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Este invento se refiere a un procedimiento para recu- 
brir substratos por deposición por plasma en un tipo de reactor ¡ 
de flujo radial sin sublimación catódica, activado por radiofre 

cuencia, que comprende las fases de introducir loa gases que han 
de reaccionar en un reactor enrarecido que contiene loe sübatra-* 
toa que ae desean recubrir; establecer un flujo laminar de ga­
sea por loa substratos y producir una reacción de descarga lumi­
niscente de plasma en el reactor junto a los substratos.

La fiabilidad de los dispositivos semiconductores, pa¡¿ 
ticularmente los dispositivos semiconductores de óxido metálico' 
de silicio (MOS), depende notablemente de la forma en que se p&¡ 
siven estos dispositivos y la forma en que los dispositivos aca' 
bados se aíslen del ambiente. Dos de los problemas principales 
asociados con los dispositivos semiconductores son la humedad y 
la contaminación de sodio. Ambos contaminantes tienden a ata­
car los dispositivos semiconductores sin proteger y pueden dar:

¡
lugar a fallo del dispositivo. Un procedimiento conocido con- ¡ 
siste en utilizar capas de pasivación de nitruro de silicio pa-j 
ra proteger la superficie del dispositivo semiconductor contra - 
estos contaminantes, así como para proteger mecánicamente la sg 
porfíele del dispositivo y para formar una barrera de aislamien 
to eláctrico.

Diversas publicaciones indican procedimientos para dg, 
positar nitruto de silico a temperaturas por debajo de 450°C, 
empleando plasma de radiofrecuencia (RF) para proporcionar par­
te de la energía de activación empleada para la reacción del si 
laño y amoniaco o silano y nitrógeno, o una combinación de aila 
no, amoniaco y nitrógeno. Otras publicaciones indican el empleo 
de un tubo de cuarzo, un plasma acoplado de una forma inductiva^ 
y gases que fluyen a una presión de aproximadamente 100 mioro-
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nes. Estas condiciones dan por resultado en general una unifor 
midad deficiente del espesor de la capa de película, de una paa. 
tilla de semiconductor a otra, y un cubrimiento inadecuado. La 
publicación 1MB Technical Disclosure Bulletin de Julio 1967, 
volumen 10, n* 2, página 100, describe el empleo de una tácnioa' 

de sublimación catódica reactiva de radiofrecuencia para deposi 
tar una capa de nitruro de silicio utilizando un cátodo de silit
oio y una mezcla gaseosa de amoniaco y argón. La publicación ! 

indica la ventaja de emplear amoniaco sobre el nitrógeno puro, i 
No obstante, la película de nitruro de silioio resultante pro- : 
duce un cubrimiento deficiente y la potencia relativamente ele-, 
vada utilizada conjuntamente oon la baja presión necesaria para 
la sublimación catódloa puede dar lugar a rayos I que tienden a 
deteriorar los dispositivos semiconductores.

La patente EE.UU. 3.757.733, Reinberg, describe un 
reactor da flujo radial que emplea un proceso de deposición por 
plasma de radiofrecuencia para depositar pelíoulas de nitruro 
de silicio sobre pastillas de semiconductores. Los gases des­

critos para utilizarse en el aparato de Reinberg son silano y 
nitrógeno contenidos en el vehículo gas argón. Uno de los pro­
blemas que hemos experimentado oon este sistema es que las pe­
lículas producidas tienden a densidades relativamente bajas y

)
] elevadas tensiones. Esta combinación de baja densidad y ele-
}

vada tensión da lugar a una tendencia al resquebrajamiento por 
parte de las películas durante las etapas de elaboración ulte­
riores a temperatura relativamente elevadas que son normalmen­
te necesarias al unir el bloquecito de un semiconductor a un 
paquete de soporte. Estas características tienden a limitar 
el espesor útil de la pelíoula a unos miles de angstrons para 
evitar el resquebrajamiento excesivo y frecuentemente es conve-
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niente disponer de películas más gruesas para un buen recubrí- ; 
miento de las distintas etapas del bloquecito semiconductor. Se 
ha averiguado que el empleo de amoniaco con silano y nitrógeno 
tiende a mejorar la calidad de la película de silicio-nitrógeno'
resultante; no obstante, el resquebrajamiento de la pelíoula !

!
constituye todavía un grave problema.

Sería conveniente poder producir una película de ni- 
truro de silicio sobre la superficie de los dispositivos semi- : 
conductores que ofreciera proteccidn contra el manejo, que tu- !
viera un buen aislamiento eléctrico, un buen recubrimiento de ¡

i
las etapas y bueña resistencia al resquebrajamiento cuando se ¡ 

sámete al calor, y que se pudiera depositar a espesores de apro 
Rimadamente un mierdn sin resquebrajamiento resultante. !

Segdn este invento, estas metas se consiguen en un 
procedimiento que se caracteriza porque la fase de introduccidn 
de gas comprende introducir silano, amoniaco y un gas vehículo 
inerte en el reactor, pero eliminando prácticamente la lntrodu& 
oidn de otros gases reactivos oon los mismos.

Las Figuras 1 y 2 ilustran un reactor de flujo radial 
útil en una modalidad del procedimiento del invento.

La Figura 3, ilustra un diagrama de flujo de gases que 
se puede emplear con el reactor da las Figuras 1 y 2; y

Las Figuras 4, 5, 6, 7 y 8 ilustran cada una un gráfi­
co separado que tiene como eje de abscisa una da las variables 
de un procedimiento para la deposición de pelíoulas sobre pasti 
H a s  de semiconductores, y como eje de ordenada, característi­
cas correspondientes de la película depositada.

