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PATENTE DE INVENCIOYX

a favor de
VESTERN ELECTRIC COMPANY, INCORPORATED -~ de nacionalidad nortesme~
ricana - domiciliada en 195 Broadway, NEW YORK (EE.UU.),
YOT 3
"M5todo para depositar una pelicule delgada de un compuesto sobre un

substrato sélido".
=z 000§ B enann

Memoria descriptiva

BEsta invencidn se refiere a un método para depositar peli-
culas aislantes 6 protectoras.
La deposicion de una pelioula aislante 6 protectora sobre

la superficie de un substrato tiene diversas aplicaciones comeroia—



10

15

20

25

30

les, sobre todo en la elaboracion de dispositivos semiconductores
eléctricos, tales como dicdos y transistores. Fn la fabricacidn de
estos dispositivos, se emplean pelioulas de oxido para enmascarar o
reservar poroiones del semiconductor a fin de obtener una difusidn
selectivay y tambien se emplean como capas inactivantes para prote-
ger la superfiocie del dispositivo contra la contaminacidn ¥ las co=
rrientes de fuga. Ultimsmente, para estos fines se han propuesto pe-
lioulas de nitruro,

El método usual para producir una oaps de Ooxldo sobre un cuer-
po semiconductor consiste en desarrollar el oxido como resultado de
una oxidaoidn termoinducida de la superficie del semiconductor. Es-
ta préctica se ha revelado como inconveniente en la elaboracidn de
dispositivos eléotricos, sobre todo por formar capas inactivantes,
pues las caracterfsticas eléctricas del dispositivo, perfectas por
lo demas, sufren efectos nooivos por obra de las temperaturas extre-
madas que se requieren para oxidar la superficie del semiconductor.
Ademés, el desarrolle de peliculas inactivantes de oxido requiere
que una parte del cuerpo semiconductor, del espesor de la capa inao~
tivante, se ‘reserve durante la elaboracion para formar despues el
oxido. Bsto plantea serios problemas al fabricar dispositivos de
pelicula delgada, donde son muy oriticas las tolerancias de espesor
vy las profundidades de difusion.

Se ha comprobado que la deposioidn de peliculas de oxido, ni-
truro 6 similares con ayuda de plasma gaseoso reactivo suprime algu-
nos do los inconvenientes de la préctica anterior. Una técnica de
deposiocién de plasma particularmente util se describe y reivindica
en la patente de EUA. n® 3.287.243, concedide el 22 de noviembre
de 1966. |

El presente invento se refiere a un método para depositar pe~

1foules aislentes delgadas mediante una téenica perfeccionads de
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plasma reactivo. Es asplicable a la deposicidn de diversos compues-

tos aislantes, como oxidos, nitruros , carburos, boruros, etc. Son
de'interés principal compuestos de sillolios aunque el invento ge
puede gplicar tambien a otros cationes, como zluminio y tantalic.

Al depositar éxidos & nitruros de metales por una téenios de plasma
anterior a este invento, no ha vesultado prdotico introducir embas
especies de anion y cation en el plasma en la fase de gas. Bs usual
aesintegrar un catodo compuesto de metel en un plasma de oxigeno o
nitrdgeno. Resulta ventajoso en verios aspectos suministrar el ce~
tion al plasma introduciendo un gas apropiado en el plasms que con—
tiene el catidn., Entre esas ventajas se cuenta la eliminacion de la
preparacién superficial del catodo, y la posibilidad de adaptar el
procedimiento a la elaborachdn comercial en gran escala. Con esta
técnica, las peliculas depositadas son especizlmente geguras, repro-
ducibles y de excelente calided.

Segin el invento, la especie de anidn se suministra en forma
de gas molecular, como oxigeno 6 nitrogeno. Tambien se puede sumi-
nistrar en forma de un compuesto, como didxido de carbono O amoniaco.
A este gas se sfiade el que contiene el cation, que es un compuesto
agociado en fase de gas a la temperaturs de trabajo (mejor a la tem-
peratura ambiente 6 cerca de ella).

