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Resumo

Este trabalho descreve a obtencfo e a caracterizagio de filmes finos e ultra-finos de
oxinitreto de silicio (SiOxNy) através de implantagfio de fons moleculares de nitrogénio (N,
com baixa energia em substrato de silicio com posterior oxidacio térmica. Os filmes foram
caracterizados por elipsometria (espessura), por espectrometria de absor¢io do infra-vermelho
(FTIR) (ligagBes quimicas) e por espectrometria de massa do ion secundéario (SIMS)
(distribui¢do de nitrogénio). Estes filmes foram utilizados como isolantes de porta de
transistores nMOSFETs ¢ capacitores MOS, Caracteristicas elétricas como mobilidade entre
390 em*/Vs a 530 cm’/vs, e inclinac@io (slope) na regido de sub-limiar entre 70mV/dec e
150mV/dec foram obtidas nos nMOSFETSs. Nos capacitores MOS foram feitas medidas de
capacitincia x tensio (C-V) (espessura) e de corrente x tensio (corrente de fuga). Através das
curvas C-V foram obtidas espessuras equivalentes (EOT) entre 2.9nm e 15.7nm. Os filmes de
oxinitreto com EOT entre 2.9nm 4.3nm apresentaram densidades de corrente de fuga entre
4.5mA/cm® e 50nA/cm?.

Abstract

This work describes the formation and the characterization of ultra-thin and thin silicon
oxynitride (SiO;Ny) films by low-energy molecular nitrogen (N,") into silicon substrate prior
to thermal oxidation. The films were characterized by ellipsometry (thickness), infra-red
absorption spectrometry (FTIR) (chemical bonds) and secondary ion mass spectrometry
(SIMS) (nitrogen distribution). These films have been used as gate insulators in nMOSFETSs
and MOS capacitors. NMOSFET electrical characteristics, such as field effect mobility
between 390 cm’/Vs and 530 cm?/Vs, and sub-threshold slope between 70 mV/decade and 150
mV/decade, were obtained. MOS capacitors were used to obtain capacitance-voltage (C-V)
and current-voltage (I-V) measurements. The Equivalent Oxide Thickness (EOT) of the films
were obtained from C-V curves, resulting in values between 2.9nm and 15.7am. SiO,N, gate
insulators with EOT between 2.9nm and 4.3nm have presented gate leakage current densities
between 4,5mA/cm” and 50nA/cm>.
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Lista de Simbolos

Vps - tensdo de dreno;

I — corrente de porta,

1Ip — corrente de dreno;

Vgs — tensdo de porta;

g — transcondutincia;

gu — transcondutincia maxima;

V1 —tensdo de limiar;

Jg — densidade de corrente de porta;

- mobilidade no canal;

pm— mobilidade maxima no canal;

n - indice de refracio;

A - comprimento de onda;

S —inclinagdo da curva log Ip x Vgs;

T - tempo Otimo de sinterizacio;

L — comprimento de canal;

Les ~ comprimento de canal efetivo;

W - largura de canal;

Si-poli — silicio policristalino;

Qo/q — densidade de carga efetiva no éxido;

€ox — constante dielétrica ou permissividade elérica do 6xido;
&, — permissividade elétrica do espago livre;

gs; - permissividade elétrica do silicio;

Rs - resisténcia série;

Vg —tensdo de banda plana;

ton — €spessura medida por elipsometria;

E. - energia do limite inferior da banda de condugiio;
Egs - energia do nivel de Fermi no semicondutor tipo-p;
Epym - energia do nivel de Fermi no metal;

E, - energia do limite superior da banda de valéncia;
E;- energia do nivel de Fermi no semicondutor intrinseco;
E;= E-E, - magnitude da energia da banda proibida;
Evsc - energia de referéncia no nivel de vacuo;

¢m - funcdo trabalho do metal;

s - fungdo trabalho do semicondutor;

¥s - afinidade eletronica do semicondutor;

Yox - afinidade eletr6nica do 6xido;

ws - potencial de superficie do semicondutor;
yi=(E-Ers)/q - potencial de Fermi.;

W, ~ largura da regido de deplecio;

Cuax — capacitdncia maxima,

Crin— capacitdncia minima;

C,q¢ ~ capacitincia da regifio de deplegio;



Cma ~ capacitincia medida na regifo de acumulacio;
C. ~ capacitancia corrigida;

G — condutincia medida na regifio de acumulagao;
tox — €spessura equivalente ao 6xido de silicio;

Cox — capacitancia no 6xido;

Si-poli — silicio-policristalino;

Ti — titinio;

Cu - cobre.

Lista de Abreviacgdes

MOS — metal-6xido-semicondutor;

MOSFET ~ metal-6xido-semicondutor, transistor de efeito de campo;
CMOS - complementar MOS;

MIS — metal-isolante-semicondutor;

CTO — oxidagdo térmica convencional;

CTA —recozimento térmico convencional;

RTO ~ oxidagdo térmica rapida;

RTP — processo térmico rapido;

RTN — nitretagio térmica rapida;

RTA - recozimento térmico rapido;

EOT — espessura equivalente ao 6xido de silicio;
SIMS — espectrometria de massa do ion secundario;
FTIR — espetrometria de absorgéo do infra-vermelho;
CVD - deposi¢io em fase vapor.



1-INTRODUCAO

Esta dissertagio de mestrado foi subdividida em duas se¢Bes. A primeira, em
capitulos, descreve o trabatho executado. A segunda, em anexos, apresenta os modelos
tedricos envolvidos e as técnicas de medidas utilizadas. A seguir apresenta-se uma descrigio
sumaria dos tépicos que compde a dissertagio.

CAPITULOS

1-INTRODUCAQ, que apresenta o objetivo a motivacio, 0s processos convencionais de
nitretacdo € a nitretagéo obtida por implantacio;

2-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL, apresenta as seqiliéncias de fabricacio e a
descrigdo das etapas de processo;

3-CARACTERIZACAQ ESTRUTURAL E ELETRICA DOS OXINITRETOS, que
apresenta os resultados e discussdes sobre as medidas de espectrometria de massa de fons
secundarios (SIMS), de espectrometria de absor¢dio do infra-vermelho (FTIR), de
elipsometria, de capacitincia versus tenséo (C-V) e corrente versus tenséo (I-V);

4- CONCLUSOES, que apresenta um resumo e conclusdes dos resultados de
caracterizacdo sobre as estruturas dos oxinitretos , as perspectivas futuras e referéncias
bibliograficas.

ANEXOS

A- ESTRUTURA M.O.S., que apresenta um breve histérico sobre a tecnologia MOS e
um estudo sobre os capacitores MOS, a caracteristica C-V, as cargas no 6xido e na
interface, a resisténcia série do capacitor e o método recursivo para determinaciio de
cargas efetivas no filme;

B- ELIPSOMETRIA, que apresenta a teoria basica da elipsometria e o método para
determinagio dos pardmetros elipsométricos;

C- FTIR, que apresenta a teoria basica da espectrometria de absorgdo do infravermelho
utilizando um sistema FTIR (Fourier Transform Infra-Red);

D- SIMS, que apresenta a teoria béasica da espectrometria de massa do ion secundério e
discute sobre alguns fatores principais da medida SIMS.



1.1-OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo a obtengdo e a caracterizacio de filmes finos e ultra
finos de oxinitretos de silicio (SiOxNy). Estes filmes apresentam maiores constantes dielétricas
do que o dioxido de silicio (Si02), que € o dielétrico mais utilizado nas portas de dispositivos
com estrutura Metal-Oxido-Semicondutor (MOS). Alta constante dielétrica (high K) permite
que isolantes de porta com espessuras menores que Snm, exigidas para os atuais dispositivos
com tecnologia ULSI (Ultra Large Scale Integration), apresentem reduzida corrente de fuga
por tunelamento através do dielétrico, o que otimiza o desempenho destes dispositivos. Assim,
estes filmes com Aigh K estdo sendo testados como isolantes de porta substitutos do SiO,. Os
filmes finos e ultra finos de oxinitretos de silicio (SiO«Ny) sfio fabricados através da
implantagdo de fons moleculares de nitrogénio N, em substratos de silicio com processos
posteriores de oxidagOes térmica convencional (CTO — Conventional Thermal Oxidation) ou
térmica rapida (RTO — Rapid Thermal Oxidation) .

Os filmes serfio caracterizados por elipsometria (espessura e indice de refragfio), por
espectrometria de absor¢io do infra-vermelho (FTIR) (liga¢des quimicas) € por espectrometria
de massa do ion secundario (SIMS) (distribui¢do de nitrogénio). A caracterizagfio elétrica sera
executada em capacitores MOS por medidas de capacitincia x tensdo (C-V) (espessura e
densidade de carga efetiva no isolante), corrente x tensdo (I-V) (corrente de fuga) e em
transistores nMOSFETs por medidas de transcondutancia (gy), extraidas das curvas corrente
de dreno (Ip) versus tenséio de porta (Vgs), e de inclinagio (slope(S)) da curva loglp x Vgs na
regido de sub-limiar (sub-V). Para aplicaciio como dielétrico ultra-fino de porta dos atuais
transistores com estrutura MOS, os filmes deverfio apresentar espessuras entre 2 nm (ultra-
finos) ¢ 20 nm (finos), ligagBes Si-O e Si-N que confirmam a formagdio do SiOxN,, baixa
densidades de corrente de fuga de aproximadamente 10nA/cm’, transcondutancia a mais alta
possivel e slope menor que 150mV/década.



1.2-MOTIVACAO

Desde o descobrimento do efeito transistor em 1947 e do desenvolvimento do processo
planar para confec¢do de CI’s (Circuitos Integrados) em 1959, a microeletrénica apresentou
uma evolugdo tecnologica inigualavel em qualquer outra drea , apresentando um crescimento
de mercado de aproximadamente 16% anuais em média durante as quatro décadas de sua vida
[1]. Este desenvolvimento cresce 4 medida que aumentam os niveis de integragio e de
complexidade dos dispositivos e circuitos eletrénicos com dimensdes submicrométricas
evoluindo para nanométricas, tornando os dispositivos cada vez mais rapidos, confidveis e
com baixo custo de produgdo. Atualmente a tecnologia da microeletrénica esta sendo aplicada
ndo s6 em dispositivos e circuitos integrados mas também em estruturas e circuitos fotdnicos,
dispositivos  tipo microssensores € microatuadores, estruturas e dispositivos de
micromecanica, estruturas para biologia e placas de circuitos impressos [1]. Devido a esta
evolugdo varios processos vem sendo estudados como a obtengfio de filmes isolantes ultra-
finos, que sio fundamentais na fabricago dos transistores com estrutura MIS (Metal Isolante
Semicondutor) [2] .

O estudo de novos materiais, tais como os isolantes de porta com altas constantes
dielétricas (high K), € uma das principais exigéncias para o desenvolvimento da tecnologia
CMOS (Complementary MOS) com dimensdes de canal menores que 100nm. Isolantes com
high-K podem apresentar valores de constante dielétrica entre 4 ¢ 80, que sio maiores que o
valor de 3.9 do 6xido de silicio (SiO;). Esta caracteristica pode reduzir o efeito da corrente de
fuga por tunelamento apresentado por isolantes de porta de SiO,, com espessuras ultra-finas
menores que 10nm. O oxinitreto de silicio (SiO,N,) é o material alternativo mais usado
atualmente [2-5,64,65], mas isolantes com elementos metalicos, tais como o Al,Os, 0 AIN, o
La;03, 0 Ta;0s, 0 HfO2 e o TiO;, vém sendo pesquisados como novas alternativas na
substitui¢io do Si0, [6-9]. Portanto, este trabalho visa a obtencio e a caracterizacio de filmes
finos e ultra finos de oxinitretos de silicio (SiO.Ny), que so materiais kigh K alternativos para
substituicdo do 6xido de silicio. Com os dados das analises dos filmes de oxinitreto de silicio,
sera possivel otimizar os parametros de processo e comparar as qualidades das estruturas
formadas, mostrando a viabilidade de utilizagfio destes materiais como isolante de porta dos
atuais dispositivos eletrénicos.

1.3- OXINITRETO DE SILiCIO E A IMPLANTACAO DE fONS

Estudos recentes [2-5,64,65] indicam que os oxinitretos de silicio apresentam melhores
propriedades dielétricas do que o diéxido de silicio, podendo ser utilizados com vantagem nos
dispositivos eletrbnicos e circuitos integrados ULSI. Os filmes finos de SiON, servem como
mascara em oxidagdes seletivas, como barreira nos processos de dopagem, e como dielétrico
de porta em transistores de efeito de campo MOSFET, pois apresentam maior constante
dielétrica, maior resisténcia a radiagio e menor deslocamento da tensdo limiar do que os
filmes de 6xido de silicio [2-5,66]. Além disso, determinadas composi¢des de oxinitretos
dificultam a movimentagio de impurezas como os metais pesados e alcalinos (o ion Na”, por
exemplo), a migracio de dopantes dos filmes de poli-silicio dopado ao substrato de silicio, e
possuem caracteristicas que nfio se deterioram sob as condigdes de tensio e de radiacfio
lonizante que ocorrem nos varios processos utilizados na fabricagdo dos dispositivos
semicondutores [2-5]. Estas propriedades dielétricas sdo devidas & presenga de nitrogénio na



regido da interface isolante/semicondutor, que substitui as ligagdes SiO, tensionadas por
ligagdes Si-N estdveis, reduzindo a tensdo mecanica na regifio de transi¢do da interface. No
entanto, uma alta concentragio de nitrogénio (> 1 % atdmico ) no filme de oxinitreto pode
ocasionar um aumento das cargas armadilhadas na interface, devido a tomos neutros de
nitrogénio que atuam como centros de espalhamento, deteriorando a qualidade dielétrica do
filme [6].

Neste contexto, os filmes finos e ultra finos de oxinitreto de silicio com baixa
concentra¢do de nitrogénio estio assumindo um importante papel nas estruturas dos
dispositivos com dimensSes submicrométricas [10-18]. Neste trabalho estuda-se a sintese
destes filmes através da implantacio de ions N, Este processo apresenta vantagens em
relagdo aos outros processos convencionais de obtengdo do oxinitreto, pois proporciona um
controle preciso da concentragio (ou dose) e da distribuigio do nitrogénio introduzido na
estrutura isolante/semicondutor. Além disso, permite a minimizaggo das contaminacdes, pois
as implanta¢bes sdo feitas em alto vicuo (em torno de 10° Torr) ¢ em temperatura
ambiente, o que minimiza a gera¢io de particulas na cimara de processo e a carga térmica
(thermal budget) sobre o substrato [19,20].Um processo posterior a implantacido de ions de
nitrogénio, como a oxidagio térmica rapida (RTO) e convencional (CTO) , pode formar
oxinitretos de alta qualidade dielétrica [15-18,20]. A oxidagio RTO também reduz o thermal
budget sobre as laminas, pois sio executadas em altas temperaturas em torno de 1000"C, mas
com tempos curtos menores que ! min. O aumento dos niveis de integracio e da
complexidade dos atuais dispositivos e circuitos eletrénicos com dimensdes submicrométricas
exige tecnologias, que possibilitem reduzido thermal budget sobre as laminas. Algumas
destas tecnologias serdo estudadas neste trabalho, pois pretende-se adicionar as vantagens da
implantagdo de fons de nitrogénio com as das oxidagdes térmicas para formar filmes ultra-
finos de oxinitreto de silicio para dielétrico de porta de transistores com estrutura Metal-
Isolante-Silicio (MOS).

1.4- PROCESSOS CONVENCIONAIS PARA A OBTENCAO DE OXINITRETOS
DE SILICIO

A obtengdo de filmes de SiO.N, apresenta problemas de controle de qualidade
associados aos processos e aos materiais utilizados no processamento . Nas aplicacGes em
circuitos ULSI de dimensdes submicrométricas, estes problemas de controle de qualidade
aumentam, pois severas limitagdes sdo impostas em relagio as concentragdes de impurezas e
defeitos cristalograficos, composiciio do filme, controle de temperatura do processo e
geraglo de particulas pelo processo. Varios processos sio utilizados na nitretacdo, entre os
quais se destacam: a nitretagdo térmica convencional [21-23] e a nitretagfo térmica rapida
(RTN) [13-14] de filmes de 6xido de silicio, € o processo por deposi¢do quimica a partir da
fase vapor (CVD) [10,24,16].

1.4.1- NITRETACAO TERMICA CONVENCIONAL DE FILMES DE OXIDO DE
SILICIO.

No processo de nitretagio térmica convencional de uma camada de 6xido de silicio
converte-se 0 510, em SiOxN, a0 se expor o substrato a um ambiente com amdnia (NH3) em



alta temperatura (> 1000°C). Na estrutura destes filmes pode-se incorporar uma determinada
quantidade de hidrogénio proveniente da dissociagio do gas amonia [22]. Esse hidrogénio
ativo pode gerar cargas fixas positivas localizadas na interface Si-8i0,, que causam
deslocamentos da tensdo de banda plana nas medidas C-V.

No gas amoénia, a maior impureza existente é a agua, que pode-se incorporar na
estrutura do filme. A tendéncia da 4gua é evitar a dissociagio do SiQ, , inibindo & conversio
de SiO; em oxinitreto ou nitreto, causando variagdes na composicio do filme, especialmente
nas interfaces e superficies, afetando significantemente as propriedades éptica e elétrica.
Processos posteriores de recozimento em ambiente de N, podem reestruturar a camada
isolante crescida, diminuindo o hidrogénio residual e a densidade de defeitos.

O equipamento e os materiais utilizados no processamento podem contribuir com uma
significante quantidade de metais pesados e alcalinos. Esta combinacdo de contaminantes, em
forma de ions méveis, alteram as propriedades elétricas do filme. Os metais pesados e
alcalinos provem dos tubos de quartzo, dos filmes de metalizacio e das préprias amostras
[21]. Os processos témicos de nitretagdio exigem alta temperatura (> IOOOOC) e tempo do
processo longo > 1 h, tornando dificil 0 controle da composicio atémica do filme de
oxinitreto (SiO,Ny) e da concentra¢dio de nitrogénio na interface do oxinitreto de silicio e
do substrato de silicio [10]. No entanto, tomando-se as devidas precaugdes e utilizando-se
ambientes de N2O ou NO, ao invés de amonia, o processo de nitretagio térmica produz filmes
de oxinitreto de boa qualidade [14].

1.4.2 -PROCESSAMENTO TERMICO RAPIDO (RTP-Rapid Thermal Processing)

No processamento térmico rapido (RTP), substratos individuais colocados em uma
camara de processo séo expostos a uma fonte radiante de energia e aquecidos a temperaturas
altas (> 800°C) ou baixas (entre 350°C e SSOOC) por curtissimos intervalos de tempo (entre 1 e
120 segundos). As fontes radiantes podem ser lampadas haldgenas, lampadas de arco-de-
plasma, susceptor de grafite ou feixe de elétrons. Utilizam-se Oz, N>O, NO, NH; N; ou Hy,
para se executar etapas de oxidag@o térmica rapida (RTO), nitretacio térmica rapida (RTN) de
oxidos de silicio ou de substrato de silicio, € recozimento térmico rapido (RTA) de camadas
implantadas, de filmes isolantes ou de contatos metélicos de dispositivos semicondutores.

Obtém-se filmes de SiO,N, por recozimento rapido do SiO, em ambiente de aménia
(NH3), de 6xido nitroso (N;O) ou de 6xido nitrico (NO), com uma camada rica em nitrogénio
na superficie do 8iO, e na interface Si0,/Si [13]. O RTP tem a vantagem de permitir, pela
alteragdo dos gases ambientais, a rdpida execugdo de etapas de processo RTO (oxidacdo
térmica rapida) e RTN (nitretagdo térmica rapida), sequencialmente, na mesma camara de
processo, sem manipulagio da amostra em tratamento. Pode-se, também, reoxidar os oxidos
ja nitretados, formando camadas de ONO (oxinitreto-reoxidado), através de ciclos
sequenciais de RTO/RTN/RTO. Assim, o RTP permite a formacio de filmes com grande
variedade de composi¢des. Em fornos térmicos, este procedimento torna-se dificil, devido
aos longos intervalos de tempo envolvidos nos processos [13]. O RTP nio produz um filme
de espessura uniforme ¢ nfio permite um controle preciso da concentragdo de nitrogénio nos
filmes.