En general, el presente invento consiste en un procedí 
miento para recubrir substratos con películas que comprenden si­
licio y nitrdgeno por deposición por plasma en un tipo de reao-
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tor de flujo radial sin sublimación catódica y aotlvado por ra­
diofrecuencia (RF). Los gases reactivos utilizados son sileno

)
y amoniaco con un gas vehículo inerte, por ejemplo argón. Se ti& 

non precauciones especiales como el uso de interconexiones excln 
sivamente de acero inoxidable, para limitar la presencia de ga- ¡ 
sos como Ng y O2 en el reactor durante el proceso de deposición. 
Se utiliza un caudal gaseoso relativamente elevado normalmente

t
de 2.320 00 y una presión dinámica relativamente alta de 950 mi j

i
orones normalmente. t

Las películas protectoras depositadas por el empleo 
del procedimiento descrito anteriormente tienen una tensión re­
lativamente baja ante un esfuerzo relativamente bajo de compre­
sión, y, por lo tanto, son muy resistentes al resquebrajamiento. 

En ciertas modalidades preferibles del invento, las películas 
tienden a ser esencialmente de nitruro de silicio estequiomótri ' 
co (Sig N^) y tienden a estar esencialmente exentas de otras 
combinaciones orgánicas y/o incorporación de gas vehículo iner- ̂ 
te. Estas pelíoulas tienen características elóctricas muy simi­
lares a las películas de nitruro de silioio producidas por pro-' 
cosos de deposición de vapor químioo (CVD). Una diferencia sig­
nificativa es que las películas producidas por procesos de CVD 
tienen una tensión relativamente elevada. Es bien sabido que 
las películas oon tensiones o esfuerzos de compresión bajos tieg 
den a ofrecer una mayor resistencia al resquebrajamiento que las 
de tensión elevada. Estas películas resistentes al resquebraja­
miento del presente invento protegen los substratos y, por lo 
tanto, eliminan la necesidad de montar los substratos en paque­
tea o cápsulas hermóticamente cerradas y permiten su empaqueta­
miento o enoapaulaoión en paquetes muoho menos oostosos.

Las pastillas de semiconductores oon metalización de
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aluminio se calientan a una temperatura del orden de 330°C ñor-; 
malmente durante el proceso de deposición. Las pastillas de ag 
miconductores que tienen una metalización de otro con titanioy ' 
platino o paladio y terminales de oro, se calientan a una tem- ¡ 
peratura del orden de 275°C durante el proceso de deposición.
La mezcla de silano y amoniaco permite una considerable varia- ! 
ción de los parómetros del proceso de elaboración tales como 
potencia da RF da entrada, temperatura del substrato, presión 
dinámica y caudal gaseoso. Reftriándonos ahora a las Figuras 
1 y 2, se ilustra en estas figuras una seooión transversal y 
una vista superior de un reactor cilindrico 10, activado por rg¡ 

diofrecuencia (RF), de flujo radial. El reactor 10 comprende 
una sección de plaoas superior 12, una sección de placa inferior 
14, y una pared lateral cilindrica 16. La pared lateral 16 se 
cierra hermóticamente a las plaoas superior e inferior 12 y 14, 
para definir una cámara rarificable 24.

Un primer electrodo 18, que es normalmente un elemen-i 
to metálioo circular, se acopla a una fuente de radiofrecuencia! 
22 a travós de nnp red de coincidencia de impedancia 20. El ! 
electrodo 18 se ilustra aislado elóctricamente de la plaoa su­
perior 12. Un segundo electrodo 26, que es normalmente un ele­
mento metálico circular, comprende una superficie superior 28, 
destinada a sostener pastillas de semiconductores 30, una parte 
inferior 32, y una parte extrema 34. Los calentadores 36, que 
están contenidos normalmente dentro del electrodo 26, se utili­
zan para calentar las pastillas de los semiconductores 30 a una 
temperatura previamente elegida. Un protector del flujo gaseo­
so 38 se separa a corta distanoia del electrodo 26 y rodea ese^ 
olalmente el electrodo 16 excepto en la parte de su superficie 
superior 28 sobre la cual se coloca las pastillas de los eemi-!
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conductores 30. Una parte inferior 40 del protector 38 ee esen­
cialmente paralela a la parte inferior 32 del electrodo 26. Una 
parte extrema en forma de U (en sección transversal) 42, del pro 
tector 38, rodea la parte extrema 34 del electrodo 26.

Una pluralidad de tubos 44 se comunican oon la parte 
interna de lá cámara 24 a travós de la laca inferior 14 y la par 
te inferior 40 del protector 38. Los tubos 44 se acoplan por
sus primeros extremos a un anillo de gas 46 que tiene una plura-i

i
lidad de pequeñas aberturas separadas de una forma práctioamen-¡ 
te equidistante 48. El anillo de gas 46 se sitúa dentro de la 
cavidad entre la parte inferior 32 del electrodo 26 y la parte 
inferior 40 del protector de gas 38. Los tubos 44 se conectan 
por sus segundos extremos a un tubo común 50 que tienen una vál 
vula de regulación 52, conectada en serie con el mismo.

