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Inventia se referd la un procedeu de obtinere n conditii
de vid Thalt a unor filme subtiri cu continut de nitrura de
siliciu stoichiometrica si non-stoichiometricd amorfa pe
substraturi flexibile si sensibile la temperaturd cu
utilizare Tn microelectronicé si generarea de energie ca
strat protector antireflex. Procedeul conform inventiei
consta Tn pregatirea prealabila a incintei de vid si
utilizarea sursei de plasma Arc Termoionic in Vid pentru

Compusi, astfel incat sa se obtina un vid tnaintat de cel
mult 3 x 10® mbar, urmata de injectarea de N, in flux
controlat, in intervalul 0,5...25 sccm, rezultand o
plasma de Si + N, localizatd, care nu intra in contact
direct cu substratul.
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Procedeu de obtinere a unor filme subtiri cu continut de nitrura de siliciu pe
substraturi flexibile

Descrierea inventiei

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unor filme subtiri cu continut de
nitrura de siliciu stoechiometrica si non-stoechiometrica amorfa (denumita in continuare nitrura
de siliciu amorfa — SiNy) pe substraturi flexibile si sensibile la temperatura cu utilizare in diverse
domenii, inclusiv in optoelectronica pentru realizarea de celule fotovoltaice ca strat protector
antireflex si/sau ca strat dielectric in realizarea tranzistorilor. Inventia porneste de la o metoda si
echipament ce fac obiectul unei inventii anterioare (Cerere Brevet nr. A/01164) si este caracterizat
prin aceea ca se micsoreaza presiunea de lucru astfel incat sa fie posibila depunerea de straturi de
nitrura de Si pe substrate flexibile. Acest fapt permite obtinerea de filme subtiri cu continut de
nitrura de siliciu amorfa la temperaturi ale substratului mai mici de 200° C.

Datorita proprietatilor sale fizice, chimice si mecanice deosebite, nitrura de siliciu isi
gaseste aplicatii intr-o gama larga de domenii dintre care optoelectronica joaca un rol deosebit. In
industria ssmiconductorilor de exemplu, filmele subtiri de nitrura de siliciu se utilizeaza ca bariere
de difuzie, strat dielectric in realizarea tranzistorilor, straturi de incapsulare, etc.[1] Acest fapt a
condus la cresterea interesului in dezvoltarea metodelor de sinteza a acestora. In prezent, exista o
multitudine de procedee de obtinere a filmelor subtiri de nitrura de siliciu ce au la baza cele doua
mari categorii de metode de depunere: metode chimice (Chemical Vapor Deposition - CVD) si
metode fizice (Physical Vapor Deposition — PVD). Dintre aceste doua mari categorii, cele mai
utilizate metode pentru obtinerea de filme subtiri de nitrura de siliciu sunt, de fapt, versiuni asistate
de plasma: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition — PECVD [2] si Magnetron Sputtering
— MS [3-5]. Principala problema in sintetizarea filmelor subtiri de nitrura de siliciu o constituie
temperatura ridicata necesara obtinerii acestora, acest lucru nepremitand depunerea pe substraturi
flexibile. De exemplu, obtinerea filmelor de nitrura de siliciu prin metoda clasica de disociere a
diclorsilanului si amoniacului prin CVD necesita temperaturi de peste 750 °C. Totodata, aparitia
sarurilor de amoniu in urma reactiilor chimice din camera de depunere poate duce la scaderea
calitatii filmelor obtinute prin CVD. Problema temperaturii ridicate din timpul procesarii poate fi
inlaturata daca se foloseste pulverizarea magnetron (RF/DC), insa riscul asigurarii calitaii filmului

ramane prin existenta posibilitatii aparitiei incluziunilor gazoase cauzate de utilizarea Ar ca gaz
buffer.

Fata de aceste metode de sintetizare a filmelor subtiri in general, sursa de plasma Arc
Termoionic in Vid pentru Compusi (C-TVA) pe care se bazeaza si inventia anterioara (Nr. A
01164) s-a impus atat prin unicitatea combinatiei de particule precursoare generate constituite din
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atomi neutri si ioni energici ai materialului tinta, cat si prin lipsa gazului buffer. Incidenta
simultana a vaporilor si ionilor energetici cu viteze de zeci si chiar sute de eV, in conditii de vid
inaintat (< 5x10° mbar), creeaza structuri compacte cu rugozitate foarte mica si fara
incluziuni/adsorbtie de gaz. Pana in prezent, Arcul Termoionic in Vid a fost utilizat fie pentru
depunerea de straturi subtiri metalice din precursori solizi [6-7], fie pentru depunerea de straturi
subtiri din precursori gazosi precum metanul si/sau etilena pentru sintetizarea filmelor subtiri de
tip Dimond Like Carbon - DLC[8].

Procedeul care face obiectul prezentei revendicari extinde aria de aplicabilitate a inventiei
din cererea de brevet nr. A 01164 ce descrie sinteza filmelor subtiri de nitruri si alti compusi
chimici. Problema pe care o rezolva inventia defata este sinteza de straturi de nitrura de siliciu in
conditii de vid inaintat (< 9x10 mbar), fara utilizarea gazelor buffer. Mai mult decat atat,
principalul avantaj al procedeului revendicat consta in faptul ca pastreaza configuratia clasica a
electrozilor sistemului Arc Termoionic in Vid nemodificand caracteristica esentiala a acestuia:
plasma este localizata in incinta (nu inunda incinta), fapt ce permite depunerea de filme subtiri
cu continut de nitrura de siliciu amorfa (SiNx) la temperaturi joase (< 200 °C).

