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Resumo

Filmes finos de pentoxido de tantalo (Ta;Os) foram crescidos por processo de oxidagdio anédica,
visando sua aplica¢io como material dielétrico. Os filmes de Ta;Os foram obtidos a partir de
filmes finos de tantalo € nitreto de tdntalo depositados por sputtering e sputtering reativo com
nitrogénio, respectivamente. Utilizamos para o processo de oxidagio um sistema contendo uma
célula eletrolitica, fonte de corrente continua, eletrélito diluido de 4cido citrico e catodo inerte
de tantalo. Os principais pardmetros de controle nesse processo s3o a densidade de corrente e a
tensdio de anodizacdo. A fim de avaliar as propriedades dielétricas dos filmes de Ta,Os, foram
construidos capacitores de filme fino de Ta/Ta;0s/Al e TaN,/Ta;0s/Al, utilizando técnicas de
fotolitografia e corrosdo umida. Apresentamos para esses capacitores, resultados de

capacitancia, corrente de fuga e fator de dissipag3o.

Palavras-chave: Filmes finos, Oxidac8io anddica, Tantalo e pentéxido de tantalo, Dielétricos.

Abstract

Tantalum pentoxide (Ta;Os) thin films were grown by an anodic oxidation process, aiming at its
application as a dielectric material. Ta,Os films were obtained from tantalum and tantalum
nitride deposited by sputtering and nitrogen reactive sputtering. The experimental system for
oxidation process has an electrolytic cell, a direct current power supply, a dilute citric acid
solution and an inert tantalum cathode. The main control parameters for the anodic oxidation
process are the current density and anodization voltage. In order to evaluate the Ta,0s dielectric
characteristics, Ta/Ta,0s5/Al and TaN,/Ta;Os/Al capacitors were built using photolithography
and wet etching techniques. We discuss the capacitance, leakage current, and dissipation factor

measurements for these capacitors.

Key-words: Thin films, Anodic oxidation, Tantalum and tantalum pentoxide, Dielectrics.
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Capitulo 1

Introducdo

Dielétricos de pentéxido de tintalo tém sido utilizados comercialmente ha véarias décadas
em capacitores eletroliticos. Mais recentemente houve um grande aumento no interesse em
filmes finos de pentdxido de tintalo, para aplicacfio em camadas dielétricas de memdrias
DRAM (Memorias Ativas de Acesso Dinimico) e dispositivos MOS (Metal-Oxido-
Semicondutor). Entre as caracteristicas fisico-quimicas do tintalo, destaca-se a propriedade de
formacéo de uma camada de 6xido estavel, uniforme e com alta constante dielétrica, através do
processo de oxidagdo anddica. Isto definiu a sua principal aplicagio durante anos: o capacitor
eletrolitico de tantalo.

Os primeiros estudos sobre os filmes finos de tintalo e pentéxido de tantalo visavam
aplica¢bes em circuitos hibridos. As tendéncias atuais apontam para uma grande perspectiva de
utilizagdo de filmes de pentéxido de tintalo, obtidos por processo de CVD (deposi¢io quimica a
partir de fase vapor), em substituigdo aos filmes de diéxido de silicio na indistria de
microeletrOnica. Esta utilizac8o visa atender as crescentes necessidades de materiais dielétricos,

com melhores caracteristicas elétricas.

1. Os filmes finos de pentéxido de tintalo

Os filmes finos de pentéxido de tintalo (TayOs) tém sido extensivamente estudados nas
ultimas trés décadas em funcio de suas aplica¢des na drea de microeletrdnica e microtecnologias
integradas. As pesquisas com esses filmes tiveram um grande impulso na década de 70, em
fun¢do de suas propriedades para utilizacio como camada anti-refletora em aplicagdes
fotovoltaicas. Na década seguinte, foram estudados novos métodos para se obter camadas
estdveis e potenciais aplicagdes destes filmes [1].

Durante a ultima década, os estudos sobre os filmes de pentéxido de tantalo tiveram um
grande impulso, em fungdo do esforgo excepcional que vem sendo realizado, no sentido de
substituir os dielétricos convencionais dos dispositivos eletrdnicos, por materiais com valores de

constante dielétrica (ou permissividade relativa) mais elevados. A Figura 1.1 ilustra que houve



um aumento exponencial de trabalhos publicados sobre os filmes de pentéxido de tintalo nos

ultimos anos.
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Fig. 1.1 — Evolugdo de trabalhos publicados sobre pentoxido de tantalo [1].

Esse interesse foi impulsionado pela crescente miniaturizagdo dos circuitos integrados de
silicio, que fez com que os dielétricos convencionais (didxido de silicio-Si0; e nitreto de silicio-
Si3N4) atingissem dimensdes préximas dos limites fisicos, em termos de espessura da camada ¢
de rigidez dielétrica. Por esse motivo, a busca de materiais dielétricos com valores mais
elevados de constante dielétrica foi intensificada.

Os candidatos potenciais para essa finalidade sdo o Tay0s, TiO,, Y203 e os materiais
ferroelétricos como (Ba, Sr)TiOz e Pb(Zr, T1)Os. A utilizagSio desses materiais possibilita um
aumento na integragdo dos dispositivos sem significar uma adicional redugfo na espessura da
camada isolante.

Entre os dielétricos pesquisados, o pentdxido de tintalo tem tido grande destaque, sendo
considerado o material mais promissor para os capacitores usados nas préximas geragdes de
memorias DRAM [1-3]. Os principais fatores para esta escolha sdo: alto valor de constante
dielétrica (20-35), alta tensdo de ruptura (3-5 MV/cm) e boa cobertura de degrau, dependendo
do método de deposiciio. Além disso, o pentéxido de tintalo pode ser depositado facilmente por
métodos convencionais € que sdo compativeis com os equipamentos ja disponiveis nas linhas de
produgdo de chips semicondutores.

Além dos capacitores elefroliticos, os filmes de pentdxido de téntalo também sdo

utilizados numa grande variedade de aplica¢des, principalmente em dispositivos Opticos e



sensores de estado sdlido. Como por exemplo podemos citar suas aplicagdes como isolante em
mostradores eletroluminescentes [4], mostradores de cristal liquido [5], guias de onda épticos,
camadas sensitivas em sensores quimicos ¢ bioldgicos e camadas de protegio ou anti-refletoras
em células solares [1].

As aplicagdes potenciais do pent6éxido de tintalo na microeletrdpica s30: como camadas
dielétricas de capacitores de memoérias DRAM, isolantes de porta em transistores MOSFETSs
(Transistores de efeito de campo do tipo Metal-Oxido-Semicondutor), dispositivos SAW
(Dispositivo acuistico de ondas superficiais para controle de sincronizagiio de sinais) [1],
capacitores para modulos multi-chip {6] e para circuitos hibridos em empacotamento eletrdnico

avangado, inclusive para altas fregiiéncias [7].

2. Organizacio da tese

Dividimos o conteido desta dissertagdo em oito capitulos, sendo este (Capitulo I) o de
Introdugao.

O Capitulo II trata das aplicagdes do pentdxido de tantalo como material dielétrico. So
apresentadas as propriedades fisico-quimicas do tintalo. Destacamos a formacgio de uma
camada de TayOs por oxidaglo anddica, que definiu uma importante aplicagdio que sdo os
capacitores eletroliticos de tintalo, comercializados desde a década de 20. Com a evolucdio da
tecnologia de filmes finos os filmes de tintalo e pentdxido de tAntalo passaram a ser empregados
em microcircuitos. Atualmente os filmes de Ta;Os obtidos por processo CVD sio considerados
muito promissores para substituir os dielétricos convencionais (Si0; e SizN4) em algumas
aplicagdes, principalmente na fabricag8io de memoérias DRAM.

No Capitulo I apresentamos uma descrigiio do processo de deposi¢io de filmes finos por
sputtering, abrangendo o principio bdsico, as caracteristicas do processo e propriedades dos
filmes obtidos. Sdo apresentados os dois sistemas bésicos de deposi¢io utilizados: o de descarga
luminescente de corrente continua ¢ o de radiofreqiiéncia. Os principais pardmetros de controle
de deposigdo por sputtering sdo descritos, bem como algumas condi¢des tipicas utilizadas no
processo. Os filmes de nitreto de tintalo foram depositados por sputtering reativo, que é uma
variacdo do processo de deposi¢io por spurtering. Os filmes de tintalo e nitreto de tintalo
depositados foram caracterizados por teste de aderéncia, taxa de deposicio, resistividade, analise
de composi¢io e ensaios de oxida¢#o anddica. Algumas das caracteristicas tipicas dos filmes de

tantalo e nitreto de tantalo sfo apresentadas.



No Capitulo IV descrevemos o processo de oxidag8o anddica, que foi utilizado para a
obtengdo dos filmes de pentéxido de tintalo. Esse processo eletroquimico utiliza uma célula
eletrolitica, eletrolito diluido de 4cido citrico ¢ fonte de corrente continua com um filme de
tintalo polarizado positivamente. Os dois principais parimetros de controle do processo de
oxida¢do anddica sdo a densidade de corrente e a tensdo aplicada. O processo ¢ realizado em
duas etapas: uma com corrente ¢létrica constante e uma com tensdo constante. Durante o
crescimento da camada de pentéxido de tdntalo ocorre um movimento simultineo dos fons de
tintalo e oxigénio através desse 6xido em formagio. O filme de 6xido resultante é formado por
uma estrutura de dupla camada, sendo que a camada mais externa apresenta na sua composi¢ao,
espécies incorporadas do eletrdlito utilizado no processo de oxidagio.

O Capitulo V apresenta as experiéncias de deposi¢do de filmes de tintalo e nitreto de
tantalo utilizando o sistema de sputtering por radiofreqiiéncia RF da Varian. Descrevemos este
sistema de deposic@o, os parametros de deposigao utilizados e as caracteristicas de composigdo,
taxa de deposigdo e ensaios de oxidagio anddica dos filmes. Os filmes obtidos neste sistema ndo
foram empregados para a confecgdio de capacitores.

O Capitulo VI trata das experiéncias de deposicdo de filmes de tantalo e nitreto de tantalo
utilizando o sistema de spuitering da Balzers. Apresentamos uma descri¢do do sistema ¢ dos
pardmetros utilizados para a deposi¢io dos filmes. Caracteristicas de composigio, taxa de
deposicdo, resistividade e ensaios de oxidagdo anédica dos filmes depositados sfo apresentadas.
Apenas os filmes de tintalo foram destinados a confecgio de capacitores, pois filmes de nitreto
de tintalo ndo apresentaram uma composi¢do adequada. Foram entfo empregados para este fim
filmes de nitreto de tintalo doados pela Universidade de Stuttgart.

No Capftulo VII descrevemos as experiéncias obtencio dos filmes de pentéxido de tintalo
por processo de oxidagdo anddica dos filmes de tantalo e nitreto de tntalo. Apresentamos
também a seqiiéncia de confec¢o dos capacitores de pentdxido de tintalo € a sua caracterizagio
elétrica, realizada através de medidas de capacitancia, corrente de fuga e fator de dissipagio. O
valor da constante dielétrica do pentdxido de tantalo pode ser calculado, a partir das medidas de
capacitincia e de espessura do filme.

Finalmente no Capitulo VIII apresentamos nossas conclusdes € recomendagBes para

futuros trabalhos.
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Capitulo II

AplicacOes do pentoxido de tintalo como material dielétrico

1. O metal tantalo e suas caracteristicas

O elemento de transic¢éo tintalo (Ta), possui ndmero atdmico 73 e pertence ao grupo V da
Tabela Periddica. Foi descoberto em minerais encontrados na Finldndia e Suécia por A. G.
Ekeberg em 1802. O novo elemento recebeu este nome em referéncia ao herdi grego Tantalo. O
que Ekeberg realmente descobriu era uma mistura de nidbio e tintalo. A separagio dessa
mistura foi obtida em 1844 pelo quimico alemfio Rose, que manteve o nome de tintalo para um
glemento ¢ batizou o outro como nidbio, em referéncia a Niobe, filha de Téntalo [1].

O téntalo ocorre na natureza quase sempre na presen¢a de niébio. A sua principal fonte
mineral ¢ a tantalita [(Fe,Mn)(Ta,Nb),0,], sendo também encontrado em minerais como a
columbita [(Fe,Mn)(Nb,Ta),0,] ¢ a microlita [(Na,Ca),(Ta,Nb),(O,0H,F),]. Parte da produgio
de tintalo € origindria de jazidas naturais desses minerais, mas a maior parte, cerca de 60 a 70 %
do total é obtida como um subproduto da mineraco de estanho. Os maiores produtores de
tantalo sdo o Brasil, a Austrdlia e a Tailandia [1].

O tantalo possui uma densidade absoluta de 16,69 g/cm3 e resistividade elétrica de 12,4
pohm.cm. Cristaliza-se no sistema cibico de corpo centrado, com uma constante de rede de
3,3058 4ngstrons (A). E um metal cinza, muito duro, extremamente dictil e maledvel.
Classificado como metal refratario, possui um ponto de fuso de 2996° C e ponto de ebuli¢io de
5429° C. Apresenta-se freqiientemente na forma pentavalente, mas em alguns compostos
apresenta valéncia dois, trés ou quatro. Na temperatura ambiente ¢ um metal muito resistente ao
ataque quimico, sendo corroido apenas pelo dcido fluoridrico ¢ por misturas de deido fluoridrico
e dcido nitrico. Forma compostos com carbono e nitrogénio [2].

O tantalo pertence a um grupo de metais cujos Oxidos crescidos por processo
eletroquimico apresentam a propriedade de retificagdo elétrica. Camadas de 6xidos uniformes ¢
estaveis podem ser crescidas a partir destes metais, quando estes s3o polarizados anodicamente

em solugBes eletroliticas (com excecdo daquelas que dissolvem o 6xido) e também por plasma



de oxigénio. O processo de crescimento desses oxidos por polarizaciio anddica é denominado
oxidagéio anddica ou anodizagdo, definindo a principal aplicagio deste metal como dielétrico no
capacitor de tantalo [3].

2. O pentéxido de tintalo anddico e o capacitor eletrolitico de tintalo

O tantalo € empregado principalmente em aplicagdes tecnoldgicas na éptica e eletrOnica.
Cerca de 41% da sua produc¢io metélica ¢ utilizada na fabricagio de capacitores de tantalo [1].

O processo de oxidacio anddica do tantalo possibilita a formagdo de um filme de éxido
uniforme sobre uma grande area superficial, fornecendo a possibilidade de uma alta capacitincia
por unidade de volume. O 6xido obtido tem uma grande importincia por suas excelentes
propriedades dielétricas ¢ também a fungdio de proteger o metal da oxidagfio atmosférica ou
corrosdo quimica.

Os valores elevados da constante dielétrica ¢ da rigidez dielétrica do pentdxido de tantalo,
a sua inércia quimica ¢ a alta confiabilidade dos capacitores durante tempos prolongados e
temperaturas elevadas possibilitaram a utilizagfo deste material na fabricacio de capacitores
eletroliticos do tipo liquido, durante décadas. Os capacitores eletroliticos do tipo sélido e
posteriormente os capacitores de filme fino baseados em pentdxido de tintalo sdo componentes
amplamente utilizados na indvstria [4,5].

Os capacitores eletroliticos de tintalo sdio largamente comercializados desde o inicio da
eletrbnica. Outro metal utilizado na constru¢do desses capacitores é o aluminio. Os 6xidos
desses metais obtidos através de processo eletrolitico, possuem uma caracterfstica de retificagsio
clétrica, ou seja bloqueiam a corrente elétrica num sentido ¢ permitem a passagem da corrente
no sentido contrario. Desta maneira, os capacitores eletroliticos sio capacitores polarizados.

O tipo convencional de capacitor eletrolitico é formado por uma estrutura, que consiste de
um eletrodo metdlico (anodo) com uma camada anddica como dielétrico, um eletrdlito e um
eletrodo metdlico atuando como catodo.

O primeiro capacitor eletrolitico patenteado foi provavelmente um capacitor de aluminio
apresentado por Pollack em 1897. O téntalo e nidbio foram estudados com essa finalidade por
Gunterschulze no inicio do século, sendo que a produgiio comercial dos primeiros capacitores de
tantalo data de 1925 [6].

Estes primeiros capacitores utilizavam eletrdlitos liquidos, mas a partir da década de 50 foi

desenvolvido o capacitor de tintalo do tipo sélido, onde o eletrélito foi substituido por uma fina



camada de didxido de manganés, depositada por pirdlise sobre o filme anddicc de pentdxido de

tantalo [7]. A Figura 2.1 mostra esquematicamente um corte transversal deste tipo de estrutura.

BDielétrico
i Eletrélite Salido

Anodo Metdlico ---ub- 44— (atodo Matélico

Fig. 2.1 - Corte transversal de um capacitor eletrolitico de tdntalo do tipo solido [8].