Un tubo 54 se comunica oon el interior de la cenara 
24 a travós de la placa 14 y el protector 38 y a travús de una j 
abertura 56 a travós del electrodo 26, y el extremo del tubo 54 

se cierra hermútioamente dentro de la abertura. El otro extre­
mo del tubo 54 se acopla a bomba de vacio 58 que se utilizan pa­
ra rarificar el interior de la cámara 24. El tubo 54 es eficaz 
por lo tanto para rarificar la cámara a travós del electrodo 26 
y la abertura 56.

Los gases reactivos necesarios para recubrir las pas­

tillas de los semiconductores 30 contenidos dentro de la cámara 
24 se introduoen en el tubo 50 y fluyen según indican las fle­
chas, v.g., alrededor del fondo del electrodo 26 y entonces en 
direoclón a radiales a travós de su superficie superior hasta la 
abertura 56.

Se produoe una reacolón de descarga luminosa de radia, 
frecuencia dentro de la cámara 24 entre los eleotrodos 28 y 26
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cuando se activa la fuente de radiofrecuencia 22 y ee introducen^ 
gases apropiados en la cámara 24 a travos del tubo 50. El pro­
tector de gas 38 se separa nonmalmente unos 6 mm o menos del 
electrodo 26. Esta corta separación proporciona protección ele^ 
troeatática al gas segán fluye hacia la superficie superior del ! 
electrodo 26 y, por lo tanto, Inhibe prácticamente la reacción 
por desoarga lumínica producida entre el electrodo 18 y la supeg 
fioie superior 28 del electrodo 26 de modo que no tenga lugar al 
rededor de la parte extrema 34 y la parte inferior 32 del elec­
trodo 26. Esto sirve para intensificar la descarga luminosa de 
radiofreécuencia inmediatamente por encima de las pastillas de 

los semiconductores 30. Además, el protector de gas 38 permite 
el empleo eficaz de mayor potencia de entrada dé radiofrecuencia} 
que lo que se puede conseguir sin el protector. Sin el proteo-; 
tor 30 existe la tendencia de que los gases introducidos en la 
cámara 24 reaccionen por debajo del electrodo 26 y se disipen ! 
por lo tanto antes de alcanzar las pastillas de los semieonduc-! 
torea 30. Asi, sin el protector 38, el aumento da potencia de 
radiofrecuencia más allá de un cierto punto no es de utilidad ¡ 
particular para intensificar la reacoión de desoarga luminosa ' 
por encima de las pastillas 30 donde ee importante que tenga lu 
gar la reacción.

Las bombas de vacío 58 de la Figura 1, se eligen de 
modo que sean compatibles con un elevado caudal gaseoso de apro.  '  í
rimadamente 2 litros por minuto a una presión superior a un mi- ' 
límetro.

En una modalidad del invento, las paredes 12, 14 y 16 
del reactor 10 son de acero inoxidable y el electrodo 18 es de 
aluminio. Se utilizan dos tubos 44 y el anillo de gas empleado 
es un elemento tubular que tiene un diámetro de aproximadamente30
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12,5 mm. La separación entre la sección en forma de U 42 del 
protector de gas 38 y la parte del extremo 34 del electrodo 26 i 
tiene aproximadamente 6 mm. La separación entre las superficies: 
superior 28 del electrodo 26 y el electrodo 18 as de aproximada-j 
mente 25 mm. !

En otra modalidad del invento, las paredes superior e ' 
inferior 12 y 14 son de aluminio y la pared lateral 16 de pyrex.

i
Como la pared superior 12 se aísla eléctricamente de las paredes 
14 y 16, no es necesario que la conexión elóctrica desde la red 
de coincidencia de impedancla 20 hasta el electrodo 18 se aísle ' 
elóotricamente de la pared superior 12. En este reactor, el ani¡ 
lio de gas es un elemento circular que tiene un diámetro de aprg
rimadamente 35 cm. Existe aproximadamente 120 aberturas de sal i,

¡
da de gas de aproximadamente un milímetro cada una de diámetro ¡ 
separadas equidistantemente alrededor de este anillo de gas. La 

separación entre la parte del extremo 34 del electrodo 26 y la i
parte en forma de U 42 del protector de gas 36 es aproximadamen-j

¡
te de 3 mm. La distancia entre la superficie 28 del electrodo ' 
26 y el electrodo 18 es de aproximadamente 25 mm. En la prácti ! 
ca, los substratos de los semiconductores 30 se cargan sobre la 
superfioie de sustentación 28. El reactor 10 se cierra entonces 
y se practica en su interior el vacío hasta alcanzar una presión 
de 10** negativa en mm. de mercurio. Los calentadores 36 del in­
terior del electrodo 26 se conectan y los substratos de los se­
miconductores se calientan aproximadamente 275°C. Se admiten 
gases reactivos en el reactor y se establece una presión dinámi-i 
ca de aproximadamente 600 micrones en el reactor fluyendo los 
gasas de entrada a los caudales deseados. Entonces se activa 
la fuente de potencia de radiofrecuencia al nivel de potencia 
deseado.
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Refiriéndonos ahora a la Figura 3# se ilustra un día- j 
grama de flujo de gases reactivos que se puede utilizar en el ! 
reactor de las Figuras 1 y 2. Una fuente 1000 de silano (SiH^) i 
en un vehículo de gas argén (Ar), una fuente 1100 de amoniaco 
(NH^) en un vehículo de gas argén (Ar), una fuente 1200 de tetra, 
fluoruro de carbono (C?^) 1200, y una fuente 1300 de oxigeno 
(Og), se conectan a través de una de las válvulas separadas 
1400, 1500, Í600 y 1700, respectivamente* a flujéaetros separa­
dos 1800, 1900, 2000 y 2100, respectivamente, y  después a través 
dé vélvulas de fuga separadas 2200, 2300, 2400 y 2500, reepscti-i 
vamente. Las salidas de las vélvulas de fuga 2400 y 2500 se co-i 
aechan ambas a través de la vélvúlá 29ÓÓ a una cáéara de reac- j 
cién 2700. la oáúdrá de reaccién 2700 puede ser la cámara 24 de¡ 
las Figuras i y 2. Lee salidas de las vélvulas de fugas 2200 y 
2300 se conectan ambas a  la cámara de mesóla 2600. La cámara de 
mezclé 2600 esté en ocmunicacién con la oémara de reaccién 2700 
a través de la válvula 2800.