Al promover una reaccidon de gases del cardcter aqui deserito,
con ayude de un plasma, se ha comprobado que las especies de iones
contenidos en el plasma corroen intensamente el aparato sustentedor,
especialmente los electrodos. ELl procediniente se desarrolla con
une corriente que dismimyye de continuo hasta que el plasma se exe
tingue y los electrodos no sirven yaj esto puede ocourrir al cabo de
pocos minutos de actividad. Por consiguiente, no es posible un pro-
cedimiento practico empleando cuerpos resmccionantes gaseosos oon log
nétodos corrientes de desintegracion reactiva. Este problema se ha

resuelto por el método del invento, manteniendo los electrodos ene
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vueltos en un gas protector durante la deposicidn.

Este y otros aspectos del invento se apreciarén por la si-
gulente desoripoion detallada. En el dibujo, la figura es una pers
pectiva de la camara do reaccidn de un aparato util para la practi-
ca del invento, en cuya figura A indica "argon" y V indioa "vacio".

E) aparato representado en le figura consiste esencialmente
en una camara principal de reaccion -10- y dos cémaras laterales —ll-
¥ =12~ para alojar los electrodos. ILa cémara principel —10- contie~
ne un pedestal ~13-, en el que se apoya el subgtrato -l4~. El mate~
tial del pedestal no es oritico, aunque conviene que sea buen con-
ductor del calor; materiales apropiados son silicio, aluminio, moe
libdenoc, carbono, asi como latdn y cobre enfrisdos. Tambien es ven—
tajoso, para evitar la contaminacion del substrato semiconductor,
que éste y el pedestalr gean del mismo material. Un calentador de RF
~15~ se dispone fuers del tubo de cuarzo, acoplado induciivanmente
con el pedestal para calentar el subgtrato.

La camara -1l- contiene el anodo -16-, que es simplemente un
blogue de un material conductive, como aluminio. ILa camaras —12- con-
tiene el catodo =17-, que puede ser cualguier emisor apropiado de
electrones, por ejemplo, un electrodo similar al anodo, 6 un emisor
‘temmoidnico. Como el cdtodo, en este procedimiento, no se desinte-
gra como en los procedimientos corrientes, su compogicidn y su ca~
réoter no tienen importancia. Para los fines de este -invento, el ca~
todo se describe como uns fuente de electrones capaz de soportar un
plasma de la densidsd preserita a continuacidn.

La \nica funcidn de los dos electrodos en el procedimiento de
este invento consiste en sustentar el plasme gaseoso reactivo., Nin-
guno de los electrodos participa en la reaccidén quimica, ni dirige
el flujo de iones libres. Por consiguiente, los dos electrodos se

pueden aislar ventajosamente de la zona de reaccion. Este aislamiento
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se congigue creando una atmosfera de ges protector en torno de cada
electrodo, con el plasma gaseoso reactivo limitado a la camara prin-
cipé.l de reaccic’m, donde interssa la deposicién., Esto proporoiona
algunas ventajas importantes. Las impurezas externas 0 intemas de
los electrodos no pusden llegar a la region del substrato y contami-
nar ol deposito; ¥y lo que es mas importante, los propios electrodos
no son consumidos, corroidos ni inactivados por exposicidn direota
al plasma gaseoso reactivo.

El gas protector para los electrodos se obtiene, en el aparato
de la figura, haciendo pasar un gas apropiado, como argon, helio &
nitrégeno, por unos conductos de entrads =18~ y ~19=, a lag camaras
=1]m 9 =12« de los electrodos, respectivamente. Igualmenie se pue=
de emplear cualquiera de los demas gases inertes. Son tambien uti-
los gases tales como didxido de carbono, aire u otros relativamente
inertes para el material de los electrodos. Se apreciard que la pre-
sencia de un gas inerte en le camara del oatodo permite utilizar wn
emisor termoidnico de electrones, lo cual no es posible con los an-
teriores métodos de desintegracion reactiva & de plasma.