3. Os filmes finos de tdntalo e pentéxido de tintalo - as primeiras aplicacdes
em microeletronica

Os processos de deposi¢do de filmes finos tornaram-se essenciais na manufatura de
circuitos em microeletronica. Os filmes finos possibilitaram a produgdo de circuitos com
dimensdes reduzidas, baixa poténcia ¢ alta densidade de integrac@io. Além disso, as técnicas de
deposigo de filmes finos sdo adequadas para a produgio de uma grande variedade de materiais,
com alta pureza ¢ composi¢io controlada, fatores necessdrios para garantir a versatilidade ¢ a
confiabilidade dos circuitos produzidos. Em suma, camadas de alta qualidade para aplicagdes
dielétricas, barreira de difusdo, contatos metdlicos ¢ passivagdo podem ser obtidas por esses
processos de deposicdo. ‘

O interesse em filmes finos de tdntalo na microeletronica surgiu da possibilidade de sua
utilizagio em capacitores ¢ resistores necessdrios como elementos passivos na produgdo de
microcircuitos. Estes por sua vez destinavam-se principalmente a suprir as necessidades das
inddstrias de computadores e de telecomunicagdes.

As primeiras publica¢3es a respeito da utilizagdo de filmes finos de tintalo e pentdxido de
tantalo visaram aplicagbes destes filmes na produgdo de circuitos hibridos. Berry e Sloan
estudaram capacitores de filmes finos formados a partir da anodizagdo de filmes de tantalo [3].

McLean descreveu a fabricagfio de circuitos completos utilizando filmes de tintalo. Ele



concebeu o conceito de um circuito integrado envolvendo a produgdo in sifu de capacitores de
filmes finos de tantalo (desenvolvidos por Berry), resistores (depositados pela primeira vez por
Basseches) e suas principais interconexdes, em substratos de vidro ou cermica, utilizando um

dnico metal [3].

4. Os dispositivos de filme fino para acionamento de mostradores de cristal
liquido

Entre as aplicagles dos filmes anddicos de pentdxido de tintalo, destacamos a sua
utilizacio na construcéo de dispositivos de filmes finos, utilizados no acionamento multiplexado
de mostradores de cristal liquido (LCD) ou de outros tipos de mostradores. Os filmes de
pentoxido de tdntalo sfio empregados como dielétrico em capacitores, transistores de filme fino
(TFT: Thin Film Transistor) ¢ no cruzamento de interconexdes planares x e y, que formam o
circuito de acionamento de cada elemento de figura (pixe!) no mostrador.

O circuito de acionamento dos mostradores é composto de estruturas de capacitores Metal-
Isolante-Metal (MIM) e de transistores TFT. Para a geracdo dos padrdes para confeccionar esses
dispositivos sdo empregadas as técnicas de fotolitografia e corrosfo timida. _

As Figuras 2.2 ¢ 2.3 apresentam esquemas de um transistor TFT e uma estrutura MIM. Os
dispositivos sdo confeccionados em substratos de vidro, pois destinam-se aos mostradores de

cristal liquido.

CdSe CAMADA DE PASSIVAGAC

FONTE \ / DRENO

TaQ, VIDRO 8,0,

A -OBTIDO POR OXIDAGAO ANODICA
OBTIDO POR OXIDAGAD TERMICA - SOLANTE DE PORTA

Fig. 2.2 - Corte transversal de um transistor de filme fino TFT, utilizando um filme anodico de
Ta,05 como isolante de porta [9].
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O transistor da Figura 2.2 possui uma camada de Ta,Os, obtida por oxidag¢do térmica,
atuando como uma barreira de prote¢do para o substrato de vidro, durante a corrosdo do filme de
tantalo. O dxido de porta é formado por uma camada de Ta;Os, obtida por oxidagdo anddica.
Neste transistor, o material semicondutor pode ser CdSe, silicio amorfo ou poli-silicio, com

fonte e dreno de aluminio ¢ camada de passivagdo de didxido de silicio.

ELETRODO DE
ACIONAMENTO.

Fig. 2.3 - Estrutura de um capacitor MIM, utilizando um filme anddico de pentéxido de tantalo
como dielétrico [9].

O capacitor da Figura 2.3 utiliza uma camada dielétrica de Ta,Os anddico. O eletrodo
inferior ¢ de tantalo e o superior ¢ de cromo. O eletrodo de acionamento utiliza uma camada de

didxido de estanho.

5. A deposicio de filmes de pentéxido de tintalo pelo processo de CVD

Os filmes de pentoxido de tantalo podem ser obtidos por outros processos como por
exemplo pelo CVD, oxidagdc térmica de camadas de tintalo, deposi¢do por sputtering reativo,

sputtering RF, evaporagdo térmica a vacuo, epitaxia e métodos sol-gel, além do processo de
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oxidagdo andédica jé citado. Em microeletrdnica, os processos mais utilizados s3o aqueles
baseados no CVD [10].

A deposi¢io por CVD pode ser considerada atualmente um processo padrio para a
obtencio de filmes finos na tecnologia do silicio, principalmente nas variagBes deposigio
quimica a partir da fase vapor em baixa pressdo (LPCVD) e deposi¢io quimica a partir da fase
vapor assistida por plasma (PECVD). O processo CVD ¢ geralmente empregado na obtencio de
camadas isolantes, enquanto o processo PVD é utilizado preferencialmente na obtengfio de
contatos metélicos, que sdo obtidos por evaporagdo ou deposicdo por pulverizacio catédica
(sputtering) [10].

Os processos de obtencdo de filmes de pentdxido de tintalo por CVD tém tido um
destague maior nos ultimos anos, por causa de suas aplica¢des em capacitores na fabricagdo de
memdrias DRAM. Esse processo tem sido intensamente pesquisado principalmente por suas
caracteristicas de cobertura de degrau nas estruturas propostas [10,11].

Além disso, as camadas obtidas por CVD s3o em geral uniformes, apresentam boa
aderéncia, altas taxas de deposi¢8o, redugdo de custo por ldmina e bom rendimento na produgio
em larga escala.

A fonte lquida mais utilizada para a deposi¢dio de Ta,Os por CVD é o pentaetSxido de
tntalo (Ta(OC;Hs)s). Durante o processo de dissociagio do pentaetéxido e deposigio do Ta,Os,
ocorre a formagdo de um grande mimero de compostos, que sio incorporados ao filme,
contaminando-o com carbono e hidrogénio ¢ danificando suas caracteristicas dielétricas. Essa
contaminagdo faz com que o éxido fique mais poroso e apresente correntes de fuga elevadas,
por causa dos defeitos causados na sua microestrutura [10].

Um método utilizado para minimizar essa contaminacio é um recozimento térmico na
presenga de oxigénio. Outra alternativa é a utilizagiio de fontes de tantalo, livres de carbono ¢
hidrogénio, tais como o pentacloreto de tintalo (TaCls) e o pentafluoreto de tantalo (TaFs), que
tém sido pesquisadas. [10]

Durante a deposicdo de filmes de pentdxido de tintalo por CVD sobre silicio, ocorre
simultaneamente a formagdo de uma fina camada de SiO; na interface Ta;Qs/Si. Esse 6xido fino
provoca a redugio drastica da constante dielétrica do conjunto, pois a constante dielétrica do
Si0; é ~3,8, bem menor que a do Ta;0s.

A formac3o dessa camada de SiO, ocorre também no processo de deposigio por

sputtering. A ocorréncia dessa camada € favorecida pela atmosfera oxidante no inicio da
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deposicdo ¢ durante os processos de deposi¢do e pOs-tratamentos realizados em temperaturas
elevadas.

Outro parémetro importante no CVD dos filmes de pent6xido de tantalo é a temperatura
de deposigdo. O processo de CVD ¢ realizado em temperaturas elevadas (400-1100°C). Se a
deposico for realizada acima de 600-650°C, a camada de Ta,Os sera policristalina, o que resulta
na deteriorag@o das propriedades dielétricas por causa da presenga de contornos de grio.

Embora o pds-tratamento em alta temperatura e atmosfera oxidante ajude a reduzir a
deficiéncia de oxigénio e dessorver a contaminag3o por hidrocarbonetos, os filmes passam para
a fase policristalina. Essa fase cristalina do Ta;Os apresenta um cardter anisotrépico, fazendo
com que a constante dielétrica varie de acordo com a orientagdo do cristal, 0 que resulta em uma
maior dispersdo da capacitincia de um dispositivo para outro. Para aplicagbes em
microeletrnica, o pentéxido de tintalo deve preferencialmente apresentar uma estrutura amorfa.

Visando superar as limitagBes analisadas acima, as pesquisas atuais para aplicagbes em
microeletrénica t€m como objetivo principal investigar novas tecnologias e processos adicionais
para a obtencfio de filmes de pentdxide de tintalo de alta qualidade. Esses desenvolvimentos
procuram obter novos métodos de deposicéo em baixa temperatura; 0 uso de novos precursores
que nio contenham carbono e/ou hidrogénio; tratamentos de pré-deposicio da superficie do

substrato de silicio ¢ pds-tratamentos térmicos em diferentes ambientes [10].

6. Os filmes de pentéxido de tintalo para aplicacies em memorias DRAM

O continuo aumento da integragfo dos circuitos microeletrdnicos te.m estimulado o
desenvolvimento de estruturas especiais e de novos materiais que possam ser utilizados como
dielétrico nos capacitores empregados em memérias DRAM [12]. Tém sido propostas estruturas
tridimensionais de capacitores do tipo trincheira (#renched) e empilhado (stacked), que utilizam
camadas de SiO; e SizNy, além da pesquisa de materiais com valores mais elevados de constante
dielétrica. Os materiais tradicionalmente utilizados como dielétrico sfio o Si0O; e o SisN4 A
Tabela 2.1 apresenta os valores de constante dielétrica desses materiais € outros utilizados na
confec¢io de capacitores integrados.

Para a confec¢do de memorias a partir de 16 Mbits, os filmes de SizN;/ SiO, alcancaram o
seu limite fisico de espessura (Snm). Os filmes de pentdxido de tntalo depositados por processo

CVD tém sido estudados para essa aplicagdo. Os materiais ferroelétricos que apresentam valores
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elevados de constante dielétrica também t&m recebido destaque, mas apresentam ainda algumas

dificuldades tecnoldgicas resultando em capacitores de baixa qualidade [13].

Tabela 2.1 - Valores de constante dielétrica de filmes finos para utilizagdo na confecgio de

capacitores [14].
Material Constante dielétrica
Si0; 3.8
SizN4 7-9
Carbono diamante 4-5
Tay05 2025

A fim de avaliar 0 desempenho das estruturas multicamadas e/ou a combinagio de
materiais dielétricos em teste, em compara¢do ao desempenho do SiO,, foi definido como

pardmetro a espessura efetiva ou espessura equivalente de SiQ, [15]:

£ 4 1.1
0% o 1.1
Na equac8o acima, C ¢ a capacitincia da estrutura ou do material em teste a ser avaliada,
€, apermissividade do vicuo, €, a constante dielétrica do SiO; e 4 a drea do capacitor. Apds
a realizacdo da medida da capaciténcia, o valor da espessura equivalente do material em teste
pode ser calculado. Quanto maior o valor da capacitincia C, menor o valor de d ¢» OU S€ja,
maior a eficiéncia da estrutura ou do material avaliado na substituicio do diéxido de silicio.
Esse comportamento pode ser observado na Figura 2.4, que apresenta as tendéncias para a
utilizagio de alguns dielétricos em memorias DRAM, em fun¢do da espessura equivalente de
SiOs.
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Fig. 2.4 - Tendéncias para utilizagdo de materiais dielétricos para capacitores empregados na
confecgdo de memorias DRAM [12].

Utilizando-se materiais com valores mais elevados de constante dielétrica € possivel obter

espessuras equivalentes de SiO; inferiores a 5 nm. Como pode ser observado na Figura 2.4, os
valores de espessura equivalente para SizNy e Ta,Os estdo por volta de 3,5 nm e 1,5 nm
respectivamente. Ou seja, para o Ta,0s, considerando um valor de constante dielétrica de 25,

um filme de cerca de 10 nm de espessura seria equivalente, em termos de capacitincia, 2 um

filme de SiQ, com uma espessura de 1,5 nm.

O pentéxido de tdntalo depositado por CVD ¢é o material alternativo escolhido para as
memdrias DRAM de 256 Mbit e 1Gbit [10-12], podendo vir a ser empregado para as memorias
de 4 Gbit. O passo futuro poderd ser dado na diregio dos materiais ferroeléiricos, os quais

possuem uma constante dielétrica muito maior (&€,~250-1500), mas cujos processos de

obtengdo sdo ainda muito complexos.
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Capitulo III

Deposicao de filmes finos de tintalo e nitreto de tdntalo por
Sputtering

1. A deposicéo de filmes finos por processo de sputtering

O processo de sputtering ou pulverizagdo catédica ¢ uma técnica muito utilizada na
deposi¢io de filmes finos, devido principalmente & sua versatilidade e flexibilidade quanto a
alteracbes ¢ padronizagGes do processo.

Na induistria de microeletronica o processo de sputfering ¢ amplamente utilizado para a
deposigdo de filmes metélicos. Originalmente, estas deposi¢Bes eram realizadas através de
processos de evaporacdo térmica. A tendéncia para um maior uso da deposigdo por sputtering
deve-se principalmente a possibilidade de deposigio de metais refratdrios (alto ponto de fusio) e
de materiais compostos [1].

No processo de deposigio por sputrering, 0 material a ser depositado passa para a fase
vapor através de um método fisico provocado pelo bombardeamento idnico. O processo de
sputtering ocorre quando um alvo é bombardeado por ions energéticos de um plasma gasoso,
resultando na eje¢do de dtomos superficiais do material que se deseja depositar (alvo). Este
processo ocorre numa escala atdmica, com o fon incidente transferindo uma certa quantidade de
movimento para atomos da superficie do material e provocando a emissdo do material
bombardeado (ver Figura 3.1). O mesmo potencial que promoveu a ionizagdo do gés, acelera os
fons positivos na dire¢@io do catodo, que € polarizado negativamente. Quando a energia desses
ions incidentes ultrapassa o limiar de emissZo atbmica para a superficie, o processo de
sputtering pode ocorrer, promovendo uma fase gasosa com o material do alvo. Uma parte desse
material pode vir a se¢ condensar em um substrato colocado convenientemente na cimara,
formando um filme continuo do material do alvo [2].

Para a realizagdo do processo utiliza-se, em geral, um gés inerte numa pressio adequada,
dentro de uma cdmara de vacuo. Um campo elétrico é aplicado entre dois eletrodos: o catodo e o

anodo. O gds ¢ constitufdo, na sua maioria, por moléculas neutras, possuindo uma pequena
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propor¢do de fons positivos ¢ elétrons gerados em colisdes de alta energia. Sob a agdo do campo
elétrico, essas cargas sdo aceleradas, podendo produzir uma ionizagdo por impacto com os
dtomos neutros do gas. Quando o mecanismo de ionizagdio por colisSes € compensado pelos
processos de recombinagio, forma-se uma alta densidade de cargas em equilibrio, o que

caracteriza a manuten¢do de um plasma [2].

fon Incidente

*®
Atorno Emitido Q
AY

\

Atormos do alivo OQ Q d@ OO

ion implantado

Superficie do avo

Fig. 3.1 - Esquema simplificado do processo de sputtering na superficie do alvo [3].

2. O rendimento e a energia de limiar no processo de sputtering

A eficiéncia do processo de sputtering pode ser avaliada quantitativamente, através do
rendimento (vield) S, que é definido como o nmimero de atomos ejetados por fon incidente na
superficie. Este par@metro depende basicamente da energia do fon incidente, do ingulo de
incidéncia dos ions, do tipo do ion (natureza quimica), da energia de ligagio entre os dtomos do
alvo e dos mecanismos de transferncia de energia entre o fon incidente ¢ os dtomos do alvo. A
Figura 3.2 ilustra o comportamento genérico de §, em fungdo da energia do fon incidente.

Nas curvas de rendimento, § é zero até um determinado valor de energia, chamado de
energia de limiar (threshold). ApGs atingir esse valor, ele cresce de forma exponencial,
estabilizando-se em torno de um valor mdximo. Para valores muito altos de energia esse
rendimento diminui ligeiramente, pois 0 processo de implanta¢do idnica comega a ocorrer [4].

O conceito de energia de limiar ¢std associado a energia de ligag3o dos dtomos do alvo na
estrutura cristalina. A energia cinética minima necessaria para deslocar esses dtomos da rede,

denomina-se energia de limiar e ¢ especifica para um determinado fon e material de alvo .
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PLATEAL ( Exe10 ~ 100 keV)

Rendimenio (S}

SxcE (E > 100 8V)

s (£ < 100 ov)
T Energia do fon (E)
znergla de limiar

Fig. 3.2 - Curva de rendimento de sputtering em fungdo da energia do ion incidente [3].