1.4.3- PROCESSO DE DEPOSICAO A PARTIR DA FASE VAPOR (CVD - Chemical
Vapor Deposition) DOS FILMES DE SiO,Ny

Os filmes de oxinitreto (SiOxN,} e de nitreto (Si3Ny) de silicio servem como mascara
para corrosdo de Si na fabricagio de microestruturas, como mascara nas deposigdes seletivas
de metais, como barreira nos processos de dopagem, como mascara para efching auto-alinhado
€ na epitaxia seletiva, e como camada de passivagéo de superficies de isolacfio entre regiGes
ativas de transistores HBT (Heterojunction Bipolar Transistor), MESFET (Metal
Semiconductor Field Effect Transistor) € MISFET (Metal Insulator Semiconductor Field
Effect Transistor). Os filmes depositados por CVD, que empregam baixa temperatura de
processamento (T < 800°C), vem apresentando excelentes qualidades dielétricas, comparaveis
aos filmes obtidos por oxidago e/ou nitreta¢3o térmicas convencionais [10, 16].

No processo CVD, o filme sdlido é formado a partir da reacdo de uma mistura de
gases, que contém os elementos que compde o filme a ser depositado em um substrato. Esta
reacdo, que ¢ induzida pela temperatura e pode ser assistida por plasma ou por fétons, ocorre
sobre o substrato aquecido. Existem, basicamente, cinco tipos de reatores CVD [16]:

¢ No sistema de LPCVD térmico, que é um reator do tipo forno convencional
aquecido por resisténcia elétrica, a deposi¢do dos filmes sélidos é executada através da energia
térmica fornecida pela resisténcia aos reagentes gasosos em temperaturas de aproximadamente
800°C e em baixa pressdo (0,25 a 2,0 Torr). Neste tipo de reator toda a cAmara de processo é
aquecida [24].

¢ No sistema RTCVD (Rapid Thermal Chemical Vapor Deposition), substratos
individuais colocados em uma cimara de processo $30 expostos & uma fonte radiante, como
lampadas haldgenas, e rapidamente aquecidos em altas temperaturas (>800°C). A deposicdo ¢
executada através da reagdo dos gases reagentes na superficie do substrato aquecido [11].

e No sistema PCVD (Photo CVD), a deposigiio ¢ executada pela exposi¢io do
substrato a fotons provenientes de LASER ou fonte de UV, que auxiliam na reagéio dos gases
reagentes [10];

e No sistema PECVD (Plasma Enhanced CVD) emprega-se a tecnologia CVD
auxiliada por plasma (gas parcialmente ionizado), que facilita a reacdio dos gases reagentes na
regifio do substrato e € executada em temperaturas mais baixas (= 500°C) que as exigidas por
CVD térmico e RTCVD. O substrato fica imerso no plasma pois efetua-se a descarga elétrica
na regido de deposiglo, ionizando-se todos os gases que participam do processo. Portanto, o
substrato fica exposto a radiag¢do produzida pelo plasma [10, 16].

s No sistema RPCVD (Remote Plasma CVD) emprega-se a tecnologia CVD com
plasma remoto em que a deposigio também ¢ auxiliada por plasma mas, neste caso, efetua-se
a descarga elétrica em regiio afastada da regidio do substrato (plasma remoto). lonizam-se
somente parte dos reagentes, que sdo misturados com outros gases do processo e
transportados para a regido de deposigéo [10, 16].

Os dois ultimos reatores, PECVD e RPCVD, empregam a tecnologia plasma-CVD. Na
tecnologia plasma-CVD, o sistema RPCVD apresenta as seguintes vantagens sobre o PECVD:

» O substrato ndo fica sujeito ao bombardeamento dos ions, 0 que ocorre nos sistemas
PECVD, pois, a descarga, que produz o plasma, ¢ estabelecida em regifio distante da regido de
deposicdo. O bombardeamento idnico pode gerar cargas de interface nos filmes isolantes e
danificar a superficie do substrato semicondutor, degradando as caracteristicas dos
dispositivos [10, 16].



* A ionizagdo, em regido afastada do substrato, é executada em um ou mais gases do
processo, sendo independente dos demais, o que tem permitido uma taxa maior de deposicio e
uma redugdo na temperatura e/ou tempo de processamento em relagdo aos processos
executados em reatores PECVD e em fornos térmicos convencionais de oxidagiio e nitretaco
[10, 16].

¢ A estequiometria dos filmes isolantes de SiO; e de SizN; depositados por RPCVD é
semelhante 4  obtida por filmes  crescidos termicamente em  fornos
convencionais, Os filmes obtidos por PECVD apresentam estequiometria diferente dos filmes
formados termicamente, pois, neste processo ocorre incorporagio de subprodutos da reacio,
como o hidrogénio, que torna o filme poroso, de baixa densidade € com baixas qualidades
dielétricas [16].

Portanto, a técnica RPCVD tem demonstrado ser mais eficiente do que a técnica
PECVD, suprindo as deficiéncias na qualidade do filme obtido por plasma direto [16].

As principais vantagens do processo LPCVD térmico sdo: temperaturas de
processamento baixas e excelente uniformidade dos filmes [24].

1.4.4- DEPOSICAO CVD ASSISTIDA POR PLASMA REMOTO ECR (Electron
Cyclotron Resonance)

Nas cémaras de sistemas ECR, estabelece-se uma condigio de ressonancia dos elétrons
no plasma remoto ac se utilizar campos elétricos com frequéncias de microondas (GHz),
campos magnéticos estaticos (~875Gauss) e baixas pressdes (=1 mTorr). O campo elétrico
necessario para se obter a descarga é bastante reduzido [15,16,18,25]. O sistema ECR, com
plasma remoto, elimina os fons de alta energia, minimizando a quantidade de defeitos
produzidos nas superficies do substrato semicondutor por radiagdo, produzem alta densidade
de espécies reativas, permitem alta taxa de deposiciio e possibilitam a deposicio de filmes até
em temperatura ambiente [25].

1.4.5- DEPOSICAO CVD ASSISTIDA POR PLASMA REMOTO COM FONTE DE
MICRO-ONDAS (MWRP - Micro Wave Remote Plasma)

Nas cimaras de sistemas MWRP, estabelece-se o plasma remoto ao se utilizar campos
elétricos com frequéncias de microondas (GHz) e pressdes de aproximadamente 1 Torr
[16,17]. O sistema com fonte de micro-ondas (MW), com plasma remoto (RP), similar ao
sistema ECR, também elimina os fons de alta energia, minimizando a quantidade de defeitos
produzidos nas superficies do substrato semicondutor por radiagdo, produzem alta densidade
de espécies reanvas permitem alta taxa de deposi¢io e possibilitam a deposigio de filmes em
temperatura de 300°C [25]. A diferenga bésica entre os sistemas ECR e MWRP, que geram o
plasma remoto por fontes de micro-ondas, é que o primeiro utiliza 0 movimento ordenado dos
elétrons acelerados pela ressonéncia ciclotronica, devido 2 presenca do campo magnético. Este
movimento ordenado aumenta as colisdes entre as moléculas dos gases ¢ estabelece um
plasma mais denso que o sistema MWRP, onde nfo hd um campo magnético auxiliar para
orientar o movimento dos elétrons livres no plasma remoto. Como o plasma do sistema



MWRP nido ¢ tdo denso quanto o plasma ECR, os processos executados neste sisterna sio
feitos em temperaturas maiores que a ambiente, proximas de 300°C [16].

1.4.6- FILMES DE OXINITRETOS DE SILICIO OBTIDOS POR PLASMAS DE
ALTA DENSIDADE DE N;0,N;0 + 0, N;O+ N2, EN; + O,

Filmes de oxinitreto de silicio podem ser obtidos por oxidagiio de substratos de silicio
por plasmas de alta densidade com misturas gasosas de N>Q, N,O + O, NoO+NyeN; + 0O,
[15-18]. Este processo de oxidacdo direta do Si por plasmas com estas mistaras gasosas, como
fonte de O e N, sem a presenga da silana - SiHy e do tetraetilortosilicato - TEQS (S81(OCyHs)a),
€ uma maneira encontrada para a formacéo de filmes SiO, e SiOxN,y utilizando-se as vantagens
de sistemas de plasma remoto de alta densidade, como o0 ECR ¢ o MWRP, apresentadas nos
itens 1.4.4 e 1.4.5, respectivamente, ¢ eliminando-se os problemas de incorporagio de sub-
produtos de H e C. Os filmes crescidos a partir da ionizagio de N2O, NoO + 05, N;O + Ns e
Nz + O, podem apresentar ligagdes Si-O e Si-O-N [15-18]. A incorporacio de baixa
concentragdo de N em filmes de SiO, toma suas propriedades elétricas ainda melhores;
campos de ruptura maiores ¢ baixa concentracio de estados de interface [15-18]. Além disso,
sd0 oxidagOes executadas em temperaturas baixas, menores que 350°C, o que reduz a tenséo
(stress) térmica sobre os substratos.

1.4.7- FILMES DE NITRETOS E/OU OXINITRETOS DE SILICIO OBTIDOS
POR IMPLANTACAO IONICA

Filmes de nitreto de silicio podem ser obtidos por implantagdo de ions de nitrogénio
em substratos de silicio [23,26].

Basicamente, o processo de implantagio idmica ocorre pela penetragio de ions
acelerados de determinadas espécies em um alvo (substrato). Esse processo é utilizado na
formagdo de camadas enterradas de materiais isolantes (6xidos e nitretos de silicio) e
como teécnica de dopagem na fabricagdo de dispositivos eletrdnicos. Pode-se controlar
precisamente [20];

* A concentragdo ou dose da espécie implantada, pela corrente de ions que flui pelo
alvo;

» A profundidade média de penetragfo, pela energia fornecida aos fons;

* A espécie quimica dos ions implantados, pela selegdo por um espectrémetro de
massa;

* O perfil de uma determinada distribuigdo de jons implantados, pelas diversas
implantagGes subsequentes;

¢ A uniformidade da implanta¢do, pelo controle automatico da varredura do feixe
i6nico sobre o alvo;

* O ajuste da tens3o de chaveamento de transistores MOS (metal-6xido-semicondutor),
pela implantac8o de dopantes do tipo n ou p na regidio do canal;

* A minimizagdo dos contaminantes na camara de processo, pela execugio do
processamento em temperatura ambiente e em alto vicuo (107 Torr).



O processo de implantagio tornou-se importante na fabricagio de dispositivos MOS
com dimensdes submicrométricas, devido ao controle preciso do perfil de dopagem, pela
minima redistribui¢io dos dopantes na temperatura de recozimento (= 850°C), que ¢&
necessario apos a implantagio para reconstituicio da rede cristalina, uniformidade da camada
implantada e a minimizac8o das contaminacdes.

Muitos trabalhos foram realizados na década de 70, detalhando os efeitos da
implantagdo i6nica de nitrogénio no substrato de silicio, para energia de feixe de ions entre
1 keV e 1 MeV, e para doses entre 10'% e 10'% jons [10].

Ate meados dos anos 80, a pesquisa da implantagio de ions de nitrogénio em
substratos de silicio concentra-se principalmente em duas areas: a formaciio de camadas
enterradas de nitreto para a isolagdo dielétrica (com dose > 10" fons /cm? e energia do feixe >
100 keV), e a formacio de camadas superficiais de nitreto estequiométrico (com dose em
torno de 10" fons/cm? e energia do feixe < 5 keV) e ndo estequiométrico (com dose entre
10" fons/em® € 10*® fons/cm® e energia do feixe entre 10 keV e 200 keV), utilizadas em
processos de oxidagdo seletiva [10]. Por outro lado, fons de nitrogénio N,* foram implantados
atraveés de Oxidos térmicos de silicio, com espessura de 0.2 pum, para melhorar a resisténcia
deste filme & radiacdo ionizante [20].

Virias espécies de ions, entre elas o nitrogénio, foram implantadas em filmes de Si0,,
com espessura entre 50um e 85um, com energias € com doses dos feixes idnicos entre 10 keV
e 55 keV e < 2x10' jons/cm?, resgectivamente, provocando a formagdo de estados na
interface Si0y/Si . Doses altas (> 10'° fons/cm?) de mmplantagfo de nitrogénio em estruturas
poli-silicio/Si0,/Si aumentam a densidade de cargas efetivas no éxido e diminuem a
integridade do ¢xido fino de porta [27]. Nos meados dos anos 90, pesquisas mostraram que
para minimizar a densidade de cargas, as implantacSes devem ser efetuadas com doses da
ordem de 10" fons/cm? para obter baixas concentragdes de nitrogénio no filme (entre 1% e
10%), minimizando a densidade de cargas efetivas no 6xido [21]. Além disso, as camadas
implantadas devem ser reestrutradas por recozimentos térmicos em ambiente inerte, pois doses
da ordem de até 10'? jons/cm® provocam a formagéo de cargas armadilhadas na interface [8].

Neste contexto, a proposta deste trabalho & otimizar e detectar os limites de espessura
destes oxinitretos de alta qualidade, formados por Diniz [20] . Como mencionado
anteriormente, os processos escolhidos para a formacio do oxinitreto de silicio sio a
implantacdo de ions de nitrogénio e oxidagdes térmicas rapidas e convencionais.



2-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1-INTRODUCAO

O trabalho experimental foi dividido em duas partes. Na primeira parte, foi testada a
viabilidade dos filmes de oxinitreto de silicio, com espessuras entre 5 ¢ 12 nm, como
dielétricos de porta de transistores nMOSFETs. A Segunda parte teve como finalidade a
obtengdio destes filmes com espessuras < 5nm, como dielétricos de capacitores MIS. Para
fabricagdo dos dispositivos utilizaram-se substrato de silicio do tipo-p, com resistividades de
p =4.5 Q.cm, com orientagdo <100>, com aproximadamente 300 um de espessura € 3” de
diametro.

2.2 -EXPERIMENTAL - PRIMEIRA PARTE

Foram fabricados transitores nMOSFETSs com dimensdes de (L=10pm x W=100um) e
capacitores MIS com (200um x 200um). Na obtencdo do isolante de porta foram formados
oxinitretos de silicio (SiOxNy) e também (SiO,) como éxidos de controle. Para estudar a
influéncia do processo de formagio dos dielétricos de porta , foram criados seis diferentes
grupos de amostras que passaram por etapas sequenciais de implantagio , recozimento,
oxidagdo e recozimento. A figura 2.1 ilustra as etapas de processo descritas para obtenc¢do dos
transistores.

2.2.1-DESCRICAO DAS ETAPAS D0 PROCESSO nMOSFET
a) Limpeza com solucfio “piranha” + padrio RCA [28]

As léminas passaram por um processo de limpeza inicial completa na seguinte
sequéncia:

- H2S04/H0; (4:1) em 80°C por 10 minutos. Esta soluglo € conhecida como “piranha” e ¢
utilizada para remover principalmente compostos organicos grosseiros presentes na superficie
das 1aminas de silicio;

- HF/H;0 (1:10) em temperatura ambiente por 10 segundos. Esta solugfo remove o 6xido
nativo da superficie do silicio;

- NH4,OH/ H;0./H;0 (1:1:5) em 80°C por 10 minutos. Esta solugdo remove compostos
organicos e dissolve os fons alcalinos (Na,K) e hidréxidos de Fe™, AI"* e Mg™ das superficies
dos substratos;

- HCVH,0,/H,0 (1:1:5) em 80°C por 10 minutos. Esta solugdo remove a gordura e os metais
do grupo IB ¢ ITIB (Cu, Ag, Zn, Cd);

- HF/HO (1:10) em temperatura ambiente por 10 segundos.

Entre uma etapa e outra, as laminas de silicio foram enxaguadas com agua deionizada
(18 MQ.cm) durante 3 minutos e apos realizadas todas as etapas, secas com nitrogénio.
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b) Ajuste da tensiio de limiar (Vt)

Foi feita a implantagdo i6nica de boro para compensar a segregacio de boro (presente
em substratos de silicio tipo-p) no isolante de porta durante as etapas térmicas e garantir o
valor esperado da tens&o de limiar com os seguintes parémetros obtidos em [66]:
- implantagdo de fons ''B”, energia de 65 KeV e dose de 4x10" om™.
- posicionamento da lamina no implantador com angulo de 7° ao feixe incidente para evitar
a canalizagdo de ions [20].
Em seguida foi realizada a limpeza padrio RCA + piranha.

¢) Oxidagfo dmida de campo para isolaciio de dispositivos

A oxidagdo Umida ¢ realizada colocando-se as laminas de Si em forno térmico
convencional com temperatura de 1000°C e em ambiente de H,O (vapor) e de O,. Esta etapa é
executada para formagdo do 6xido de Si de campo, que isola um dispositivo do outro na
lamina. A espessura do 6xido obtida foi de aproximadamente 1 pm com ¢ seguinte processo:

Gases: N, (1Vmin), O, (1/min), H,0 (63 gotas/min)
- entrada no forno em N; > 3min;
- fluxo de N durante 30 minutos;
- fluxo de O; durante 10minutos;
- fluxo de O, + H2O durante 180minutos;
- fluxo de N; durante 10 minutos.
- saida do forno em N3 > 3min;

d) Obtencio das regides de fonte e dreno

Primeiramente foi realizada a fotogravacfio para transferéncia de padrio da mascara
para o 6xido através da exposi¢o da lamina aos raios ultra-violeta emitidos pela fonte UV/400
da fotoalinhadora, da seguinte maneira:

-aplicacdo do fotorresite AZ1350J (umidade relativa do ar e temperatura ambiente de 45% e

22°C, respectivamente) sobre as amostras e espalhamento por centrifugacfio em um sistema

spinner com rotacdo de 7000 rpm durante um tempo de 30 segundos;

-cura do fotorresiste (pré-Bake) em uma estufz a 98°C durante 30 minutos;

-exposicdo das amostras com fotorresiste aos raios ultra-violeta durante 26 segundos no modo

CP (controle de poténcia da fotoalinhadora);

-revelago utilizando o revelador MIF312, em solugdo H,O/MIF312 (1:1) por 45 segundos.
Em seguida fez-se a abertura de janelas (etch) (Fig.2.1-d1). A corrosfio do 6xido foi

feita utilizando-se uma solucdo contendo HF e NH/F, também chamada de BHF. Esta solugio

ataca o oxido de silicio a uma taxa de aproximadamente 170nm/min.
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) Remocio do fotorresiste + impeza com solucfio “Piranha” + RCA

Para remover o fotorresiste sobre o 6xido de campo foi utilizada uma limpeza orgénica,
que consiste da fervura em acetona durante 10min, seguido de fervura em isopropanol por 10
min e enxdgue durante 5 min em 4gua deionizada. Em seguida as ldminas foram limpas com o
procedimento mostrado no item 2.2.1-a.

f) Implantaciio de ions de fésforo para obtencdo de fonte ¢ dreno

Apos a abertura das regides de fonte e dreno executou-se uma implantagdo idnica,
realizada em um implantador GA-4204 EATON. Foram implantados ions de Fésforo, para
formacg8o de regides n” nas 4reas de fonte e dreno. Os pardmetros da implantacdo i6nica s8o:

- Istopo *'P*, Energia de 80 keV e dose de 7 x 10'5 cm™;
- Posicionamento da 14mina no implantador com &ngulo de 7° ao feixe incidente para evitar
a canaliza¢do de ions.

g) Recozimento com posterior oxidacdo imida

Nesta etapa foi realizado um recozimento térmico pos-implantagiio para reconstrucio
das camadas implantadas e ativagio de dopantes nas regides n'. A oxidagio umida foi
realizada para a formag3o do 6xido na regifo n* de fonte/dreno. Abaixo estdo as caracteristicas
do recozimento e da oxidagdo realizada 4 temperatura de 1000 °C com fluxo de gases de | litro
por minuto:

Gases: N, (1/min), O, (1)/min), H,0 (63 gotas/min)
- entrada no forno em N, > 3min;
- fluxo de N; durante 20 minutos;
- fluxo de O, durante 5 minutos;
- fluxo de Oy + HyO durante 100minutos;
- fluxo de N3 durante 10 minutos.
- saida do forno em N, > 3min.

h) Fotogravacdo de canal e contatos

Apos a fotogravacdo de canal e de contatos (mesma utilizada no item d ), fez-se a remogio
do 6xido com a solugio BHF (Fig.2.1-hl) e em seguida a remociio do fotorresiste com
limpeza orgénica quente, finalizando com a limpeza RCA.

i) Fotogravacdo da regido de canal para obtencio do dielétrico de porta

Nesta etapa de fotogravagio foi aberta a regi%io de canal para formacio do oxinitreto de
porta, da seguinte maneira:

- aplicacio do fotorresiste AZ5214E , velocidade do Spinner foi de 4000 rpm com tempo de
40Seg;
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- cura do fotorresiste numa placa quente (hot plate) com temperatura de 118°C durante 2

minutos;

- €Xposicio em luz ultra violeta do fotorresiste durante 40 segundos no modo CI-II {controle

de intensidade da luz UV da fotoalinhadora);

- revelagio do fotorresiste sensibilizado com solugiio reveladora: H,O/MIF312 (1:1). O
tempo de revelagio foi de aproximadamente 1 minuto;

i) Obtencio dos dielétricos de porta

Nesta etapa serd descrito o processo de formaciio dos filmes oxinitretos de silicio e
controle a partir dos seis grupos de amostras que foram criados:

GRUPO (ON14RT9) : grupo de amostras dos oxinitretos formados por implantagdo de
nitrogénio (dose de 1x10'* jons/cm®, energia 5KeV) e processo térmico répido de recozimento,
oxidagdo e recozimento em temperatura de 960°C;

GRUPO (ONISRTY) : grupo de amostras dos oxinitretos formados por implantagio de
nitrogénio (dose de 1x10"° jons/em?, energia SKeV) e processo térmico rapido de recozimento,
oxidagdo e recozimento em temperatura de 960°C;

GRUPO (ON14CT10) : grugo de amostras dos oxinitretos formados por implantacio de
nitrogénio (dose de 1x10" ions/cm? energia 5KeV) e processo térmico convencional de
recozimento, oxidagdo e recozimento em temperatura de 1000°C;

GRUPO (ON15CT10) : gru?o de amostras dos oxinitretos formados por implantacio de
nitrogénio (dose de 1x10" ions/em?, energia 5KeV) e processo térmico convencional de
recozimento, oxidagdo e recozimento em temperatura de 1000°C;

GRUPO (COCT10) : grupo de amostras de controle formadas por processo témico
convencional de recozimento, oxidagio e recozimento em temperatura de 1000°C;

GRUPO (CORT9) : grupo de amostras de controle formadas por processo térmico rapido de
recozimento, oxidagdo e recozimento em temperatura de 960°C.