Los cuerpos gaseosos reaccionantes para el plasme son admiti-
doa por el conducto de entrada de gas =20=-. Estos reactivos se eli-
gon de acuerdo con el material que haya de constituir la pelicula.
Para compuestos de silice, se emplea silano 6 uno de sus derivados,
oon un gas capaz de suministrar el anion del compuesto deseado.

El gas utilizado para que proporoione ¢l anidn del compuesto
que interesa seri usualmente oxigeno 6 nitrdgeno. Tambien pueden
emplearse amoniaco O aminas simples para depositar un nitruro. Pa~
ra la deposicion de carburos, suministran las especies de aniones el
metano y otros hidroocarburos sencillos.

Los dos gases reactivos se introduoen en la camara de reacoidn

~10-, y se mezclan Intimamente en la superficie del substrato. Es
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myy conveniente mezelar los gemes reactivos antes de la entrads =20,

pero pueden mezclarse en la camara utilizando entradas distintas pa~
ra cada ges.

La interfiocie del gas protector que envuelve los electrodos
con el plasma gaseoso reactivo se mantiene equilibrando los caudzlesg de
los gases ocon una homba de vacfo oonectada a los conductos comunes de
escape =21~ y ~22-, El 1limite del plasma se reconoce facilmente a
simple vista, y se ajusta variando los caudales respectivos hasta que
la interficie ooupe la posicidén adecuada. Bs oonveniente actuar con
ol 1imite de plasma cerca de los conductos do escape ~2l- y =22-,

Los requisitos del plasma para un funcionamiento eficiente,
segun los principios de este invento, pueden caracterizarse por su
densidad de corriente de daturacidn y oierto margen de presién. ILas
presiones de gas que resultan ser mas utiles son del orden de 0,1 a
10 Torr. La densidad de corriente de saturacion es un parémetro co-
nocido en la especialidad y descrito por Johnson y Malter en Physi~
cal Review 1950/80:58, Su margen preferido es del orden de 0,1 a
100 ma/om2. Si la densidad de ocorriente de saturacién baje a menos
de este margen, la deposicion se hace muy lenta. Con densidades de
corriente de saturacion por encima del mismo, el substrato se ocalien-
ta demagiado.

La superficie de deposioidn del substrato esté completamente
sumergida en el plasma. Este se puede configurar O desviar oon cam=
pos magnéticos moderados en torno de la oamara de remccion, segun la
geometria do la mismas, pare limitarlo a la zona de deposicidn que
oonvengao

El producto de la reacoidn del plasma se depositara esponta~
neamente en el substrato, por las siguientes razones 3 El plasma
conglste en iones pogitivos y negativos, y electrones libres. Los

electrones son mucho més moviles gque los ionesj por consiguiente, los
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electrones penetraran en cualguier cuerpo que esté en contaoto con

¢l plasma, y le daran un "potencial de pared". Por es80, para que el
sub.atra'bo reciba un intenso bombardec de iones, no necesita ser con-
vertido en "oatodo efectivo" con fuente de c.c. externa. Sumergido
en el plasma, se haoe "oatodo virtual" por obra del potencial de pa~

red. El siguiente ejemplo se ofrece para ilustrar el invento.