Los gases reactivos y NHj se mesolan en la o&aa- 
ra mezcladora 2600 y después pasan a través de la válvula 2800 
al interior de la cámara de reaocién 2700* Durante el periodo 
en que ee depositan películas inorgánicas sobre los subetratoe j 
da los semiconductores, las válvulas 1600, 170Ó, 2400, 2500 y ¡ 
2900 satán cerradas y las válvulas 1400, 1500, 2200, 2300 y 2800 
satán abiertas.

Después de una o más operaciones de depoaicién, se fo¿ 
man películas inorgánicas sobre los electrodos 18 y 26 y sobre 
otras áreas en el reactor de las Figuras 1 y 2. Para limpiar las 
películas, ss conectan los calentadores y la fuente de radiofre­
cuencia de la Figura 1 y ae abren todas las válvulas 1600, 1700, 
2400, 2500 y 2900, y se cierran todas las válvulas 1400, 1500,

-  9 -
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2200, 2300 y 2800. Las pelíoulas depositadas sobre partes inter­
nas del reactor se limpian con la reacción de descarga lumínica j 
de radiofrecuencia resultante (siendo los gases reactivos CF^ ' 
yOg) y entonces se puede colocar un nuevo conjunto de pastilla^ 
de semiconductores en el reactor para deposición sobre las mia-¡ 

mas de películas protectoras. ¡
Es conveniente que todos los tubos de interconexión 

que unen las fuentes de gases ilustradas en la Figura 3 al rea&j 
tor de las Figuras 1 y 2, sean de acero inoxidable para asega- } 
rar que las conexiones estón prácticamente exentas de fugas. De 
este modo se evita esencialmente que no penetren más que los g&. 
ses deseados en la instalación durante las operaciones de depo­
sición. Esencialmente se pueden emplear fuentes puras de SiH^,¡ 
NHy y Ar para sustituir la fuente de SiH^ én Ar 1000 y la fue&j 
te de NH^ en Ar 1100. !

En el primer conjunto de condicionas descrito a con­
tinuación, el reactor era esencialmente el ilustrado en las Fi 
guras 1 y 2 sin protector de gas y con el electrodo 18 en con­
tacto elóotrico con la placa de punta 12. La pared lateral 16 

era de pyrex en este caso. Se emplearon las condiciones de opg, 
ración siguientes para depositar películas protectoras con las 

características indicadas sobre substratos de semiconductores:
18 Condición de opg, 
ración (empleando 
el aparato de las 
Figuras 1 y 2 sin 
protector de gas)

2* Condición 
de operación 
(empleando el 
aparato de 
las Tigs.1 y 2¡

Gas reactivo SiH^/NH^/Ar SlI^/NHyAr
SÍH4. 1,25% 1,70%

"H3 1,56% 2,39 %
Ar 97,19% 95,91 %
Caudal total (oc) 2030 2320
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1  ̂Condición de ope­
ración (empleando el 
aparato de las Figs. 
1 y 2 sin proteotor 
da gas)

2* Condición: 
de operaoión 
(empleando el 
aparato de las 
Fias. 1 y 2) _

Preaidn en el reactor (mi- 
crones) 1000 950

Temperatura del substrato
("c) 330 275
Potencia de rf sintonizada 
(watios)(potencia refleja­
da = <-̂  0 60 250

Espesor de la capa deposi­
tada (/a) 1,1 1,1

Tensión en la capa resul-

om2
1-2 (tensión) 1-5 (tensión)

Régimen de ataque en BHF 
(angstrons por minuto) 175 180

Densidad (GCM**3) 2,4 2,55
Composición de la capa rg 
sultante (Si/N) 1,1 1,05
Indice de refracción 2,15 2,05
Resistencia al resquebra­
jamiento (temperatura en 
°C a la cual se pueden elg 
var los substratos con capas 
depositadas sin resquebra­
jamiento) 400

i
í

450

Adherencia de la capa depo­
sitada Buena Buena

Cubrimiento de tapas de la 
capa depositada Muy Bueno Muy Bueno

Resistencia a los araHazos Bueno Bueno

Constante dieléctrica 6,9 6,4
Rigidez dieléctrica (10^ 
V/on) 3,4 3,9
Resistividad a 2 x 10^ 
v/cm(ohm/cm) 5 x 10 '2 4 x 10^3

!
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3* Condición de ope 
ración (empleando 
el aparato de las 
Figa. 1 y 2)

Gas reactivo SiH^/NH^/Ar
SiH^ 1,78 %

NHj 2,25 %
Ar 95,97 %
Caudal total (oc) 2320
Presión en el reactor (/u) 950
Temperatura del substrato(°C) 275
Potencia de rf sintonizada 
(watios) (potencia reflejada 
- ̂ 0  300