Sub-etapas:

J-1) Implantacio idnica - foram executadas imsplantagées de fons de N;" com energia do feixe
de 5keV e doses de 1x10" jons/cm® e 1x10'° jons/cm?. O implantador de ions utilizado nos
processos foi o modelo GA4204, fabricado pela EATON CORPORATION, instalado no
CCS/UNICAMP. Este equipamento que opera com energias dos feixes de 5 keV a 200 keV
(para ions dugplamente ionizados a energia méxima pode alcangar 400 keV) e doses de 10"
ions/cm’ a 10" fons/em®. A energia de aproximadamente 5 keV , para as implantagdes de ions
N;" , foram as minimas obtidas com feixes iBnicos estiveis, em que a cormrente do feixe
mantém-se praticamente constante por todo o tempo do processo. Na implantacio iénica a
estabilidade do feixe ibnico, que é monitorado pelo integrador de corrente do implantador,
garante a uniformidade de implantacdo e as baixas energias (< 10 keV) garantem implanta¢Ges
rasas, necessarias a obtengio de filmes finos.
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j-2) Recozimento pés-implantagido - para reconstrugio das camadas implantadas e formaciio
das estruturas SiO.N,/Si, foram realizados recozimentos em um forno convencional, em
ambiente de N,, com temperatura d 1000°C e tempo de 20 minutos e recozimentos térmicos
rapidos também em ambiente de N, a uma temperatura aproximada de 960°C por 40
segundos, em um forno RTP de fabricagfio local [29].

j-3) Oxidagdo térmica seca - os filmes isolantes foram formados por oxidac@io térmica
convencional , em um forno de marca THERMCO , ambiente com O, , temperatura de
1000°C, tempo de 3 minutos, e por oxidaggo térmica rapida no mesmo forno utilizado durante
0s Tecozimentos térmicos rapidos, também em ambiente com O, com temperatura de 960°C e
tempo de 40 segundos.

J-4) Recozimento pés-oxidacdo - nos mesmos fornos de oxidaciio foram efetuados os
recozimentos térmicos convencionais em ambiente de N, a 1000°C em 20 minutos e
recozimentos térmicos rapidos, ambiente de N, temperaturas de 960°C e tempo de 40
segundos reestruturando as camadas crescidas por oxidagdo térmica. Recozimentos com
temperaturas maiores do que as utilizadas nas oxidagbes causam a formacio de cargas
armadilhadas na interface isolante/semicondutor, degragrando a qualidade do 6xido [20].

k) Fotogravacio de contatos de fonte e dreno seguida da remociio do éxido , remogio do
fotorresiste (Fig.2.1-k.1) e limpeza rca (sem piranha)

1) Deposi¢ido por evaporacio de aluminio para formacfio dos contatos de fonte, dreno e
porta.

Os filmes de aluminio (150nm) foram depositados na parte superior (polida) dos
substratos em véacuo de 10° Torr em evaporador com canhfio de elétrons, fabricado pela
EDWARDS, modelo E-19E.

m) Fotogravaciio das interconexdes e remogdo do aluminio

Apbs a metalizacio por evaporacio térmica, foi realizada a corrosio do aluminio nas
partes ndo protegidas pelo fotorresiste (Fig.2.1-m.1). A solug#io utilizada para esta corrosio &
composta de acido orto-fosforico e nitrico, na proporcio 9,5:0,5. A taxa de corrosio do Al
nestas condi¢des € de 300nm/min. Em seguida, executou-se a remogio do fotorresiste com
limpeza orgénica quente.

n) Evaporacio de Al para formacfio de contato metilico nas costas do substrato e
sinterizacdo

Evaporou-se 0.5 um de Al sobre as costas da lamina. No processo de sinterizacio
executou-se o recozimento das estruturas metal/semicondutor ou metal/éxido/semicondutor



em baixa temperatura de aproximadamente 450°C por 30 minutos ¢ ambiente de N + H,0(v)
[20]. A presen¢a do vapor d’dgua carrega o ambiente de sinterizacdo de hidrogénio, que
consome as cargas de superficie que surgem nos 6xidos e oxinitretos através da sua exposicio
a radiag@o ionizante durante as etapas de evaporagio por feixe de eletréns, de implanta¢do de
ions e de fotolitografia. Além disso, os recozimentos das estruturas isolante/semicondutor em
baixas temperaturas (aproximadamente 40{}00) possibilitam a redu¢do de cargas capturadas na
interface, que podem surgir nos 6xidos e oxinitretos durante as etapas de implanta¢do de ions
[20].

2.3- EXPERIMENTAL - SEGUNDA PARTE

Para caracterizar, tanto o processo de obtengiio dos filmes de oxinitreto de silicio
(SiO«Ny) como suas propriedades, foram fabricados capacitores circulares de 200pum de
diametro. Nesta fase quatro tipos de eletrodos foram fabricados em trés diferentes Processos,
formando estruturas Al/SION,/Si, Ti-Al/SiON,/Si e Si-poli/SiON,/Si e também estruturas
com filmes de SiO, utilizadas como referéncia (controle).

2.3.1- GRUPOS DE AMOSTRAS

As amostras foram divididas em 3 grupos, mostrados na Figura 2.2, com as seguintes
sequéncias:

" GRUPO (I) — amostras com estruturas Al/SiO,/Si, Ti-Al/Si0,/Si e Si-poli/SiO4/Si utilizadas
como estruturas de controle. Apos a limpeza RCA do substrato, os filmes de éxido de
silicio foram formados por oxidacfio térmica do silicio e em seguida recozidos;

® GRUPO (Ih) — amostras com estruturas Al/SiON,/Si. Apds a limpeza RCA, os oxinitretos
foram produzidos por etapas sequenciais de implantagio de fons, recozimento, oxidacdo
térmica e recozimento;

* GRUPO (Il —~ amostras com estruturas Ti-AI/SiON,/Si e Si-poli/SiON,/Si. Apds a
limpeza RCA , os oxinitretos foram obtidos por etapas sequenciais de implantagdo de fons,
duas etapas de recozimento, oxidagio térmica e recozimento. E conhecido da literatura
[30], que camadas de nitrogénio implantado em Si, quando sofrem recozimento para a
reestruturacio da rede cristalina, perdem nitrogénio para o ambiente (our-diffiusion) em
temperatura de 750°C, reduzindo a espessura da camada implantada para 2nm em 120
minutos de recozimento como mostra a Figura 2.3-a, o que ndo ocorre para uma
temperatura menor de 650°C (Figura 2.3-b) . Portanto neste grupo pode-se estudar se
ocorre reducdo da camada implantada com a adigiio de mais um RTA pOs-implantacio de
N2 no Si.
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2.3.2 - DESCRICAO DAS ETAPAS DE PROCESSO
As etapas de processos foram as seguintes:
a) Limpeza inicial - empregou-se o solugiio “Piranha” + RCA mostrada no ftem 2.2.1-a.

b) Implantacdo idnica - foram executadas implantacdes de fons de N~ com energia do feixe
de 5 keV e doses de 5x10" ions/cm? , 1x10" ions/cm? e 1x10'° ions/ecm?. Os ternpos das
implantages variaram de 5 minutos (para doses mais baixas) a 20minutos (para doses mais
altas). O éngulo de inclinacio de todos os substratos implantados foi de 7°, minimizando o
efeito de canalizacBo, principalmente nos substratos cristalinos.

¢) Recozimento pés-implantacio - para reconstrucio das camadas implantadas ¢ formacao
das estruturas SiON,/8i, foram realizados recozimentos em um forno convencional, em
ambiente de Ny, com temperaturas de 700°C e 1000°C e tempos de 30 minutos e 20 minutos e
recozimentos térmicos rapidos também em ambiente de N,, a uma temperatura aproximada de
960°C por 40 segundos.

d) Oxidacéio térmica seca - os filmes isolantes foram formados por oxidacdo térmica
convencional , em um forno de marca THERMCO , ambiente com O, , temperaturas de 700 ¢
1000°C, tempos de 10 e 2 minutos, respectivamente e por oxidagfo térmica rapida no mesmo
forno utilizado durante os recozimentos térmicos rapidos, também em ambiente com O, com
temperaturas de 800 e 960°C e tempos de 45 e 40 segundos, respectivamente.

¢) Recozimento pés-oxidacio - nos mesmos fornos de oxidagdo foram efetuados os
recozimentos t€rmicos convencionais em ambiente de N, a 700 e 1000°C em 20 minutos e
recozimentos térmicos rdpidos, ambiente de N, temperaturas de 800 e 960°C ¢ tempos de 45 ¢
40 segundos respectivamente, reestruturando as camadas crescidas por oxidac#o térmica.

f) Formacio do eletrodo superior — foram formados quatro tipos de eletrodos nos seguintes
Processos:

Eletrodos de Al : filmes de aluminio de 1um foram depositados na parte superior (polida)
dos substratos em alto vacuo de 10 Torr em evaporador com canhfo de elétrons, fabricado
pela EDWARDS, modelo E-19E. Em seguida foram efetuadas as fotogravacdes, utilizando-se
o fotorresiste AZ1350J, revelador MIF312, 4cidos orto fosférico e nitrico e dgua deionizada
18 MQ.cm  de acordo com a seguinte receita:

- aplica¢do do fotorresite com umidade relativa do ar de 50% e temperatura de 22°C na sala,
sobre as amostras e espathamento por centrifuga¢io em um sistema “spinner” com rota¢io de
7000 rpm durante um tempo de 30 segundos;

- cura do fotorresiste (pré-Bake) em uma estufa a 98°C durante 30 minutos;

- exposicio das amostras com fotorresiste aos raios ultra-violeta (Sﬂ9mW/cm2) durante 26
segundos no modo CP (ajuste da fotoalinhadora);

- revelagio em solugdo HyO/MIF312 (revelador) (1:1) por 45 segundos;

- poés Bake a 98°C durante 30 minutos;
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- corrosdo do aluminio em solugdo de 4cido orto fosforico + 4cido nitrico {9.5:0.5) durante 35
segundos;
-remocio do fotorresiste com acetona.

As denominagbes das amostras seguiram o seguinte critério:

- amostras com prefixos 5N13,I1N14 e IN15 foram implantadas com N,', energia de 5KeV
e doses de 5x10" fons/cm? , 1x10Mjons/cm?e 1x10" ions/cm’, respectivamente;

- amostras com prefixos CO sio formadas por 6xidos de controle de estruturas que nio
foram implantadas com N, ;

- amostras com sufixos R8 e R9 foram processadas por tratamentos térmicos rapidos em
temperaturas de 800°C e 960°C, respectivamente;

- amostras com sufixos C7 e C10 foram processadas por tratamentos térmicos
convercionais em temperaturas de 700" e 1000°C, respectivamente.

A tabela 2.1 mostra as amostras com estruturas formadas por A1/8i0,/Si (controle/Grupo
1) e AVSiON,/Si (Grupo I).

Tabela.2.1-Amostras fabricadas com eletrodos superiores de Al , seus respectivos
grupos e parametros utilizados nas etapas de implantagfio, recozimento pos-implantacéo

(Rec.P.I), oxidacdo térmica e recozimento pos-oxidacdo (Rec.P.I)

AMOSTRAS GRUPO ;| IMPLANTACAC REC.P.L OXIDACAO RECP.O
ION N*/5KEV N SECA OF N?
POSE
Ion/Cov? TEMPO/C TEMPO/"C TEMPO/C
SN13CI0 11 5x10% 20min /1000 | 2min/1000 | 20min./1000
SN13C7 il 5x10° 30min./700 : I0min/700 | 20min./700
SNI3R$ i 5x10° 50seg./960 | 45seg./800 | 45seg./800
5Ni3R9 11 5x107 50seg./960 | 40seg./960 | 40seg./960
INISRS il 1x10” 50seg./960 | 45seg./800 | 45seg./800
INISR9 I 1x10° 50seg./960 | 40seg./960 | 45sep./800
INISCT Il 1x10"> 30min./700 | 10min./700 | 20min./700
INI5C10 il 1x10" 20min./1000 | 2min/1000 | 20min./1000
IN14R3 i 1x10* 50seg./960 | 45seg./800 | 45seg./800
IN14R9 1I 1x10* 50seg./960 | 40seg./960 | 40seg./960
IN14C10 i ix]10" 20min./1000 | 2min./1000 | 20min./1000
1N14C7 il 1x10" 30min./700 | 10min./700 | 20min./700
CORS I controle - 45seg./800 | 45seg./800
COR9 I controle - 40seg./960 40seg /960
COC10 I controle - 2min./1000 | 20min./1000
COC7 1 controle - 10min./700 | 20min./700
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Eletrodos de TV/Al : neste processo foi utilizada a técnica de liftoff para formagdo dos
eletrodos da seguinte maneira:

- aplicagdo do fotorresiste AZ5214 com umidade relativa do ar de 45% e temperatura de 22°C
- A velocidade do Spinner foi de 3000 rpm com tempo de 30Seg:

- pré cura do fotorresiste em hot plate com temperatura de 90°C durante 4 minutos;

- exposigdo em luz ultra violeta do fotorresiste durante 0,8 segundos no modo CL-II, sem
mascara.;

- cura do fotorresiste em kot plate com temperatura de 110°C durante 1 minuto e 45 segundos;
- exposicdo em luz ultra violeta do fotorresiste durante 80 segundos no modo CI-II ;

- revelagio do fotorresiste sensibilizado com soluggo reveladora: HyO/MIF312 (1:1). O tempo
de revelagdo foi de aproximadamente 1 minuto e 30 segundos;

- deposigao dos filmes de titanio (20nm) e em seguida aluminio (200nm) utilizando o mesmo
sistema de evaporagio do processo anterior;

- as ldminas foram mergulhadas em um béquer com acetona durante 1 hora para remogdo do
fotorresiste Jevando junto o metal depositado sobre o fotorresiste. Para remover residuo de
fotorresiste e metal, utilizou-se o aparelho de ultra som durante 30 segundos,

As denominagBes das amostras processadas em tratamentos RTP, seguiram O mesmo
critério ja apresentado na Tabela 2.1, mas neste caso, acrescentou-se ao final dos sufixos RS e
R9 os numeros 1 ou 2, indicando que as amostras foram recozidas apoOs as implantagdes
através de 1 ou 2 etapas RTAs, respectivamente. A tabela 2.2 mostra as amostras com
estruturas formadas por Ti-Al/Si0,/Si (controle/Grupo I) e Ti-Al/ S1ON,/Si (Grupos II e III).

Tabela.2.2-Amostras fabricadas com eletrodos superiores de Ti/Al , seus respectivos grupos e
parametros utilizados nas etapas de implantagfio, recozimento pés-implantagio (Rec.P.D),
oxidagdo térmica e recozimento pés-oxidagio(Rec.P.0.).

AMOSTRAS : GRUPO | IMPLANTACAO REC.PIL OXIDACAOQ RECP.O
fON N;/SKEV N? SECA O? N?
foniem?

TEMPO/'C TEMPO/C TEMPO/C

SN13R81 I 5x10° 50seg../960 43seg../800 45seg. /800
SNI3RS2 | IiI 5x10" 50seg../960 45seg../800 45seg../800
5N13R91 H 5x10° 50seg../960 40seg../960 40seg../960
SNI3R2 I 5x10" 50seg../960 | 40seg./960 | 40seg./960
IN14R81 11 1x10™ 50se2./960 45seg../800 45seg2./800
INI4R82 | T 1x10™ 50seg./960 45seg./800 | 45seg../800
IN14R91 if 1x10™ 50seg./960 40seg./960 40seg../960
IN14192 il 1x10™ 50seg./960 40seg./960 40seg. /960
COR3 I conirole - 45seg../B00 45seg../800
COR9 I controle - 40seg../960 40seg../960
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Eletrodos de Si-poli: Os filmes de silicio policristalino ( 500nm ) foram obtidos por Lgézm
(deposicdo quimica a fase vapor em baixa pressdo) em um reator vertical tipo Pancake
PMC200 em temperatura de 800°C , pressdo de 5 Torr e 10 minutos de deposigio. Os gases
utilizados no processo LPCVD foram: 4.800 scom de H, e 40 scem de SiHy . Apéds a
deposi¢do do Si-poli as amostras foram divididas em duas partes (pedacos) sendo um dopado
com boro ¢ o outro dopado com fosforo por implantagiio idnica, formando assim eletrodos
poli-P" e poli-N". As etapas de evaporagdo de aluminio e fotogravagio foram os mesmos
utitizados na formagdio dos eletrodos de Al. O processo de fabricacio dos eletrodos foi o
seguinte:

- deposicdo do Si-poli;

- implantagio de fons de /B" com energia de 90 keV, dose de 1x10' fons/ecm’® para
formagdo de poli-P* e “'P* com energia de 160 Kev e dose de 2x10'® fons/cm? para
formagio do poli-N';

- tratamento térmico para difusfio dos dopantes em forno RTP (utilizado no processo de
oxidagio térmica rapida) em 960°C por 45 segundos;

- limpeza RCA,;

- evaporagdo de aluminio, que foi utilizado como maéscara para corrosio do Si-poli;

- fotogravagdo para definigio do aluminio evaporado sobre o Si-poli ;

- corrosédo por plasma do Si-poli.

A corrosdo por plasma ECR do Si-poli foi feita com o intuito de definir os capacitores
MIS e corroer o Si-poli depositado nas costas das laminas. Os parimetros de processo
utilizados foram:

- ambiente gasoso de SFgpuro;

- fluxo = 10 scem;

- pressdo = 10 mTorr;

- poténcia RF = 20W;

- poténcia ECR = 750W;

- tempo total de corros&o na frente da ldmia = 5 minutos;

- tempo total de corros&o nas costas da lamina = 10 minutos.

As denominagdes das amostras seguiram 0 mesmo critério ji apresentado na
Tabela 2.2. A Tabela 2.3 mostra as amostras com estruturas formadas por Si-poli/Si0,/Si
(controle/Grupo I) e Si-poli/SiON,/Si (Grupos II e 1I1).
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oxida¢do térmica e recozimento pés-oxidagio(Rec.P.).