EJEMPIO 1

El aparato utilizado fue el mismo representado en la figura.
Se colocaron laminas bien pulimentadas de silioio sobre un pedestal
de silicio, y se encerxaron en la camara de reaccion ~10-. EL pe-
destal se hizo girar por impulsién magnétice, para dar wniformidad
al deposito. El substrato se calentd a unos 350 2C, empleando el ca=
lentador de RF, y se admitié gas argdn por las entradas =18= y =19,
Como alternativa del argdn, es myy eficaz el nitrogeno en concepto de
gas protector; y resulta conveniente en este particular procedimien—
t0, pues ya se emplea nitrogeno como uno de los cuerpos reaccionantes.
A través de la entrada -20-, se admitid una mezola de tetrabromuro de
silicio y nitrdgeno, hasta una presidn total de 0,8 Torr. La presidn
de gas determina en parte la densidad del plasma. Dan un plasme ubil
rresiones del orden de 0,1 a 10 Torr. Le cantidad de SiBr, fue de
0,1 % en volumen del gas nitrogeno. Se ha comprobado que este para-
metro podia variar entre 0,01 y 1 4 para obtener resultados satisfao=-
torios. Este margen general de concentraciones sirve en lo esencial
para todos los reactivos gaseosos ensayados. El plasme se iniocid
con una bobina Tessla, entre un anodo de aluminio refrigerado con
agua y un catodo a 200 voliios y 1 amperio. El citodo era un fila-
mento de tubo eleoctrdnico 5U4, que oonducia 10 amperiom a 5 voltios.
El caudal de gas argon se ajustd hasta extender el plasma aproxime~

damente entre los dos conduotos de escape ~2l- y =22~, lLa breve via
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libre media de las moléoulas de gas a esas presiones, y la corriente
opuesta de gas, impiden que los gases reactivos penetren en los com=
partimientos del anodo y del catodo.

El substrato de silicio se dispuso totalmente sumergido en el
plasma. Un iman de alnico, con un campo de 2000 a 3000 gauss, se
montd en lo alto de la camara de reacoion, para desviar el plasma a
la zona del subsirato. Este es un recurso ophativo, en relacidn oon
la geometrfa del aparato conocretamente utilizado. Naturalmente, si
ol plasma se extiende sin necesidad hasta rebasar la rogion del subse
trato, se desperdician potencia y reactivos gaseosos.

Se continud la deposicion durante 20 minutos despues de atacar
ol plasma. Se formd una pelicula de nitruro de silicio de 0,5 micra
de sspesor uniforme, ocon excelente calidad de superficie. Lo tempe~
raeturs del subsirato durante la deposicidn era de 350 °C. Se ha com-
probado que es posible obbener buenos depdsitos dentro del margen de
300-800 ¢C. Las peliculas de nitruro de silicio formadas a 300-400
2C eran é.morfas, lo cual constituye una buena oualidad para muchas
a:r.plicaoiones en la elaboracidn de semiconduotores. Por ejemplo, el
nitruro de silicio amoxrfo es atacado mas rapida y uniformemente que
las peliculas oristalinas. Esta propiedad es imporitante ouando la
pelioula se emplea como plantilla de difusidn. Al subir la tempera~
ture de deposicion a mas de 400 9°C, la pelioula me vuelve cada vez
més oristalina. El substrato deriva calor del plasma durante el pro-
ceso de deposicion, en ocantidad determinada por le densidad de oo
rriente del plasma. Bajo la mayoria de las ocondiciones aqui pres-
critas, hay que suministrar calor suplementario al substrato pars
proporcionarle la temperatura sdecuada.

La baja temperatura de deposicion de este p}r:ooedimiento es
una de sus caracteristicas salientes. Las téonicas piroliticas de

antes requieren tipicamente temperaturas del substrato del orden de
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1000 ¢¢, Van surgiendo nuevas aplicaciones, como el enmascaramiento
de diépositivos en lineas de haces, que no pueden tolerar temperatu-
raé ten eltas, y donde es de particular imporiancia la deposioion a
baja temperatura segin el invento.