3. As caracteristicas do processo de deposicio e dos filmes obtidos por
sputtering

Uma das principais caracteristicas do processo de deposi¢io por sputtering é a
possibilidade de depositar materiais de alto ponto de fusdo, como cerdmicas ¢ metais refratdrios
¢ a obtengdo de materiais isolantes ¢ ligas metdlicas. Isto ocorre pelo fato da matéria ser
transferida do alvo em escala atOmica, pela transferéncia de momento (semelhante ao que ocorre
num jogo de bilhar), contornando a dificuldade de aquecer todo o corpo do material, como
ocorre na evaporagéo térmica.

A Tabela 3.1 apresenta um resumo das principais caracteristicas do processo de deposicdo
por sputtering para dois tipos de sistemas (diodo e magnetron), estabelecendo também uma
comparagdo com o processc de evaporagio térmica.

Os filmes depositados por spuftering normalmente apresentam uma maior aderéncia do
que a dos filmes obtidos por evaporagdo t€rmica. As particulas que vio ser depositadas, atingem
o substrato com uma energia mais elevada (vide Tabela 3.1), o que tambérh provoca a formagdo
de defeitos na superficie. Esses defeitos aumentam a energia de ligagiio entre o filme e ©
substrato ¢ contribuem para a formagio de uma regidio de transigo entre o substrato e o material
depositado {5]. Além disso, esses filmes possuem uma boa uniformidade de espessura sobre

grandes areas planas [0].
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Tabela 3.1 - Caracteristicas dos processos de deposigdo por sputtering e por evaporagdo

térmica [3].
Evaporacéo
Tipo de Sistema Diodo Magnetron Térmica
Temperatura do substrato (°C) alta (>300) baixa (~100}) baixa
Baixa alta alta
Taxa de deposi¢do (um/ min) | metal: 0,02-0,2 metal: 0,5-5 metal: 0,5-5
Pressio de gds (mTorr) alta (10-100) baixa (0,1-1) baixa (<1 0'2)
Energia dos dtomos
Depositados (eV) 0,1-20 0,2-10 0,1-0,2
Contaminac¢zo (numero de
dtomos de gés residual / mimero 50 1 ~102
de atomos depositados)

Uma limitagio do processo por sputfering é a baixa taxa de deposicsio. Isto tem sido
contornado através da utilizaciio do magnetron sputtering, que proporciona as mesmas taxas que
a evaporagdo térmica (vide Tabela 3.1). Outra limitag8o refere-se a possibilidade de
contaminag#o do filme depositado. Enquanto a evaporagio térmica é realizada em alto vacuo, o
processo de spuffering requer uma atmosfera gasosa, com uma pressdo de alguns mTorr (vide
Tabela 3.1). Essa pressio pode provocar a incorporagio do gds de sputrering ou eventualmente
de algum contaminante residual, causando desvios na estequiometria e problemas na aderéncia
do filme depositado. A utilizacfio de um sistema magnetron pode minimizar esse efeito, como
pode ser observado na Tabela 3.1.

Os filmes depositados por sputtering geralmente apresentam caracteristicas insuficientes
de cobertura de degrau, o que pode ser melthorado com a utilizagio de uma configuragio

cilindrica de magnetron sputtering e com a polarizagdo do substrato [4].

4. Os sistemas e as condi¢des empregados para a deposiciio por sputtering

Para realizar a deposi¢o por sputtering sfo utilizados basicamente sistemas de descarga
luminescente com corrente continua (trabalham somente com alvos condutores), sistemas com
fonte de radiofreqiiéncia (permitem a deposi¢do de materiais isolantes) ¢ os com feixe de ions,

nos quais ¢ possivel obter-se um methor maior controle da deposig¢go.
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4.1 - O sistema de descarga luminescente com corrente continua

O processo de deposigdo por sputtering num sistema com corrente continua (DC) € uma

das técnicas mais simples. A Figura 3.3 apresenta um esquema de um sistema desse tipo.

- o TENSAO
NEGATIVA

GAS
ARGONIO
PARA BOMBA © IONS POSITIVOS
DE VACUO © ATOMOS DO CATODO

Fig. 3.3 - Esquema da cdmara de deposicdo de um sistema de sputtering diodo com fonte de
tensdo de corrente continua.

A cAmara de deposiggo, classificada como sistema diodo, possui dois eletrodos circulares
¢ paralelos. O eletrodo superior é o catodo ou alvo, constituido do material que se deseja
depositar. O eletrodo inferior € 0 anodo, que serve de porta-substrato, onde o filme serd
depositado. O alvo € conectado a uma fonte de alta tensdo de corrente continua negativa (500-
5000 V), sendo que o porta-substrato e a cdmara metdlica s@o ligados ao potencial de
aterramento.

Apés o bombeamento da cimara, esta é preenchida com © géds operacional, geralmente
argbnio, numa pressdo entre 30 ¢ 120 mTorr. Aplica-se uma tensdo negativa no alvo, para
iniciar o plasma. A a¢80 do campo elétrico ¢ acelerar os elétrons, que colidem com os dtomos de
argdnio, gerando ions de argbnio e mais elétrons, para a produgdio do plasma. As particulas
carregadas sdo aceleradas pelo campo, sendo que os elétrons sdio atraidos pelo anodo e os ions

dirigem-se ao catodo, promovendo a formag&o de uma corrente 1.
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Quando os ions bombardeiam o catodo, alguns dtomos de material do alvo podem ser
ejetados. Pode ocorrer também a liberagdo de elétrons secunddrios do alvo, que serdo
responsaveis pelo fornecimento de elétrons e pela manutengo da descarga luminescente, Os
atomos sdo ejetados em todas as dire¢Ses e formam um filme continuo no anodo (substrato).

A tensdo V necessdria para circular a corrente I € fun¢io da pressdo no sistema p. A taxa
de formagdo do filme no substrato vai depender da quantidade de espécies ejetadas do alvo, que
por sua vez depende do fluxo de ions atingindo o alvo, ou seja da corrente I Além disso, a
quantidade de material ejetado vai depender do rendimento de sputfering S. A escolha da
pressdo de trabalho e das condigdes adequadas de tensdo e corrente para o sistema utilizado é

fundamental para a eficiéncia do processo [2].

4.2 - O sistema de radiofreqiiéncia (RF)

Os métodos de deposi¢io em sistemas DC sdo utilizados quando os alvos empregados séo
condutores. Para 0 caso de alvos isolantes, faz-se necessdrio utilizar plasmas excitados por
fontes de tensdo de corrente alternada, pois as superficies isolantes impedem a circulagiio de
uma corrente elétrica, com a formag#io de uma camada de cargas positivas na superficie do alvo.

As descargas RF empregam pressdes na faixa de 1-15 mTorr, consideravelmente menores
que nas descargas DC. A principal razdo para isso é que os elétrons oscilando em altas
fregiiéncias, provocam um aumento de colisdes entre os elétrons secunddrios e os dtomos de gés
de sputtering, resultando num aumento da ionizacéo [4].

O sistema RF pode ser utilizado para a deposigdo de filmes condutores, semicondutores ¢
isolantes, abrangendo dessa maneira um grande nimero de aplicagbes na industria eletrénica. A
freqiiéncia utilizada comercialmente nos sistemas RF é de 13,56 MHz, que é uma faixa

disponivel para aplica¢des industriais ¢ cientificas.

4.3 - O sistema de magnetron sputtering

Os sistemas de magnefron sputtering sdo aqueles que utilizam campos magnéticos, com o
objetivo de aumentar a eficiéncia de ionizagdo dos atomos do gds, na descarga luminescente,

A taxa de sputtering ¢ a taxa de deposi¢io do filme dependem diretamente do fluxo de
fons, que por sua vez depende da densidade de ions no plasma. A maior limitag3o na densidade
de fons estd na perda por recombinac¢do dos fons com os elétrons. Essa recombina¢iio ocorre

geralmente nas paredes da cimara. A utilizagdio do campo magnético serve para confinar os
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elétrons na vizinhanga do catodo, promovendo a formagdo de mais ions por impacto com os
elétrons. Esses ions formados na regifo do catodo t8m uma maior probabilidade de participarem
do fluxo que produz o spurtering.

Os campos magnéticos s8o produzidos em geral por imis permanentes, que sdo montados
no catodo, de modo a produzir campos que s80 orientados perpendicularmente 2 sua superficie.
Os elétrons secunddrios emitidos pelo catodo sfo acelerados pelo campo elétrico existente e sob
a ag8o do campo magnético percorrem caminhos mais longos, descrevendo trajetdrias espirais.
Dessa maneira, aumenta a probabilidade de realizarem colisdes com os dtomos do gis,
resultando na formac¢do de mais ions.

O principal resultado obtido é um aumento na densidade de plasma em relagfio aos
sistemas convencionais, nas mesmas condi¢des de deposi¢io. Por isso, nos sistemas magnetron
sputtering, as tensOes utilizadas para polarizar o catodo sfo da ordem de metade dos valores
utilizados nos sistemas DC e RF comuns, com taxas de deposi¢io mais elevadas.

Além disso, com o confinamento dos elétrons na regifio do catodo, ocorrem menos danos
por radiagdo € um menor aumento na temperatura no substrato. Dessa forma, substratos
sensiveis & temperatura ou dispositivos eletrbnicos sensiveis podem ser processados [7].
Também como conseqiiéncia de uma menor pressdo de trabalho e de uma taxa de deposigdo

mais elevada, obtém-se uma menor contaminaggo dos filmes depositados (vide tabela 3.1) [1].

5. Os parametros de controle do processo de deposiciio por sputtering

O monitoramento das condi¢des durante a deposi¢iio ¢ importante para controlar as
propriedades dos filmes obtidos. Os principais pardmetros de controle para o processo de
deposigdo por spuftering sdo os seguintes [3]:

e pressdo parcial do gds operacional;

« tensdo, corrente (poténcia elétrica);

e pressdo de gés residual;

¢ temperatura do substrato;

» tempo de deposigéo.

Os limites da pressdo de trabalho sfo impostos pelos requerimentos da descarga
luminescente ¢ da deposi¢do do filme. Existe um limite minimo de pressdo para se estabelecer
essa descarga. A taxa de sputtering é proporcional ao mimero de colisdes ionizantes, que por sua

vez depende da densidade gasosa, ou seja, da pressdo do gis.
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Portanto uma maneira de aumentar a taxa de spuffering e consequentemente, a taxa de
deposicéo do filme, ¢ aumentar a pressio de trabatho. No entanto, ap6s atingir um determinado
valor de press@io, ocorre uma diminui¢@o na taxa de sputfering, pois os ions séo desacelerados
pelas colisbes ineldsticas com os dtomos do gds ou ocorre maior espalhamento dos &tomos
emitidos [4].

Uma vez definidas algumas condi¢des de operagio como: material do alvo, gés e pressio
de trabalho, a elas estd associada uma determinada relacio de tensdo e corrente (V-I) para o
processo. Curvas de I versus V para um determinado material e vérios valores de pressio de
trabatho podem ser encontradas na literatura [2]. Através da variago da pressio de trabalho, as
relagbes V-1 da descarga podem ser alteradas dentro de certos limites, mantendo-se a mesma
poténcia aplicada. A utilizagfio de valores mais elevados de poténcia proporciona maiores taxas
de deposicao.

O controle da atmosfera residual da camara de deposigdo € bastante critico, pois influencia
na contaminagéo do filme depositado. Desta forma, utiliza-se argbnio de alta pureza (99,99 a
99,9999%) e evita-se qualquer tipo de vazamento no sistema. As principais fontes de gases
residuais sdo o vapor de dgua ¢ a dessorgdo da cimara de deposigfo.

A maior parte dos dtomos que atingem o substrato possui energia na faixa de 10-40 eV.
Estes 4tomos se propagam e se rearranjam na superficie através de mecanismos especificos,
vindo a formar um filme fino. A difusividade dos 4tomos na superficie depende das interacbes
entre 0s 4tomos ¢ o substrato e da temperatura do substrato. Essa temperatura pode ser alterada a
fim de controlar a estrutura cristalina do filme [4].

Uma vez estabelecidas as principais condi¢Bes de processo para um sistema de deposicéo,
obtém-se um valor de taxa de deposi¢do para um material especifico. A taxa de deposicio,
geralmente apresentada em &ngstréns por minuto ou micra por minuto, é um pardmetro muito
utilizado na prética para avaliar a viabilidade de um processo ou para caracterizar um

determinado sistema de deposicio.

6. A deposicio de filmes por sputtering reativo

O sputtering reativo € um método empregado para a deposi¢io de filmes com uma
composigdo diferente do alvo. Esse processo foi desenvolvido na década de 50, com a finalidade
de se obter filmes de tintalo dopados com nitrogénio (TaN,), para a confecgo de circuitos
hibridos [8].



24

O processo convencional de deposicéo por sputtering requer a utilizacdo de um gds inerte.
A principal finalidade € evitar rea¢cBes quimicas entre os fons ¢ o alvo ou entre os ions e o filme,
durante a deposicdo. Além disso, como alguns ions sfo incorporados ao filme, é preferivel que
essas espécies sejam bastante inertes, a fim de evitar desvios na composic@o desejada.

No sputtering reativo, gases reativos como oxigénio e nitrogénio sfo adicionados ao
sistema de deposi¢éo, para produzir o material desejado, através de uma reacdo desse gas com o
material do alvo.

A reagdo pode ser controlada pela proporgéo de gas reativo, a fim de apenas dopar o filme
ou entdo assegurar uma reagido completa do material do alvo. No primeiro caso, utiliza-se o
argbnio como © principal gas de sputtering, mas para uma reagdo completa, pode-se utilizar
somente o gés reativo (por exemplo, apenas oxigénio) ou uma mistura oxigénio/argdnio.

¢ Dopagem: Ta + N; + Ar — TaN,

« Formacdo de um material composto: Ta+0; — TayOs

A dopagem obtida por esse processo pode ser utilizada para modificar e controlar as
propriedades elétricas do filme, visando aplicagBes especificas. Para o caso do tantalo, por
exemplo, uma das principais aplicagbes dos filmes dopados com nitrogénio (nitreto de tantalo),
¢ a sua utilizag8o em resistores de filme fino empregados em circuitos integrados [9]. Além da
deposi¢do de nitretos, esse processo possibilita a obtengo de filmes de outros compostos como
éxidos, silicetos e carbetos.

A quantidade de nitrogénio incorporado ao filme depende basicamente do fluxo (ou da
pressdo parcial) de nitrogénio, do coeficiente de fixacdio do nitrogénio no tantalo (ou seja, da
probabilidade do atomo de nitrogénio reagir com o tantalo, na superficie do substrato) e da
geometria do sistema (uma vez que O nitrogénio serd incorporado ao tintalo, dependendo de

como ele é introduzido na drea de deposicio) [8].

7. As técnicas de caracterizaciio de filmes finos utilizadas

Com a finalidade de caracterizar os filmes obtidos por sputtering, as seguintes andlises
foram realizadas nos filmes depositados: testes de aderéncia, medidas de espessura,
resistividade, composi¢io (Auger) e ensaios de anodizag#o.

A aderéncia dos filmes foi verificada através do método da fita adesiva. Esse método
consiste de uma avaliagdo apenas qualitativa, sugerida por Strong [10]. O teste € realizado

pressionando-se uma fita adesiva na superficie do filme depositado e sua posterior remog@o,
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para verificar se o filme permanece aderido ao substrato ou é removido parcial ou totalmente
pela fita adesiva.

A espessura dos filmes depositados por spustering foi avaliada por interferometria de
multiplo feixe e perfilometria. A técnica de interferometria de multiplo feixe baseia-se na
analise dos fendmenos de interferéncia dptica que ocorrem quando se incide um multiplo feixe
de luz num filme transparente {11].

A perfilometria € baseada na avaliagido do movimento de uma agulha sobre a amostra,
reproduzindo o relevo da sua superficie. O instrumento compara o deslocamento vertical da
agulba com uma superficie plana de referéncia. Esse deslocamento € convertido em sinais
elétricos por meio de um transdutor. O sinal é amplificado e registrado de maneira que o
deslocamento real da agulha na horizontal seja compactado, com relagio ao deslocamento
vertical. Essa técnica € utilizada também na avaliagdo de rugosidade da superficies de filmes
[11]. Para a medida de espessura do filme por perfilometria, é necessdria a obtengéo de um
degrau no filme, seja durante a deposi¢do por um degrau mecéanico, ou por remogio de uma
parte do filme, posteriormente.

Para a avaliagdo da resistividade elétrica dos filmes de tintalo e nitreto de tintalo
depositados, realizamos medidas de resisténcia de folha ou resisténcia pelicular. A resisténcia de
folha é expressa em ohms/quadrado. Os valores de resistividade elétrica sio expressos em
pohmem. Essas medidas foram efetuadas pelo método de quatro pontas.