Espesor (/u)
Tensión en la capa resultan- 
^  (.,o9 8inas )

nm2

1,1

1-2 (compresión)

Régimen de ataque en BHF 
(Angstrons por minuto)
Densidad (CCM*^)
Composición de la capa re­
sultante (Si/É)
Indios de retracción
Resistencia al resquebra­
jamiento (temperatura en °C 
a la cual se pueden elevar 
los substratos con capas d& 
positadas sin resquebraja­
miento
Adherencia de la capa deposi 
tada

125
2,75

0,8

2,00

550

Buena

Cubrimiento de tapa de la c& 
pa depositada Muy Buena
Resistencia a los arañazos Buena
Constante dieléctrica 6 ,8
Rigidez dieléctrica (10^ V/om) 5,0
Resistividad a 2x106 V/om(ohm/cm) 3 x 10^5

4* Condición 
de operación 
(empleando el : 
aparato de las¡ 
Fi^s. 1 v 2)
SiH^/^H^/Ar

1,78 %

2,25 %
95,97 %

2320 ¡

950
275

400

1,1

1-2 (compresión)

¡
75
2,90

0,75
1,94

550

Buena

Muy Buena
Buena
5,8
8,1

5 x 1019 '

-  12 -
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La potencia de rf sintonizada indicada para cada una d^
las condiciones de operación anteriores se tomó de un contador !

¡
en la fuente de potencia de radiofrecuencia. Se comprenderá que 
la densidad de la energía de entrada de radiofrecuencia eficaz ¡ 
entre los electrodos de un reactor está en función a la geometrijt
de los electrodos y a la separación entre los mismos. Los reac-¡

¡
torea utilizados con las condiciones de operación anteriores tiej 
nen un electrodo superior circular con un radio de 355.6 mm. El 
electrodo 18 estaba separado del electrodo 26 aproximadamente 
25,4 mm. Un reactor con un tipo o tamaRo diferente de electro- j

t

dos y diferente separación entre los electrodos exigiría una po-¡ 

tencia de radiofrecuencia de entrada correspondiente para produ-! 
cir películas sobre pastillas de semiconductores que tuvieran j 
las mismas características descritas anteriormente.

La primera condición de operación es útil para deposi­
tar películas protectoras sobre pastillas semiconductoras que ¡ 
utilizan metalización de aluminio. La metalización de aluminio ! 
puede resistir fácilmente temperaturas superiores a 330**C. Las } 
condiciones de operación segunda a cuarta se pueden emplear con t 
pastillas de semiconductores que tengan aluminio u oro con ter­
minales de titanio, paladio y oro, porque la temperatura utili­
zada es inferior a la temperatura en que reaccionan entre sí el 
titanio y el paladio y el oro.

El resquebrajamiento de las películas protectoras per 
mitón que la humedad y las impurezas (v.g. sodio, ataque la su­
perficie de las pastillas semiconductoras y destruyan por lo tan, 
to la circuítería contenida en su interior. Por lo tanto, es muy 
importante que las películas protectoras sean lo más resistentes; 
posible al resquebrajamiento, lo cual concuerda con los fines ! 
perseguidos por el presente invento. ¡
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La cuarta oondioión de operaoión da por resultado pe­
lículas que son de nitruro de silicio prácticamente estequiomó- 
trlco (SijH^) y que esencialmente no contienen otras combinacio­
nes orgánicas o incorporación de argón. Las características ti-! 
sicas de las películas resultantes de Si^H^ son superiores a las! 
películas de Si^N^ producidas por deposición química de vapor i 
(CVD) en el sentido de que son mucho menos susceptibles al res­
quebrajamiento que el Sl^H^ producidos por CVD. La razón es que 
las pelíoulas de nitruro de silicio resultantes de la cuarta con 
dición de operación tienen tensiones de compresión relativamente] 
bajas y no las tensiones relativamente elevadas de las pelíoulas] 
producidas por CVD.

Es importante observar que en todas las condiciones de¡ 
operación se han adoptado precauciones para limitar la presencia 
de nitrógeno (Ng) u oxígeno (Og) en el reactor durante las reac­
ciones de descarga lumínica. Se ha determinado por experimentos! 
que la adición de pequeüas cantidades de N2 (hasta el 2 %) u Og ! 
(hasta 0 ,2 %) en la mezcla de gases reactivos puede perjudicar j 
sensiblemente las características de las películas resultantes. ' 
La adición de solamente un 2 % de nitrógeno a los gasee reacti­
vos dan por resultado un aumento de un orden de magnitud en las 
tensiones de la película resultante, y un aumento en el rógimen 
de ataque de BHF superior a 7 veces. La adición de tan solo 
0 ,2 % de O2 a los gases reactivos da por resultado un aumento de 
7 veces el rógimen de ataque de BHF. Por consiguiente, es con- ! 
veniente mantener los niveles de nitrógeno y oxigeno por lo me­
nos por debajo de dichas cantidades y parece conveniente mante­
ner los niveles lo más bajo que sea económicamente práctico.