El ejemplo precedente se repitid empleando ox{geno en vez de
nitrdgeno, y se obtuvieron pelioulas de oxido de silicio de calidad
superior. El angulo de humectacion de una gota de agua con la peli-
éula aislente se midid en ellas; este ensayo es de interdés pars de-
terminar la reaccidn frente a materiales fotorresistentes. Un angu-
lo pequefio de contacto, que implica una superficie hidrofila, da por
resultado el socavamiento de la pelicula fotorresistente durante la
operacion de corrosidn. ILas peliculas de didxido de silicio prepa~
radas por este método presentan un angulo inicial de contacto de 5=
102 gi el plasme se ha extinguido ¥y los reactivos siguen penetrando
en la ofmara de oxidacidn. Si los reactivos se interrumpen dos mi-
nutos 6 mas antes de extinguirse el plasma, el angulo iniocial de cone
tacto aumenta hasta 35-40% El primer tipo de observacion se deriva
probablemente de gases qué no reaccionan del todo en la superficle de
la pelicula, experimentan hidrdlisis y dan una superficie hidrdfila,
con el consiguiente angulo reducido de contacto. El contacto adicio-
nal con el plasma despues de interrumpir el vapor, da una reaccion
més oomplete y un angulo mayor de contacto. Resultados similares se
han obtenido con nitruro de silicio. No se han ocomunicado difioul~
tades del procedimiento de fotorresistencia al exponer las muestras
por poco tiempo a plasma de nitrégeno despues de cortar la corrien—
te de reactivos gaseosos.

Se prepararon otras muestras en las que se depositaron pelicu-
las de nitruro de silicio sobre otras de 6xido de silicio, empleando
sucesivamente oxigeno y nitrdgeno en el plasma. Asi se obtuvieron

densidades de ocarga superficial del orden de 5 x 1011. Egsta propiedad
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de las peliculas es idportante para la inactivacidn de semicoﬁducto—
Tes.

Mezolas de oxigeno y nitrdgeno se pueden emplear en el plasma
para obtener una pelicula mixta de nitruro y éxido. La corrosidn de
esta pelicula con acido fluorhidrico acuoso 6 con écido fosférico ca
liente (180 8C) es mis rapido que el de otra de nitruro de silioio.
Esta mayor ré.pidez de corrosidn hace las peliculas mixtas de oxido y
nitruro superiores a las de nitruro de miliocio para ciertas aplics~
olones.

El material sustentador de siliocio se varid entre los haluros
Yy SiH4, gin cambio alguno insolito en el rendimiento. Se ha compro-
bado que el SiH4 es util del mismo modo que el tetrabromuro del ejem-
plo 1. El disilano, SiyHg, y el trisilano, SijFg equivalen quimica~
mente al SiHy, y son de igual utilidad, Otros haluros de silicio
actuan del mismo modo que el tetrabromuro de gilicio en este procedi~
miento. Entre ellos, los mas disponibles son tetracloruro de sili-
cio, silicobromoformo, SiHBry y silicocloroformo, SiHCl3. Un gas co-
mo el siloxano, SigOHg, es sin duda util para formar peliculas de
oxido, y taumbien de nitruro de silicio principalmente, pues la rela~
cién de nitrdgeno a oxigeno (empleando un gas portador de nitrogeno
0 de amoniaco) sigus siendo elevada. Igualmente es util la silici-
lamina, (SiH)3N, para la finalidad del invento.

Para definir el invento, los materiales con silicio apropiados
dentro del procedimiento descrito son silano y sus derivados. Estos
comprenden tetrahaluro de silicio y silano como ultimos miembros; si-
loxano, que es el nombre comun de (hexs~)hexaoxooiclosilano, y sili-
oiamina, que lo s de (tri-)nitrilosilanoc. Todos estos compuestos
funcionan de acuexrdo con la precedente descripci&n;

Entre los gases portadores de aniones, los mas interesanies son

oxigeno, nitrégeno y amoniaco. Otro material importante para los fi-
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nes del procedimiento es el carburc de silicio, ¥y en este caso me

emplea metano u otro hidrocarburo simple, del modo desorito, para
obt.ener ol anidén. Bl carburo de silicio tiene un punto de fusion
my alto, y es dificil de preparar por técnicas corrientes; posee
algunas propiedades interesantes y utiles de semiconductor.

Llos compuestos de germanio se pueden preparar en forme anam
loge a la deposicion de compuestos de silicio, empleando como mate-
ria inicial haluro de germanio, en combinacidn con una fuente ade-
cuada de aniones. En general, no se emplean peliculas aislantes de
oompuestos de germanio en la elaboracidn de semiconductores, en vis-
ta de la superioridad propia de los compuestos de silicio en casi
todos los aspectos.