AMOSTRAS : GRUPO REC.P.L OXIDACAO REC.PO
; fON N /5KEV N SECA OF N?
_ DOSE
foN/eM? TEMPO/C TEMPO/C TEMPO/C |
SN13R8I I 5x10° 50seg../960 | 45seg./800 | 45seg../300 |
SN13R82 I 5x10% 50seg../960 45seg../800 | 45seg../B00
SN13R91 il 5x10° 50seg../960 | 40seg../960 | 40seg../960
5NI3R%2 It 5x107 50seg../960 | 40seg./960 | 40seg./960
IN14R8] il 1x10" 50s6g./960 | 45seg./800  45seg./800
INI4R%2 it 1x10™ 50seg./960 | 45seg../800 | 45seg../800
INI4R91 il 1x10™ 50seg../960 | 40seg./960 | 40sep../960
IN14R52 I 1x10" 50seg./960 | 40seg./960 | 40seg./960
INI5R81 II 1x10" 50seg./960 | 45seg../B00 | 45seg../800
IN15R82 HI 1x10" 50seg../960 | 45seg../800 | 45seg./800 |
INISRS1 11 1x10° 50seg./960 | 40Seg./960 | 40seg../960 !
INI5R92 I 1x10" 50seg./960 | 40Seg./960 | 40seg../960
CORS I - - 45seg./800 | 45seg./B00
COR9 I - - 405eg./960 | 40seg./960

Tabela.2.3-Amostras fabricadas com eletrodos superiores de Si-poli , seus respectivos grupos
¢ pardmetros utilizados nas etapas de implantacfo, recozimento pos-implantacdo (Rec.P.I),

g) Remocdo dos oxidos crescidos nas costas dos substratos: para a remocio do dxido
empregou-se a solugio de HF:H»O (proporgdo 1:10). A aplicagio desta solugdo nas costas dos
substratos foi feita com auxilio de um cotonete e com extremo cuidado, para que a soluco
acida ndo escorresse para a parte da frente desprotegida dos substratos.

h) Deposi¢do de aluminio nas costas dos substratos: esta formag8io de contatos utilizou o
mesmo processo realizado na formag#o dos eletrodos de Al.

i) Sinteriza¢do: os recozimentos dos contatos de aluminio foram executados em ambiente
de N>+ Hz0(v) , com temperatura de 440°C e tempos de 2 minutos a 30 minutos. A presenca
do vapor d’agua carrega o ambiente de sinteriza¢do de hidrogénio, que consome as cargas de
superficie que surgem nos 6xidos € oxinitretos através da sua exposigdo & radiacio ionizante
durante as etapas de evaporagio por feixe de eletréns, de implantacio de fons e de
fotolitografia. Além disso, os recozimentos das estruturas isolante/semicondutor em baixas
temperaturas (aproximadamente 400°C) possibilitam a reducio de cargas capturadas na
interface, que podem surgir nos éxidos e oxinitretos durante as etapas de implantacio de fons.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3.1- INTRODUCAO

A estrutura dos filmes de oxinitreto foi caracterizada pelas técnicas de elipsometria, de
espectroscopia de absorgio do infravermelho (FTIR) e espectroscopia de massa do ion
secundario (SIMS) . A caracterizagio elétrica foi obtida por medidas em capacitores MIS de
capaciténcia x tensdo (C-V), corrente x tensio (I-V) e em transistores nMOSFEts por medidas
de transcondutincia (gy), extraidas das curvas corrente de dreno (Ip) versus tensdo de porta
(Vgs), e de inclinagdo (slope) da curva loglp x Vgs na regido de sub-limiar (sub-Vt). As
medidas C-V dos capacitores foram realizadas apos cada etapa de sinterizagfio, cujo tempo
variou entre 2 min a 30 min. Desta maneira foi possivel executar um estudo sobre a relacio
entre o tempo de sinterizacdo e as densidades de cargas efetivas apresentadas pelos oxinitretos
e 6xidos formados. As medidas I-V foram efetuadas apos o término de todas as etapas de
sinterizagio.

Para minimizar os problemas de contaminagdes por manipulacio dos substratos, foram
produzidas pelo menos duas amostras do mesmo tipo, fabricadas nas mesmas condigSes de
processo, sendo uma delas utilizada especialmente para a fabricagdo de dispositivos
(conseqiientemente, para a execucfio das medidas C-V e I-V} e a outra utilizada nas medidas
elipsométricas, SIMS e FTIR. Isto minimizava a manipulagdo das amostras nas quais foram
fabricados os capacitores.

3.2- CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

3.2.1- ELIPSOMETRIA

As medidas elipsométricas foram realizadas para a determinacio das espessuras dos
filmes formados. Utilizou-se um equipamento Rudolph, modelo Auto-EL NIR 3, que utiliza
uma fonte de laser He-Ne de comprimento de onda A = 6328 A e de angulo de incidéncia =
70°. O elipsdmetro permite determinar automaticamente os dngulos ¥ e A (Anexo-B), e
calcular a espessura e o indice de refragio (m) dos filmes formados. Para verificar a calibracgdo
do equipamento, mede-se uma lamina padrio com estrutura Si0y/8i, em que o 6xido de silicio
tem espessura de 100 nm e n = 1.462. Na Tabela 3.1 sio apresentados as medidas
elipsométricas. Os filmes de oxinitreto de silicio apresentam espessuras entre 2.8 nm a 14.6
nm.
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Tabela.3.1-Valores de espessura (t,,) dos filmes de SiO; e SiO4Ny utilizados nos diferentes

processos de eletrodos superiores determinados por elipsometria

AMOSTRAS GRUPO ELETRODO | EOT-C-V | ESPESSURA
P/ Eox = 3.9 ton [n11]
[nm]

ON14CT10 ON14CTIO Al 115 11.7
ON14RTY ONI14RT9 Al 6.3 5.8
ON15CT10O ONISCTIO Al 7.0 4.8
ONI15RT9 ONI15RT9 Al 5.3 4.1
COCT1O COCTIO Al 12.3 12.7
CORTS CORT9 Al 7.7 5.5
S5N13C10 I Al 14.6 13.7
SN13C7 II Al 4.4 3.2
SNI3RS I Al 3.6 3.5
SNI13RS I Al 6.1 5.8
INISRR I Al 2.9 2.8
IN15RO9 II Al 3.6 3.3
IN15C7 II Al 4.1 4.8
INISCIO II Al 5.7 4.8
INI4RS8 I Al 32 3.1
INI4RS I Al 4.7 3.8
INI14C10 H Al 13.7 12.3
IN14C7 i} Al 4.2 3.2
CORS I Al 3.8 3.7
CORS I Al 6.3 4.6
COC10 I Al 15.7 11.7
COoC7 I Al 4.8 34
5NI13R&1 II Ti/Al-Si-poli - 43
SN13RE2 HI Ti/Al-Si-poli - 9.4
5NI13R91 H Ti/Al-Si-poli - 8.6
SNI13R92 It Ti/Al-Si-poli - 7.7
IN14R81 H Ti/Al-Si-poli Ti/Al - 10 5.3
iINI4R82 m Ti/Al-Si-poli - 7.6
iINI4R91 I Ti/Al-Si-poli - 8.9
IN14R92 Iil Ti/Al-Si-poli | Ti/Al-145 6.6
IN15R8] i} Si-poli- N 14.8 4.7
INI5R&2 I Si-poli - N 13.2 4.2
IN15R91 II Si-poli - N' 33.8 52
IN15R92 I Si-poli - N 21.2 4.7
COR3 | Ti/Al-Si-poli - 3.0
CORS I TY/AL-Si-poli | Ti/Al- 105 6.5

Para inicializagio do processo, ¢ necessario o alinhamento do sistema Optico
polarizador - analisador com a amostra e a introdugfio de parimetros de entrada, como
espessura da ordem de 5 nm (valor esperado) e indice de refraciio do SiO, de 1.462 fixo. Este
valor de 1462, nfio € real para dielétricos como SiONy, pois 1 pode variar com a
composi¢do do filme, conforme a concentragio de nitrogénio no filme, como mostra a Figura
3.1. Este valor também pode ndo ser real para 6xidos de Si ultra-finos, com espessuras
menores que 10 nm, pois sfo filmes ndo estequiométricos SiOx (para x<2), ricos em Si. Os
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indices de refracBo para estes casos sd0 maiores que o 1.462 fixado durante as medidas
elipsométricas. Assim, podem ocorrer erros nestas medidas. Portanto, estas medidas foram
executadas para se estimar as espessuras t,, dos oxinitretos equivalentes ao 6xido de $i. Na
Tabela 3.1, também foram colocados os valores das espessuras equivalentes ao 6xido de Si
(EOT- Equivalent Oxide Thickness), para constante dielétrica £,,=3.9, extraidas das medidas
C-V (Anexo-A.4.1.1) dos filmes de oxintretos e dxidos (controle), que serd discutido no item

3.3.2.
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Figura 3.1- Indice de refragdio em funcdo da concentrago de N . [9]

Comparando os resultados de ton € EOT, da Tabela 3.1, verifica-se que:

1.

As amostras com oxinitretos ON14CT10, ON15CT10, ON14RT9, ON15RT9
quando comparadas com os oxidos de controle COCT10 ¢ CORT9 apresentaram
uma reducdo das espessuras t,, e EOT dos filmes, devido ao efeito da inibicdo da
oxidagdo provocada pela implantagio de fons de N;'[9]. Com o nitrogénio
implantado, forman-se ligagSes Si-N, sobrando menos Si para formar ligagdes Si-
O, reduzindo a taxa de oxidagdo.

As amostras dos grupos I e II, referentes aos capacitores com eletrodo de Al,
apresentaram resultados compativeis entre as espessuras to, € EOT. Para as
mesmas amostras observa-se uma redugio da espessura dos filmes do grupo II em
relagdo ao grupo I (6xidos de controle), devido ao efeito da inibicdo da oxidacéo
provocada pela implantacio de fons de N,".

As amostras dos grupos I e II, referentes aos capacitores de Ti/Al e Si-poli, ndo
apresentaram resultados compativeis entre as espessuras t,, (medida por
elipsdmetro para n =1.462) e as espessuras EOT, para constante dielétrica £,,=3.9,
extraidas das medidas C-V . Estas amostras, quando comparadas com as amostras
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do grupo I e II formadas com eletrodos de Al, que foram formadas (um ano depois)
por processos similares de tratamentos térmicos rapidos, também nio apresentaram
resultados repetitivos.

- As amostras dos grupos I11, referentes aos capacitores de Ti/Al e Si-poli, que foram
formadas por duas etapas de recozimento RTA pos-implantacio de nitrogénio,
também ndo apresentaram resultados compativeis entre as espessuras ton ¢ EOT.
A ndo repetibilidade apresentada pelos resultados dos itens 3 e 4, provavelmente
ocorreu devido a4 contaminagiio de Cu, durante a implantacio de ions (sera
mostrado na Figura 3.14- SIMS ), ¢ 4 mudanga das fontes de gases oxigénio e
nitrogénio de ultra-puro 4.0 para 6.0 analitico.

- As amosiras dos grupos II e II, referentes aos capacitores de Ti/Al e Si-poli, que
foram formadas por uma e duas etapas de recozimento RTA pds-implantacio de
nitrogénio, respectivamente, e por oxidagdes RTO em 960°C apresentaram uma
redugdo das espessuras ton dos filmes de oxinitreto, quando se duplica o tempo de
recozimento RTA, devido a difusdo do nitrogénio para o ambiente como foi
mostrado na Figura 2.3.

- As amostras dos grupos II e III, referentes aos capacitores de Ti/Al e Si-poli, que
foram formadas por uma e duas etapas de recozimento RTA pos-implantacdo de
nitrogénio, respectivamente, e por oxidacdes RTO em 800°C nfo apresentaram
uma redugéo das espessuras ton dos filmes de oxinitreto, como no item 5, pois
podem ter ocorrido erros nas medidas elipsométricas, devido a composicio dos
filmes.
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3.2.2- MEDIDAS DE ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO DO INFRA-VERMELHO

As ligagBes quimicas presentes nos filmes de SiOxNy e de SiO» foram determinadas
pela analise de absorgdo do infra-vermelho, executada em um espectrometro do tipo FTIR
(Fourier Transform Infra-Red), modelo BIO-RAD FTS-40. Esse equipamento permite que as
medidas sejam executadas em uma cimara com ambiente inerte (nitrogénio), minimizando-se
a detecgfo de ligagbes das moléculas de H,O e de CO, presentes no meio ambiente (ar), que
podem indicar a falsa presenca de hidrogénio e de carbono nos filmes. A Figura 3.2 apresenta
as medidas FTIR das amostras (a) IN14R81, IN14R82, 5N13R82, 5N13R81 e CORS, (b)
IN14R91, SN13R92, SN13R91 e CORY, (c) ON14CT10, ONI5CTIO e COCTIO0 e (d)
ONI5RT9, ON14RT9 ¢ CORT9 que passaram pelos processos térmicos em 800°C, 960°C,
1000°C e 960°C respectivamente.
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O procedimento para as medidas de absorgio foi o seguinte: primeiro executa-se uma
medida de uma lamina de silicio, com caracteristicas idénticas (orientacdo, resistividade e
dopagem) &s das laminas com os filmes de 6xido e de oxinitreto. Essa analise do corpo do
substrato de silicio € definida como a medida de referéncia (background). Apébs, executa-se a
medida da ldmina com os filmes. O equipamento subtrai automaticamente da medida
realizada a medida de referéncia. Essa subtragio permite a obten¢do de um espectro puro de
absorgdo das ligages Si-O, Si-N e Si-N-O do filme.

Os picos de absorgdo que ocorrem a 1075 cm™ (modo de vibracio “stretching”-pico
principal), a 456 cm™ (modo de vibragiio rocking) e a 810 cm™ (modo de vibragdo bending)
estdo relacionados com as ligacdes Si-O [31]. Absorgdes em 1256 cm™ indicam a formacéo de
filmes isolantes de boa qualidade [31]. Absorgdes em torno de 660 cm™ sfo devidas as
interacdes Si-Si.

Em todas as amostras foram verificados picos de absor¢io em torno de 1072 em™, que
indicam a presenca de ligagdes Si-O. Nas amostras RS, R9 e CT10 ocorreram absorgdes em
torno de 1256 ¢cm™ indicando a formagdo de filmes de boa qualidade. Todas as amostras
apresentam absor¢do em 667.3 e’ | que ¢ atribuida as interagBes fénon-fonon Si-Si no corpo
do substrato de silicio [32].

Nao foi possivel identificar os picos de absorgio em 456 cm™ e 810 cm™ relacionados
com as ligagBes Si-O, 815 cm™ e 890 cm™* com as ligagdes Si-N e entre 900 cm™ ¢ 1000 cm™
atribuidas as ligagSes Si-N-O, que pode ser explicado pelo fato de termos o limite de detecio
do equipamento utilizado préxima & das espessuras dos filmes medidos.

As auséncias de ligagdes Si-N, picos (modo de vibracio stretching) entre 815cm™ e
890cm™ , e os minimos deslocamentos (em torno de 4cm™) em relagdo ao pico principal
apresentados nos espectros das ligagdes Si-O, indicam baixissimas concentragles de
nitrogénio (< 1% - limite de dete¢fio da analise FTIR) [33] nas composices dos filmes de
SiO«Ny. Conforme foi visto na Introdugio ftem 1.3, baixissimas concentragdes de nitrogénio
s&o suficientes para melhorar 2 interface isolante-semicondutor.
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3.2.3- MEDIDAS DE ESPECTROMETRIA DE MASSA DO fON SECUNDARIO
(SIMS)

As analises SIMS das estruturas oxinitreto de silicio/silicio foram executadas com
feixe de ions primario de O, , energia de 3 keV , corrente de 40 nA e 4ngulo de incidéncia
de 60° , o que permitiu estimar a posi¢io das interfaces das estruturas isolante/semicondutor e
determinar o perfil de distribui¢iio do nitrogénio implantado. O equipamento utilizado foi um
Cameca RIBER modelo MIQ-256.
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Figura 3.3-Analise SIMS das amostras (a) ON14CT10, (b) ON15CT10, (c) ONI4RT9 ¢ (©)
ON15RT9.

A Figura 3.3 apresenta as medidas SIMS das amostras ON14CT10, ON15CT10,
ONI14RTY9 e ONISRT9 (estruturas implantadas, recozidas, oxidadas e recozidas). Estes
espectros mostram os perfis de SiN', 8iO’, Si” e O". Estes resultados indicam que o pico do
sinal SiN esta na interface isolante/semicondutor, Pode-se observar também que a implantagio
de fons de Ny inibe a oxidagfo térmica pelos dois métodos (CTO e RTO, em 1000°C e
960°C, respectivamente). A posic3o da interface pode indicar o efeito da inibi¢8o da oxidacio
atraves da intensidade dos picos de SiN que aumenta pela influéncia do nitrogénio implantado
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com dose mais alta. Estes resultados estdo de acordo com as espessuras dos filmes obtidas por
elipsometria e C-V ( Tabela 3.1). Comparando as figuras 3(a) e 3(c) ou figuras 3(b) e 3(d) que
possuem a mesma dose de nitrogénio implantado, os valores de picos de SiN das estruturas
formadas por RTP com tempos de oxidacgo e recozimento térmico bem menores comparados
com o processo térmico convencional (CTP), sdo maiores do que as amostras obtidas por
CTP, pois nos longos tempos de tratamento térmico convencional, mais nitrogénio pode se
difundir para fora do substrato (out- diffusion) .Isto esta de acordo com resultados encontrados
na literatura [30].

3.3- CARACTERIZACAO ELETRICA

3.3.1- MEDIDAS DE CORRENTE VERSUS TENSAO

Afigura 3.4 apresenta a inclinacfio da curva log Ip x Vs na regifio de sub-limiar (sub-
V1) dos transistores tMOSFETs com dimensdes de (L=10pm x W=100um) com Vgg (tensdo
de porta) variando de —0.4V a 1.2V. Para um dispositivo MOS ideal, o slope é de 60mV/dec,
que indica baixa corrente de fuga e estados de interface que podem atuar armadilhando cargas.
Com uma tensfo Vps=0.1V e pelo gradiente de log IpxVps foram determinados os valores de
slope de 75mV/dec, 68 mV/dec, 100mV/dec e 100mV/dec das amostras ON14CT10,
ONI5CT10, ONI4RT9 e ONISRT9 que passaram pelos processos CTO/1000°C e
RTO/960°C, respectivamente. Para os 6xidos de controle os valores de S foram 81mV/dec e
120mV/dec das amostras COCT10 e CORTY respectivamente. Os transistores com isolante de
porta de oxinitreto de silicio apresentam um menor valor de S comparados com os dispositivos
de controle. Para uma tensdo Vgg= -0.2V foram encontrados valores de corrente de fuga de
0.1pA e InA nos filmes de oxinitreto obtidos pelos processos de RTO e CTO respectivamente,
indicando que os filmes formados por RTO nfio apresentam boa qualidade de interface
1solante-semicondutor, que pode estar relacionado com os curtos tempos de oxidagio e
recozimento comparados com os utilizados nos processos convencionais, que ndo sdo
suficientes para minimizar a tensfo na regido da interface isolante-semicondutor.
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Através das curvas de transcondutincia (g) g x Vs, onde g é a transcondutincia (
derivada da relacdo entre a corrente que passa pelo canal (Ips) e a tensfio de porta, ou seja
g = 0lds/0Vgs ) dos transistores, foram determinados os valores de transcondutancia maxima
(gm). Com uma tensfio Vpg=0.1V , foram determinados os valores de transcondutincia
maxima de 197 uS, 269 uS, 396 uS e 436 uS das amostras ONI4CT10, ON15CT10,
ON14RT9 e ONISRTQ , respectivamente. Para os dxidos de controle os valores de Gmo
foram 167 uS e 371 uS das amostras COCT10 e CORTY respectivamente.Através da
transconduténcia foi possivel calcular a mobilidade dos portadores (u). Utilizando a equagfio
(I) [34] e com os valores da transcondutincia maxima obtidos, podemos calcular a mobilidade
a maxima (M ):

Leff *gm* 4 2
M = —=—= . V. I
W*Cac*Vds (crm/V.s) (D)

onde:

Leff =1, ~1.4 X;

L = comprimento do canal

X; = profundidade da jun¢fio = 1.75 um ( medido no laboratério )
W = largura do canal

Cac = Cmax tirada da curva CxV

A= Area do capacitor em cm’

Tendo todos os valores da equagio (I) podemos obter curvas de mobilidade em funcio
de Vgs. A Figura 3.5 mostra as cuvas P x Vgs. Com uma tensdo Vpg=0.1V , foram
determinados os valores de mobilidade maxima de 491cm?/V.s, 586cm*/V.s, 530 cm®/V.s e
451 em?¥/V.s das amostras ON14CT10, ON15CT10, ON14RT9 e ON15RT9 , respectivamente.
Para os éxidos de controle os valores de py foram 460cm?/V.s e 390 em?/V.s das amostras
COCT10 e CORT?9 respectivamente. Os transistores com dielétrico de porta de oxinitreto de
silicio apresentam maior mobilidade comparadas com as dos dispositivos de controle.
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Figura 3.5-Curvas p x Vgs (Vps= 0.1V) dos transistores ntMOSFETs com dielétrico de porta
formados por (a) processo térmico convencional e (b) rapido em temperaturas de 1000°C e
960°C, respectivamente

A Figura 3.5 mostra os valores de mobilidade maxima das amostras ON14CT10,
ONI5CT10, ON14RTS e ON15RT9 que passaram pelos processos térmicos convencionais
(CTO/100°C) e rapidos (RTO/960°C), respectivamente, obtidos nas curvas p x Vgs. Estes
valores de mobilidade foram relacionados com os perfis de SiN, encontradas nas estruturas
SiOxNy/Si pelas andlises SIMS na Figura 3.3. Para minimizar os efeitos de matrix [20]
produzidos nos resultados SIMS, os perfis de SiN foram normalizados com os perfis de SiO,
resultando em perfis [SiN}/[SiO]. Os valores de picos dos perfis [SiIN)/[SiO] estio
relacionados com as mobilidades méximas na Figura 3.6.
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Figura 3.6-Influéncia da méxima concentragio de nitrogénio nas estruturas SiOxNy/Si,
obtidos pela relagdo do perfil dos picos [SiN}/[Si0] e wy nos transistores nMOSFETs

Pelo grafico da Figura 3.6 pode-se observar que a presenca de baixas concentracdes de
nitrogénio (devido ao tratamento térmico péds-implantagio), como indicado pelas medidas
FTIR (Figura 3.2), reduz as ligagbes tensionadas na interface isolante-semicondutor,
melhorando a qualidade dos filmes. Pois, os transistores com dielétrico de porta de oxinitreto
de silicio apresentam maiores mobilidades que as dos dispositivos de controle. O ajuste
polinominal mostra que pode existir uma concentrac3o de nitrogénio na interface isolante-
semicondutor, resultando em maxima mobilidade de canal, que pode ser previsto no processo
de formacdo do oxinitreto pelo ajuste da dose de nitrogénio implantado ou tempo de
processamento térmico. Assim, este ajuste indica que, bons resultados de mobilidade podem
ser obtidos para:

» isolantes formados por doses de nitrogénio entre 1x10' cm™ e 1x10" cm™ com

adicional processamentos térmicos rapidos;

* isolantes formados por doses de nitrogénio implantado de 1x10" em™ para tempos

ais curtos de processamentos térmicos convencionais.