Se ha observado que utilizando los procedimientos del ] 
presente invento en ocasiones se han producido desarrollos nodu-j
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larea exporádicos an las pelíoulas depositadas sobre algunas pag. 
tillas de semiconductores. Se ornee que existe una gran correla­
ción entre la contaminación de la superficie de las pastillas de 
los semiconductores por carbón (procedente de residuos cocidos ! 
de material fotorresistente inactivo y/o materia particulada y 
la aparición de desarrollos nodulares. Se cree que la presencia 
de contaminación sobre la superficie de las pastillas de los se­
miconductores produce una reacción de fase gaseosa en las proxi­
midades de la zona contaminada que da por resultado los desarro­
llos nodulares. Dichas reacciones de fase gaseosa, en respuesta 
a la contaminación superficial han demostrado aparecer con mayo­
res probabilidades en condiciones de temperaturas superiores a í 
200° C y caudales superiores a 1000 cc. Es importante atenuar [ 
la contaminación superficial porque los mótodos del presente in i 
vento utilizan dichas temperaturas y caudales.

Para eliminar esencialmente todo desarrollo nodular set
}

ha hallado que el mótodo particularmente eficaz consiste en lim-¡ 
piar las pastillas de los semiconductores antes de la deposición 
de películas protectoras sobre las mismas. Despuós que las pas-J 
tillas de semiconductores se han elaborado por metalización, pe­
ro antes de cualquier proceso normal de ooción de la metaliza­
ción, se pueden utilizar los procedimientos de limpiezas siguiera 
tea: -

1. Desprender cuidadosamente todo el material fotorre !
sistente inactivo empleando desprendedor A30 siempre que resul­
te práctico.

2. Eliminar cualquier carbón residual por ebullición 
en una mezola de 90 % HgO y 10 % HgOg por espacio de 10 minutos ; 
seguido de aclarado con HgO deslonizada (15 minutos o más). j

3. Realizar el proceso de ooción de metalización ñor-,
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mal (v.g. aluminio 450°C en por espacio de media hora; Ti/Pd/ 
Au 250°C en gas formador por espacio de 16 horas; Ti/T?t/Au 325} 

en gas formador por espacio de unas 3 horas. '
4. Volver a limpiar frotando ambos lados de las pastjj 

lias samiconduotoras en tritón X (dilución 1 : 20.000) seguida 
de una mezcla de 90 % HgO y 10 % HgOg seguido de aclarado con 
HgO (15 minutos o más).

Con el procedimiento de limpieza descrito anteriormen 
te se ha podido averiguar que se eliminó esencialmente el des-

!
arrollo nodular por lo menos en varios cientos de pastillas de [ 
semiconductores que se habían recubierto con las películas pro­
tectoras por los mótodos descritos anteriormente. ,

Despuós que se ha depositado la capa protectora so- ii
bre las pastillas de los semiconductores, se sacan del reactor.} 
Entonces se abren las ventanillas para los contactos en la ca­
pa protectora hasta la metalización para facilitar la unión de ! 
hilos conductores en dichas zonas o la deposición de puntas de ' 
terminales de Ti/Pd/Au en dicha zona. Se deberá tener cuidado ! 
de asegurar que las paredes laterales de las ventanillas de } 
contacto sean por lo menos verticales y no en ángulos reentran-^ 
tea. Esto ayuda a asegurar que solamente las zonas de silicio 
destinadas a los contactos queden al descubierto. De este no- ; 
do quedan las pastillas en esencia hermóticamente cerrada.

Empleando las segundas condiciones de operación cono 

norma, se estudiaron los efectos de variar los cinco parámetros 
principales del proceso, o sea:(A) presión gaseosa, (B) caudal 
gaseoso total, (C) presión, (D) temperatura del substrato y (E) 
potencia de entrada de radiofrecuencia en el reactor. Los grá­
ficos ilustrados en las Figuras 4, 5, 6, 7 y 8 representan cada] 
uno, sobre la abscisa una de las variables indicadas anterior-¡
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mente, y sobre la ordenada respectiva algunas de las caraoterís-t 
ticas resultantes de la película depositada sobre las pastillas 
de semiconductores. ¡
A. Composición Gaseosa ¡

El gráfico de la Figura 4, ilustra el efecto de aume¿ 
tar la concentración de SiH^ (1 ,4 % SiH^ 1,9 ; 0 ,5

NH^ 0,9) en los gases de reacción. Estas composiciones gaseo 
sas se consiguieron agustando los flujómetros para 3 % SIH^ en 
Ar y 5 % NH^ en Ar a diversos ajustes complementarios para man­
tener el flujo total constante. ¡

Como cavia esperar, el aumento en la concentracidn de} 
SiH^ daba lugar a un aumento lineal correspondiente en la rela- 
cidn de Si/N en la película (desde ^ 1 , 0  a ̂ 1,2), y un aumen­
to lineal en el índice de refracoidn (desde ̂ 1 ,9 bastan 2,2). 
Con la concentracidn más baja empleada de SiH^, (SiH^/^H^ *0,52^ 
la densidad de la película demostrd ser relativamente baja ) 
(-^ 2,3 gom**3), y el rágimen de ataque de BHF era correspondían! 
temante elevado (250 Angatroms/ninuto). Con el aumento en la 
relaoidn de SilL/ÑHn, la densidad de la pelíoula /O demostrd .

ore.ta ( ^ 2 , 5 5  para 0,56 <. <_,
0,79. La densidad se redujo de nuevo a SiH^/NHj^ 0,9; No 
obstante, esto no iba acompasado de un aumento correspondiente 
en el rágimen de ataque de BHF, probablemente porque las pelí­
culas tenían ahora un contenido de Si mucho más elevado (Si/N^ t
1,2). La película cf, que se encontraba siempre tensa, demos­
tró una cresta a SiH^/^H^^ 0 ,6, que se situaba a una concentra, 
ción de SiH^ ligeramente menor que para la cresta en /o .