Bl procedimiento del ejemplo se siguié tambien para depositar
peliculas sobre otros substratos, como arseniuro de galio y cuarzo.
Todo material sdlido estable en las condiciones de elaboracion se
puede revestir de una pelicula aislante por este procedimiento.

Los entendidos en la materia pueden idear diversas modificacio~
nes y ampliaciones adicionales del invento; dentro del espiritu y al=
cance de éste se consideran, desde luego, todas las variaciones y cem~
bios basados en las enseflanzas mediante las cuales el invento ha he-

cho progresar la especialidad.

Se reivindica como objeto de la presente patente:

1, - Método para depositar una pelicula delgada de un compues—
to sobre un substrato solido, el cual comprende las fases de poner el
substrato en contacto con plasma gaseoso producido por une descarga
de c.c. entre dos electrodos; caracterizado porque se mezclan en el

plasma al menos dos cuerpos reactivos gaseosos, uno de 10s cuales con-
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tiene el anidn del compuesto, y el otro el catidn; y se aisla al me-
nos uno de los electrodos de los reactivos gaseosos mezclados, manm

teniendo no menos de unc de ellos en una envoltura de un gas inerte

respecto al electrodo,

2. - Método segin la reivindicacion 1, caracterizado porque al
menos uno de los electrodos se aisla introduciendo un gas protector
en torno de su superficie, y ajustando los caudales relativos de la
mezcla de cuerpos reaccionantes gaseosos y del gas profector de ma-
nera que se forme una interficie esencialmente de gas estatico entre
al menos el precitado electrodo de manera que este se halle continua~
mente sumergido en el gas protector con exclusidn de los reactivos
gas00s08, y el limite del plasma coincidente con dicha interficie del
gase

3. = Método segin las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado por-
que la mezcla de reactivos gaseosos se introduce en una cémara de re-
accion, entre dos electirodos, a una presion del orden de 0,1 a 10 Torr,

4o = Método segin las reivindicaciones 1, 2 6 3, caracteriza-
do porque el substrato se mantiene a uns ‘temperatura del orden de 300
a 800 ¢C, calentando para ellc el plasma hasta que se deposite sobre
el substrato una pelicula aislante substancial de dicho compuestos

5e = Método segin las reivindicaciones 1, 2, 3 6 4, caracteri=-
zado porque el plasma tiene una densidad de corriente de saturaciodn
de iones positivos en el gas del orden de 0,1 a 100 mq/cmz.

6. - Método segin cualquiera de las reivindicaciones preceden-
tes, caracterizado porque ﬁno de los cuerpos reaccionantes gaseosos
es silano 6 uno de sus derivados.

7. - Método segin la reivindicacion 6, caracterizado porque el
otro cuerpo reaccionante se elige dsl gmupo constitﬁido por oxigeno,
nitrégeno, amoniaco, metano y didxido de carbono.

8. - Método segun la reivindicacion 7, caracterizado porgue se
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depositan sucesivamente dos peliculas empleando uno tras otro oxfgeno
¥ nitrdgenos
9o = Método segin cuelquiera de las reivindicaciones preceden~
tes, caracterizado porque el gas protector se elige del grupo consti~
tuido por helio, argdn, nitrdgeno y didxido de carbono.
10, - Método segin cualquiers de las reivindioaciones prece~
dentes, caracterizado porque el substrato es de siliocio.
1le = Mdtodo segin le reivindicacion 1, caracterizado porque
la mezola de cuerpos reaccionantes gaseosos se compone de ni trogeno
con 0,01 a 1 % de SiBry.
12, - Método para depositar una pelicula delgada de un compues-
to sobre un substrato solido,
Esta memoria consta de trece piginas, escritas por una sola
caTa.
BARCELONA, 30 AGO. 1887
P. A
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