Além dissso, a Figura 3.6 indica que as amostras ON15RT9, perderam menos
nitrogénio por difusdo para o ambiente que as amostras ON15CT10, devido aos curtos tempos
de recozimento térmico. Isto resulta em altas concentragdes de nitrogénio na interface, o que
reduz a mobilidade [35]. Esta redugo pode ser devido ao excesso de 4atomos neutros de
nitrogénio que, nem foram consumidos na interface , nem difundiram-se para o ambiente,
atuando como centros de espalhamentos [35].



A Tabela 3.2 apresenta os resultados das medidas de corrente dos capacitores com 4rea
de 3.14x10" c¢m® fabricados pelos processos térmicos radpidos e convencionais em
temperaturas de 700°C, 800°C, 960°C e 1000°C. Estas medidas foram executadas apos
finalizadas todas as rotinas de sinterizacio e medidas C-V. Com estas medidas foi possivel
determinar a corrente de fuga nos filmes isolantes. O equipamento utilizado foi um analisador
de pardmetros Keithley 4200-SCS.

Tabela 3.2- Valores das espessuras determinadas pelas medidas C-V e densidades de corrente
(Jg) dos filmes de SiO; e SiO4N, determinados através das caracteristica I-V.

AMOSTRAS | GRUPO @ ELETRODO EOT Je
[nm] pIV=-1V
(C-v) Alem?®
SN13C10 11 Al 14.6 80n
5N13C7 II Al 44 50n
SNI3RS il Al 3.6 0.13
SN13R9 I Al 6.1 4.8m
IN15R3 i Al 29 4.5m
IN15R9 i Al 3.6 1.6
INISC7 | 1 Al 4.1 42p
INISCI0O | 1T Al 5.7 3m
INI4R8 : O Al 3.2 704
IN14R9 I Al 4.7 4 8m
IN14C10 11 Al 13,7 58n
i IN14C7 i Al 42 147n
. CORS8 1 Al 3.8 0.2
. COR9 I Al 6.3 48m |
COC10 I Al 157 42n j
COC7 I Al 4.8 0.7u
IN14R81 i Ti/Al 53 3.2m
IN14R92 I Ti/Al 6.6 1.6
COR9 1 L TvAl 6.5 3.2m
IN15R81 I . Sipoli N 14,8 3.2
IN15R81 I Si-poli P~ 25.9 0.4
| INI5R82 I Si-poli N ¢ 13.2 3.2
INISR82 ' IO . Sipoli P 542 6.4m
IN15R91 O | Sipoli N 33.8 3.2
IN15R91 I Si-poli P* 516 1.6m
IN15R92 1 Si-poli N 21.2 3.2
INI5R92 IH Si-poli P 433 955
CORS9 I Si-poli P* 16.7 3.2
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Figura 3.7-Caracteristicas I-V das amostras (a) R8, (b) R9, (¢) C7 e (d) C10, onde foram
fabricados os capacitores com eletrodo de aluminio com érea de 3.14x107*cm?

A Figura 3.7 mostra as caracteristicas I-V das amostras (a) CORS8 {éxido de controle) e
SN13R8/IN14R8/IN15R& que passaram por processo de oxidacdo térmica rapida (RTO) em
800°C, (b) CORSY (oxido de controle) e SN13R9/IN14R9/IN15R9 que passaram por processo
de oxidagiio térmica rapida em 960°C, (c¢) COC7 (6xido de controle) e
SNI3C7/IN14C7/IN15C7 que passaram por processo de oxidac@o térmica convencional em
700°C e (d) COC10 (6xido de controle) ¢ SN13C10/1N14C10/IN15C10 que passaram por
processo de oxidacio térmica convencional (CTO) em 1000°C, sendo que todas amostras
foram implantadas com doses de 5x10", 1x10"e 1x10" ions/cm?, respectivamente.
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Como mostra a Figura 3.7, gara os 6xidos de controle, os valores de Jg foram 0.7x10™°
Alem?, 0.2 Alem’, 4.8x107 A/em® e 4.2x10° A/cm?, das amostras COC7, CORS, CORY e
COC10, respectivamente. As amostras IN15C7, IN15R9 e IN15C10, apresentaram uma
taior corrente de fuga comparado com as dos dispositivos de controle, como tambem é
mostrado na Figura 3.8 (Densidade de corrente de fuga x dose de nitrogénio). Os filmes de
oxinitreto de silicio pertencentes aos grupos CTO-700 e CTO-1000 (Figura 3.8) apresentaram
menor corrente de fuga em relacdo aos outros filmes.

Assim, de acordo com a Figura 3.8 pode existir uma concentragio de nitrogénio na
interface isolante-semicondutor, resultando em reduzida densidade de corrente de fuga, que
pode ser previsto no processo de formagdo do oxinitreto pelo ajuste da dose de nitrogénio
implantado ou tempo de processamento térmico, como j4 mostrado na Figura 3.6, para o caso
da mobilidade do canal.
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Figura 3.8-Densidade de corrente de fuga (Vg = -1V) em fung¢do da concentraciio de
nitrogénio.



3.3.2- MEDIDAS DE CAPACITANCIA VERSUS TENSAQO

A Tabela 3.3 apresenta os valores médios das espessuras EOT (espessura equivalente
do 6xido), ton, , Rs, das tensdes de banda-plana Vig e das densidades de cargas efeitvas Q,/q
nos isolantes, obtidos por medidas C-V e elipsometria de capacitores de area 3.14x10%cm’ e
(200pm x 200pm), fabricados com eletrodos de aluminio, sendo que em cada amostra foram
feitos pelo menos cinco pontos de medida apés cada etapa de sinterizagio. Os tempos do
processo de sinterizagio foram de 2, 5, 10 e 20 minutos. Com esta rotina de
sinterizagdo/medidas C-V foi possivel estudar a relagfio entre o tempo de processamento ¢ as
densidades de cargas efetivas Q,/q nos oxinitretos e 6xidos formados € com isso, pode-se
estimar um tempo 6timo de sinterizagdo. Os valores de Rs correspondem ao tempo de 20
minutos de sinterizag3o.

Tabela 3.3- Pardmetros EOT, t,,, Rs, Vs € Q,/q determinados por medidas C-V dos filmes de
oxinitreto e de 6xido de controle. Os valores de Qo/q siio os menores encontrados, que
correspondem aos valores de Vg que estdio em negrito.

AMOSTRAS | GRUPO | t,[mm] EOT [nm] Ry = Qoig Vg [V}
il 2
. . [Q] [0 }em'] tempo de sinterizagfio [min]
Elipsometria C-V

! 0 [ 2 7 5 (102

SN13C10 II 13.7 4.6 125 2.5 17 ¢ 1,10 ¢ -1.20 1 120 | 068
SN13C7 I 32 44 208 20 -10 {-098 : -1.10 | 895 © -037
SN13RE il 35 36 175 25 -0.95 ¢ -0.80 | -0.85 -4.87 ! 051 |
SN13RS I 58 6.1 235 25 -1.50 1 -1.20 | -1.20 | -1.00 ; -0.62 |
iINISR8 H 2.8 29 210 0.5 -EOG 1 =100 ¢ -1.00 | 090 | 065 ¢
INISRO II 3.3 3.6 270 3.0 -1.00 | -0.92 ¢ 0.9 : -0.8] | -0.62 |
IN15C7 I 4.8 4.1 288 15 -2.50 | 250 1 -2.60 . -1.97 ¢ -1.40

: IN15CI0 i 4.8 5.7 341 3.6 -1.10 | 100 ¢ -1.00 | -0.95 ' .043

i INI4RS i 31 32 188 54 098 | 095 | 0.85 | -0.70 | -0.50
IN14R9 It 38 4.7 130 22 -1.00 { .85 | .0.88 ' -0.08 : (45
IN14C10 )il 12.3 13.7 129 3.5 L7511 -1.20 D -118 0 -1.20 © -0.53
INI4CT H 32 4.2 190 10 -LI0 ¢ -1.20 1 -0 : -1.70 034
CORS 1 37 38 270 0.5 -1.I0 ;095 1 -100 : -0.87 | -0.75 ¢
CORYG I 4.6 6.3 194 1.0 ~1.20 1 <100 £ 2100 : 091 | 043
COCl10 I 11.7 15.7 131 1.5 -165 ¢ -1LES | 100 ¢ -1.20 ¢ 060 ¢
COC? i 34 4.8 127 2.5 s3I0 ¢ <100 F -110 1 -1.00 037

ONI4CTI10 ON14CTO 1.5 - X

ONI4RTS ONI4RTO 6.3 X

ONI5SCTIO ONISCTO 70 X

ONI5SRT9 ONISRTO 53 X

COCTIO COCTO 12.3 X

CORTY CORTO ] 77 X
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O tempo 6timo de sinterizagfo € o tempo necessario para se obter o minimo de Qo/q,
ou seja, comrigir os defeitos da interface isolante-semicondutor e metal-semicondutor e
consequentemente obter densidade de cargas em niveis aceitaveis de 10'% cargas/cm”® [20] e Rs
tendendo a zero. Para isso, o Vg tem que ser proximo ao valor da fungfio trabalho metal-
semicondutor, que ¢ aproximadamente —0.9V (Anexo-A.4.1.1).

As curvas C-V foram extraidas em alta frequéncia (1MHz), utilizando-se um
capacimetro BOONTON 72-B ligado a um analisador de pardmetros HP4145, interfaceado
com um microcomputador através de uma placa de convers@o de dados (GPIB), e também um
equipamento da Keithley 590 C-V analyzer, que mede a capacitdncia e condutincia
simultaneamente, corrigindo alteracGes na capacitincia maxima provocadas pela resisténcia
série {Rg) do capacitor (Anexo-A3). Através da andlise da curva C-V corrigida, foram
determinados os parfmetros EOT, to,, Vep € Qo/q pelo método recursivo que se encontra no
Anexo A.

A Figura 3.9 mostra as caracteristicas C-V das amostras CORS8 (6xido de controle) e
5N13R8/1N14R8/IN15R8 que foram implantadas com doses de 5x10" , 1x10™ e 1x10%
ions/cm? respectivamente e passaram por oxidacio térmica rapida em 800°C. Estes resultados
estdio de acordo com as medidas elipsométricas, que também mostra a diminui¢io de espessura
dos filmes com o aumento da concentracdo de nitrogénio em relacio ao 6xido de controle.

4.0x10™° -
301077
- A
e
§ " —— CORS8 - EOT=3.8nm
§ 20x1079 5N13R8 - EOT=3.6nm
§ --------- 1N14R8 - EOT=3.2nm
8 - 1N15R8 - EOT=2.9nm
1.0x10™° -
capacitores com area
de 3.14x10* cm®
0.0 4
2 -1 0 1 2 3
Vg (V)

Figura 3.9- Curvas C-V das amostras obtidas por processo térmico rapido em 800°C

Da Tabela 3.3, os valores de banda-plana Vygcors = -0.87 V, Vigsnisrs = -0.87 V,
VEeginigrg = -0.85 V e Veginisrs = -0.90 V indicam tempos 6timos de sinterizagdo de Tcors =
10 min, tsni3rs= 10 min, Tni4rs = (entre 2min. € Smin) € Tinjsrg entre 10min ¢ 20min.
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A Figura 3.10 mostra as caracteristicas C-V das amostras COR9 (6xido de controle) e
SNI3RY/INI4RY/INISRY que foram implantadas com doses de 5x10 , 1x10™ e 1x10'
ions/cm® respectivamente e passaram por oxidagfio térmica rapida em 960°C. Estes resultados
estdo de acordo com as medidas elipsométricas, que também mostra a diminuic8o de espessura
dos filmes com o aumento da concentragiio de nitrogénio em relacdo ao O6xido de controle

3.0x10™° 4 N

% 20x10™ R
- I Rt i\ —— COR9 - EOT=6.3nm
< L 5N13R9 - EOT=6.1nm
8 AL 1IN14R9 - EOT=4.7nm
3 1.0x10™° A AR 1N15R9 - EOT=3.6nm
\ capacitores com area

de 3.14x10™ cm?

ood  UNSe e

4 3 2 .

Figura 3.10- Curvas C-V das amostras obtidas por processo térmico rapido em 960°C

Da Tabela 3.3, os valores de banda-plana Vrgeope = - 0.91 V, Vigsnisre = -1.00 Vv,
VesiNiare = 0.88 V e VEBinisre = - 0.91 V indicam tempos otimos de sinterizacdo de tcore =
10 min , tsn13r0 = (entre 10min. e 20min.), t;N14re = (entre 2min. e Smin.) e Tynisro = 5 min.
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A Figura 3.11 mostra as caracteristicas C-V das amostras COC7 (6xido de controle) e
SNI3C7/IN14C7/IN15C7 que foram implantadas com doses de 5x10 , 1x10" ¢ 1x10%
ions/cm’® respectivamente e passaram por oxidacfio térmica convencional em 700°C. Estes
resultados estdo de acordo com as medidas elipsométricas, que também mostra a diminui¢io

de espessura dos filmes com o aumento da concentragio de nitrogénio em relacdo ao éxido de
controle.

3.0x10™
T 2.0x10™ 4
£
s —— COC7 - EOT=4.8nm
g T SN13C7 - EOT=4.4nm
S T 1N14C7 - EOT=4.2nm
% 1.0x10°™ ; —imm 1IN15C7 - EOT=4.1nm
O ! capacitores com area
de 3.14x10" cm®
00 R R TR ——.

0 2 4
Vg (V)

Figura 3.11- Curvas C-V das amostras obtidas por processo térmico convencional em 700°C

Da Tabela 3.3, os valores de banda-plana Vygeoer = -1.00 V, VEssniaer = -0.95 V

Vesmviaer = =1.00 V e Veginiser = -1.40 V, indicam tempos Otimos de sinterizagio de tcocs
=(entre 10min. e 20min.), tsniscr = (entre 10min. e 20min.), TIN14C? = S min e tiniscr > 20 min.
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A Figura 3.12 mostra as caracteristicas C-V das amostras COC10 (6xido de controle) e
5N13C10/IN14C10/1N15C10 que foram implantadas com doses de 5x10" , 1x10™ ¢ 1x10%
ions/cm® respectivamente e passaram por oxidagfio térmica convencional em 1000°C. Estes
resultados estfio de acordo com as medidas elipsométricas, que também mostra a diminuigio

de espessura dos filmes com o aumento da concentracio de nitrogénio em relagdo ao oxido de
controle.

2.0x10™ 4
1.8x10™ - .
1.6x107° "l.‘
o 14x10™
- ' i
F 1.2x10™ - '-
£ 0] ¢ —— COC10 - EOT=15.7nm
«8 1.0x107" 1 -
= ] Lo 5N13C10 - EOT=14.6nm
8 8ox10M o 1N14C10 - EOT=13.7nm
S ¢ oxo™ ] == 1 - IN15C10 - EOT=5.7nm
4.0x10"" A capacitores com area
2 0x10" de 3.14x10™ cm®
0.0 1 ]

0
Vg (V)

Figura 3.12- Curvas C-V das amostras obtidas por processo térmico convencional em 1000°C

Da Tabela 3.3, os valores de banda-plana Vggcocio = -1.00 V, Veasniscio = -1.10 V,
Vesintacio = -1.1 Ve Veamnscio = -0.95 V , indicam tempos &timos de sinterizacdo de tcocio

= (entre 5Smin. e 20min.), Tsnizc =2 min, Tiniacio = (entre Smin. E 20min.) e 1;n1sc10 =(entre
10 min. e 20min.).
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A Tabela 3.4 apresenta os valores médios das espessuras EOT , to,, , das tensdes de
banda-plana Vgg , das densidades de cargas efetivas Q,/q nos isolantes e resisténcias séries,
extraidos por medidas C-V e elipsometria de capacitores de drea 3.14x10™cm?® , fabricados
com eletrodos de titdnio/aluminio e silicio-policristalino, sendo que em cada amostra foram
feitos pelo menos cinco pontos de medida apos 30 minutos de sinterizacgo.

Tabela 3.4- Parametros EOT, ton, Vis , Qo/q determinados e Rg por medidas C-V dos filmes
de oxinitreto e de 6xido de controle

j AMOSTRAS | GRUPO ELETRODO fon (] EOT [nm] Vg Qolq Rs
_ Eiipsomen [v] (Lo’ (Qy
ipsometria C-V

IN14R81 Il Ti/Al 53 10 0451 10 141
IN14R92 111 Ti/Al 6.6 14.5 034, 88 501
COR9 I Ti/Al 6.5 10.5 -048 | 8.5 576
1N15R81 11 Si-poli N 14.8 -0.531 5.3 300
_INI5RS8! 11 Si-poli P* | 4.7 25.9 -0.85 2 920
IN15R82 Il Sipoli N 42 13.2 049 6.5 302
IN15R82 Il Si-poli P* ! 54.2 -1.17 3 3000
IN15R91 I Sipoli N 33.8 -0.51 2.5 208
- IN15R91 11 Si-poli P* 52 51.6 -1.2 2 2000
~_IN15R92 II  Si-poli N 47 0 212 -0.55 4 723
. IN15R92 M Si-poli P 43.3 -1.171 2.4 2000
COR9 I Si-poli P* 6.5 16.7 -1.1270 20 290

Os valores de EOT ndo sfio compativeis com as medidas elipsométricas ¢ com as
medidas feitas nos capacitores com eletrodo de aluminio (Tabela 3.1). Houve também um
significante aumento na densidade efetiva de cargas nos filmes. A Figura 3.13 mostra as
caracteristicas C-V das amostras INI14R92 (estrutura com eletrodo de Ti/Al) e IN15R81
(estrutura com eletrodo de silicio-policristalino dopado com boro).