A composig@o dos filmes de tantalo e nitreto de tantalo depositados foi analisada através
da técnica de espectroscopia de elétrons Auger (AES - Auger Electron Spectroscopy). Esta
técnica baseia-se na andlise do espectro de energia dos elétrons secunddrios emitidos pela
superficie de um material, que é submetido a um bombardeamento de elétrons primdrios de um
feixe de elétrons. Essa técnica possibilita a identificagio da camada atdmica superficial.
Realizando-se algumas etapas de corros3o das camadas superficiais, através do processo de
sputtering, seguido de espectroscopia Auger, pode-se obter um perfil da composicio da
superficie [12].

A fim de verificar a formagdo do pentdxido de tintalo por oxidagfo anddica, foram
realizados ensaios de oxidacdo com as amostras de filmes de tintalo e nitreto de tantalo
depositadas. Esses testes foram realizados colocando-se a amostra do filme, como anodo numa

célula eletroquimica (vide pardgrafo 4.3), polarizada por uma fonte de corrente continua.
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Utilizando-se uma densidade de corrente dentro da faixa utilizada nesse trabalho, o
crescimento do Oxido era realizado durante alguns minutos. O controle desse ensaio era
realizado através da observagiio do aumento da tensio elétrica com auxilio de um multimetro e
da inspe¢do visual da amostra de teste. Esse controle visual das amostras tinha como finalidade,
verificar o crescimento € a uniformidade do O6xido, através da observagiio das cores de

interferéncia apresentadas pelo éxido.

8. Os filmes finos de tintalo ¢ nitreto de tintalo depositados por sputtering

A maior parte das pesquisas sobre filmes finos de tintalo foi realizada por sputrering. Isso
deve-se em parte, 20 fato de o téntalo ser um metal refratdrio, o que torna a sua deposi¢io por
sputtering relativamente mais ficil, se comparado ao processo de evaporagfo térmica. Além
disso, a ampla utilizag8o da técnica de deposiclio por sputtering na industria de microeletrfnica,
foi um outro fator determinante.

A utilizag8o de filmes finos de tintalo na confecgio de circuitos ocorreu em fungdo da
possibilidade de se modificar as propriedades elétricas desses filmes, através de dopagem
durante a deposi¢do por sputtering. Propriedades como a resistividade ¢ o coeficiente de
temperatura da resisténcia (TCR) dos filmes de tantalo puderam ser controlados, variando-se a
concentragio de nitrogénio no filme. Como j4 citado no primeiro capitulo, as principais
aplicagBes dos filmes de tintalo na microeletrnica s80 os componentes passivos, como 0s
capacitores e os resistores de filme fino.

De acordo com estudos realizados por Huttemann e colaboradores [13], os capacitores de
filme fino de téntalo obtidos por oxidag8o anddica, apresentaram melhores caracteristicas de
desempenho, confiabilidade e rendimento, quando utilizavam filmes de tintalo dopados com
pequenas porcentagens de nitrogénio e carbono para o crescimento do filme de 6xido. Estes
filmes de tintalo pouco dopados também puderam ser oxidados como os filmes sem dopagem,
formando camadas de pentéxido de tntalo com boas propriedades dielétricas.

Os resultados do trabalho de Huttemann demonstraram que concentragbes maiores que 2%
de nitrogénio ¢ 3% de carbono nos filmes de téntalo, foram suficientes para melhorar
significativamente a qualidade dos capacitores testados. Essa avaliagio foi realizada com
relagio a perdas dielétricas, corrente de fuga e teste de vida acelerado. Apesar da melhoria de
desempenho observada, a dopagem dos filmes com nitrogénio e carbono diminuiu a

capacitincia por unidade de drea, indicando dessa maneira, que a concentrag@io de dopante deve
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ser mantida a mais baixa possivel. Outro trabalho sobre a construgio de capacitores para
aplicagio em displays utilizou filmes de tantalo com concentragdo de 10 % de nitrogénio,

depositados por sputtering reativo [14].

9, As caracteristicas fisico-quimicas dos filmes de tintalo e nitreto de tantalo

As caracteristicas fisico-quimicas dos filmes de tintalo e nitreto de tantalo, sdo
apresentadas na literatura, principalmente em fungfo das suas aplicagdes em dispositivos
eletrdnicos. Dessa maneira, os dados de resistividade, estrutura cristalina, composigdo,
densidade dos filmes de tintalo € suas inter-relagbes estfio, em geral, associados & confecgdo de
resistores e capacitores.

Para os filmes de tantalo depositados por sputtering, a resistividade diminui com a tensfo
de descarga ¢ aumenta com a pressdo do gds utilizado. De acordo com 0s experimentos
realizados, o aumento na resistividade do filme estd relacionado com a alta concentragio de
impurezas presentes no sistema e incorporadas no filme. Qutros fatores tais como imperfeigBes
cristalinas, tamanho de grio, tensdes mecénicas e outras caracteristicas podem também
influenciar o valor da resistividade.

Os filmes de tdntalo depositados por sputtering, em geral, apresentam estruturas do tipo
cibica de corpo centrado (a-Ta), tetragonal (B-Ta) ou uma mistura destes dois tipos. Alguns
fatores como tipo de substrato, incorporaciio de impurezas residuais e temperatura de substrato
durante o crescimento, favorecem a formag&o de um ou outro tipo de estrutura. De uma maneira
geral, os substratos que possuem oxigénio ou superficies oxidadas favorecem o crescimento de
uma estrutura P-Ta, enquanto os substratos ou camadas metdlicas resultam em filmes com
estrutura o-Ta [8].

A Tabela 3.2 resume as principais propriedades de estrutura cristalina, constante de rede,
densidade e resistividade de filmes de tantalo depositados por sputtering.

No caso dos filmes de nitreto de tintalo, o parimetro mais utilizado para controlar as
caracteristicas do filme depositado € a pressfo parcial de nitrogénio. A rigor, os fluxos de
nitrogénio e de argbnio também deveriam ser controlados, mas na prética os resultados tém sido
sempre apresentados em fun¢do da pressio parcial e ndo do fluxo.

A resistividade do filme de nifreto aumenta com a pressdo de nitrogénio e diminui com a

tensdo de descarga. Na fabricagfio de resistores a resistividade do nitreto de tantalo é variada



28

entre 150 e 1250 pohmi.cm, através da variagio da presso de nitrogénio durante a deposigio por

sputtering reativo [13].

Tabela 3.2 - Propriedades de filmes de tantalo depositados por sputtering [9].

Filme Filme Filme Ta
Propriedade Bulk o-Ta B-Ta baixa densidade
cce — cubica de
Estrutura cristalina | corpo centrado Cec tetragonal tetragonal ou cce
Constante de rede A=5734 ——
(dngstrons) 3,303 3,31-3,33 C =994
Densidade (g/cm’) 16,6 15,6 15,9 12,1
Resistividade
(wohm.cm) 13 25-50 180-220 5000

As mudangas na estrutura cristalina desses filmes também ocorrem de acordo com o

aumento da pressdo parcial de nitrogénio. As fases B-Ta e ctibica de corpo centrado (cce) vio

sendo substituidas por uma fase hexagonal, que ¢ atribuida ao Ta,N ¢ posteriormente por uma

fase cubica de face centrada (cfc), referente ao TaN. Essas mudangas de fases estio associadas

com variagdes na resistividade, composi¢iio, densidade e dependem além da pressio de

nitrogénio, das outras condi¢des de deposicio utilizadas [8].

A Tabela 3.3 apresenta caracteristicas de concentragio de nitrogénio, estrutura cristalina e

densidade de filmes de nitreto de tintalo, de acordo com o estudo de Kamei e Matsuzaki [16].

Nesse trabalho sdo utilizados filmes de nitreto de tantalo com 2,4 % de nitrogénio e estrutura

hexagonal, para a confecgo e avaliagio de capacitores obtidos por anodizagio.

Tabela 3.3 - Caracteristicas de estrutura e densidade de filmes de tantalo dopados com

nitrogénio [16].
Concentragio de nitrogénio (%) Estrutura cristalina Densidade (g/cm’)

0 B-Ta, Tetragonal 15,9
1,1 o-Ta, ccc 14,2
2,4 Ta;N, hexagonal 14,3
2,8 Ta;N + (TaN), hexagonal 14,8
3.8 (TapN) + TaN 14,8
5,3 TaN cfc 14,2
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Os estudos de estrutura dos nitretos de tantalo demonstram que em caso de nitretos com
um contetido baixo de nitrogénio, como sfo os nitretos utilizados na confecgdio de capacitores ¢
resistores, a estrutura pode ser considerada como um octaedro de 4tomos de tintalo (estrutura
hexagonal), com 0s dtomos de nitrogénio apresentando uma tendéncia para ocupar os sitios
intersticiais desse octaedro e atuando como uma barreira de difusdo para o oxigénio do
pentéxido de tdntalo [14,17]. Esse tipo de estrutura tem sido considerado das razdes para a

elevada estabilidade dos capacitores obtidos a partir de filmes de nitreto, conforme citado
anteriormente.
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Capitulo IV

Obtencao de filmes de pentoxido de tantalo por oxidacio
anodica

1. O processo de oxidagéo anddica de metais

Os metais s&o, de uma forma geral, instdveis em contato com o oxigénio atmosférico e em
equilibrio termodindmico, apresentam a tendéncia de formar um filme de 6xido. Estes oxidos
separam fisicamente os reagentes ¢ a continuacdo da reagio torna-se possivel apenas por
processo de difusfio ou migragdo assistida por campo elétrico dos fons de metal e/ou de
oxigénio, através do 6xido. Caso sejam criadas as condigBes adequadas para estes processos, a
camada de 6xido crescerd até um limite que dependerd do gradiente de concentragdo (no caso da
difusdio) e da tensdo de ruptura (no caso de campo elétrico) [1].

O crescimento de dxido através da aplicagiio de um campo elétrico ¢ empregado na
obtencio de camadas de prote¢io ou camadas dielétricas, sendo denominado de oxidagio
anoddica ou anodizagio.

O processo de oxidagho anddica consiste no crescimento de um filme de éxido do metal,

quando este & polarizado anodicamente numa solugio eletrolitica ou num plasma de oxigénio.

solugédo eletrolitica
metal éxido ou
{anodo) plasma de oxigénio

metai
(catodo)

Fig. 4.1 - Representagdo esquemdtica do processo de oxidagdo anddica [2].

A Figura 4.1 mostra esquematicamente esse processo, onde uma tensio é aplicada entre

um anodo e um catodo imersos nuina solugdo eletrolitica, que pode ser aquosa, ndo-aquosa ou
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um sal fundido. Um plasma gasoso de oxigénio ou mesmo um condutor iénico sélido pode
substituir a solugao eletrolitica [2].

A tensdo aplicada entre os dois eletrodos estabelece um campo eletrostatico no &xido,
promovendo o movimento de fons do metal e/ou de oxigénio no interior deste Sxido. A
formagdo da camada de 6xido ocorre através da reagdo quimica entre os fons do metal e os ions
de oxigénio. Essa rea¢do pode se realizar na superficie metélica, no interior do éxido, na
interface 6xido/eletrélito ou ainda através de um processo misto entre estes trés.

As barreiras de energia que impedem a migracio dos anions e/ou cétions através do oxido
sdo diminuidas pela aplicagfo de campos elétricos da ordem de 107 Viem. O eletr$lito utilizado
na anodiza¢do deve ser adequado ao processo, de maneira a nfo dissolver o 6xido formado.

O processo de oxidagio anddica é considerado auto-regenerador (self-healing), por causa
do mecanismo proprio de crescimento do 6xido. O movimento dos fons para a formagio da
camada é promovido pelo potencial elétrico, que tende a ser maior numa regidio sem xido,
favorecendo o processo de oxidacdo nesta regifio. Essa caracteristica do processo colabora para
a obtengdo de um filme de 6xido uniforme, com poucos defeitos [3].

As principais aplicagdes do processo de oxidagfio anddica de metais concentram-se na
manufatura de capacitores eletroliticos, na preparago de camadas de passivacio e na obtengéio
de camadas de prote¢éo e decorativas [4].

A vantagem do processo de oxidagdo anddica, consiste na obtencdio na temperatura
ambiente, de filmes uniformes de 6xidos com excelentes propriedades dielétricas,. Além disso,

esse processo de oxidagdo ¢ relativamente simples e de baixo custo.

2. Valve metals - 0s metais “anodizdveis”

O tantalo pertence a um grupo de elementos conhecidos como vaive metals, um termo que
se originou da natureza retificadora dos 6xidos crescidos a partir desses metais.

Esta denominacdo estd associada com as primeiras pesquisas neste campo, destacando o
aspecto de retificaciio dos 6xidos obtidos, e nfio a propriedade mais fundamental deste grupo de
metais, que ¢ a tendéncia de formar um filme de 6xido metélico através de processo de oxidagio
anddica ou anodizag#o. As principais propriedades deste grupo de metais foram, inicialmente,

estudadas por Giintherschulze no comego do século [1].
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Juntamente com o thntalo, os principais metais formadores de ¢6xido sfo o aluminio,
niébio, hifnio, zircdnio e tungsténio. A Tabela 4.1 apresenta uma lista dos valores da constante

dielétrica para os diferentes 6xidos metalicos.

Tabela 4.1 - Valores das constantes dielétricas dos oxidos obtidos por oxidacdo anddica [5].

Metal Oxido anédico Constante dielétrica
Aluminio ALO; 10

NiSbio Nb, 05 41
Tantalo Ta;0s5 27

O tintalo representa um exemplo particular neste grupo de metais, pois seus 6xidos podem
ser obtidos em quase qualquer tipo de eletrdlito, com excecio de solugdes de 4cido fluoridrico,
que dissolvem o Oxido. Para a maioria dos outros metais, 0 processo sé pode ser realizado em

poucas solugdes eletroliticas, dentro de uma faixa limitada de pH.

3. A célula eletrolitica utilizada no processo de oxidaciio anédica

O sistema utilizado para o processo de oxidagdio anddica consiste basicamente de uma
célula ou cuba eletrolitica formada por dois eletrodos, a solugfo eletrolitica, excitada por uma
fonte de alimentag¢80 elétrica de corrente continua. A Figura 4.2 apresenta um esquema da célula
empregada na anodizagdc de tantalo. Ela consiste de um recipiente de material acrilico,
contendo o eletrdlito de trabalho ¢ dois eletrodos convenientemente polarizados pela fonte de
alimentagdo externa.

O eletrdlito ou solugdo eletrolitica consiste em geral de uma solugo aquosa ionizada de
um 4cido ou sal. O eletrodo positivo € chamado anodo e o negativo é o catodo. O processo
eletroquimico que ocorre na c¢€lula € mantido pela fonte elétrica. Quando os eletrodos sfo
polarizados, cria-s¢ um campo elétrico que promove ¢ movimento dos ions na solugio. Os fons
negativos dirigem-se ao anodo, sendo que nesta superficie ocorre uma reagdo de oxidacéo, com
a liberagdo de elétrons para o circuito elétrico. Os ions positivos dirigem-se ao catodo onde
ocorre uma reagic de redugdo (formagéo de H,), utilizando os elétrons fornecidos pelo circuito

elétrico.
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Substraio:
e vidro

—

Anodo : tantalo
Onde ocorre o
crescimento
do oxido

Catodo inerte: .

Eletrélito : Acido Citrico 0,01% tantalo

Fig. 4.2 - Esquema da célula eletrolitica utilizada para a oxidacdo anddica de tintalo.

Neste processo, 0 anodo € constituido pelo préprio metal onde serd crescido o filme de
éxido, originando a denominagdo de anodizagdo do metal. Esse anodo pode estar na forma de
uma placa metdlica sinterizada ou fundida ou de um filme fino metdlico depositado sobre urﬁ
substrato isolante. Neste trabalho, foram utilizados como anodos, filmes de tintalo e nitreto de
tantalo depositados em substratos de vidro.

Como catodo, utilizou-se um eletrodo inerte, que participa do processo apenas propiciando
as reagOes de evoluglo de hidrogénio gasoso na sua superficie, permitindo dessa maneira que o
circuito elétrico seja fechado. A fim de minimizar o custo e simplificar o processo, o catodo
utilizado foi um filme de tdntalo depositado sobre um substrato de vidro. Poderia ter sido
utilizado um eletrodo de platina, que € normalmente empregado como, catodo inerte, mas

apresenta um custo mais elevado.

4, As reacdes eletroquimicas de oxidagfdo anddica de tintalo

O processo de oxidacfio anddica propriamente dito ocorre na célula eletrolitica. Utilizamos
como eletrdlito, uma soluglo de dcido citrico muito diluida (0,01% em peso). O filme de
pentéxido de téntalo formado durante a oxidagfo anddica € um produto estequiométrico das

seguintes reagdes, que ocorrem nos eletrodos da célula eletrolitica [6]:
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Os ions hidroxila (OH") dirigem-se ao anodo onde ocorre a reacfio de oxidacio do téntalo
do eletrodo, formando uma molécula de pentéxido de tintalo. Nesta reagio 10 elétrons sdo
liberados e transferidos para o catodo através do circuito elétrico. No catodo ocorre a reagdo de

redugdo dos fons de hidrogénio, que recebem esses elétrons, formando moléculas de hidrogénio

gasoso, que se desprendem do eletrodo.

