeniu pracy na sta-
nowisku, co zapobiega tworze=-
niu sie w przewodach osadu krze-
mionki.

;

Il
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Umyte i wysuszone strumieniem
odpylonego azotu plytki krzemowe
umieszczane byly w chlodzonej
wodg komorze reakcyjnej na po-
chylonej kasecie grafitowej grza-
nej indukcyjnie.Przed osadzaniem
warstw SigNy kaseta ta byta po-
krywana w procesie epitaksji
krzemem, a nastepnie warstwa
krzemu byla wtapiana w grafit.

—} 0

Rys. 1. Schemat aparatury do otrzymywania warstw
S13Ny4: 1 =filtr odpylajqcy, 2 - zawér do regulacii
przeplywu gazu, 3 -przeplywomierz, 4 - zawér

W procesach stosowano silan elektromagnetyczny, 5 - saturator z SiCly, 6 - ultra-
rozcieficzony wodorem o czys- termostat, 7 -komora reakecyjna chlodzona wodgq,
tosci SN5 /stezenie SiHy 8 - kaseta grafitowa z plytkami krzemowymi, 9 =
w butli wynosito 0,5%/ i amo= zwojnica indukeyjna, 10 -=wylot gazéw poreakcyj-

niak bezwodny o czystoéci 4N5  nych,
oraz wodér o zawartosci tlenu
nie przekraczajqcej 1 - 2 ppm i punkcie rosy —-62°C.

Warstwy SigN, wytwarzano w temperaturze Tp =825 - 975°C /mierzonej pirometrem
optycznym/ przy ustalonym natezeniu przeptywu wodoru wynoszqcym 15 |/min. Steze-
nie silanu zmieniano w granicach Cg;4. = 0,001 - 0,025% oraz amoniaku w granicach

(s =0,2 - 8% co odpowiada stosunkowi  CnH
NHg 3

=20 -5000.
CSiH4

Grubogé warstw i wspStczynnik zalamania mierzono elipsometrem.
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Na rys. 2, 3 i 4 przedstawiono zaleznoéci szybkoéci osadzania R warstw SigNy4 od
temperatury podloza, stezenia silanu oraz od stezenia amoniaku w mieszaninie reagu-

iacej[5].

& [A/min]
oo 0900 800 % Rys. 2. Zaleznosé szybkosci osadza-
gga nia warstw SigN4 otrzymywanych
40’; w wyniku reakcji SiHg - NH3 od
s00f temperatury podloza.
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Rys. 3. Zaleznos¢ szybkosci osadza-
nia warstw Si3N4 od stezenia silanu
w mieszaninie reagujqcej.

10 20 30 40 50 60 70 &0 Cwwyl%]

Rys. 4. Zalezno$¢ szybkoéci osadza-
nia warstw Si3N4 od stezenia amo-
niaku w mieszaninie reagujqcej.

Zalezno$¢ szybkosci osadzania od temperatury podloza jest eksponencjalna /typu R

~ exp/ Fa w zakresie temperatury do okoto 950°C z energiq aktywacii
kT

E, =33 %o::_ . Otrzymana warto$¢ energii aktywaciji jest zgodna z wartoéciami Eq

przytoczonymi w literaturze [3] podobnie jak i zmiana wartosci E, /nachylenia krzywej/
w zakresie wyzszych temperatur.

Zmniejszenie sig szybkosci osadzania warstwy przy wyzszych temperaturach swiadczy
o zmianie mechanizmu reakcji: w obszarze liniowe| zaleznosci szybkos¢ osadzania za-
lezy od szybkosci reakcji chemicznej, natomiast w obszarze nasycenia -od szybkosci
transportu reagentéw z fazy gazowej do powierzchni plytki. Moze byé& ono réwniez
zwiqzane z tworzeniem sig krystalicznych wtrqcer w warstwie amorficznej,
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BADANIA SKtADU | STRUKTURY

Do badan struktury i skladu warstw dielektrycznych stosuje sie szereg metod, jak me-
tode spektroskopii w podczerwieni, metody rentgenowskie, metody mikroskopii elek-
tronowej, metody reakcji jqdrowych i izotopéw promieniotwérczych oraz pomiary wsp6i-
czynnika zatamania i szybkosci trawienia. Kazda z tych metod dostarcza nieco innych
informacji o warstwie dielektrycznej, dlatego dopiero przeprowadzenie badar kilkoma
metodami pozwala na uzyskanie petniejszego obrazu skladu i struktury danej warstwy.