A pesar de que la mayor parte del trabajo presente ha] 
comprendido condiciones de operaoián en las cuales la relación j 
de silano a amoniaco estaba comprendida entre 0 ,5  y 0 ,9 , que aej
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cree la gama preferible, puede ser faotible depositar películas 
protectoras útiles con relaoiones situadas fuera de esta gama.
B. Caudal Gaseoso

El gráfico de la Figura 5 ilustra el efecto de aumen-} 
tar el caudal total sobre las demás variables del proceso. El : 

caudal total se varió en la gama de 1 ,0 a 2 ,5 litros minuto , 
con la relación de SiH^/NH^ constante a 0,71 (% SiH^ = 1,70. Se 
podrá ver por la Figura 5# que aumentando el caudal se llega a 
una mayor proporción de deposición (de 120 a 200 angstrons/minu 
to), un índice de refracoión mayor, y una mayor relación de Si/. 
N en la película (de 0,8 a 1,05). Para esta gama de composi- , 
oión de la película, la densidad de la película parece ejercer 
un efecto dominante sobre el rágimen de ataque de BHF; un.máxi-! 
mo amplio en p corresponde a un mínimo amplio en el rágimen dej 
ataque. La tensión se reduce al aumentar el flujo; este es pro¡ 

bablemente el resultado de una mayor pureza de la película (con¡ 
respecto a una posible contaminación por nitrógeno/oxígeno) !
cuando se aumenta el flujo.
C. Presión !

El gráfico de la Figura 6, ilustra el efecto de au- : 
mentar la presión sobre las demás variables del prooeso. El prc 
medio de presión durante la deposición de la película se varió 
desde rs/ 700 hasta 1000 mlcrones (1 25 miorones). Según se 
ilustra en la Figura 6, al aumentarse la presión se consigue i
tambián un mayor rágimen de deposición, mientras que la densi­
dad y el rágimen de ataque de BHF no cambia mucho. El índice 
de refracción se redujo linealmente. Esto se correlaciona en 
general (v.g. para presiones <. 750 /u) oon una reducción en la 
relación de Si/R en la película.
D. Temperatura del Substrato
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El gráfico de la Figura 7 ilustra los efectos de va­
riar la temperatura de los substratos de los semiconductores so­
bre las demás variables del proceso. La gama limitada de tempe­
raturas de los substratos estudiadas (200 T. <  300**C) se vid]** i
influida por el deseo de permanecer por debajo de las temperatu 
ras a las cuales la interdifusión de Pd-Au (en Ti/Pd/Au de meta 
lización) resulta excesiva. Según se ilustra en la Figura 7, el 
parámetro Tg (temperatura del substrato) ejerce un efecto pronrn 
ciado en el ráglmen de ataque de BHF, que se reduce de una for­
ma casi exponencial al aumentar el Tg. La reducción en el rági- 
men de ataqúe de BHF se asocia con un aumento lineal en la den-. 
sidad de la película,/P , y en el índice de refracción, n. Así, 
en las películas depositadas a 200°C, el ráglmen de ataque de 
BHF era de 700 Angstrons/minuto, densidad era de ̂  2,3 gcm*^ y , 
el índice de refracoiÓn era ̂ 1,85. Resulta interesante saber : 
que estas películas tenían tambián Una relación bastante grande 
de Si/)? (^1,2) y una gran tensión (7 x 10^ dinas cm^). Aumen­
tando Tg, tanto ó y la relación de Si/üf en la película mostra4 
ban un mínimo poco pronunciado a^/ 250°C; no obstante, era pre­
ferible una Tg más elevada de 275°C porque daba lugar a pelícu­
las con una mayor densidad (2,55 gcm**3) y un ráglmen de ataque 
algo menor sin un aumento excesivo en c/ .
E. Potencia da Entrada de Radiofrecuencia

El gráfico de la Figura 8 , ilustra el efecto de aumen 
tar la potencia de entrada de radiofrecuencia. Se investigaron 
las potencias de entrada de radiofrecuencia sintonizadas en la 
gama de 10 a 350 vatios (potencia reflejada es * 0). Para asta 
serie de experimentos, se mantuvo constante la relaoión SÍH4/NHJ 
a 0,8 y de SiH^ a 1,81. Con el aumento de potenoia de radiofrg,j 
ouencia se pudo averiguar que se producía un aumento rápido y j30
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lineal en la p  de la película (mediciones de peso-ganancia, ¡ 
empleando película de un micrón de espesor). Desde 2,2 gcm**  ̂ ! 
a 100 watios hasta 2,8 gcm"^ a 350 watios. Las películas gruesas 

(un micrómetro) con menor densidad tenían un tinte amarillento ; 
distintivo cuando se depositaban sobre todos los dispositivos ) 
metalizados de Al, mientras que las que tenían densidades de ¡ 
<  2,4 gcm**  ̂aparecían más agrisadas y más transparentes. Tanto' 
el O de la película como el rágimen de ataque de BHF mostraban 
un comportamiento bimodal a ̂ 275 watios. Por debajo de este 
nivel de potencia, los esfuerzos eran de tensión baja ( ^  0,5 x: 
109 dinas om^) y los regímenes de ataque eran relativamente elgj 
vados (275 a 325 angetrons/ininuto). A potencias de radiofre- ¡ 
cuencia de ^  300 watios, los esfuerzos, que habíab sido de ten 
sión, se convertían en esfuerzos de compresión (1-2 x 10 dinas 
cm^) y los regímenes de ataque de BHF eran relativamente bajos 
(<150 angstrons/ninuto). Es significativo que el índice de re 
fracción mostraba una reducción al aumentar la potencia de ra-

t
diofrecuencia. El índice de refracción, composición de la pelí 
cula, y densidad de la película se ha correlacionado empleando 
la ecuación de Lorentz-Lorenz.