5. Os parametros de controle no processo de oxidacfo andédica

Os principais pardmetros de controle do processo de oxidagdio anddica e que definem as
caracteristicas fisico-quimicas do ¢éxido obtido s8o: a densidade de corrente, a tensdo de
anodizagdo, o tipo e a concenfragéo do eletrdlito utilizado.

A etapa que controla a taxa de reag8o de oxidag8o para o tintalo ¢ outros metais é a
velocidade de migragdo dos ions dentro do 6xido. Essa taxa é controlada pela densidade de
corrente utilizada no processo.

A tensdo de anodizacdio determina a espessura final do dxido. O valor maximo de tensdo
utilizado ¢ limitado pela ruptura elétrica do 6xido, que ocorre durante a anodizagfo. Esse valor
depende do tipo de eletrolito utilizado ¢ da sua concentragdio, sendo maior para eletrdlitos
diluidos de 4cidos fracos. No caso do tantalo, o valor maximo da tensdio de anodizagdo pode
alcangar 400 V [5].

A eficiéncia de corrente para o processo de oxidacdo anddica de tintalo é de
aproximadamente cem por cento [4]. Neste caso, aplica-se a lei de Faraday, que estabelece uma
relagdo de propor¢do entre a massa da substincia formada e a carga elétrica que passa através da
célula. Isso significa que, praticamente toda carga fornecida ao sistema, € utilizada na formag&o

do 6xido e que reagdes paralelas tais como dissolugdo do metal no eletrélito e liberagfio de

oxigénio sio despreziveis nesse processo.



Neste trabalho, a faixa de densidade de corrente utilizada na anodizag3o dos filmes de
tantalo foi de 0,1-5 mAfcmz, com uma faixa de tensdo de anodizagdo de 50-350 V. O tipo e a
concentracdo do eletrdlito utilizado determinam basicamente a incorporagio de impurezas no

4xido durante o processo, como serd analisado no pardgrafo 13 seguinte.

6. A formacio da camada de pentéxido de tantalo
. A Figura 4.3 apresenta um corte transversal da camada de pentoxido de tintalo formada
por anodizagdo. Nesta figura, £, refere-se & espessura original do filme de tintalo, fuy &

espessura do 6xido acima da superficie de tantalo original € £..; & espessura do 6xido abaixo da
superficie (ou a parcela de tintalo utilizada para formar o éxido). A espessura total do éxido ¢

indicada por .

Espessura de Ta,O,acima
da superficie original
de Ta

Superflicie
do Ta nao oxidada

Espessura Total
/ do Oxido
t

Espessura de Ta,0,abaixo
da superficie original de Ta.
ou quantidade de Ta
consumida para

formar to

Substrate

Fig. 4.3 - Esquema de segdo transversal da estrutura Ta,Oy/Ta obtida pér oxidacdo anodica

{77

Experimentos realizados por Klerer indicaram que #,, representava cerca de 40% de ¢,, ou

seja a espessura do ¢xido abaixo da superficie original de tdntalo era aproximadamente 40% da

espessura total, sendo que a espessura acima da superficie era de 60 % [7]. Morsch apresenta em

seu trabalho valores de 50% para Z,.; € ,x2, Ou seja, um crescimento da camada de éxido, onde
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metade da espessura total esta acima € metade abaixo da superficie original do filme de tintalo
[6]-

A estrutura esquematizada na Figura 4.3, permite verificar a dificuldade de se medir a
espessura da camada de oxido de tintalo através da técnica de perfilometria, que é muito
utilizada em filmes finos. Esse método requer a obtengdo de um degrau muito bem delineado, o
que ¢ dificil de ser obtido por oxidag@io anddica. Além disso, seria necessdrio fazer uma
avaliagdo aproximada da propor¢do de éxido acima da superficie original de tantalo. Por esse
motivo sdo geralmente empregados métodos Opticos para a medida da espessura do 6xido. Neste
trabalho foi utilizada a técnica de elipsometria.

O método de clipsometria ¢ baseado na avaliagio da mudanga de polarizagio da luz
refletida do substrato [8]. Este método Sptico aplica-se as medidas de espessura de filmes finos

parcialmente ou totalmente transparentes crescidos em substratos ou filmes metélicos.

7. As cores de interferéncia apresentadas pelo pentéxido de tantalo

A maioria dos metais que formam filmes de éxido por oxidagdio anddica, apresentam cores
variadas de interferéncia 6ptica bastante intensas. No caso do tantalo, esse fendmeno também é
observado claramente. Para filmes de 6xidos formados em dcido citrico, observou-se uma
mudanga de colora¢do para cada 20-25 V de tensdo de anodizagfio. Para 25 V a cor observada
era azul anil, mudando para azul bem claro a 50 V, para amarelo claro a 75 V e vermelho a 100
V. Essa alterac@o de cores continua para azul marinho, verde claro, rosa e violeta para 125, 150,

175 e 200 V respectivamente. Na ruptura elétrica do éxido foi observada uma cor cinza [9].

8. As taxas de anodizaciio para o tantalo

Na obtengdo de filmes anddicos utiliza-se com freqiiéncia as chamadas taxas ou constantes
de anodizaciio, com a finalidade de prever a espessura de 6xido que serd obtido, para uma
determinada densidade de corrente ¢ tens#o de anodizagfo [10]. Experimentalmente essas taxas
podem ser determinadas construindo-se curvas de espessura (D) versus tenséio de anodizagio (¥)
para o 6xido considerado. A taxa de anodizagio é calculada pela inclinagdo da curva obtida
(dD/dV).

Essas taxas podem ser também relacionadas com os dados cinéticos publicados, para o
estado estaciondrio da anodizac8o com corrente constante. As curvas da densidade de corrente

em funcio do campo no éxido, com dados experimentais relativos ao tintalo sdo apresentados
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na Figura 4.4 para um 6xido de espessura de 2490 A, obtido em tantalo dulk [11]. As taxas de

crescimento do 6xido sdo normalmente expressas em angstréns por volt (A/V) e representam o

inverso do campo no oxido.

i
2 /g;’i
.3 _
k=
8
< 4 :
s
[on]
and
5 .
6 k- .
50° 25° ?(;“C
] | H H i i
4 5 8 7

Campo Elétrico (10° Viem)

Fig. 4.4 - Curva experimental da densidade de corrente idnica versus campo elétrico no oxido
em diferentes temperaturas, durante a oxidacdo anodica de tantalo [11].

Por exemplo, para o tintalo (ver Figura 4.4), para uma densidade de corrente de 1 mA/cm’
(Logiod = -3) e temperatura de 50° C, obtém-se um campo no 6xido ~5,8.10° (V/em). O inverso
desse valor fornece uma constante de anodizagio de 17,2 A/V para essa condigio de

anodizagiio. Outra referéncia {5] apresenta um valor de 17,3 A/V para a constante de anodizagdo

de tantalo, obtida com uma densidade de corrente de 1 mA/cm?.

9. A ruptura elétrica do 6xido durante o processo de oxidacio anddica

A espessura maxima alcancada pelos filmes de dxidos anddicos ¢ limitada pela ruptura
elétrica ou cintilagdo. Ela ocorre quando uma determinada faixa de espessura ¢ alcangada, ou
equivalentemente quando um determinado valor de campo elétrico ¢ atingido no interior do
oxido.

Essa ruptura ¢ caracterizada pela emissdo de fafscas, liberagiio de oxigénio e formagdo de
um filme espesso com auséncia de coloragdo. Uma evidéncia deste fendmeno é a mudanca na

aparéncia do oxido, de cores de interferéncia brilhantes ¢ uniformes para uma coloragio cinza
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opaco. A tensao na qual estes fendmenos se iniciam ¢ chamada de tensdo de ruptura elétrica ou
tensdo de cintilagdo.

O trabalho pioneiro sobre a ruptura elétrica do éxido durante a oxidag@io anddica foi
apresentado por Ikonopisov [12], servindo de referéncia para estudos posteriores sobre o
assunto. Uma revisdo foi apresentada por Albella e colaboradores [13], que analisa as teorias
utilizadas para o caso de ruptura de filmes isolantes com eletrodos metdlicos e de filmes de
éxido durante o processo de oxidagdo anddica. |

Os modelos de ruptura por avalanche recebem o maior destaque nessa revisio, uma vez
que explicam de maneira mais satisfatéria os comportamentos observados experimentalmente
com contatos eletroliticos, ou seja, durante a oxidagdo anddica.

De acordo com Ikonopisov, a ruptura elétrica durante o processo de oxidagfo, depende
basicamente do metal anodizado, da composi¢io e da concentragio do eletrdlito utilizado. As
caracteristicas da superficie do metal tais como contaminagdes, defeitos, tratamentos mecanicos
e térmicos tammbém afetam fortemente a tensfo de ruptura. Por outro lado, a tens3o de ruptura do
Sxido durante a oxidagdo anddica praticamente independe da densidade de corrente, ternperatura
e outras condi¢Oes utilizadas durante o processo.

Na ruptura do éxido de tantalo, a alta temperatura em alguns pontos, provocada pelas
faiscas, propicia a formacio de pequenos cristalitos de B-Tagos na interface metal/Oxido.

Alguns dados sobre a tensio de ruptura durante o processo de oxidacHo anddica de filmes de

tantalo s3o apresentados na tabela 4.2, para eletrélitos e concentragdes diferentes [5].

Tabela 4.2 - Valores de tensdo de ruptura elétrica de pentéxido de tdntalo durante a oxidagéio
anddica, em diferentes eletrdlitos e concentragdes [5].

Eletrédlito Tensfo de ruptura elétrica de filmes de Ta,0s (V)
Acido sulfiirico 10 % 130
Acido sulfiirico concentrado 50
Acido fosférico 10 % 250
Acido fosforico concentrado 65
Acido cftrico 10 % 250-300
Acido citrico 0,01 % 350-400
Acido acético 10 % >300
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Pelos resultados apresentados na tabela 4.2, podemos observar que os maiores valores de
tens3o de ruptura sio esperados para os eletrélitos de baixa condutividade, tais como as solugSes
de dcido citrico e acético diluidas. Os wvalores mais baixos foram obtidos para eletrélitos
concentrados, provavelmente devido & uma grande incorporagio de espécies do eletrdlito
durante o processo de oxidagdo.

De acordo com Albella [13], para se obter valores mais altos de tens#o de ruptura, deve-se
utilizar eletrdlitos com baixas taxas de incorporacdo de eletrélito. Observamos que essas
condi¢des sdo obtidas para eletrdlitos diluidos de 4cidos fracos, como mostrado na tabela 4.2,

Estas sdo as condi¢Oes mais apropriadas para o crescimento de filmes anddicos, pois
possibilitam a utilizagdo de valores de tens@o de anodizag¢o mais elevados e consequentemente
a obtengdo de 6xidos mais espessos € de melhor qualidade. Considerando estas indicagdes, nas
experiéncias de anodizagio de tintalo realizadas no presente trabalho, empregou-se como

eletrélito uma solugio de 4cido citrico com uma concentragio de 0,01% em peso.

10. As duas etapas no processo de oxidacio anddica: controle de corrente e
controle de tensio.

O processo de oxidagio anddica € geralmente realizado em duas etapas: uma com corrente
constante e outra com tensio constante. Iniciaimente, a formacio do 6xido realiza-se com uma
densidade de corrente constante, até que uma determinada tensio de anodizacfo seja alcancada.
A partir dai, inicia-se a segunda etapa que & realizada em tensio constante, até que a corrente
idnica tenha diminuido até cerca de 1% do seu valor inicial. O comportamento da corrente e
tensdo de anodizagio durante a formag8o do filme de pentdxido de tintalo é mostrado na Figura
4.5.

Na primeira etapa do processo com a corrente constante, o valor da tensio aumenta
linearmente, para manter o campo elétrico constante no éxido e suficiente para promover o
movimento dos fons ¢ a continuidade do processo. Durante essa fase do processo, o 6xido cresce
numa taxa constante, de acordo com o aumento do potencial necessario para manter a corrente.

Na segunda etapa com tensdo constante, ocorre uma diminui¢io no valor do campo no
éxido e consequentemente da corrente idnica. O crescimento do 6xido continua ocorrendo, mas
numa taxa bem menor que na fase anterior. Essa etapa tem a fungdo de reduzir o ndmero de ions
méveis e de balancear a estequiometria do 6éxido, resultando em camadas dielétricas de melhor
qualidade [5].
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Fig. 4.5 - Comportamento da tensdo de anodizacdo e densidade de corrente em fungio do
tempo, durante a oxidacdo anddica de tdntalo [5].

11. A formacao de uma dupla camada no pentéxido de tantalo

A formagdo da camada de pentdxido de tdntalo por oxidagdo anddica ocorre através do
movimento simultdneo dos ions de tintalo ¢ de oxigénio, promovendo o crescimento do dxido
nas duas interfaces: metal/0xido e dxido/eletrdlito [14]. A camada de oxido resultante é formada
por duas camadas com estequiometrias e caracterfsticas distintas. De acordo com Morsch, como
o crescimento do 6xido ocorre pelo movimento dos fons de tintalo e de oxigénio, a interface
6xido/tantalo apresenta um excessc de tintalo, enquanto a regifio proxima do eletrdlito possui
um excesso de oxigénio, dando origem a essa dupla camada no 6xido [6]. Conforme outros
trabalhos publicados na literatura, a formagio da dupla camada no pentéxido de tantalo, ocorre
em funcdo da incorporagdo de eletrdlito na camada externa do 6xido. Alguns desses trabalhos
s3o0 comentados a seguir.

Os estudos sobre a composi¢do do filme de pentdxido de téntalo realizados por Randall
[15] utilizaram eletrdlitos de dcido sulfurico e dcido fosférico, com marcadores radicativos. Nos
dois casos, para condi¢des variadas, o filme anddico obtido apresentava duas camadas distintas,
uma camada interna (proxima do metal), com composi¢do estequiomstrica ¢ outra mais externa

(em contato com o eletrolito), apresentando caracteristicas de incorporagio de eletrdlito.
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As espécies incorporadas no 6xido estio distribuidas uniformemente nessa camada
externa. A incorpora¢o aumenta com a concentragio da solugdo e com a densidade de corrente,
diminuindo com a temperatura. Comparando-se os dois eletrélitos, observou-se que no caso do
dcido fosférico verifica-se uma maior incorporagdo de espécies. Como resultado ocorre uma
diminui¢do na constante dielétrica e um aumento na rigidez dielétrica do 6xido. A Tabela 4.3
apresenta algumas caracteristicas do filme de éxido de tdntalo, decorrentes da incorporagéo de

eletrélito.

Tabela 4.3 - Caracteristicas dos filmes de pentoxido de tantalo obtidos para um eletrélito de
dcido sulfurico e para diferentes concentragdes de dcido fosforico [16].

Constante
Eletrdlito Fragdo de filme dielétrica da Constante Taxa de anodizagdo
Concentragdo: com fésforo camada com dielétrica final 1 mA/cm?® (V/s)
(mols/litro) fésforo do 6xido
Acido sulfirico
0,1 — — 27,6 0,340
Acido fosférico
0,001 0,48 25,9 26,7 0,391
0,01 0,50 24,2 26,0 0,390
0,1 0,49 21.3 24,0 0,395
1,0 0,51 20,3 23,8 0,417
10,0 — p— 20,8 0,485
14,7 0,63 12,2 17,8 0,630

Através desta tabela pode ser observado que a fragdo da camada com fésforo aumenta com
relacdo 4 espessura total do filme, com o aumento da concentragio do eletrdlito. Além disso,
observa-se também um aurento na taxa de anodizagio, que estd relacionado com uma maior
incorporagio das espécies. A diminuigio da constante dielétrica da camada externa do 6xido, faz
com que a constante dielétrica do éxido como um todo, também diminua.

Os resultados de outro estudo [17] sobre a incorporagdo de espécies do eletrlito nos
filmes anddicos mostraram que esta incorporagio ¢ fortemente dependente das condigdes de
anodizagdo, aumentando com a tens@o de anodizagdo, a concentragdo do eletrélito e a densidade
de corrente. Os Oxidos anddicos crescidos em eletrdlitos de dcido fosférico apresentaram uma
incorporagdo de até 20% de dtomos de fésforo ionizados, dependendo da concentragdo da

solucdo.
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A incorporagdio de espécies provenientes do eletrdlito no pentéxido de tintalo anédico,
modifica significativamente as propriedades estruturais e dielétricas desses 6xidos, alterando
também o desempenho de dispositivos obtidos por esse processo. De acordo com Amsel e
colaboradores, uma incorporagio muito pequena é observada em eletrélitos de solugbes aquosas
de sais e solugOes dcidas diluidas, tornando-se bastante elevada para solucdes acidas
concentradas [11].