Pomiary absorpcji promieniowania podczerwonego . Metoda spektro-
skopii w podczerwieni wykorzystuje zjawisko pochlaniania promieniowania o okreslonej
dlugosci fali, charakterystycznej dla danego zwiqzku, do wyznaczenia skladu warstwy.

Do badaf absorpcii uzyto obustronnie polerowane plytki Si typu n o orientacji krysta-
lograficznej /111/ i rezystywnosci @ =5 - 10Q2cm, na ktérych osadzano warstwy
SigNy o grubosci xn~1300 A. Po zamaskowaniu “gérnej" strony plytki /pokrytej
warstwq SigNy4/ lakierem, plytki byly trawione w celu usuniecia z "dolnej" powierzch-
ni szczqtkowej warstwy SigNy. »

W tak przygotowanych plytkach zdejmowano widmo pochlaniania promieniowania
w zakresie dlugosci fali A =2 -3 pmoraz A =7-15 pm. Po zmierzeniu plytek
z warstwq SigNy4 osadzanq w réznych warunkach technologicznych stwierdzono: 1. ist-
nienie maksimum pochlaniania przy A=11,5 - 11,8 pm, charakterystycznego dla
zwiqzku SigN, [6,7)/rys. 5/, 2. brak pasma pochlaniania przy A =9,2 um. charak-
terystycznego dla wiqzasn Si =O wystepujgcych w dwutlenku krzemu, 3. brak pasma
pochlaniania przy A =2,5 pm - charakterystycznego dla wigzan OH, 4. wystepowa-
nie stabej zaleznosci polozenia pasma pochlaniania przy A - 11 um od warunkéw
procesu /Tabela 1,2,3/; zaleznoé to zwiq-
zana jest ze stopniem zatlenienia  danej
warstwy [7] - w miare wzrostu zawartoci
tlenu w warstwie SigNy, polozenie tego ~
pasma pochlaniania przesuwa sie w strone fal
krétszych.

Metoda reakciji jqdrowych[8]. :
Pozwala ona na wykrywanie zanieczyszczen /
tlenem oraz na okreslenie odchyl efi od ste- _ \ _
chiometrii w badanej warstwie dielekirycz- N~
nej. Metode pomiaru zawartoéci ozotu
i tlenu w warstwie azotku krzemu opraco-
wano w Zakladzie Reakcji Jgdrowych IBJ
{9]. Pomiar oparty jest na bezposredniej
rejestracji czqstek produktéw reakcii jq-
drowych zachodzqcych na jqdrach azotu  Rys. 5. Widmo pochlaniania promieniowa-
i tlenu podczas bombardowania prébki  nia w zakresie podczerwieni w warstwie
strumieniem czqstek  naladowonych o  SigNy.
energii okolo 1 MeV /dla azotu stcsowa-
no reakcje 14N /d,« /12C, a dla tlenu 160 /d,p/'  O/. Korzysta sig przy tym z za-
leznosci pomiedzy liczbq zarejestrowanych produktéw reakcji a grubosciq warstwy
badanej i koncentracjq badanych atoméw w warstwie.

Wyniki pomiaréw zawartosci azotu i tlenu w warstwach Si3N4 wytwarzanych w réz-
nych warunkach technologicznych zestawiono w tabelach 1,2 i 3. Dokladno$¢ wyzna-
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czenia zawartosci azotu wynosita 2%, a tlenu 4 - 6%. Z poréwnania zawartosci azotu
obliczonej dla warstw o grubosci xpy przy zalozeniu stechiometrycznego sktadu warstwy
z wartoéciami wyznaczonymi eksperymentalnie mozna wnosié o odchyleniu od stechio~
metrii w badanych warstwach.