As curvas apresentam um acentuado decrescimento da capacitincia na regido de
acumula¢io que pode estar relacionado com uma corrente de fuga pelo dielétrico {Tabela 3.2)
e também uma alta resisténcia série (Rs) [36,37].
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Figura 3.13-Caracteristicas C-V das amostras (a) IN14R92 e (b) IN15R81

Devido a estas distorgdes nas curvas C-V, nio foi possivel extrair os valores corretos
de espessura dos filmes e relaciond-los com os resultados obtidos dos capacitores com
eletrodo de aluminio. Estes problemas podem ter ocorrido por algum tipo de contaminacfio
durante o processo de fabricacio dos dispositivos. A Figura 3.14 mostra anélises SIMS de
amostras que participaram do processo de fabricacdo dos capacitores MIS, que mostram a
presenca de cobre em estruturas  Si-poli-N'/8i0»/Si em (a) e no suporte de amostra (1amina de
Si) que foi utilizado no forno RTP durante o processo de oxidagdio térmica em (b), indicando a
contaminagio, que pode ser proveniente do implantador de ions, que consequentemente
contaminou o RTP.
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Figura 3.14-Anélise SIMS das amostras que participaram do processo de fabricagiio dos
capacitores MIS



4. CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos filmes finos de oxinitreto de silicio, utilizando a técnica
de implantacdo de ions em substrato de silicio com posterior oxidacfo térmica, realizadas
caracterizacBes fisicas dos filmes obtidos através das técnicas de Elipsometria, FTIR e SIMS.
Foram também construidos capacitores MIS e transistores tMOSFETs , que foram utilizados
na caracterizagdo elétrica, através de medidas CxV de alta frequéncia e IxV. Todas as
caracterizagbes tiveram o objetivo de verificar a viabilidade da utilizacio dos filmes como
dielétrico de porta de transistores MOSFETSs.

Na tabela 4.1 apresenta-se um resumo dos resultados descritos no Capitulo-3, obtidos
pela caracterizacdo elétrica e fisica dos dispositivos MIS com eletrodo de aluminio e
transistores nMOSFETs onde S ¢ a inclinagdo da curva loglp versus Vgs na regifio de sub-
limiar, gv € a transcondutdncia maxima, pv é a mobilidade méaxima, Rg a resisténcia série,
EOT a espessura equivalente (elétrica) e J¢ a densidade de corrente de fuga de porta.

Tabela 4.1-Caracteristicas elétricas dos capacitores MIS com eletrodo de aluminio e
transistores nMOSFETSs ( S, gu, uum , Rs, EOT e Ig)

Implantacdo | Oxidagéo S M T Rs | tua EOT Js
Amostras de fons N, Térmica [Q2] [nm]
DOSE
(10" em™®) | Temp. | (mV/dec) | (uS) | (em¥Vs) (om) | A/em®
O
*COCT10 0 1000 81 167 460 12.3
*ON14CT10 1 72 197 491 11.5
*ONISCT10 10 70 269 586 7.0
COCl10 0 131 11.7 15.7 42n
SN13C10 0.5 125 | 13.7 14.6 80n
IN14C10 1 129 | 12.3 13.7 58n
INISCI10 10 341 | 438 5.7 3m
*CORT9 G 950 120 371 390 7.7
*ON14RT9 i 100 396 530 6.3
*ONISRT9 10 100 436 451 53
COR9 0 194 | 46 6.3 4.8m
SN13RS 0.5 235 1 58 6.1 4.8m
IN14R9 i 130 | 38 4.7 4.8m
IN15R9 10 270 1 33 3.6 1.6
cocy 0 700 127 | 34 4.8 0.7u
SN13C7 0.5 208 | 3.2 44 50n
IN14C7 1 190 | 3.2 4.2 147n
IN15C7 10 288 | 4.8 4.1 4.2n
CCRS 0 800 270 | 3.7 3.8 0.2
3N13R8 0.5 175 | 3.5 3.6 0.13
IN14R8 1 188 | 3.1 32 701
INI5SRY 10 210 | 2.8 2.9 4.5m

* amostras que foram utilizadas na fabricagdo dos transistores nMOSFETs e capacitores (200um x 200um)

45



Com relagdo as medidas C-V podemos concluir que:

Os capacitores MIS e dispositivos nMOSFETSs que foram fabricados com eletrodo de
porta de aluminio, apresentaram valores médios de espessura { EOT ) variando entre 2.9nm a
14.7nm , indicando a formacdo de filmes isolantes ultra-finos. O processo de obtencdio de
oxinitreto de silicio por implantagio de fons N," inibe o efeito de oxidagdo tanto no processo
térmico rapido, como também no convencional, sendo que quanto maior for a dose nitrogénio
implantado, o efeito se torna mais apreciavel. Estes resuitados estdo de acordo com os obtidos
por elipsometria ¢ analises SIMS, mostrados no Cap.3, e em [20].

Com relagdo as medidas I-V podemos concluir que:

Os transistores com isolante de porta de oxinitreto de silicio apresentam:

- um menor valor de S comparados com os dispositivos de controle (CO), que indica
baixa corrente de fuga e baixos estados de interface que podem atuar armadilhando cargas;

- maior transcondutincia comparados com os dispositivos de controle, o que explica a
dependéncia com a espessura dos filmes. Quanto maior ¢ a transcondutincia, mais finos sfo os
isolantes;

-maior mobilidade comparados com os dispositivos de controle, o que indica boa
qualidade da interface isolante-semicondutor. Pode existir uma concentragfio de nitrogénio na
interface isolante-semicondutor, resultando em maxima mobilidade de canal, que pode ser
previsto no processo de formagfio do oxinitreto pelo ajuste da dose de nitrogénio implantado
ou tempo de processamento térmico. Podemos concluir que os filmes de oxinitreto de silicio
sd30 vidveis como isolante de porta de dispositivos MOS.

Dos capacltores MIS, os oxinitretos que apresentaram densidade de correntes de ﬁaga
de 80nA/cm’ (5N13C10-EOT=14. 6nm), 58nA/cm® (IN14C10-EOT=13. 7nm) 50nA/cm® (
5N13C7-EQT=4.4nm), 147nA/cm ( INI4C7-EOT=4.2nm), 4.2uAlem® (IN15C7-
EOT=4.1nm) ¢ 70 pA/em® (1N14R8-EOT=3. 2nm), possuem isolantes de oxinitreto de alta
qualidade e podem ser utilizados como dielétricos de porta de dispositivos MOS [38]. Os
filmes com EOT de 3.2nm, 4.2nm e 4.4nm podem ser utilizados nas tecnologias de 0.13um a
0.25pum, como mostra a figura 4.1.

45



EOT
[nm]

.25 18 .15 13 .10 .07 .05
Tecnologia [um]

Figura 4.1- Tecnologias requeridas para os dielétricos de porta [39]

Como perspectivas futuras, pode-se propor:

H

Desenvolver métodos de obtengfio de densidade de estados de interface isolante-
semicondutor;

Medidas de microscopia eletrénica de transmissdo, para a andlise direta da
rugosidade da interface isolante-semicondutor e medida de espessura dos filmes
isolantes.

Estruturas MOS ¢om oxinitretos resistentes as radiagGes ionizantes;

Obtencéo de membranas de SiOxN, para aplicagiio em microméquinas.
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ANEXO-A

DISPOSITIVOS M.O.S. METAL-OXIDO-SEMICONDUTOR)

A.1. CAPACITOR M.O.S. : INTRODUCAO

A estrutura de um capacitor MOS apresenta trés interfaces: metal-0xido, 6xido-
semicondutor e semicondutor-metal, como ilustra a Figura.A.1(a). A Figura.A.1(b) apresenta
o diagrama de faixas (ou bandas) de energia de um capacitor MOS ideal em equilibrio
termodinadmico. Um capacitor ¢ considerado ideal quando: ndo ha presenca de cargas no
oxido ou na interface S1/Si0; , as fungdes trabalho do semicondutor e do metal sdo idénticas,
¢ a distribuicio de dopantes no substrato (semicondutor) € uniforme.

eletrodo superior (metal)

isolante (6xido) Si0,

substrato de Si (tipo-p)

eletrodo (metal)

Figura.A.1(a)Estrutura de um capacitor MOS, com substrato de Si tipo-p

A I A
Yox
As ¢S nivel de vacuo
dum
Ec
E;
B _ _¥Y___ .4 Lo ¥ _Ems

Ev

metal 8i0, Si tipo-p

Figura.A.1(b)Diagrama de bandas de energia de um capacitor M O S ideal, com substrato
tipo-p {29]



onde:

E, - energia do limite inferior da banda de conduglio;
Eps energia do nivel de Fermi no semicondutor tipo-p;
Erm - energm do nivel de Fermi no metal;

E, - energia do limite superior da banda de valéncia;

E;- energia do nivel de Fermi no semicondutor intrinseco;
Eg= Ec-Ey - magnitude da energia da banda proibida;
Evac - energia de referéncia no nivel de vacuo;

¢m - fungdo trabalho do metal;

s - funcio trabalho do semicondutor;

%s - afinidade eletrénica do semicondutor;

Yox - afinidade eletrénica do 6xido;

ys - potencial de superficie do semicondutor;
yi=(E-Epg)/q - potencial de Fermi.

Um capacitor MOS ¢ fabricado da seguinte forma: sobre uma lamina (substrato)
semicondutora € depositada ou crescida (oxidacgdo térmica) uma camada fina de material
isolante (oxido). Utilizando-se material condutor (metal), sfo formados dois eletrodos: o
primeiro sobre a camada de d6xido (denominado eletrodo superior) e 0 segundo sob a lamina
{(denominado eletrodo do substrato), como ilustra a Figura.A.1(a).

Basicamente, os dispositivos com estrutura metal-6xido-semicondutor (MOS), quando
polarizados por um sinal de tenséo elétrica aplicado entre seus eletrodos, operam sob o efeito
do campo elétrico resultante na superficie do semicondutor. Em 1926, Lilienfeld [40]
apresentou o primeiro estudo sobre estes dispositivos. Em 1935, Heil [41] sugeriu que
dispositivos amplificadores de estado s6lido poderiam ser obtidos, utilizando-se este efeito de
campo. Shockley [42] demonstrou experimentalmente o efeito da modulagio da condutincia
em  semicondutores através da aplicagio de campos elétricos em filmes finos de
semicondutores.

A partir de 1957, a tecnologia planar revolucionou a fabricagio dos dispositivos
semicondutores. Esta tecnologia foi desenvolvida pela primeira vez por Frosch e Derrick [43],
que utilizaram filmes de didxido de silicio (Si0;) como camada de protegio e também como
mascara para etapas de processo de difusdo. Mas esta tecnologia s6 foi concretizada em 1960
por Hoerni [44], que obteve diodos e transistores planares de silicio.

A partir de 1960, com o processo de oxidacgio térmica, Khang e Atalla [45] obtiveram
uma camada de didxido de silicio de boa qualidade crescida termicamente e produziram o
primeiro transistor MOS. Baseando-se neste trabalho, o transistor MOS foi aperfei¢oado por
Hofstein e Heiman [46] em 1963 e a sua fabricag3o foi iniciada imediatamente. No entanto,
estes transistores apresentaram variagdes nas caracteristicas elétricas devido ao deslocamento
de cargas no 6xido de porta sob condi¢des de elevado campo elétrico ¢ alta temperatura,
obrigando a paralisa¢do da produgéo pouco depois.

A partir de 1965, compreendeu-se a causa da instabilidade dos dlSpOSlth{)S M 0.5,
com a publicacdio do primeiro trabalho sobre contaminagio do éxido por ions sédio (Na ) [47 }
Demonstrou-se que as cargas contaminantes do dioxido de silicio eram ions moveis,
principalmente ions de sédio de carga positiva. Algumas solugdes para a redugdo da
contaminag¢io foram propostas :

i) a utilizagfio de oxido de silicio de porta dopado com fosforo - esta téenica permite
diminuir bastante a mobilidade dos ions moéveis, mas causa polariza¢io do éxido, que ndo
diminui as variagOes na caracteristica elétrica;

if) a incorporagdo de cloro ao 6xido de silicio de porta - esta técnica permite a fixacio

dos i fons méveis, sendo bastante utilizada em processos de oxidacio térmica em temperaturas
> 1000°C;
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3I)Ve>0 - yi>ys>0 - formagdo da camada de deplegdo de lacunas (portadores
majoritarios);

V>0 - ys=yf - condicio de superficie intrinseca, ou seja, superficie do
semicondutor com concentragio de portadores majoritarios (lacunas) igual a de minoritarios
(elétrons);

5)Ve>>>0 - 2yf>ys>yf - condicdo de inversdo fraca - concentragio de portadores
minoritarios (elétrons} maior que a de majoritarios (lacunas);

6)Ve>>>>0 - ys>2yf - condicdio de inversdo forte - concentragdo de elétrons muito
maior que a de lacunas;

As caracteristicas C-V (Figs.A.2) podem ser divididas em trés regiGes:

(i) Regido de acumulagio: aplicando-se uma tens@o negativa na eletrodo superior (Vg
<< 0), as lacunas, que sf#o os portadores majoritarios (substrato tipo-p), sdo atraidas a
superficie do substrato (interface 6xido/semicondutor). A concentragio de lacunas aumenta
na superficie do silicio, formando-se uma regido de acumulagio de portadores majoritarios. O
nivel de energia de Fermi (Eps) aproxima-se da banda de valéncia. Como este nivel
mantém-se constante em equilibrio térmico, h4 um encurvamento das bandas de energia de
valéncia (E,) e condugio (E.) (Figura.A.3(b)). A camada de acumulagio, para uma
concentragdo alta de portadores majoritarios, pode ser considerada como o segundo eletrodo
de um capacitor de placas paralelas, pois o primeiro é o eletrodo superior, resultando em um
campo elétrico Ep = -Vg/tox no éxido, como ilustra a Figura.A.3(a). Em condicio de
acumulaggo forte, desde que ocorra um contato Shmico direto entre o substrato tipo-p e a
regido de acumulagio das lacunas, a capacitdncia da estrutura MOS é maxima e
aproximadamente igual a capacitincia no 6xido, que é:

Cmax = Cox = (€0-Cox-A)/tox (A.1),

onde:

Cox - capacitancia no 0xido; g, - permissividade elétrica no espaco livre;
€ox — permissividade elétrica do Oxido; t,x — espessura equivalente ao 6xido;
A - area do eletrodo superior.

Ve<<0
SIOZ 4\
Ep=-Vg/tox
e Ec
Eev. o . R
e et € regifio de acumulagiio Vo ;E - o _Ei
Si-p \\_ iﬁs
Vv
metal Si0o, Si-p
(a) (b)

Figura.A.3 (a) Esquematizagdo da regido de acumulagdo no capacitor; (b) Diagrama de
bandas de energia na estrutura MOS, com o encurvamento nos niveis de energia Ec, Ev e Ei.
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SECAQ CIRCULANTE

Diminuindo-se a tensdo negativa no eletrodo superior (Vg<0), a camada de
acumulagdo de portadores majoritarios € reduzida, pois o campo elétrico no dxido fica menos
intenso. Diminuindo-s¢ ainda mais a tensfio na eletrodo superior para V=0, a camada de
acumulagdo € extinta, tornando as concentragdes de portadores na superficie semelhante as do
corpo do substrato. Nesta condigfo nfo hé& encurvamento das bandas de energia (condicio de
banda plana — (flat band)- Figs.A.4(a) e (b)) e a tensdo aplicada no eletrodo superior &
denominada tens3o de banda plana (Vg), sendo Cpg a capacitincia de banda plana
correspondente. Para o capacitor MOS ideal, a tensfo Vg € nula.

VG; 0
Si0, Ec
E
et Eme - e nd e e o E
Si-p S
Ev
metal Si0, Sip
(a) (b)

Figura.A.4(a)- Esquematizac8o da condico de banda plana no capacitor; (b) Diagrama de
bandas de energia na estrutura MOS - n3o hd encurvamento das bandas de energia.

(ii) Regido de deplegdio: para uma tensdo no eletrodo superior maior que a tensio de
banda plana (Vg > V), ocorre um deslocamento dos portadores majoritarios (lacunas) da
superficie do substrato, expondo os ions das impurezas aceitadoras (cargas negativas).
Assim, forma-se uma regido de deplecio de portadores na superficie, com largura Wy,
constitivida pelosions aceitadores, que compensa o campo elétrico aplicado (Figura.A.5(a)).
Na condico de deplecfio, ocorre a aproximacio do nivel de Fermi em direcio ao meio da
banda proibida do semicondutor ¢ o encurvamento de bandas, como é esquematizado na
Figura.A.5(b). Ressalta-se que a largura W5 ¢ proporcional ao poténcial de superficie ws (Vg),
que estd relacionado com o encurvamento das bandas, ou seja, é fungio da tensio Vg
aplicada na eletrodo superior. Wy é dado por [48]:

Wa=[(2.6.y8)}(q.Nap)]"* (A.2),
onde:
& - coeficiente de permissividade elétrica do silicio; q - carga do elétron;

Na,p- concentragdo de dopantes aceitadores ou doadores no silicio.



A esquematizag8o da regifio de deplegdo e o respectivo diagrama de bandas de energia
da estrutura MOS estio nas Figs.A.5(a) e (b).

V>0

Ep= Vo/tox Ec
v SR
\C - Ers
__ _ _Wd§ regito dedeplegio By ? , e
+ + + 4
/
metal 810, Si-p
(a) (b)

Figura.A.5(a) Esquematizacio da regifio de deplecdo no capacitor;(b) Diagrama de bandas do
silicio, com o encurvamento dos niveis Ec, Ev e Ei.

A capacitincia relacionada a regido de deplecio (Cyg) € associada em série com a
capacitancia do 6xido do eletrodo superior, resuitando em uma capacitincia total da estrutura
do capacitor MOS:

A [(1/Cax) + (1/Ceal VO] (A3),
onde:

C«{V)- capacitancia total da estrutura MOS;

Cox - capacitincia do 6xido (Eq.A.1);

Csa(Vg)- capacitincia da regifio de deplegéo, que é dada por:

Csa (Vi) = &/Wa(Vg) (A.4),

onde:
g - constante dielétrica do silicio.

(iii) Regido de inversdio: aumentando-se ainda mais a tensio Vg aplicada na eletrodo
superior da estrutura MOS (Vg >> V), consegue-se igualar as concentragbes de portadores
(minoritdrios e majoritarios) com a concentragdo do nivel intrinseco do semicondutor
(n=p=ni). Neste caso, os niveis intrinseco ¢ o de Fermi no diagrama de bandas assumem
valores iguais. Ocorre a atragio de portadores minoritarios (elétrons) em dire¢io a superficie
do substrato. Forma-se uma camada de inversio do tipo-n na interface Si/SiO; . Com um
valor maior de Vg (mantendo-se as condigdes de equilibrio), h4 um aumento na
concentragio de elétrons na superficie do substrato, ys(Vg) torna-se saturado e Wd tomna-se
constante, alcancando um valor méximo. Esta é a condic¢io de inversdo forte (Vg>2Vy, =
ys>2yf), com Wy = Wy (regifio de deplecio com largura méxima). O nivel de Fermi
aproxima-se da banda de conducfio proxima da superficie, como mostra as Figs.A.6(a) e (b).
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Figura.A.6(a) Esquematizacdo da regido de inversdo forte no capacitor; (b) Diagrama de
bandas de energia com os encurvamentos dos niveis de energia Ec, Ev e Ei.

O valor da capaciténcia da estrutura MOS, em condicdo de inversdo, ¢ funcio da
freqiiéncia do sinal ac de polarizagio aplicado na eletrodo superior [48]. Para as medidas C-V
em baixa freqiiéncia, tipicamente entre 5 a 100 Hz, o periodo de um sinal ac ¢ muito maior
que o tempo de resposta dos portadores minoritarios. Entfo, quando formada a camada de
inversdo, ocorre a geraglio de pares elétron-lacuna suficiente para compensar o sinal aplicado,
ou seja, os elétrons (portadores minoritirios) em alta concentragio acompanham o sinal ac
de baixa freqiiéncia, mantendo-se um estado de equilibrio. Assim, a capacitincia total para a
condi¢do de inversdo torna-se igual a Cg (Eq.A.1).