Configuratia sistemului experimental utilizat in procedeul de obtinere a filmelor subtiri de
nitrura de siliciu amorfa revendicat, prezentata schematic in figura 1, este constituita din: catod
(1) fabricat din fir de Wolfram de diametru @ = 0.8 mm folosit ca sursa de electroni, anod (2) sub
forma de covata de grafit umpluta cu pelete de Si si un sistem de livrare a gazului (3) constituit
dintr-o teava de Cu conectata printr-un port special la o butelie de N2 (4). Controlul livrarii de gaz
se face cu ajutorul unui debitmetru de mare precizie (5). Tot acest ansamblu este amplasat intr-o
incinta de vid din inox (6) conectata prin porturi speciale la un sistem de vid (7). Peretii incintei
de vid sunt dubli si conectati la o sursa de incalzire/racire cu apa (8).

Procedeul revendicat de depunere a filmelor subtiri de nitrura de siliciu amorfa folosind sistemul
experimental descris mai sus este etapizat in urmatorii pasi, cu referire la figura 1:

i) introducerea in incinta de vid (6) si pozitionarea substratului (9) curatat in prealabil in port-
substratul (10) situat deasupra sistemului de electrozi

ii) vidarea incintei (6) pana la o presiune de 3x10¢ mbar

iii) Degazarea incintei (6) si a sistemului de electrozi (1,2). Se realizeaza prin incalzirea peretilor
incintei cu ajutorul sursei de incalzire (8) si incalzirea anodului (2) cu electronii emisi de catodul
(1) conectat la sursa de alimentare (11). Acest pas se realizeaza pana presiunea din incinta de vid
se stabilizeaza la valoarea de 3x10°¢ mbar. In acest moment, se opresc atat incalzirea peretilor
incintei cat si a sistemului de electrozi si se porneste racirea cu apa a peretilor incintei.

iv) Aprinderea plasmei (12) cu precursori solizi (Si) si gazosi (N2). Se realizeaza prin alimentarea
catodului (1) folosind sursa (11) pana la un curent de 45 A si aplicarea unei tensiuni DC de 600 V
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pe anodul (2) conectat la sursa de inalta tensiune (13) printr-un circuit electric ce contine si o
rezistenta de balast (14). Aplicarea tensiunii pe anod are rolul de a accelera electronii emisi de
catod determinand astfel topirea si evaporarea Si din covata de grafit si aprinderea unei plasme
localizate de Si deasupra acestuia. In acest moment, precursorul gazos N> stocat in butelie (4) este
introdus in mod controlat prin sistemul de livrare al gazului (3) cu ajutorul debitmetrului (5).
Introducerea gazului in plasma de Si duce la cresterea presiunii in camera de reactie si, pentru ca
plasma sa ramana localizata deasupra anodului, trebuie avut in vedere ca valoarea presiunii sa
ramana sub limita de 9x10 mbar, limita corespunzatoare unui debit de N2 de 3 sccm. In figura 2
este evidentiata modificarea caracteristicii curent-tensiune a plasmei de Si prin introducerea N»,
modificare caracterizata printr-o crestere a curentului de descarcare (1) si o scadere a tensiunii de
descarcare (U).

v) Depunerea filmelor de nitrura de siliciu amorfa. Se poate realiza in orice moment ulterior pasului
iv) prin indepartarea obturatorului (15) si expunerea substratului plasmei generate.

Exemplu:

Urmand pasii descrisi anterior, au fost depuse filme subtiri pe substraturi de quartz, Siliciu
si PET utilizand un curent de filament (catod) de 45 A, o tensiune de descarcare (U) de 200 V si
un curent de descarcare (1) de 2,8 A si un debit de 1,5 sccm al N; introdus in plasma de Si. Probele
au fost amplasate deasupra sistemului de electrozi la o distanta de 30 cm. Evolutia temperaturii
substraturilor in timpul depunerii a fost monitorizata cu un termocuplu atasat de port-substrat in
apropierea acestora. Dupa cum se poate observa in figura 3, temperatura maxima a substratului,
de 200 °C, a fost atinsa dupa timp de 1 ora de depunere. Analiza masuratorilor XPS efectuate a
demonstrat prezenta celor doua elemente Si si N2, dar si prezenta oxigenului ca impuritate.
Totodata, analiza peak-ului caracteristic Si prezentat in figura 4, a dovedit prezenta legaturilor
Si3N4 in proportie de 85,7 % , dar si a legaturilor Si metaloid (8%) si SiO2 (6,3%).

Procedeul de depunere a straturilor de nitrura de siliciu amorfa, conform inventiei, consta
in aceea ca se introduce in mod controlat, in conditii de vid inalt, cu ajutorul debitmetrului (5), un
flux de gaz N, generandu-se astfel o plasma localizata compusa din ioni si neutri ai celor doua
specii (Si si N2). Acest lucru s-a realizat prin degazarea in prealabil a incintei de vid printr-un
procedeu care face obiectul prezentei inventii.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere de filme subtiri cu continut de nitrura de siliciu stoechiometrica
si non-stoechiometrica amorfa (SiNx) pe substraturi flexibile si sensibile la temperatura
caracterizat prin aceea ca utilizeaza sursa de plasma Arc Termionic in Vid la presiune
joasa de cel mult 3%x10°° mbar.
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Figura 1. Reprezentare schematica a configuratiei sistemului experimental utilizat in procedeul
de obtinere a filmelor subtiri de nitrura de siliciu amorfa revendicat
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Figura 2. Modificarea caracteristicii volt-amperice a plasmei de Si prin introdurea N;
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Figura 3. Evolutia temperaturii substratului in timpul depunerii
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Figura 4. Domeniul caracteristic Si din spectrul XPS ce confirma existenta legaturilor
Si3N4 in filmele subtiri obtinute prin procedeul revendicat
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