Zaleznosé skladu warstw SigNy4 od stezenia silanu dla Tp = 900°C, CNH3= 2%

Tabela 1
X
;;::: CSiH4 N ]Z::lla/rtoié V\?;znaczc;na zt:\zartos;f 160 /}ﬁ/
cm 2
/%) /K/ obliczona dla N/em 0/cm 144 + 1%
XN /%/

626 |0,0025| 2030 | 1,20 ]0]8 1,05 - ]0]8 0,4]8'.]0]8 28,4 11,65
596 0,01 2300 | 1,36 1,15 0,170 12,9

604 |0,01 3000 | 1,77 1,73 0,181 9,5 11,75
598 10,025 | 3300 | 1,95 1,68 0,105 5,9 11,8

Zaleznosé skladu warstw SigN4 od stezenia amoniaku przy Tp = 900°C, CS'H = 0,01%
/dla prébek oznaczonych gwiazdkq CSiH4 =0,0025%/ 4

Tabela 2
Numer CNH XN Zawarto$é Wyznaczona zawarto$é 160 A
prébki 3 MN/cmz MN/cmz 'Iéo cm2 MN T8 /um/
- obliczona dlc
YAV, YA e /%/
563 0,2 | 2800 1,65-10'8]1,50-10'8] 0,297-10"8| 16,5 | 11,65
596 2 2300 | 1,36 1,15 0,170 12,9
604 2 3000 | 1,77 1,73 0,181 9,5 11,75
603 5 3300 | 1,95 1,95 0,169 8,0
601 8 3200 | 1,89 1,78 0,123 6,5 11,8
626" |2 2030 | 1,20 1,05 0,418 28,4 11,65
&1 | 5 2700 | 1,5 1,36 0,157 { 10,5 11,8
Zaleznosé skladu warstw SigN4 od temperatury podioza przy CNH3 =2%, CSiH4=OIO]%
Tabela 3
Numer Tp XN Zawartogé Wy znaczona zawarto$é 160 2
prébki 14N Jem T4, o) Voo 30 | sfign—
/OC/ /&/ oblic/zona dla N/em h MNr'oO /Hm/
XN b/
..n18 18 .1A18
608 850 4000 | 2,36°10 2,20°10 0,402°10 15,5 11,5
596 900 2300 | 1,36 1,15 0,170 12,9
604 900 3000 | 1,77 1,73 - 0,181 9,5 11,75
606 975 3040 | 1,80 2,16 0,146 6,6 11,75

Przedstawione wyniki: 1. §wiadczq o obecnoéci duzych ilosci tlenu w warstwach
SigNy, 2. wskazujq na niedobér azotu /w poréwnaniu z zawartosciq azotu obliczong
dla warstw o skladzie stechiometrycznym przy zalozeniu takiej samej grubosci warstwy/
w badanym zakresie stezen silanu i amcaiaku oraz temperatury, 3. wskazujq na wyraZ-
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nq poprawe struktury warstwy SigNy4 /zmniejszenie procentowej zawartosci tlenu/
w miare wzrostu CSiH4'CNH3 i Tp /wyiqtek stanowi prébka z warstwq SigN4 wytworzo=

nq przy T, =975°C.

Metoda mikroskopii elektronowej. Umozliwia ona m.in. wykrywanie
obszaréw o strukturze uporzqdkowanej /krystalitéw/ w amorficznych warstwach dielek-
trycznych.

Strukture krystalograficzng warstw SigN4 badano za pomocq przeswietleniowego mikro-
skopu elektronowego.

Do badati przygotowano plytki krzemowe typu n o orientaciji krystalograficznej
/W11/, na kiérych osadzano warstwy SigNy4 o grubosci xn1 ~1300A w trzech réznych
temperaturach podloza: T, =850, 900, 950°C. Stezenia gazéw w mieszaninie reagu-
jqcej wynosity odpowiednio: C\HA, = 2%, CSiH4 =0,01%. Na rys. 6 i 7 przedstawio-
no charakterystyczne obrazy mikrostruktury badanych warstw.