Para medidas C-V em alta freqiiéncia (> 1 kHz), em condi¢des de acumulacio e
deplecio, ha portadores majoritarios em concentracéio suficiente para responder 4 um sinal ac
deste tipo. Mas, na inversdio, a capacitincia € determinada pelo tempo de resposta dos
portadores minoritarios. Para um sinal de polarizac8o em alta freqiiéncia, hd um atraso dos
portadores minoritarios em relagdo a este sinal ac, ou seja, estes portadores ndo sfo gerados
em taxa alta suficiente para compensar o sinal aplicado na eletrodo superior. Ocorre a
modulacio da camada de deplecfo de largura maxima e constante. Na condi¢io de inversio
forte, portanto, a capacitincia total da estrutura MOS torna-se minima:

Crin= [(1/Cox) + Wamar/gsi)]> (A.5),

onde:

Cmin- capacitdncia total minima para condi¢do de inversdio; utilizando-se sinal de
polarizacgo de alta freqliéncia;

Wamay- largura méxima da camada de deplecio;

Cox- capacitdncia no 6xido;

£~ constante dielétrica do silicio.
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Numa estrutura MOS ndo ideal, hd a presenca de cargas no oxido ¢ na interface
81/8104, € as fungdes trabalho do metal e do semicondutor sdo diferentes. Isto provoca um
deslocamento da curva C-V da estrutura MOS real em relagio a ideal [43], pois a diferenca
de potencial entre os eletrodos do capacitor MOS (V) depende diretamente da diferenca
das fungdes trabalho (¢ms), da tensfio no oxido (Vo). que € relacionada com as cargas
efetivas no o0xido Q,, € do poténcial de superficie ys:

Vg = Vox +¢MS +ys (Aﬁ),

(a) Para um capacitor MOS ideal, a Eq.A.6 torna-se:

Vo=wys,pois Vox=0edms =0.
Para Vg = Vg (condicio de banda plana); ws = 0, portanto, Vig =0
(b) Para um capacitor MOS real:

Vox = Qo A/Co ,
onde:
Cox € dado pela Eq.A.L;
A - area do dispositivo;
Q.- carga efetiva no d6xido.

Para condic8o de banda plana:

ys =0; Vg = Vg = dmg +Qp .A/Cox (A.7).
Da expressdo A.7, tem-se que:

Qo=[ oms - Vir ].Car/A (A.8)

Desta maneira, verifica-se um deslocamento no eixo da tensiio (de Vpp=0 para
Veg=Vg) da curva C-V experimental (real) em relagdo a teérica (ideal) (Figura A.9). A
técnica C-V permite determinar importantes propriedades elétricas das estruturas MOS,
através de comparagio das curvas experimentais e tedricas [29]. Diferentes procedimentos de
medidas e métodos (recursivo, graficos e de deslocamentos de curvas C-V) sdo utilizados
para determinar estas propriedades, como: capacitdncia de banda plana (Cg), tensdo de
banda-plana (Vrg), largura da camada de deplecio (W,), espessura do oOxido (tox),
concentragio efetiva de dopantes eletricamente ativos (Nap, A-para dopantes aceitadores de
elétrons e D-para dopantes doadores de elétrons), densidade de carga efetiva no oxido (Qo,),
densidade de cargas capturadas na interface (Qy), densidade de cargas moéveis (Qum),
densidade de cargas fixas (Qg) e densidade de cargas capturadas (Q.) no o0xido [48].
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A.2.1- CARGAS NO OXIDO DE SILICIO [10-14]

Ha quatro tipos de cargas que normalmente s3o observadas na estrutura do SiO, ¢ na
interface Si0,/Si como mostrado na Figura A.7 [48]: cargas moveis, cargas capturadas no
Oxido, cargas fixas e cargas capturadas na interface. A carga efetiva QD no 6xido compreende
estes quatro tipos de cargas. A presenca delas no 6xido ou na interface oxido/semicondutor
ajuda a diminuir a integridade do filme isolante e aumenta a instabilidade do comportamento
dos dispositivos MOS, gera ruidos, aumenta as correntes de fuga das jungbes e da superﬁme
diminui a tensdo de ruptura d1e1etnca, altera o potencial de superficie s, afeta a tensdo de
limiar V.. vaels aceitaveis de densidade de carga efetiva no 6xido em circuitos ULSI sdo da
ordem de 10 cm™.

i,
@ cargas idnicas moveis
@ $id;

cargas capturadas no
+ + +  Gude

o

argas fivas
+ + + + + Si05

Y St g
AT W Ay

cargas capturadas na
interface

5t

Figura A.7 - Cargas no Silicio Termicamente Oxidado [10]

A.2.1.1 - Qn - CARGAS MOVEIS

As cargas moveis Qu sdo associadas a contamina¢8o do 6xido de silicio por ions dos
metais alcalinos Na", K" e Li” e ions H e H30O". Estes jons sdo méveis no éxido sob efeito de
campo elétrico & temperaturas T2 temperatura ambiente. Alteram o potencial de superficie ys
e provocam instabilidade das caracteristicas elétricas dos d1sposmvos MOS.

As cargas méveis Qg principalmente os fons de sodio Na', podem i incorporar-se ao
oxido de silicio nos processos de evaporagdo, oxidacdo tenmca, recozimento termlco,
aplicagdo de fotoresiste e em qualquer etapa da fabncag:ao em que se utiliza o manuseio das
laminas. A contammag:ao do déxido por cargas mdveis pode ser reduzida para niveis aceitaveis
da ordem de 10'° cm™, através da utilizagdo de [20]:

* tubos e borbulhadores de quartzo com alta pureza;

* oxidagdo seca ou em ambiente clorado, com recozimento pos-oxidagdo para obtengio de
oxido de eletrodo superior;

* oxidaclo pirogénica ao invés da imida (em ambiente com H,O) para obtengo de 6xido de
campo;

* limpeza do tubo de quartzo do forno de processamento térmico em ambiente clorado em
altas temperaturas, antes da oxidagdo;

* 6xido de silicio dopado com fosforo (passivagdo com fosforoszhcato)

* reagentes, nas etapas quimicas, com baixos niveis de Na ;

* agua D.1. 18 MQ para ultimo banho de cada etapa qu;mxca

* evaporagfio com aluminio de alta pureza;
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* filamentos para evaporagdo livres de Na';

* evaporacdo por canhio de elétrons ou por “sputtering” ao invés de evaporagiio térmica;
* luvas, mascaras e roupas adequadas para manuseio geral das 1aminas;

* processo automatico de transporte das laminas.

A2.1.2 - Qi - CARGAS CAPTURADAS NA INTERFACE SiO,/Si

Por localizar-se na interface entre o SiO, (material amorfo) e o Si (material cristalino),
as cargas capturadas na interface Qi ocorrem devido aos defeitos de posicionamento atémico
de uma estrutura silicio-oxigénio (Si parcialmente oxidado ou $i nfio saturado) e a presenca de
impurezas metalicas. Estados quanticos de energia sio introduzidos na banda proibida do
silicio por estas cargas Qy, permitindo uma maior facilidade de comunicag#io elétrica entre as
bandas de valéncia e condugfio do silicio. Conforme o potencial de superficie, esta facilidade
de comunicacfo elétrica permite variar o estado da carga Qi capturando (carregando) ou
emitindo (descarregando) portadores [10,20]. Portanto, estas cargas sfo positivas ou negativas.

A presenca de Qu na interface Si0O,/Si depende de vérios pardmetros das etapas de
fabricacfo dos dispositivos MOS [10-14], tais como: orientagio cristalografica dos substratos
de silicio), que determina a densidade relativa de liga¢des na interface, sendo
Qi(111)>Qy(110)>Q;(100); temperatura de oxidagio; ambiente de oxidacio (Q; de ambiente
de H,O > Q; de ambiente de O,); recozimento pds-oxidagio em N em alta temperatura por
tempo prolongado; contaminacdo por impurezas interfaciais (em ambientes de difusfio,
oxidaglo ¢ implantagio); recozimento a baixa temperatura em ambientes sem a presenca de
hidrogénio; e processos radioativos (litografia por feixe de elétrons, raio-X e UV, evaporacio
por feixe de elétrons, implantagdo idnica, plasma e “sputtering”) que quebram ligagdes
atdmicas.

A neutralizacdo efetiva das cargas Qu ¢ executada por processos de recozimento pos-
metalizagfo (sinterizagfo) em baixa temperatura (aproximadamente 450°C) em ambientes com
a presenca de hidrogénio [20]. O hidrogénio reduz a presenca de Q; pois satura as ligacdes dos
atomos de oxigénio e de silicio e remove os defeitos estruturais na interface SiO,/Si. A
unidade de densidade de cargas capturadas na interface Dy é normalmente representada por
namero de cargas/cm2-eV e valores da ordem de 1010/cm2-eV sfo aceitaveis para tecnologia
ULSI.

A.2.1.3- Qr - CARGAS FIXAS

As cargas fixas Qr localizam-se na camada do 6xido a menos de 2.5 nm da interface
SiO2/8i, que € a regido de 6xido tensionado (6xido ndo-estequiométrico, com composi¢io do
tipo S10y). As cargas fixas Qr ndo se comunicam eletricamente entre as bandas de valéncia e
conducdo do silicio (ndo ha troca de portadores com o semicondutor} € mantém seu estado de
carga (sdo cargas positivas).

A presenca de Qr no dxido depende de varios pardmetros, que sfo: a orientagdo
cristalina dos substratos de silicio (Qd111)>Qg(110)>Q«100)), o ambiente de oxidacio (seco
ou umido), a temperatura de oxidagHo, as condi¢des de resfriamente dos substratos de silicio
apos a oxidacéio e a pressdo de Oz no ambiente de oxidagio [20].
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A.2.1.4- Q- CARGAS CAPTURADAS NO OXIDO

As cargas capturadas no 6xido Q localizam-se por todo o volume do filme de SiO; e
sdo lacunas ou eletrons em armadilthas (“traps™) no corpo do d6xido. Estas armadithas sfo
impurezas e ligagbes atdmicas quebradas (provocadas por tensdes e defeitos no dxido).
Normalmente s8o neutras, mas tomam-se carregadas quando elétrons ou lacunas sfo
introduzidos no oxido por: tunelamento de portadores do substrato de silicio ou da eletrodo
superior (pode ocorrer para dispositivos MOS com Oxidos de eletrodo superior ultra-finos);
injegdo de portadores por avalanche (pode ocorrer quando ha grande diferenca de potencial
entre as varias regides de um dispositivo em operagéo, provocando a aceleracio de portadores
por avalanche para deniro do 6xido); e exposigdo a radiacfo ionizante (com energia > 8.8
eV{energia da banda proibida (“gap”) do SiO, }) [20]. Além disso, as cargas capturadas no
4xido Qy nfio variam com a polarizagfio de eletrodo superior, como ocorre com as cargas
capturadas na interface.

Recozimentos em ambiente com hidrogénio em aproximadamente 450°C sfio eficazes
na minimizagdo das cargas Q.

A.3-DETERMINACAO DA RESISTENCIA SERIE (Rg)

No modelo paralelo de medic8io, onde a capacitincia e a condutidncia séo medidos
simultaneamente, ¢ possivel haver distor¢des no valor real de capacitincia maxima, extraida
da curva C-V, que pode dar uma informagfo errada da espessura do isolante, como mostra a
Figura A.8. Este efeito € causado devido ao elevado valor da resisténcia série[36,37].
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% N 4
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500107 =
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3 2 1 0 1 2 3

Figura A.8-Efeito da resisténcia série { R ), onde C ¢ a capaciténcia medidae Cc a
capacitdncia corrigida.

61



As possiveis fontes de resisténcia série num capacitor MOS s#o [37]:

- O contato entre a ponta de prova e 0 eletrodo de porta;

- 0 contato das costas da 1amina com o pedestal de apoio;

- um filme contaminante entre as costas da lamina e o pedestal;
- adesuniformidade da dopagem no substrato de silicio.

! !
Gm [] m— Cm Ge [:l —_— C
! .

(a) (b)

Figura A.9-Modelo de medigéo paralelo em (a) Gm-conduténcia medida, Cm-capaciténcia
medida e modelo incluindo Rs (b) Ge-condutancia corrigida e capacitancia corrigidaf36].

A partir da relacio entre os modelos (a) e (b) mostrados na Figura A.9, obtém-se as
seguintes expressdes:

Rs=Gma/ ( Gma® + @*. Cma) (A.9)
Ce=Cm/[(1-Gm.Rs ¥+’ Cm*.Rs’]  (A.10)

onde: 0=2.x.f
f= frequéncia utilizada na medida C-V
Cma = capacitincia medida na regifio de acumulagéio
Gma = condutincia medida na regido de acumulagio
Cc = capaciténcia corrigida

Com as medidas de capacitincia ( Cma ) e condutincia (Gma ) na regio de
acumulagdo, pode-se calcular a resisténcia série (Rs ) em A.9. A partir da resisténcia série, é
possivel corrigir a curva C-V experimental, utilizando a férmula de corregio para os pontos de
capacitancia em fungdo da tensgo na porta ( Vg ), da equagiio A.10 [36].

62



A.4- DETERMINACAO DA DENSIDADE DE CARGAS EFETIVAS NA ESTRUTURA
SiO,/Si.

Na estrutura MOS real ocorre a presenga de cargas no 6xido e na interface Si0y/Si, o
que causa um deslocamento no eixo da tensdio (de V=0 para Veg=Vg) da curva C-V
experimental (real) em relagfo a tedrica (ideal) (Figura A.9.1). A neutralidade global de cargas
na estrutura MOS ¢ alcancada pela presenca de wma carga imagem no semicondutor ou no
metal correspondente as cargas no 6xido e na interface Si0,/Si. Define-se como densidade de
cargas efetivas no oxido Q./q, a densidade da carga imagem induzida no semicondutor [49].
Portanto, pode-se assumir que a carga efetiva Q, no 6xido compreende os quatro tipos de
cargas apresentados.

t T
¢
C(pF) ’
f}' 8 curva experimental
.6
curva tedrica
04
0.2 e N
Cmin
acumulagio YFB deplecén inversao
-3 -2 I & i 2 3
VGV

Figura A.9.1- Deslocamento no eixo da tensdo (de Vgg=0 para Veg=Vg) da curva C-V
experimental (real) em relacfo a tedrica (ideal) [49].



A.4.1- PROCEDIMENTO - DETERMINACAO DE Q,/q.

Na medida C-V de alta freqiiéncia (1 MHz), obtem-se a capacitincia diferencial em
funcio da polarizagdio no capacitor MOS. Neste tipo de medida, aplica-se uma tensdo em
rampa com velocidade baixa entre os eletrodos do capacitor e determina-se Qo/q atraves da
comparacio entre as curvas C-V experimental e tedrica na condi¢do de banda-plana (potencial
de superficie nulo). Utilizando-se o valor de Cyp ideal obtém-se na curva C-V experimental o
valor de Vi (Figura A.9.1). Com o valor de Vg, tem-se pela expressdo (A.8) o valor de Q..
O método mais usado para determinar Crp € conseqgiientemente Vg, ¢ Q, emprega o célculo
recursivo da concentragio de dopantes Na p.

A.4.1.1- METODO RECURSIVO DE OBTENCAO DE Q./q [12].

Considerando-se a curva C-V experimental da Figura A.9.1, determina-se Qy/q pelo
método recursivo utilizando-se a seguinte sequéncia de expressoes:

e Da expressdo A.1, obtém-se o valor da espessura equivalente ao éxido de silicio
(EOT) ou tyx :

tox = (80-Eox-A) Cox (A.11)
onde:
Cox - capacitincia no éxido = Cmax-capacitdncia méxima na condigdo de acumulacio
ou Cc=capacitdncia maxima corrigida pelo efelto de resisténcia série (A.10);
- permissividade no vacuo - g, = 8. 854x10™" F/em;
aox permissividade elétrica do 6xido;

tox - espessura do 6xido;
A - area do eletrodo superior do capacitor MOS.

¢ Da expressio A.5, obtém-se a largura da camada de deplecio Wy

Wy = [(Cruax/Crnin) ~1].(€si .€0.A)/ Cox (A.12)

onde:
Cuin- capacitincia total minima para condigfo de inversdo; utilizando-se sinal de

polarizagio de alta freqiiéncia;
£~ constante dielétrica do silicio - g = 11.9.
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® Da equacio A.2 obtém-se 2 concentracio de dopantes aceitadores ou doadores
no silicio N p:

Nap = (4. & ¢5)/q. W (A.13)

onde:

£ — constante dielétrica do silicio;

q - carga do elétron - q = 1.602x10 C;
Wy - largura da camada de deplegio;

¢r - potencial de Fermi, dado por [14]:
¢r = (kT/q). In[Nap/nj] (A.14)

onde:

{kT/q) - energia térmica (300 K) = 0.0258 V;

Na,p - concentracdo de dopantes aceitadores ou doadores no silicio;

ni - concentragio de portadores intrinseco no silicio - ni = 1.45x10'%em’,

e ¢ > 0, para substrato tipo-p;
¢F <0, para substrato tipo-n.

¢ Substituindo-se a expressio A.12 em A.l1l, tem-se a expressdo para
determinac¢iode  N,p recursivamente:

NAéD= {[(4.85.80 KT)/q]. In[Nap /ni]}/q.We* (A.15)
onde:

&5 - coeficiente de permissividade elétrica do silicio;

q - carga do elétron - q = 1.602x107° C;

W - largura da camada de deplecao;

(kT/q) - energia termica (300 K) = 0.0258 V;

Nap - concentraciio de dopantes obitda recursivamente;

n; - conceniragio de portadores intrinseco no silicio - n; = 1.45x10%em®.

e O valor de N5 é substituido na expressio da capacitincia de banda-plana Cgxg,
dada per [14]:

CrB = (Bo-EoxAY § tox + (Box/Es).[KT/Q). £08s#(q Nap)]2 } (A.16)
onde:

tox - espessura do 6xido; g« - permitividade do 6xido;

A - area do eletrodo superior do cagacitor MOS

q - carga do elétron - ¢ = 1.602x10°" C;

(kT/q) - energia térmica (300 K) = 0.0258 V;

Nap - concentracdo de dopantes obtida recursivamente;

n; - concentragéo de portadores intrinseco no silicio - n; = 1.45x10'%cm’.
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e Substituindo-se este valor de Cy, na curva C-V (Figura A.9), obtém-se o valor
correspondente da tensiio de banda-plana Vg, que substituido na expressido:

Qo/q = dms ~ Vrp .Cor/q.A (A.17),
que ¢ similar a expresséo A8,
onde:
Cox - capacitincia no &xido = Cpy,y - capacitancia maxima para condiggo de
acumulacéo;
q - carga do elétron - q = 1.602x107° C;
A - area do eletrodo superior do capacitor MOS;
e Oms = Om - Os - diferenca entre as funcdes trabalho do metal e do semicondutor;
com ¢s = - O e para diferentes eletrodos deporta: Al = dy=-0.6 V

Si-poEi N" => gy =-0.55V

Si-poli P" = M= 055V
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ANEXO-B
ELIPSOMETRIA

B.1- INTRODUCAO

A elipsometria é uma técnica utilizada para determinar o indice de refrago, o
coeficiente de absorgdo e a espessura de um filme transparente de uma ou mais camadas e de
um ou mais materiais sobre um substrato a partir da mudanga das caracteristicas de
polarizacio da luz refletida por sua superficie [50,511.

A mudanca de estado da polarizagiio da luz depois da reflexdo pode ser expressa
em funcdo da razfio p entre os coeficientes de reflexo RP ¢ R® para a luz paralela e
perpendicular a0 plano de incidencia, respectivamente [51]. A expressdo complexa:

p=R/E = 1g¥e’ (B.1),

define os dois &ngulos elipsométricos ¥ e A, que sfio denominados angulo azimutal e de
diferenca de fase, respectivamente. Estes dois dngulos determinam completamente as duas
constantes Opticas n (indice de reflexfo) e k (coeficiente de absor¢do) num meio refletor.

B.2- FORMULACAO MATEMATICA
B.2.1- Principios Fisicos [51]

A onda eletromagnética ao incidir em um meio permite que os elétrons
pertencentes aos atomos do meio oscilem na freqiiéncia da onda. Isto retarda a onda de tal
forma que sua velocidade u no meio seja diferente & velocidade ¢ no vacuo. O indice de
refragio do meio € uma medida desta mudanca de velocidade ( n = ¢/u ). Além disso, quando as
ondas s@o de alta freqiiéncia, os elétrons podem ser excitados a estados superiores de energia,
absorvendo portanto a radiagfo. Assim, também pode-se medir a absorgiio caracteristica do
meio. Define-se o indice complexo como N = n + jk, onde k € a constante de absorcfo de
meio.