Estudos de defeitos da superficie de pentéxido de tAntalo através da Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM), mostraram evidéncias de uma estrutura de dupla camada [18].
Esta estrutura também foi verificada através de andlises de micro-se¢des transversais por
microscopia de transmiss@io de elétrons (TEM) [19]. Anélises de composi¢io por técnica de
energia dispersiva de Raios X (EDX) indicaram a presenca de 4nions de fosfato na camada mais

externa, sendo que na camada interna esses anions nfo foram detectados.

12. Caracteristicas fisico-quimicas dos filmes anddicos de pentéxido de
tantalo

Os filmes de pentdxido de tintalo obtidos por oxidag¢io anddica sio normalmente amorfos
[1]. Esses 6xidos podem passar para a fase cristalina (B-Ta;0;) através de aquecimento em
temperaturas entre 500°C ¢ 800°C, ou quando ocorre uma ruptura elétrica durante o processo de
oxidagdo [11].

Shimizu e colaboradores [20], utilizando microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) e
técnicas especiais de preparagdo de amostra, verificaram que os filmes anddicos de pentéxido de
tantalo nfio sdo completamente amorfos ou microscopicamente uniformes, pois apresentam
regides microcristalinas. Essa regides sdo muito pequenas (com poucos nanometros), parecendo
amorfas quando analisadas por técnicas convencionais de difragiio de raios X ou de elétrons.

A Figura 4.6 apresenta um perfil de composi¢iio de uma estrutura Ta/Ta,0; anddico,
analisado através de Espectroscopia de Elétrons Auger. O filme de Ta,0s foi crescido a partir de
filme de tantalo com 2,4 % de nitrogénio, com uma tensdo de 180 V num eletrdlito de dcido
fosférico [21].

Nesta figura a interface 6xido/metal estd indicada pela diminuigio do sinal de oxigénio e
aumento do sinal de tintalo na primeira por¢iio analisada. Observa-se que a regido do 6xido
préxima do eletrélito ndo apresenta o sinal de nitrogénio o qual aparece na porgio mais interna

do éxido. Um sinal de fésforo estd presente na regifio mais externa do 6xido, indicando a
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incorporacgdo de espécies provenientes do eletrdlito de deido fosférico. Essa andlise confirma a

formagéo de uma dupla camada durante a formagéo do 6xido anddico [21].
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Fig. 4.6 - Perfil de composigao do filme de pentoxido de tiantalo anddico, obtido por andlise
Auger [21].

13. Caracteristicas dielétricas dos filmes anddicos de pentéxido de tintalo

Uma particularidade dos 6xidos anddicos, relacionada com o seu processo de obtengio é
que, como os 6xidos sdo crescidos em campos elétricos elevados (~107 V/em), podem também
suportar campos elevados sob polarizagdo anddica, antes de sofrer uma ruptura elétrica [13]. Os
valores de tens@io de ruptura, com polarizagiio anddica do tintalo (mesma condi¢iio da
anodizacdio), podem ser muito préximos da tensfo de formagio do dxido [11]. O trabalho de
Morsch apresenta valores de tensio de ruptura anddica entre 75 e 90% da tensdio de anodizago,
para espessuras mais ¢levadas de 6xido [6].

A formagdo de uma estrutura de dupla camada com propriedades distintas nos dxidos
anodicos faz com que estes apresentem um gradiente de cargas, resultando num comportamento
polar quando utilizados em capacitores. Essa polaridade ¢ uma caracteristica importante dos
capacitores eletroliticos comerciais de tintalo e aluminio, definindo a sua maneira de utilizacfo.

Os valores experimentais de tensfio de ruptura obtidos por Morsch [6] para filmes de

Ta,0s crescidos a partir de filmes de tantalo com 10% de nitrogénio, mostraram que estes s&o
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em média 30% mais altos para a polarizacfio anddica. Na avaliago de corrente de fuga, os
valores encontrados para a polarizagdo catddica sdo em média trés vezes superiores aos da
polarizagdo anddica. Além disso, analisou-se a influéncia de dois pardmetros de anodizagdo:
tensdo de anodizagio ¢ densidade de corrente, na corrente de fuga dos capacitores avaliados.
Observou-se com relagdo a tensdo de anodizaglo, que os dxidos mais finos apresentaram
maiores correntes de fuga. Quanto 3 densidade de corrente, a corrente de fuga permaneceu
praticamente constante, apresentando valores sensivelmente maiores para as densidades mais
elevadas, provavelmente em fun¢do da pouca compactago desses xidos.

Conforme analisado no pardgrafo 11, o valor da constante dielétrica do Ta,Os, varia de
acordo com a incorporagdo de espécies do eletrélito no filme. Quanto maior for a incorporagio
das espécies, menor serd o valor da constante dielétrica [16]. Um valor de constante dielétrica de
27 foi obtido para filmes de Ta,Os crescidos a partir de filmes de tantalo [22]. No estudo de
Morsh [6] com filmes de Ta;Os obtidos a partir de filmes de tintalo com 10 % de nitrogénio,
obteve-se um valor de constante dielétrica de 22,3 (na freqiiéncia de 1 kHz).

Em outro estudo de capacitores de Ta,Os anédico (2400 A), crescidos a partir de filmes de
nitreto de tintalo com 33% de nitrogénio, valores de capacitincia por drea de 70nF/cm’ e
correntes de fuga <1nA/cm® com 10V foram obtidos [23].

Apresentamos ainda na Figura 4.8 um gréfico que mostra a influéncia da dopagem de
nitrogénio na constante dielétrica do TayOs, para filmes anodizados em eletrélito de 4cido
citrico. A constante dielétrica diminui com a concentragfo, variando de ~24,4, para um 6xido

obtido a partir de um filme com 8% de nitrogénio até ~20,3 para 30% de nitrogénio.
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Fig. 4.8 - Valores da constante dielétrica do pentoxido de tantalo em funcdo da concentracdo de
nitrogénio no filme de tantalo original. Extraido de [24].



46

14. Referéncias

[1] L. Young, “Anodic oxide films”, Academic Press, New York, (1961).

[2] C.J.Dell’Oca, D. L. Pulfrey and L. Young, “Anodic oxide films”, Cap. I, in: “Physics of
Thin Films”’, M. H. Francombe, Academic Press, New York, (1971), 2.

[3] E. Lueder, “Thin film components for addressing flat L.C-displays”, Revista Brasileira de
Aplicagbes de Vdcuo, 9, 2, (1990), 82.

4] J. M. Albella, 1. Montero and J. M. Martinez-Duart, “Electron injection and avalanche
during the anodic oxidation of tantalum”, Journal of Electrochemical Society, New Jersey,
131, 5, (1984), 1101.

[5] D. Gemnstenberg, “Thin film capacitors”, Cap XIX, in: “Handbook of Thin Film
Technology™, L. I. Maissel e R. Glang, McGraw Hill, USA, (1983), 19-1.

[6] G.Morsch, “Herstellung von Ta,Os - Dielektrika mit 400 V - Spannungsfestigkeit und deren
Anwendung in Diinnschichttransistoren”, Tese de doutorado*, Institut fiir Netzwerk und
Systemtheorie, Universidade de Stuttgart, (1988), *Tradug¢io parcial: L. A. C. Almeida.

[7] J. Klerer, “Determination of the density and dielectric constants of thin films”, Journal of
Electrochemical Society, 112, 9, (1965), 896.

[8] W. A. Pliskin and 8. J. Zanin, “Film Thickness and Composition”, Cap. XI, in: “Handbook
of Thin Film Technology”, L. Maissel and R. Glang, Mc Graw-Hill, USA, (1983), 11-1.

[9] K. C. Kalra, P. Katyal and K. C. Singhi, “Anodic oxidation of tantalum in aqueous
electrolytes”, Thin Solid Films, 177, (1989), 35.

[10] L. Young, “Anodization constants for tantalum”, Journal Electrochemical Society, 124, 4,
(1977), 528.

[11] W.D. Westwood, N. Waterhouse and P. S. Wilcox, “Tantalum Thin Films”, Academic
Press, New York, (1975).

[12] S. Ikonopisov, “Theory of electrical breakdown during formation of barrier anodic films”,
Electrochimica Acta, 22, (1977), 1077.

[13] J. M. Albella, 1. Montero and J. M. Martinez-Duart, “Dielectric breakdown processes in
anodic Ta,0; and related oxides - A review”, Journal of Materials Science, 26, (1991), 3422.

[14] J. A. Davies, B. Domeij, J. P. 8. Pringle and F. Brown, “The migration of metal and oxygen
during anodic film formation™, Journal of Electrochemical Society, 112, 7, (1965), 675.



47

[15] J.J. Randall, Jr, W. J. Bernard and R. R. Wilkinson, “A radiotracer study of the
composition and properties of anodic oxide films on tantalum and niobium”, Electrochimica
Acta, 10, (1965) 183.

[16] J.J. Randall, Jr, “The effect of phosphorus incorporation on the dielectric constant and
ionic conductivity of anodic tantalum oxide”, Electrochimica Acta, 20, (1975), 663.

[17] I Montero, J. M. Albella, C. Ortega and J. Siejka, “Space charge and electret behavior in
anodic Ta;Os films”, Thin Solid Films, 167, (1988), 95.

[18] B. Melody and T. Kinard, “Photographic evidence of delamination of two-layer structure of
anodic films on tantalum formed in electrolytes containing phosphate”, Journal of
Electrochemical Society, 140, 11, (1993), L162.

[19] K. Shimizu, G. E. Thompson, G. C. Wood, Y. Kurima and K. Kobayshi, “Direct
observation of two-layer structure of anodic oxide films on tantalum”, Philosophical
Magazine A, 60, 6, (1989), 591.

[20] K. Shimizu, G. E. Thompson and G. C. Wood, “Microcrystallinity in ‘X-ray amorphous’
anodic Ta,0s , Philosophical Magazine B, 63, 4, (1991), 891.

[21] T.Kamei and E. Matsuzaki, “Properties of anodic oxide films prepared on nitrogen-doped
tantalum films”, Thin Solid Films, 77, (1981), 259.

[22] R. Beatty, “Thin films”, Cap. X1, in: “Handbook of materials and processes for
electronics™, C. A. Harper, McGraw-Hill, (1984), 11-1.

[23] R. R. Kola, M. Y. Lau, 8. Duefias, H. Y. Kumagai, P. R. Smith, R. C. Frye, K. L. Tai and
P. A. Sullivan, “Thin film resistors and capacitors for advanced packaging”, Proc. 3rd
International Symposium on Advanced Packaging Materials (IEEE), (1997), 71.

[24] D.J. Weder and R. R. Kola, “Microstructure of Ta,Os films grown by the anodization of
TaN,”, Thin Solid Films, 323, (1998), 6.



48

Capitulo V

Deposicao de filmes de tdntalo e nitreto de tintalo utﬂlzando 0
sistema de sputtering por radiofregiiéncia

1. Introducao

As experiéncias de deposicdo de filmes de tintalo e nitreto de tintalo da parte inicial deste
trabalho foram realizados em um sistema para deposigio de filmes finos por sputtering de
radiofreqiiéncia (RF), que estd alocado no Laboratério de Preparagdo e Caracterizagio de
Materiais, do Departamento de Fisica Aplicada do IFGW (UNICAMP).

Estas experiéncias foram importantes para o nossb aprendizado de operacdo e manutengdo
de um sistema de deposi¢io por sputtering e para o estudo do processo de deposicio de filmes
de tantalo e nitreto de tintalo, correlacionando os resultados obtidos nos filmes com as

condi¢des de deposigao utilizadas.

2. Descri¢édo do sistema de spuftering da Varian

O sistema de deposiclo por sputtering é da marca Varian e opera com fonte de
radiofreqiiéncia (RF) em 13,56 MHz. Apresenta uma configuragdo do tipo diodo, com um tnico
porta substrato. O sistema havia sido adaptado anteriormente para a deposi¢io de filmes finos de

silicio amorfo hidrogenado, tema da tese de mestrado de A. Ramos [1]. A Figura 5.1 mostra

uma foto do sistema de sputtering completo.

Este sistema estd dividido em quatro partes, descritas a seguir:

e suporte para um unico alvo refrigerado a dgua, com isoladores cerdmicos e blindagem
das superficies laterais contra a a¢o do plasma.

e porta-substrato construido em aluminio, com aterramento. Controle da temperatura de
deposi¢io entre 100°C e 250°C, com aquecimento por resisténcia elétrica e medigio com
termopar tipo K, em contato com a superficie do substrato.

e sistema de bombeamento constituido por bomba de vdcuo mecénica rotativa, bomba

difusora e armadilha fria de nitrogénio liquido, alocada entre a bomba difusora e a cAmara de
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deposigio. A pressiio residual, obtida em boas condigdes de limpeza, foi inferior a 10 Torr. As
medidas de pressdo foram realizadas através de um sensor de ionizagfo de catodo frio tipo
Penning, na regifio de alto vdcuo, e sensor térmico Pirani na regido de vacuo primdrio.

s fonte de RF Varian de 13,56 MHz com poténcia maxima de 2,5 kW, com medidores de

poténcia direta e refletida e circuito de casamento de impedancia.

Céamara de Sistema de
deposicio casamento de
impedéancia
Medidores de
vacuo
Painel de Fonte de
controle radiofreqiiéncia

Fig. 5.1 - Sistema de deposicdo por sputtering RF.

O equipamento possui um mecanismo para movimentagio de um anteparo entre o catodo
e 0 anodo, que ¢ acionado por um comando externo. Este sistema permite estabelecer a descarga
entre o catodo e o anteparo, a fim de realizar uma limpeza prévia da superficie do alvo antes do
inicio da deposigdo.

O tempo tipico para o bombeamento do sistema apds o fechamento da cdmara & de
aproximadamente trés horas para uma pressdo residual de 2x10® Torr. Para a realizagio das
experiéncias, foi utilizado um alvo de tantalo de 75 mm de didmetro, com 99,999% de pureza.

Antes de cada deposi¢fo era realizada uma etapa de limpeza do alvo, com pressdo de

argdnio de 1x10” Torr e poténcia aplicada de 150 W, durante 15 minutos. Apds este
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procedimento, as condi¢des de deposighio eram ajustadas e o anteparo removido para o inicio da

deposicio do filme.

3. Parimetros utilizados na deposicéio e caracterizaciio dos filmes de nitreto
de tantalo

As experiéncias iniciais de deposi¢8o de nitreto de tintalo foram feitas visando obter um
filme com uma concentragdo de nitrogénio entre 10% e 15% [2]. Os principais pardmetros de
controle nesse processo sdo: pressdo parcial de nitrogénio, pressdo total, poténcia aplicada,
temperatura de substrato e tempo de deposigéo.

As amostras obtidas foram caracterizadas através de andlise de taxa de deposigdo,
composi¢do dos filmes obtidos ¢ ensaios de oxidag8o anddica para a verificacdo da formacdo do
filme de pent6éxido de tantalo.

Os substratos utilizados foram placas de vidro sédio-célcico com dimensSes de 5x5cm e
2mm de espessura. A limpeza das placas foi realizada numa solugdo de detergente alcalino em
dgua na proporgdo 1:20 em volume, a 80°C por 15 minutos, seguido dessa mesma solugdo em
ultra-som por 5 minutos, lavagem com dgua deionizada e secagem com jato de nitrogénio.

A deposigdo dos filmes foi realizada utilizando gases ultra puros: argdnio ¢ nitrogénio
com pureza de 99,999%. Os pardmetros utilizados nas primeiras deposi¢des dos filmes de
nitreto de tintalo foram:

e presséo parcial de nitrogénio : 1x10™ Torr;

o pressdo total (nitrogénio + argdnio) : 1x10 Torr;
e poténcia aplicada: 150 W;

e temperatura do substrato : 200°C;

¢ tempo de deposi¢do: 90 minutos.

O primeiro controle realizado nos filmes depositados foi a verificagdo da sua aderéncia,
primeiro através de inspecdo visual e em seguida pelo método da fita adesiva [3]. Nossas
amostras apresentaram inicialmente falhas de aderéncia dos filmes. A ocorréncia dessas falhas
estava em parte relacionada com a limpeza dos substratos, diminuindo apds adotarmos o
processo de limpeza apresentado no inicio do pardgrafo. A fim de aumentar a aderéncia dos
filmes, as deposi¢des foram realizadas com aquecimento do substrato a 200°C. Nessa

temperatura ocorre uma diminuic3o na adsor¢éio de umidade ou outras impurezas que possam

estar aderidas na superficie do substrato.
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A espessura dos filmes de nitreto de tintalo foi avaliada através de medidas de
interferometria de muiltiplo feixe [4] realizadas num degrau de filme, obtido mecanicamente. O
equipamento utilizado foi o microscopio interferométrico da Varian, modelo A-Scope. A taxa de
deposi¢éo, para filmes obtidos com uma poténcia de 150 W, ficou ao redor de 40 A/min. Para se
obter um filme com espessura de 3600 A, era necessério um tempo de deposigio de 90 minutos.