Se cree que aumentando la potencia de radiofrecuencia 
el plasma adquiere una densidad electrónica mayor, que produoe 
una descomposición más oompleta de los reactivos SiH^ y NH^. Eg, 
ta condición da lugar a películas con una composición de Si^N^ 
estequiomátrica esencialmente sin incorporación de hidrógeno ni 
argón y, por lo tanto, con características aislantes elóctrioas 
excelentes que son comparables a las del Si^N^ producido por 
CVD.

Se han producido películas de nitruro de silicio es- ! 
tequiomátricas empleando una relación de 0,7 de silano a amonigj
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oo, 1,72 % de allano, argón oorno gas vehículo, un flujo de 2320j
ce, una presida de 950 /a, una temperatura del substrato de 275}
°C y una potencia de radiofrecuencia de entrada de 400 watios. -
Se cree que se puede producir nitruro de silicio estequiomótri-}
co con la combinación apropiada de las escalas de variables ex-!
puestas a continuación: ¡

Caudal (cc) - 1500 - 2800 ¡
Presión (/u) - 800 - 1100

% SiH^ - 0,5 2,0
SiH^/NH^ - 0,5 - 1,0
Potencia de !
entrada da
radiofrecuan
cia (watiosT - 200 - 500
Temperatura !
del substrato í
(oc) - 250 - 400 ¡

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-! 
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su i 
prinoipio fundamental.
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REIVINDICACIONES----------------  I
16.- Procedimiento de recubrimiento de substratos por'

deposición de plasma, en un tipo de reactor de flujo radial, 
sin sublimación catódica, activado por radiofrecuencia que com­
prende las etapas de introduoir los gases de reacción en un ! 

reactor rarificado que contiene los substratos que se desean rg 
cubrir; establecer un flujo laminar de gases por los substra- i
tos; y producir una reacción de descarga luminosa de plasma en 
el reactor en un punto adyacente a los substratos; caracteriza 
do porque la etapa de introducción de gases comprende introdu-; 
cir silano, amoniaco y un gas vehículo inerte en dicho reactor 

pero evitando prácticamente la introducción de otros gases reac 
tivos con los mismos.

26.- Procedimiento según la reivindloaoión 1, carao-! 
terizado porque se establece un caudal de gases relativamente ' 
elevado a travós del reactor y una presión dinámica relativame^ 
te elevada dentro del reactor. '

36.- Procedimiento según la reivindicación 2, carao-; 
terizado por un caudal de gases a travús del reactor superior ! 
a 1500 cm y una presión dinámica superior a 800 /u.

46.- Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado porque la presión de los gases dentro del reactor es­
tá comprendida entre 800 y 1100 micrones, el porcentaje de si-¡ 
laño es del orden de 0,5 a 2,0 de los gases introducidos, la 
relación de silano y amoniaco está comprendida entre 0,5 y 1.0 
y los substratos se calientan a una temperatura comprendida ag 
tre 250-450°C. ¡

56.- Procedimiento según la reivindicación 1, oarao- 
terizado porque se ajusta la potencia de radiofrecuencia por 
unidad da área en el reactor a un nivel que produce una prime- ¡
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ra reacción de descarga luminosa de plasma en el reactor en una 
zona adyacente a los substratos, que es de suficiente densidad 
para hacer que se deposite una película sobre los substratos la 
cual es de nitruro de silicio esencialmente estequiomótrica con j 
esfuerzos de compresión y para asegurar que la película estó eae^ 
cialmente exenta de cualquier compuesto de silicio-hidrógeno, cagj 

puesto de silicio-nitrógeno-hidrógeno, o de cualquier incorpora-' 
ción de gas vehículo inerte.

6*.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque el gas vehículo es argón.

73.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado además por la fase de calentar los substratos en el reac-!
tor. !

!
89.- Procedimiento según la reivindicación 7, caracte­

rizado porque comprende las etapas adicionales de: extraer los 
substratos del reactor despuós de haberse oonseguido el recubrí 
miento deseado; introduoir tetrafluoruro de oarbono y oxígeno 
en el reactor; y hacer que una segunda reacción de desoarga lu­
minosa de plasma en el reactor limpie las películas depositadas ! 
de las zonas internas del reactor.

93.- Procedimiento según la reivindicación 7, carao- ¡ 
terizado además porque el reactor se calienta durante las fases } 
de limpieza.

103.- Procedimiento según la reivindicación 9. carac-, 
terizado además porque la presión dinámioa dentro del reactor { 
durante la deposición es de 700 micrones o mayor, el caudal de j 
gases es de 1500 00 o mayor, la relación de allano a amoniaco ! 
es del orden de 0.5 <  silano/amoniaco 1,0, y la temperatu-} 
ra a la que se calientan las pastillas es de 200**C o mayor.

119.- Procedimiento de recubrimiento de substratos poij
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deposición de plasma, tal y como queda sustancialmente descri­
to en la presente Memoria e ilustrado en los adjuntos dibujos.

Esta Memoria consta de 24 hojas, escritas a máquina
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