B.2.2- Teoria macroscopica (equacdes gerais) [51]

Quando uma onda eletromagnética € refletida pela superficie de um material, a
amplitude da onda refletida depende das propriedades do material, do dngulo de incidéncia, ¢
da polarizagdo da onda. Uma onda p tem seu vetor de campo ¢létrico Ejp paralelo ao plano de

incidéncia, enquanto as ondas s tém seu vetor campo elétrico Ejs perpendicular ao plano de
incidéncia. Para uma superficie refletora, as componentes da onda incidente, Ejs e Eip, €
refletida, Ers e Erp relacionam-se de acordo com:

Erp = rpEip (B.2)
Ers = FsEis (83)
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onde 1p e 15 séo os coeficientes de Fressnel (nimeros complexos) de reflexdo entre os meios

envolvidos.

Onds incidente

Ep

Heig f
n=i k=t

onds zefletida

Meio 1
B =n+4 ik

Figura B.1- Ondas eletromagnéticas incidente, refletida e transmitida na superficie do

Onda transmitida

material. A onda s estd polarizada perpendicularmente ao plano da pagina [50]

A

onda incidente
linealmente polarizada

Onda refletida
elipticamente
polarizada

Figura C.2. Onda incidente linearmente polarizada e onda refletida
elipticamente polarizada [50]
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A elipsometria é a espectrometria de polarizagdo, pois mede a mudanga na
polarizagdo da luz refletida de uma superficie. Geralmente, define-se o &ngulo ¢ = 45° entre s
e p para a luz incidente linearmente polarizada, assim as amplitudes de s ¢ p do campo
incidente sfo iguais e estdo em fase. O vetor campo elétrico da luz refletida em geral traca
uma elipse (Figura B.2), onde a orientagio e as dimensdes do eixo maior e menor dependem
da razdio p entre os valores de Ip e Ts, ¢ da diferenga de fase relativa A entre as duas ondas.
Assim p, ¢ dado por:

P=TIp /I‘s =[Erp/Eip]/[Ers/Eis] = tg ‘P.eM (B.4)

Esta expressio (B.4) € a mesma que a (B.1), sendo que utiliza-se os simbolos Fe
R’ para a reflexdio do sistema geral constituido de multi-camadas € 1p e 15 para a reflexdo do
sistema com apenas uma interface (Figura B.1). As expressbes (B.1) e (B.4) definem os dois
angulos elipsométricos ¥ e A. Estes dois angulos determinam completamente as duas
constantes 6pticas n (indice de refragio) e k (coeficiente de absorgdo) em um meio isotropico
refletor.

Sera estudado a medida elipsométrica de um sistema de trés fases, constituido de
um substrato coberto por um filme.

B.2.3- SISTEMA DE TRES FASES (substrato coberto por um filme)

Para o caso de uma amostra com uma estrutura ar (meio 0)/filme (meiol)/substrato
(meio 2), os coeficientes complexos de Fresnel sdo definidos considerando-se a contribucdo
das reflexdes da camada inferior {substrato) e a mudanga de fase multipla que ocorre (Figura
B.3), assim [1]:

RP = [y + 11,7 exp(=i2B)J/[ 1 + 1P 1;,Pexp(~j28)] (B.5)

R® =[5y + 15° exp(i2B)V/[ 1 + 1g,° 115" exp(-j2B)] (B.6)

onde roi’, 105, 11f e r15°, correspondem aos coeficientes de amplitude para as interfaces
ar/filme(01) e filme/substrato (12). Com:

B =2m(d/r){N12 - N02Sin2($1)} (8.7)

sendo Ng, N1, e N2 os indices de refragio complexos do meio, do filme ¢ do substrato
respectivamente. ¢0 é o angulo de incidéncia na superficie e ¢1 e ¢2 s@o os angulos de

refragio do meio 0 para o meio 1 e do meio 1 para o meio 2, respectivamente. [ representa a
diferenca de fase gerada pelas diversas reflexdes nas interfaces do filme, sendo funcdo do
angulo de incidéncia ¢0, da espessura d do filme, do indice de refracio N1 do filme e do

69



comprimento de onda no vécuo da luz incidente A. Para o caso do sistema ar-filme (ndo
absorvente) considera-se o coeficiente de extingéo do ar e do filme igual a zero. Isto facilita o
tratamento das equacOes acima, o que permite obter uma solugio analitica das equagdes
elipsométricas com as constantes dpticas em funciio der.

onda incidente anda refletida

¥e=io O
=1l k=0

Feic 1
N=n+ i

b

1 1

1
Subztrato ! ’@/’ :

Figura C.3. Substrato coberto por um filme [50]

Para calcular a espessura do filme, conhecendo-se seu indice de refragfo, utiliza-se
a equacao.

p=Rp/Rs (B8)

cuja incognita € a variavel d contida em f. Explicitando-se a espessura d, tem-se:

d = (AB/2m) {N12 - No2Sin2($0)} (B.9)

B.3- 0 ELIPSOMETRO

Um arranjo tradicional de um elipsémetro esta representado na Figura B.4 . Um
feixe de luz monocromatico (L) incide em um polarizador (P), que produz luz de polarizagéo
conhecida e controlada. O feixe interage com o sistema 6ptico (S) e tem o seu estado de
polarizagio alterado. O feixe resultante ¢ entio medido por um segundo polarizador (A) e pelo
fotodetector (D).
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Amaostra

L

Figura C.4- Elipsémetro [50]

Tabela B.1 - Relacdo entre A, P, a,, a; e p [51]

Zona | Compensado P ap a; P A
T
1 -45° P A P a,
P - 180° A p - 180° a,
P A-180° P a, + 180"
P - 180° A -180° p-180° a, +180°
11 -45¢ P -90° 180" - A p+90° 180" - a,
P-270° 180°- A p+270° 180° - g,
P - 90° 360° - A p+90° 360° - a,
P-270° 360° - A p+270° 360° - g,
il +45" 90" - P A 90" - p a;
270° - P A 270% p a,
90°- P A-180° 90°- p a;+ 180°
270° -p A -180° 270°-p a, + 180°
v +45° 180 - p 180" - A 180° - p 180" - a,
360° - P 180°- A 360°-p 180°- 4,
180° - P 360° - A 180°-p 360° - a,
360° -P 360° - A 360° - p 360° - a,

Em elipsometria de extingio os pardmetros Opticos do sistema em estudo sdo
calculados a partir dos azimutes dos elementos do sistema 6ptico (P-C-A) quando o feixe se
extingue na saida do analisador; o feixe linearmente polarizado passa pelo compensador (ou
retardador) de um quarto de onda (C), que estabelece uma defasagem de + 45° na polarizacio,
obtendo-se um feixe elipticamente polarizado.
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O polarizador ¢ ajustado de tal forma que o feixe refletido seja linearmente
polarizado, ¢ ao ser analisado em (A) o feixe se extingue totalmente. Se o retardador (C)
estabelecer uma defasagem de + 45° na polarizagdo (um gquarto de onda), obtém-se quatro
zonas de medida para B (expressdo B.7) defasadas de aproximadamente 90° ¢ os valores de ¥
e A serdo :

T:ap:as (B.IO)
A= 2p+90° (B.11)
onde: g, a; e p sdo definidos na Tabela C.1.

A tabela B.l mostra um grande nimero de possibilidades para determinar os
valores de ¥ e A, O elipsdmetro mede através do analisador (A) os valores de A;, A, A e
Ay, € através do polarizador (P) os valores de Py, Py, Py e Prv para cada zona determinada
pela defasagem de + 45° estabelecida pelo retardador (C). Para cada valor de A e P so obtidos
valores correspondentes de W e A e, conseqiientemente, valores de espessura e indice de
refracdo. Exigem-se rotinas de célculos para minimizar os erros na determinacfio da espessura
e do indice de refragdio. Como os calculos so trabalhosos para se executar manualmente,
utiliza-se um programa de computador [51].
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ANEXO-C
MEDIDAS FTIR

C.1. INTRODUCAO

A espectrometria FTIR é uma técnica que permite analisar as ligagdes quimicas
existentes em uma amostra. As ligacdes dos atomos que formam as moléculas possuem
freqiiéncias especificas de vibragdo, que variam de acordo com a estrutura, a composi¢do ¢ 0
modo de vibragio [57].

No espectrémetro FTIR (Fourier Transform Infra-Red), que utiliza um interferémetro
de Michelson (Figura C.1), um feixe de radiagio monocromética infravermelha passa por um
divisor de feixe, sendo uma parte da luz refletida e a outra transmitida através dele. Estes
feixes incidem e refletem em dois espelhos, sendo um fixo e outro mével, e retornam para o
divisor, atravessando-o, na direcdo da amostra. A recombinagfio da radiacdo realizada pela
reflexdo dos dois espelhos e pelo posicionamento do espelho mével (transladado com uma
velocidade constante) produz um padrdo de interferéncia, com sucessivas interferéncias
construtivas e destrutivas. Parte da radiagio passa pela amostra em andlise antes de chegar em
um detector [59].

A modulaggio do comprimento de onda da radiagdo de infra-vermelho com a freqiiéncia
caracteristica senoidal correspondente as sucessivas interferéncias construtivas e destrutivas €
analisada pelo detector, que utilizando-se de um programa do computador acoplado ao
equipamento, estabelece automaticamente a transformada de Fourier do espectro. Por isso, a
técnica € denominada espectrometria FTIR [59].

espelho

Divisor do Feixe

| Fonte |y
amostra [g 4P
Espelho movel
detector

Figura D.1- Esquema do Interferémetro de Michelson [59].
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C.2. ABSORCAO DA RADIACAO IR {52-61]

Uma molécula absorvera energia sempre que a freqiiéncia de radiacio se iguale a
freqiiéncia de vibrag#io natural da sua ligacio quimica. O movimento vibracional ou rotacional
desta ligagio causa uma varia¢do do momento dipolar da molécula. O momento dipolar ¢
determinado pela posigdo relativa dos centros de gravidade das cargas elétricas, positiva e
negativa, em cada modo de vibragdo. A absorcdo da energia radiante nas freqiiéncias de
vibragdio, dependendo da vibragiio, permite estabelecer wn campo elétrico oscilante. A
intensidade da banda de absorc¢8o IR é proporcional ao quadrado da velocidade de variagio do
momento dipolar em relagfo 4 distdncia dos 4tomos.

Para cada modo vibracional nem sempre se obtem um pico de absorgdo no espectro. O
mimero de picos pode ser menor do que os numeros de modos de vibragdo existentes devido:

e 3 energia quase idéntica das vibragdes;

e 3 simetria da vibragdo, que néo provoca a variagéo do momento dipolar;

» 30 acoplamento e as combina¢des de vibrages.

C.3. MODOS DE VIBRACAO STRETCHING, BENDING E ROCKING [60-61]

As vibracbes de ligacBes similares unidas por um é4tomo comum, como a
molécula de oxido de silicio (Si-O-8i), normalmente produzem bandas de absor¢fio, devido
aos movimentos simétrico ¢ assimétricos de vibragdes de estiramento (stretching), que
movimentam 0s atomos na direcdo da ligagio. No estiramento simétrico os dtomos de silicio
se afastam e se aproximam com distncias iguais do atomo central de oxigénio, alterando a
distancia entre os 4tomos sem alterar o dngulo de valéncia. Portanto nio ocorre variagdo do
momento polar e a vibrago ¢é inativa para o IR. No estiramento assimétrico um atomo de
silicio se aproxima e o outro se afasta do atomo de oxigénio, ocorrendo variagio do momento

polar (Figuras C.2 (a) e (b)).

-=-Si—>--0--¢S1--- ---Si->»=-0---S1—>--
ou ou
---Si¢—--0--—>Si--- ~=¢—Si---0--¢Si---
(2) (b)

Figura C.2- (a) estiramento simétrico; (b)- estiramento assimétrico
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Quando os 4tomos ligados ao 4tomo central se aproximam e se afastam do centro com
alteraciio do angulo de valéncia, tem-se a deformagio no eixo das ligacOes. Este modo €
denominado de Bending (Figura.C.3).

T

~-Si---O---Si-—

\

Figura C.3. Vibragio de deformagio no eixo.

Quando a unidade estrutural da molécula oscila de um lado para outro em um plano de
simetria da molécula, ocorre uma flexdo no plano, denominada de modo de vibragdo Rocking-
(Figura C.4).

T

—-Si---O---Si-—

\

Figura.C.4. Vibra¢go da flexdo no plano.

C.4- APLICACAO DA TECNICA EM FILMES ISOLANTES DE OXIDO DE SILICIO.

A Figura D.5 mostra um exemplo de um tipico espectro FTIR do éxido de silicio. Este
espectro foi obtido por um espectrémetro automatico modelo BIO-RAD FTS-40, com fonte de
laser de He-Ne. Esse equipamento permite que as medidas sejam executadas em uma camara
com ambiente inerte (nitrogénio), minimizando-se a detec¢do de ligages das moléculas de
H,0 e de CO, presentes no meio ambiente (ar) [58].

O procedimento para obten¢do das medidas de absorcdo do filme de SiO; € o seguinte:
primeiro executa-se uma medida de uma lamina de silicio, com caracteristicas idénticas (de
orientacio, de resistividade e de dopagem) dos substratos nos quais foram crescidos os filmes
de éxido. Essa medida do corpo do substrato de silicio é definida como a medida de referéncia
{(background). Apds, executa-se uma medida da lamina com estrutura isolante/semicondutor.

O equipamento subtrai automaticamente dessa medida a medida de referéncia. Essa

subtragdo permite obter um espectro puro de absorcio das ligagdes Si-O do filme sobre o
substrato de silicio [58].
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Os espectros FTIR (Figura C.5) de 6xidos térmicos de silicio (8i0;) apresentam trés
picos principais de absorgdo em torno de 1075 cm”, 810 cm™ e 450 em™, que correspondem
aos modos de vibragdo stretching, bending e rocking [61].

® O MT NO BT T

/A ~

1300 1200 1400 100G 8900 8oo0 700 600 500 400
Némero de onda [ cm-1 ]

Figura D.5- Espectro FTIR do SiO;.
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ANEXO-D ’
ESPECTROMETRIA DE MASSA DO fON SECUNDARIO (SIMS)

D.1- INTRODUCAO

Na espectrometria de massa do ion secundario (SIMS) um feixe de ions primarios
energéticos (de 1 keV a 20 keV), formado em um ambiente de ultra-alto vacuo, incide em um
material (amostra a ser analisada) removendo da superficie 4tomos e complexos moleculares
em estado neutro, excitado ou ionizado. Os ions removidos, denominados ions secundarios,
sio detectados e separados em espectrdmetro de massa (Figura D.1).

ions incidentes
& filtro de energia

espectrimetro de massa
P P

\) detector do {on secundéario

superficie da amostra

(b)

Figura D.1- (a) Esquema de um sistema SIMS; (b) cratera formada pela remog¢3o (sputtering)
dos atomos e complexos moleculares da superficie da amostra [20]

O fendmeno da remocdo dos atomos ¢ complexos moleculares da superficie, entre eles
os fons secundirios, pelo feixe energético de fons primarios incidentes no material €
denominado de sputtering. O sputtering ocorrera se os atomos € complexos moleculares
tiverem energia suficiente para escaparem da superficie da amostra. Os atomos arrancados da
superficie em estado neutro, excitado ou ionizado, que formam um feixe secundario, sdo das
camadas mais externas do sélido em anélise. A separagio das espécies do feixe secundario se
da de acordo com a raziio massa e carga de cada ion e permite uma andlise qualitativa e
quantitativa das camadas mais externas do sélido em andlise [62] .

O processo de remogdo é continuo e aprofunda-se cada vez mais no solido com o
tempo. A composigiio do sélido podera ser obtida com o monitoramento dos sinais dos fons
removidos (secundarios) ao longo do tempo [20].

Uma grande vantagem da técnica SIMS é que ela possui limites de detecio bem
menores que outras técnicas tais como a Auger. Dependendo das espécies, sensibilidades da
ordem de 1 parte em 1 bilhdio podem ser obtidas. Essa sensibilidade ¢ aplicada a maioria dos
elementos quimicos [20].

77



D.2- FATORES COMPLICADORES DA MEDIDA SIMS

Provavelmente o problema mais comum em uma medida SIMS ¢ o da interferéncia
espectral, que ocorre quando a espécie em analise € isobara de um outro elemento que ndo
aquele de interesse ou isdbara de um fon molecular (fons de mais de um atomo). Essas
interferéncias implicam em [20]:

eanalise qualitativa incorreta pela interpretacdio errada da interferéncia;

sreduciio dos limites de detegiio do fon de interesse, mesmo no caso da interferéncia
ser interpretada corretamente,

A formagdo do fon secundario € um processo de troca de elétrons entre os atomos que
deixam a superficie e a superficie que o emitiu. A emissio de fons positivos ¢ determinada
pela probabilidade do atomo que parte da amostra deixar na superficie um elétron (potencial
de ionizacio do atomo) e a facilidade da superficie em aceitar tal elétron, inibindo por
consequéncia a recombinacgo. A emissdo de fons negativos exige que um elétron se junte a
um atomo que deixa a superficie. A superficie deve fornecer tal elétron e o atomo devera ser
capaz de aceitar o elétron (afinidade eletronica) .

A condutividade da amostra pode influenciar na taxa de extra¢fio dos jons. Quando a
amostra ¢ bombardeada por um feixe idnico positivo (+) ou negativo (-), os fons primarios sdo
na verdade elementos de corrente que atingem a amostra. Portanto, os elétrons secundarios
serdo emitidos da ou atraidos para a superficie. Se a resultante dessas correntes néo for ZERO
tem-se entdio um potencial de superficie local, varidvel no tempo, que influenciard na extracio
[20].

D.3- SISTEMA DE DETECCAOQ/SENSIBILIDADE

O nivel minimo de detecio de uma espécie de uma certa amostra estd associado as
caracteristicas do elemento, a composi¢iio do material do qual faz parte, ao feixe idnico
primério, ao angulo sélido de aceitagfo, & eficiéncia da transmisséio dos ions secundarios do
analisador e a eficiéncia do detector. Todos os itens acima, a menos dos dois primeiros,
dependem diretamente do equipamento e devem ser otimizados para uma maior sensibilidade.
Uma forma de se verificar a sensibilidade de um SIMS é medir o nimero de jons detectados
pela quantidade de fons primérios incidentes. Um eqmpamento SIMS que detecta 10° ions/seg
de um certo elemento com uso de um feixe idnico de 10° A é considerado apto para analisar
micro areas [63].

D.4- FEIXE 1IONICO PRIMARIO

O feixe i6nico primario é um dos elementos vitais de um sistema SIMS. O sistema
deve ser capaz de [63]:

1- produzir feixes estaveis de gases inertes como o Argdnio, bem como de gases

reativos, positivos e negativos, como o Cs*, 02" e O, Os gases reativos sdo importantes em
analise de s6lidos € os ions negativos reduzem os efeitos de "carregar” a superficie. O grau de
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“carregar" a superficie é fun¢fo do feixe idnico (gas utilizado como fonte de ions), da carga,
da densidade de corrente, das dimensdes da superficie em anélise e da espessura do material
isolante utilizado. Uma alteragdo no potencial de superficie resultara em varios efeitos como :

a- Deslocamento do feixe i6nico;

b- Migracdo do elemento na regido implantada;

¢- Mudanga da energia dos ions secundarios resultando numa reducio da eficiéncia na
detecdo dos ions secundarios.

2- obter feixes com alto grau de pureza.

3- obter uma densidade de corrente do feixe uniforme na drea em anlise.

4- permitir a visualizagio (através do sistema Optico do equipamento; do ponto de
impacto do feixe com a superficie com grande resolugdio para anélises de microdreas.
D.5- PERFIL DE DISTRIBUICAO DOS ELEMENTOS

O procedimento geralmente utilizado para produzir um perfil de distribui¢do de uma
espécie consiste em monitorar o sinal do fon secundério da espécie em fungdo do tempo.
Quando o material € uniforme, pode-se usar, ao invés do tempo, a profundidade da cratera
formada pela remogdo (Figura D.1(b)) desde que se conhega alguns parametros da analise tais
como [63]:

a- espessura do filme;

b- taxa de remogéo de material.
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