A analise da composi¢iio do filme depositado foi realizada através de Espectroscopia de
Elétrons Auger [5]. O equipamento utilizado para essas andlises ¢ um sistema comercial da
Varian, com detector cilindrico do tipo CMA (cylindrical mirror analyser) de passo simples.
Esse equipamento utiliza um feixe de elétrons como fonte excitadora. As condigBes do feixe de
elétrons para as andlises foram as seguintes: energia de 3 keV, intensidade de 1,5 pA e didmetro
de 50 pm. Para a obtengfo do perfil de composigdo foi realizada uma etapa de sputtering,
utilizando gds argbnio numa pressdo de 5x1 07 Torr, com uma energia do feixe de fons de 1000
eV e amostras inclinadas num angulo de 50° com relag8o ao feixe de ions.

Os resultados de composi¢io dos filmes de nitreto de tintalo em porcentagem atdmica sdo

apresentados a seguir:

Composicdo Téntalo Nitrogénio Carbono Oxigénio

% 535 36 8 1

O valor de 36% obtido para a concentragfo de nitrogénio no filme, estava distante da faixa
recomendada para esta aplicagiio (10%-15%). A andlise Auger mostrou que a pressao parcial de
nitrogénio estava muito alta, provocando uma incorporagdo de nitrogénio muito maior que a
desejada. Além disso, a alta porcentagem de carbono incorporado, indicou uma grande
contaminagdo de hidrocarbonetos, provavelmente provenientes do déleo do sistema de
bombeamento.

Constatamos através de experimentos de oxidag3o anddica, que estes filmes de nitreto de
tantalo ndo puderam ser oxidados, pois quando estes eram polarizados anodicamente na célula
eletroquimica, ocorria um desprendimento de pequenas bolhas de gds na superficie do anodo,
nio ocorrendo o crescimento do éxido. Uma possivel causa para a liberagdo dessas bolhas,
poderia ser 0 favorecimento da reacio de formacgdo de oxigénio gasoso ao invés da reagdo de

formagio de Ta;Os, em fungio da alta concentragio de nitrogénio no filme de nitreto de tintalo.
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4, Influéncia das alterac¢des no sistema e nos parimetros de deposi¢io sobre
os filmes de nitreto de tintalo

Em fungdo do resultado de composig¢do obtido para o filme de nitreto de téntalo,
realizamos uma limpeza na cdmara de deposicio e do sistema de vacuo para minimizar o
problema de contaminagdo por hidrocarbonetos. Uma segunda armadilha fria (ja existia uma
entre a bomba difusora e a cAmara) foi projetada e instalada no sistema, entre a bomba mecénica
¢ a tubulagiio de acesso 3 camara de deposigio (para realizar o vdcuo primdrio) e 4 bomba
difusora. A finalidade dessa armadilha era reter o vapor de 6leo proveniente da bomba
mecanica, principalmente na etapa de bombeamento inicial da cdmara, apds o fechamento desta.
Essa armadilha foi confeccionada em vidro pirex, permanecendo imersa em nitrogénio liquido,
durante as etapas de bombeamento do sisterna e deposigéo do filme.

Além disso, a pressio parcial de nitrogénio durante a deposigio foi diminuida de 1x10™
Torr para 1x10°° Torr. Além disso empregamos duas poténcias diferentes: 100 W e 300 W, para
verificar a sua influéncia na incorporagio do nitrogénio nos filmes. As demais condigdes de
deposigo citadas foram mantidas iguais.

As andlises de composi¢do por analise Auger apresentaram os seguintes resultados para a

amostra de nitreto de tintalo, depositada com poténcia de 100 W:

Composi¢do

Tantalo

Nitrogénio

Carbono

Oxigénio

%

70

25

3

2

Para a amostra depositada com poténcia de 300 W, os resultados da analise foram os

seguintes:
Composigéo Téntalo Nitrogénio Carbono Oxigénio
% 83 17 <1 <1

Estas experiéncias comprovaram a eficiéncia da utilizag@io de uma segunda armadilha fria
no sistema na diminuigdo da contaminagfo de hidrocarbonetos. As andlises mostraram que a
composi¢io de carbono diminuiu de 8% para 3% para o filme obtido com 100 W, ¢ ficou abaixo

de 1%, para o filme crescido com 300 W. Observamos ainda que a contaminag¢io de carbono e
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oxigénio foi inferior para a amostra depositada com poténcia maior. Quando comparamos as
duas amostras podemos constatar que o filme depositado com maior poténcia, ou seja com
maior taxa de deposi¢io incorporou menos contaminantes, como previsto na literatura [6].

Constatamos que ocorreu uma melhoria na qualidade do filme de nitreto de tantalo. A
diminui¢fio da pressdo parcial de nitrogénio e a utilizagdo de uma poténcia mais elevada resultou
numa menor incorporagdo de nitrogénio no filme, sendo que a sua concentragdio ficou mais
préxima da faixa desejada (10%-15%). A amostra depositada com poténcia de 300W foi o
melhor resultado de composi¢do de nitreto obtido neste trabatho, como ficara demonstrado
posteriormente.

Estes filmes puderam ser oxidados pelo processo de oxidagio anédica, ndo ocorrendo o
desprendimento de bolhas na superficie do anodo, como estava ocorrendo com as amostras

anteriores.

5, ParAmetros utilizados na deposi¢cio de filmes de tdntalo e andlise de
composicao
A deposigo dos filmes de tintalo foi realizada empregando os seguintes parametros de
deposigdo:
s pressio de argdnio: 1x10® Torr;
e poténcia aplicada: 200 W;
s temperatura do substrato : 200°C;
e tempo de deposigdo: 90 minutos.
A andlise de composi¢do Auger deste filme, dada em porcentagem atbmica, apresentou 0s

seguintes resultados:

Composigdo Tantalo Oxigénio Carbono Nitrogénio

9% 95 5 <1 <1

O que pode ser constatado €, que para o filme de tAntalo, houve um aumento da
concentracio de oxigénio e que este foi mais favoravelmente incorporado na auséncia do
nitrogénio. Considerando que nfio foram detectados problemas de vazamento de vécuo no

sisterna de deposi¢do € que utilizamos argdnio ultra puro durante a deposicdo, essa incorporagio
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indesejada de oxigénio € provavelmente proveniente da atmosfera residual da cémara, onde

tipicamente encontra-se vapor de dgua, que € muito dificil de ser removido do sistema.

6. Conclusoes

As principais limitagdes encontradas nestas experiéncias foram relativas ao equipamento
utilizado. Houve longo tempo de espera para atingir o vdcuo residual, contaminac3o de dleo da
bomba mecanica, baixa taxa de deposicdo, alguns problemas com vazamentos no sistema de
deposicio e condigdes nio apropriadas de limpeza da sala onde estd o sistema, resultando na
formacio de defeitos do tipo pin holes nos filmes depositados.

Em func@o do longo tempo para preparacio das amostras neste sistema ¢ da realizagio de
um estagio e moddulos multi-chip num laboratério no exterior, tivemos que interromper
temporariamente este estudo dos filmes de tantalo e nitreto de tAntalo. As amostras que
depositamos nesse sistema nio foram utilizadas para a construgdio de capacitores de filme fino e
posterior avaliag@o dos filmes de pentéxido de tantalo como material dielétrico. Isto ocorreu em
funcdo dos defeitos apresentados nos filmes depositados e pela necessidade de preparagio de
varias amostras para variar as condigdes de crescimento do dxido, 0 que naquele momento, por

motivo de alterag@o do local de trabalho n#o foi possivel realizar.
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Capitulo VI

Deposic¢ao de filmes de tantalo e nitreto de tintalo utilizando o
sistema de magnetron sputtering

1. Introducio

As experi€ncias de deposicio de filmes de tintalo e nitreto de tintalo tiveram continuidade
no laboratério IMEC localizado em Leuven na Bélgica, durante a realiza¢do do treinamento
realizado na area de modulos multi-chip.

A disponibilidade de um sistema de deposi¢do por magnetron sputrering com mais
recursos e alta taxa de deposigfo possibilitou a melhoria de algumas caracteristicas dos filmes

de tantalo e nitreto de tintalo, como veremos a seguir.

2. Descricdo do sistema de deposicdo - UTT 400 da Balzers

O sisterna de deposig#o utilizado para a deposigéo dos filmes de tintalo e nitreto de tantalo
no IMEC ¢ da marca Balzers, modelo UTT 400 e estd alocado numa sala limpa, classe 1000.
Este sisterna, apresentado na Figura 6.1, é descrito resumidamente a seguir:

¢ sistema de bombeamento composto de bomba mecdnica rotativa ¢ bomba turbo-
molecular, com armadilha fria, sensores térmicos do tipo Pirani, para vacuo primdrio e sensores
de alto védcuo por ionizag¢do (UHV ionization gauge head), ambos da marca Balzers. A pressio
residual tipica desse sistema ¢ de 7,5x10°® Torr.

e sistema de porta-alvos com quatro posigdes disponiveis para alvos de 50 mm. Possui
catodo magnetron em trés posi¢des, sendo duas acopladas com fonte DC ¢ uma com fonte RF. O
porta-alvos est inclinado em um 4ngulo de 30° com a vertical.

s porta-substrato rotativo de 75 mm de didmetro, para um tnico substrato, com
possibilidade de aquecimento. A uniformidade de espessura tipica para filmes depositados nessa

configuragdo ¢ melhor que 5%, de acordo com caracterizagBes anteriores.
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Fig. 6.1 - Sistema de deposicdo por sputtering UTT 400 da Balzers.

O sistema possui uma antecdmara (load lock), para permitir o carregamento € a retirada
das amostras, sem quebrar o vicuo da cAmara de sputtering. Esta antecdmara opera com uma

bomba mecanica rotativa.

3. A deposicio dos filmes e sua caracterizacio

Os substratos utilizados foram placas de vidro sédio-célcico com dimensdes de 5x5cm e
1mm de espessura. A limpeza desses substratos foi realizada com acetona, dlcool isopropilico,
agua deionizada e secagem em estufa.

Para a deposicio dos filmes utilizamos um alvo de tantalo da Balzers com pureza maior
que 99,97% e os gases argbnio e nitrogénio ultra puros (99,999%). As deposigdes de tantalo ¢
nitreto de tantalo foram realizadas sem aquecimento do substrato, com a exceglo de uma
amostra, onde foi especificada a condig¢do de aquecimento.

A caracterizagio dos filmes de tntalo e nitreto de tdntalo foi realizada através de andlises
de composigdo do filme, taxa de deposi¢do, resistividade ¢ ensaios de oxidagdo anddica.

A espessura dos filmes foi avaliada através de estruturas formadas por processo de /ifi-off
[1] utilizando uma méscara com um padrdo de linhas X e Y e fotorresiste AZ 1350H da Shipley
(ver condigdes de aplicac@o no pardgrafo 4.4, Cap.VII). O substrato final continha uma matriz

de estruturas quadradas de filmes de tintalo, que formavam os degraus necessdrios para a
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medida da espessura, realizada por perfilometria [2]. Além disso, numa 4rea da amostra havia
uma por¢do continua de filme, para a medida de resistividade elétrica. O equipamento utilizado
para as medidas de espessura dos filmes foi o perfildmetro Sloan Dektak 3030.

A avaliag@o da resistividade elétrica dos filmes (pohm.cm) foi realizada através de
medidas de resisténcia de folha ou resisténcia pelicular (ohms/quadrado) ¢ da espessura do filme
(A). As medidas de resisténcia foram efetuadas pelo método de quatro pontas, no equipamento

FPP 5000 da Veeco Instruments Inc, com um arranjo quadrado das pontas de prova.

4. Parametros utilizados na deposicio e caracteristicas dos filmes de tintalo

Os filmes de tantalo foram depositados utilizando DC magnetron sputtering. A fim de
estudar as condigdes de deposi¢iio adequadas e calibrar a espessura do filme, realizamos uma
série de deposig¢Oes, variando a poténcia aplicada e o tempo de deposi¢io. Utilizando uma
pressio de argdnio de 2,25x10° Torr, recomendada para esse sistema, experimentamos as
seguintes condi¢bes de poténcia : 200, 250 e 300 W para tempos de deposicdio de 10, 15 € 20
minutos.

Os seguintes par@metros de deposig@io foram considerados apropriados para os filmes de
tantalo:

pressdo de argdnio : 2,25x1 0 Torr;

[ ]

* poténcia aplicada: 250 W;

¢ tempo de deposi¢fo : 15 minutos.

Os filmes obtidos apresentaram uma espessura de 3060 A e resistividade de 1732
pohmem. A composicdo dos filmes de tintalo foi determinada através de andlises de
Espectroscopia de Elétrons Auger [1]. Esta andlise foi realizada no equipamento da Varian,

conforme descrito no pardgrafo 3 do Cap.V. O resultado de composi¢do em porcentagem

atdmica é apresentado a seguir:

Composi¢do Téntalo Oxigénio Carbono Nitrogénio

% 94 4 2 <1

A andlise desse filme indicou a presenga de 4% de incorporagéio de oxigénio, o que € um

resultado similar ao obtido para os filmes de tintalo obtidos no sistema Varian (paragrafo 5 do
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Cap. V). Além disso, o conteiido de carbono detectado néio era esperado, pois a expectativa era
que o sistema UTT com bomba turbo-molecular fosse praticamente isento de contaminagfo de
hidrocarbonetos. Convém notar que apesar deste sistema ser equipado com uma armadilha fria,
por questdes de rotina do laboratdrio, esta ndo estava sendo utilizada no periodo de realizacio
destes ensaios. Esta pode ser uma das razdes para a presenga de carbono no filme, pois poderia
estar ocorrendo um arraste de hidrocarbonetos provenientes do ¢leo da bomba mecénica para a
camara de deposicio.

A utilizacfio de um sistema de deposi¢iio por magnetron sputtering possibilitou atingir
uma taxa de deposi¢do de 204 A/min para os filmes de tantalo, o que é um valor cinco vezes

maior que o obtido para os filmes depositados no sistema RF descritos no Capitulo V.

5. Parametros utilizados na deposicdo e caracteristicas dos filmes de nitreto
de tantalo

Nossas experiéncias de deposi¢do de filmes de nitreto de tAntalo por sputtering reativo
foram realizados utilizando RF magnetron sputtering. Nosso objetivo era estudar quanto de
nitrogénio era incorporado ao filme em fungdo dos pardmetros de deposi¢do, principalmente da
pressdo parcial de nitrogénio.

Preparamos trés amostras do filme em substratos de silicio oxidado, com diferentes
pressdes parciais de nitrogénio: 1,5x107%, 45x10* e 7,5x10* Torr, a fim de estudar a
incorporagdo do nitrogénio em fungdio da sua pressio parcial. Os demais parametros de
deposigdo utilizados foram os seguintes:

¢ pressdo total (nitrogénio + argdnio) : 7,5x107 Torr;
e poténcia aplicada: 250 W;
¢ tempo : 15 minutos.

Para estas andlises de composicdo do filme foi utilizado o equipamento Auger Physical
Electronics, modelo PHI- 600 com uma energia de excitagiio dos elétrons de 3 keV. Os
resultados desta andlise nfio indicaram a presenca de nitrogénio em nenhuma das amostras, 0
que significa em porcentagem atdmica, uma concentragdo menor que 1%. Por outro lado,
detectou-se uma forte contaminagio de oxigénio, que variou de 10 a 5 %, & medida que o filme
era removido.

Este resultado aparentemente nos indicava que havia uma contaminacio de oxigénio na

linha de nitrogénio, pois como viemos a saber posteriormente esta linha havia sido utilizada
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antes para o transporte de oxigénio e poderia ndo ter sido satisfatoriamente purgada, pois ¢
bastante longa. Além disso, como os substratos utilizados na preparagio dessas amostras eram
laminas de silicio oxidado, poderia ter ocorrido alguma interferéncia do oxigénio do SiO,, na
anslise de composigao dos filmes de nitreto de téntalo.

Antes de preparar oufras amostras, a linha de nitrogénio foi purgada com fluxo de
nitrogénio por um periodo de aproximadamente 30 dias. Outras trés amostras de filmes de
nitreto foram preparadas. Utilizamos dessa vez substratos de silicio sem oxidagio e empregamos
dois valores de pressdo parcial de nitrogénio. Em uma das amostras, o substrato foi aquecido a
200°C, a fim de pesquisarmos a influéncia do aquecimento na incorporagdo de nitrogénio no
filme.

A Tabela 6.1 apresenta os valores de pressdo parcial de nitrogénio utilizados para as trés
amostras € a composicio dos filmes, obtida por andlise Auger. Os demais pardmetros
empregados foram 0s mesmos do ensaio anterior.