Rys. 6 przedstawia obraz mikrostruktury uzyskany dla warstw wytwarzanych w tempe-
raturach 850 i 9007C. Widoczny jest obszar graniczny warstwa SigNy4 /obszar czysty/ -
podloze krzemowe /obszar z ciemnymi liniami/. Ciemne linie, zwane konturami
ekstynkcyjnymi swiadczq o krystalicznej strukturze tego obszaru. Obszar czysty odpo-
wiada obszarowi amorficznemu /brak efektéw ugiecia elektronéw na sieci krystalicznej/.
Dyfrakcja wykonana z obszaru czystego potwierdzila jego amorficzno$é, natomiast

dyfrakcja wykonana z obszaru, w ktérym wystepujq kontury ekstynkciji data charakterys=-
tyczne dla struktury monokrystalicznej refleksy Lauvego.

Na rys. 7 przedstawiono obraz mikrostruktury charakterystyczny dla warstw wytwarza-
nych w temperaturze To = 9507C . Rys. 7 a przedstawia obszar graniczny Si-SigN
z widocznym krystalitem wystepujacym w warstwie SigNy4. Krystalitéw tych nie obser-
wowano w obszarze monokrystalicznego podloza. Dyfrakcja z krystalitéw wykazala, ze
dajq one refleksy ukladajqce si¢ na pierscieniv zewnetrznym, odpowiadajqcym obrazowi
dyfrakcyjnemu z obszaru amorficznego, co éwiadczy o ich polikrystalicznej strukturze.

Obszary krystaliczne majq ksztatty wydluzone o szerokoéciach zawierajqcych sie
w granicach okolo 0,3 -0,7 pm i dlugoéciach ~0,8 - 3 ym.

Rys. 7c przedstawia obraz krystalitéw w ciemnym polu /w wigzce ugietej/ z widocz=-
nymi matymi punktami §wiecqcymi odpowiadajqcymi refleksom, co potwierdza polikrys=
taliczny charakter obszaré6w nazwanych krystalitami.

Pomiary szybkoéci trawienia i wspélczynnika zatamania. Dostar-
czajq one informacji o skladzie /stechiometrii i obecnosci zanieczyszczer/ danej
warstwy oraz o jej gestosci [3,7]. Badano szybkoéé trawienia warstw SisNg4 w stezo-
nym kwasie fluorowodorowym oraz w roztworae Bella /300 cms HyO, 200 g NH4F,

45 cm3 HF/ w temperaturze okolo 22°C . Okretlono jq na podstawie elipsometrycznych
pomiaréw grubosci warstw po kilku kolejnych trawieniach w ustalonym czasie, wyko-
nanych dla kilku prébek wytwarzanych w jednakowych warunkach technologicznych.
Jednoczeénie mierzono wspétczynnik zalamania tych warstw.

W tabelach 4,5, 6 zestawiono otrzymane wyniki szybkosci trawienia i wspétczynnika
zatamania w zaleznosci od stezenia silanu i amoniaku oraz od temperatury podtoza.
Widoczny jest spadek szybkoici trawienia oraz wzrost wartosci wspétczynnika zalama-
nia ze wzrostem stezenia reagentéw i temperatury.
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Zaleznosé szybkosci trawienia i wspétczynnika zatamania warstw SizN 4 osadzanych
w temperaturze 1, = 900°C od stezenia silanu Cgjp

" Tabela 4

C Ce. Szybkosé trawienia Wsp. zatamania

M BB 1 A /min/ .
/%/ /%/ Roztw. Bella Stez. HF

2 0,0025 50 2400 1,75

2 0,01 12 450 1,85

2 0,025 14 525 1,87

5 0,001 25 960 1,85

5 0,0025 10,5 390 1,85

5 0,01 9 402 1,9

Zaleznoé szybkosci trawienia i wspétczynnika zalamania warstw SigN4 wytwarzanych
w temperaturze T, = 900°C od stezenia amoniaku CNH3

Tabela 5

C.. C . Szybkos¢ trawienia Wsp. zalamania

SIH4 NHS /A/min/ n

/%/ o/ Roztw.Bella Stezenie HF

0,0025 2 50 2400 A,75
0,0025 5 10,5 390 1,85
0,01 2 12 450 1,85
0,01 5 9 402 1,9
0,01 8 14 540 1,9

Zaleznosé szybkosci trawienia i wspétczynnika zatamania warstw SigNy4 osadzanych
przy CNH3 =2% 1 C5;H4 =0,01% od temperatury podloza Tp.

Tabela 6
Tp Szybkos¢ trawienia Wsp. zalamania
PC/ A/mln/ n
Roztwér Bella Stezenie HF
850 53 2280 .7
900 12 450 1,85
950 11,5 420 1,95

Wspélczynnik zalamania mierzono z dokladnoéciq * 0,025. Btqd spowodowany jest
niejednorodnociq gruboéci warstw, jak réwniez malq doktadnotciq wykreséw, z ktérych
odczytywano n i xpy. W przypadku pomiaréw szybkosci trawienia na wartoié bledu
wplywajq ponadto wahania temperatury roztworu trawiqcego.
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Rys. 6. Obraz mikrostruktury podioza krzemowego i warstw SiaN4 wytwarzanych w tem-
peraturze T_ =850 i 900°C /powigkszenie 9600x/.
r
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Przedstawione badania pozwolily stwierdzi¢, ze ofrzymywane warstwy SigNy
charakteryzuijq sie:

1. znacznym zatlenieniem. Potwierdzajq to zaréwno pomiary zawartosci tlenu prze-

prowadzone metodq reakeji jqdrowych, jak réwniez wyniki bada# szybkosci trawienia,
wsp6tczynnika zatamania i potozenia charakterystycznego maksimum pochlaniania pro-
mieniowania podczerwonego. Uzyskiwane warstwy SigN4 sq prawdopodobnie zwiqzkiem
typu kopolimeru nieorganicznego, a nie mieszaning zlozonq z dwéch rodzajéw czqste-
czek SiOp i SigNy. Swiadczy © tym brak odrebnego pasma w widmie pochtaniania pro-
mieniowania podczerwonego, charakterystycznego dla wiqzai typu Si - 0, mimo do$é

znacznego zatlenienia o*rzymywanych warstw dechodzqcego w niektérych przypadkach
do 30%.

Stopier zatlenienia warstw maleje wraz ze wzrostem szybkoéci osadzania warstw.
Duze zatlenienie jest prawdopodobnie zwiqzane z niedostatecznq czystosciq gazéw,
a wszczegdlnosci wodoru rozcieficzajqcego, ktéry jest zawsze obecny w olbrzymim
nadmiarze /ponad 90%/ w komorze reakcyinej podczas procesu /stqd zwigkszenie sie
zatlenienia warstw w przypadku diuzej trwajqcych proceséw osadzania/.

2 .amorficznq strukturq krystalograficznq w przewazajqcym zakresie temperatur ich
ofrzymywania. Slady wirqcer krystalicznych w warstwach obserwowano jedynie w przy=
padku stosowania maksymalnych temperatur podloza /T ~ 9507C/.

W temperaturach tych wystepuje spadek szybkosci osadzania warstw SigN4 oraz znaczne
zmiany szeregu ich wlasciwoéci [10]:

a/ odchylenie od skladu stechiometrycznego,

b/ wzrost warto$ci wspbtczynnika zatamania,

¢/ pogarszanie sig wytrzymaloéci termicznej,

d/ spadek wartosci wytrzymalosci elekirycznej,

e/ wzrost wartoéci przenikalnoéci dielekfrycznej,

f/ wzrost gestosci ladunku powierzchniowego i niestabilnosci typu pulapkowego.

- Wartoéci wspétczynnika zalamania oraz szybkosci trawienia sq écisle zwiqzane ze
sktadem warstw azotku krzemu.

Dla warstw charakteryzujqcych si¢ malym zatlenieniem /tzn. wartosé stosunku

16

]TQTO < 10% wspétczynnik zalamania wynosi 1,85 =1,9, natomiast szybkosci
N+ s

trawienia w stezonym kwasie fluorowodorowym oraz w roztworze Bella wynoszq odpo-

wiednio 380 =540 A/min i 9 - 14 A/min.

Autorka artykulu wyraza podzigkowanie mgr A.Dryzkowi za wykonanie pomiaréw
obsorbcji w podczerwieni oraz mgr J.Toruniowi za wykonanie badar mikrostruktury
warstw azotku krzemu.
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