Como pode ser observado nesta tabela, as andlises das trés amostras indicaram a presenga
de nitrogénio, mas também uma porcentagem ainda considerdvel de oxigénio indesejado. Para
as amostras 1 e 2, a concentracio de oxigénio é maior que a concentracdo de nitrogénio. Para a
amostra aquecida, a incorporagdo de oxigénio foi a menor obtida apresentando um valor de 3%,
ou seja a metade do valor apresentado pela amostra 2 (6%), mesmo tendo sido depositada com a
mesma pressdo parcial de nitrogénio. Todas as amostras analisadas apresentaram superficies

fortemente oxidadas.

Tabela 6.1 - Pressdo parcial de nitrogénio versus composigdo dos filmes de nitreto de tantalo.

Amostra Pressio parcial N; (Torr) Composigio (%)
Nitrogénio: 2-3
1 3x10™ Oxigénio: 7

Téntalo: 90-91
Nitrogénio: 4-5

2 6x107 Oxigénio: 6

Téantalo: 90-91

3 Nitrogénio: 4
Com aquecimento do 6x107 Oxigénio: 3
substrato: 200°C Téantalo: 93

Ap6s a realizagdo das experiéncias de deposigio dos filmes de tantalo e de nitreto de

tantalo neste sistema, observamos que ambos os filmes apresentaram uma contaminagdo de
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oxigénio. Esta contaminaglo pode ter sido origindria de vazamentos no sistema, da existéncia de
impurezas nos gases utilizados ¢ a que consideramos mais provdvel é na presenca de oxigénio
na camara de deposi¢do, proveniente de vapor de dgua residual. Este vapor de dgua ¢ bastante
dificil de ser removido do sistema, fazendo com que, durante a deposicio destes filmes,
estivéssemos realizando um processo de spuftering reativo ndo proposital com o oxigénio.

A fim de minimizar o teor de vapor de 4gua na cdmara e consequentemente a
contaminacio de oxigénio nos filmes depositados, seria recomenddvel realizar uma etapa de
aquecimento da cdmara (bake ouf) antes das deposicdes.

As figuras 6.2 a 6.5 ilustram resultados da andlise Auger. A Figura 6.2 apresenta o
espectro padrio para o tintalo com 0s picos caracteristicos (nas energias de 166, 171 e 179 ¢V),
analisado com uma energia de feixe primario de 3keV. As outras figuras referem-se 4 andlise da
amostra 3 da Tabela 6.1. A Figura 6.3 apresenta o espectro da superficie da amostra, onde o
sinal de oxigénio pode ser observado, indicando que a superficie estd fortemente oxidada.

Podem ser observados ainda os picos do tAntalo e carbono.
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Figura 6.2 - Espectro padrdo de uma andlise Auger de tdntalo realizada com energia de 3keV
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Fig. 6.3 - Espectro Auger da superficie do filme de nitreto de tantalo (amostra 3).
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Fig. 6.4 - Espectro Auger do filme de nitreto de tantalo apos 30 minutos de corrosdo por
sputtering (amostra 3).

A Figura 6.4 apresenta o espectro do filme de nitreto de tintalo apds 30 minutos de
remogcao de material da amostra por sputtering, quando o perfil de composi¢do se estabilizou, ou

seja, a composi¢io quimica da amostra permanece constante. Podem ser observados os picos

caracteristicos do tintalo, nitrogénio e oxigénio.
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A Figura 6.5 apresenta o perfil de composi¢fo para essa amostra em fungio do tempo de
sputtering. Nesta figura pode ser verificado o forte sinal do oxigénio na superficie do filme,
devido & exposi¢do da amostra ao ambiente. Este sinal diminui & medida que se estuda regides
mais profundas da amostra apds a remog¢do de material por spuitering. Apés 30 minutos de
sputtering, os sinais de tantalo, nitrogénio e oxigénio se estabilizaram e consideramos que esta

seja a composicdo do volume da amostra 3.
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Fig. 6.5 — Perfil de composicdo de filme de nitreto de tantalo (amostra 3).

5, Conclusodes

Os filmes de tantalo ¢ nitreto de tantalo depositados no IMEC apresentaram algumas
melhorias de qualidade em relag@io aos filmes depositados na Unicamp. Estas melhorias foram
principalmente: boa aderéncia dos filmes, auséncia de defeitos do tipo pin Aoles ¢ alta taxa de
deposi¢do em fung¢do da utilizagdo de um sistema magnetron, possibilitando a preparagdio de
vérias amostras num mesmo dia.

Considerando a composigc@io dos filmes depositados, os resultados obtidos para os filmes
de tantalo foram equivalentes para os dois sistemas de deposicéo utilizados, apresentando teores
similares de oxigénio (5% para o Varian e 4% para o Balzers). No caso dos filmes de nitreto de
tantalo nfo conseguimos, dentro do periodo de tempo disponivel, obter no sistema da Balzers

filmes com a composicdo préxima dos valores desejados. Estes filmes apresentaram uma
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pequena proporedo de nitrogénio (4-5% maxima) e a presenca de oxigénio (7% maxima) para
todas as amostras analisadas.

Para realizar as experiéncias de oxidagdo anédica dos filmes visando a obtencfo de
camadas dielétricas de Ta;Os, utilizamos os filmes de téntalo depositados no sistema da Balzers.
Como este sistema apresentava uma alta taxa de deposicfio, vérias amostras para estudo podiam
ser preparadas num mesmo dia. Os filmes de nitreto de téntalo obtidos neste sistema nfo foram
utilizados para estas experiéncias de oxidagdo em fungio de n#o apresentarem valores de
composi¢io quimica préximos dos recomendados para este estudo.

Como haviamos recebido uma doagéo de algumas amostras de filmes de nitreto de tantalo,
com caracteristicas bem definidas e bastante uniformes, decidimos que seria methor utiliza-las
para construir os capacitores a partir de nitreto de tintalo. As amostras foram doadas pelo grupo
do Dr.lueder da Universidade de Stuttgart, cujo trabalho ¢ citado no Capitulo I As

caracteristicas desses filmes de nitreto de tintalo sdo apresentadas no Cap. VIL
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Capitulo VII

Crescimento dos filmes dielétricos de Ta,0s, confeccdo e
avaliacdo dos capacitores de filme fino

1. Introducio

Os filmes de pentdxido de tdntalo foram obtidos por oxida¢fo anddica de filmes de tantalo
e nitreto de tintalo depositados por sputrering. Os filmes de tantalo utilizados foram depositados
por DC sputtering no sistema da Balzers. No caso dos filmes de nitreto de tantalo, como ndo
conseguimos estabelecer um processo padro de deposi¢do, que nos fornecesse os filmes com a
composi¢io desejada, optamos por utilizar os filmes de nitreto que recebemos da Universidade
de Stuttgart [1]. Estes filmes possuiam caracteristicas definidas e uniformes.

Os pardmetros utilizados nas experiéncias de oxidag8o anddica dos filmes, as etapas para a
confeccdo dos capacitores de Ta/Ta;0s5/Al e TaN,/Ta;0s/Al, bem como a sua avaliagio elétrica

sio apresentados neste capitulo. Estas experiéncias foram realizadas nos laboratérios do IMEC.

2. Caracteristicas dos filmes de tintalo e nitreto de tintalo utilizados para
crescimento dos filmes de Ta,0s
Apresentamos a seguir as caracteristicas dos filmes que foram utilizados na etapa de
crescimento de Ta;Os por oxidagdo anddica, para posterior confecgdo dos capacitores. As
principais caracteristicas dos filmes de tantalo, cujos pardmetros de deposigdo estdo descritos no
paragrafo 4 do Cap. VI, s8o as seguintes:
o Espessura de 3060 A;
e Resistividade de 173,2 pohm.cm;
e Composi¢io do filme (em % atdmica) de acordo com andlise Auger: 94% téntalo,
4% oxigénio, 2% carbono.
Os filmes de nitreto de tintalo foram depositados num sistema de deposi¢&o por sputtering
da Balzers, modelo DC-Triode Sputron, para muiltiplos substratos. As suas principais

caracteristicas s30 as seguintes:
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e Substratos de vidro borosilicato (Corning 7059) de 50x50 mm;
e Filme crescido sobre uma camada de pentdxido de tintalo de 2000 A, obtido

termicamente, para atuar com camada de barreira de prote¢iio do vidro durante a

corrosdo umida do tantalo;

o Composigdo do filme (em % atdmica) de acordo com andlise Auger: 86% tantalo e
14% nitrogénio;
e Espessura de 2600 A;

e Estrutura cristalina cibica de corpo centrado (cec).

3. Experiéncias de oxidacdo anédica e caracteristicas dos filmes de Ta,Os

Para realizar a oxidac¢io anddica dos filmes de tntalo e nitreto de tintalo, utilizamos a

montagem experimental esquematizada na Figura 7.1.

ALIMENTAGAO, SENSOR @  SENSOR (3 ALMENTAGAQ
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- REGISTRADOR

Fig. 7.1 - Esquema da montagem experimental utilizada para a etapa de oxidagdo anddica dos
Silmes.

Fssa montagem possui uma célula eletrolitica, uma fonte de corrente continua (Keithley,
modelo 237) e dois multimetros para a mediciio de corrente e tensfio durante o processo. O
registrador grafico mostrado na Fig. 7.1 foi utilizado para documentar o crescimento da tensdo
com o tempo na oxida¢do anddica dos filmes. A Figura 7.2 apresenta uma fotografia da estacdo

utilizada nesta etapa.
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Fig. 7.2 — Estacdo experimental utilizada para a oxidagdo anddica dos filmes.

Na célula eletrolitica, foi utilizada como eletrdlito uma solugdo de dcido citrico PA (pré-
analise), com concentragdo de 0,01% em peso. Os eletrodos utilizados na célula foram: no polo
pegativo um catodo inerte, constituido por um substrato de vidro com um filme continuo de
tantalo e no polo positivo o anodo, formado por um substrato de vidro com o proprio filme de
tantalo ou de nitreto de tintalo a ser oxidado. O processo de oxidagio anddica foi sempre
realizado na temperatura ambiente (~24°C).

As condi¢des de processo empregadas para as amostras de tdntalo foram as seguintes:
tensdes de anodizagdo de 100, 200 e 300 V e densidades de corrente de 0,1; 0,2 e 0,5 mA/cm”.

Para os filmes de nitreto de tantalo, estudamos uma faixa maior de condigGes de oxidagio
anddica. Na primeira série de ensaios, foram utilizadas tensdes de anodizag@o de 50 a 350 V
(com intervalos de 50 V), para uma densidade de corrente fixa de 0,2 mA/cm®. Para as outras
amostras, fixamos a tensdio de anodizagdo em 200 V e variamos a densidade de corrente,
utilizando os seguintes valores: 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,5e 5,0 mA/en’.

O processo de oxidac8o anddica foi realizado em duas etapas [2]. Na etapa principal de
crescimento do 6xido a corrente € mantida constante ¢ a tensdo aumenta até um valor pré-
fixado. O valor fixado da tensfio determina a espessura do final do éxido.

Na segunda etapa, a tens3o € mantida constante e a corrente diminui devido 2 resisténcia

imposta pelo ¢xido no eletrdlito. O crescimento do éxido continua nessa fase mas numa taxa
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menor que anteriormente. Nas nossas experiéncias, o processo de oxidagdo era encerrado
quando o valor da corrente atingia 5% do valor utilizado na primeira etapa.

Durante a ctapa de oxidagdo, os valores de corrente ¢ tensdo foram continuamente
monitorados com 0 auxilio de multimetros. Apresentamos a seguir alguns resultados de taxa de
crescimento da tensdo de anodizagdo, ou seja, da prépria velocidade de crescimento do dxido,
em fungio da densidade de corrente utilizada na oxidagdo anddica de filmes de tintalo. Estas

amostras foram anodizadas com tensdo de anodizagdo de 100V,

B )
Noe o,
LT AP L o

Taxa de crescimento da tenséo (V/min)

70 02 04 6 0.8 1,0
Densidade de corrente (mAjcm”)

Fig. 7.3 — Taxa de crescimento da tensdo de anodizagdo em fungdo da densidade de corrente
utilizada, para filmes de tantalo.

Como pode ser observado na Figura 7.3, quanto maior a densidade de corrente utilizada no
processo de oxidag@o anddica, maior serd a taxa de crescimento da tensdo e consequentemente
maior a velocidade de crescimento do dxido. Observa-se um comportamento linear para o
crescimento dessa taxa.

Conforme apresentado na Figura 4.5, o aumento da tensSo com o tempo, na etapa de
crescimento do 6xido, apresenta também um comportamento linear. Apresentamos a seguir na
Figura 7.4 o registro desta etapa, durante a anodiza¢o de uma amostra de nitreto de tantalo. As
condigdes utilizadas foram: tensfio de anodizagdo de 350 V e densidade de corrente de 0,2
mA/em’.

Como esperado, 0 aumento da tensdo com o tempo apresenta um comportamento linear.
Este foi um resultado tipico na anodizagdo das outras amostras. Algumas distorgdes nesta rampa

puderam ser observadas, quando o nivel do eletrdlito era alterado acidentalmente, permitindo ¢
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molhamento de dreas de metal exposto. Neste caso, 0 valor da tensdo caia até que esta nova
regido fosse também oxidada, voltando a crescer linearmente logo apds, até atingir o valor pré-
fixado.
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Fig. 7.4 — Comportamento da tensdo em fungdo do tempo, durante o processo de anodizagdo de
uma amostra de nitreto de tantalo.

Com relagdo ao tempo de diminuicSio da corrente na segunda etapa da anodizagio,
observamos que este tempo ¢ maior para os filmes mais espessos e crescidos com menores
densidades de corrente. Esse comportamento era previsto, pois espera-se que os Oxidos
crescidos com menores densidades de corrente sejam menos porosos. Como essa etapa de
. diminuigdo da corrente visa proporcionar uma redistribuico de cargas no éxido, isto deve
ocorrer mais lentamente em 6xidos menos porosos e mais espessos. Temos como exemplo, 0
tempo de 64 minutos, para a diminuico da corrente de uma amostra de filme de tintalo
anodizada com 300 V e densidade de corrente de 0,1 mA/cm®.

As cores de interferéncia dos filmes de éxido foram observadas e sio muito intensas:
violeta, para filmes obtidos com 100 V, verde para 200 V e rosa para 300 V. Para os filmes
obtidos a partir de nitreto, o comportamento & similar ao do tintalo, sendo que observou-se a cor
azul claro para 50 V, amarelo para 150 V, rosa claro para 250 V ¢ rosa para 350 V. Essas cores
nfio coincidem exatamente com as citadas no pardgrafo 7 do Cap. IV, provavelmente em funggo
de diferengas no metal base utilizado.

A avaliagio da espessura do filme de pentdxido de tintalo foi realizada através da técnica

de elipsometria [3]. Para realizar essa medida, trés amostras foram anodizadas a partir de filmes
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de tintalo, utilizando trés diferentes tensbes de anodizacfo: 100, 200 e 300 V com uma
depsidade de corrente de 0,2 mA/cm®. O equipamento utilizado para estas medidas foi o
Elipsémetro Espectroscépico Sopra ES4G.

Os resultados de espessura de Ta;Os para essas trés amostras sdo apresentados na Tabela
7.1, em func¢do da tensdo de anodizagio, bem como os valores de espessura avaliada a partir de
uma taxa de anodizac¢8o de 17,3 A/V da literatura [2]. S3o mostrados também os valores da taxa

de anodizagdo calculados a partir das nossas medidas de espessura.

Tabela 7.1 — Dados de espessura e taxas de anodizagdo do pentéxido de tantalo, em fungdo da
tensdo de anodizacdo.

Tensdo de Espessura avaliada | Espessura medida Taxa de anodizagéo
anodizagdo (V) (A) (A) obtida (A/V)
100 1730 2020 20,2
200 3460 3800 19
300 5190 5500 18,3

Observamos que os valores de espessura do 6xido obtidos por medidas de elipsometria
foram sempre maiores que os previstos pela taxa de anodiza¢io de 17,3 A/V. Nossos valores de
taxa de anodizagdo estiveram entre 20,2 €18,3 A/V. A taxa de 17,3 A/V foi obtida para filmes de
Ta,Os crescidos a partir de tintalo bulk, com uma maior densidade de corrente, sem indicagio
do eletrdlito utilizado. Apesar de utilizarmos essa taxa como referéncia, as diferencas nas
condi¢des dos ensaios podem ter causado os desvios de valores por nés observado.

Além disso, como a taxa de anodizac#o da literatura & referente apenas 4 primeira etapa da
anodizagdo, o crescimento do 6xido que ocorre na segunda etapa do processo, apesar de ser

muito menor que na primeira, também contribui para o aumento da espessura medida.

4, Confeccdo dos capacitores de filme fino Ta/Ta,0s/Al e TaN,/Ta,0s/Al

Os capacitores de filme fino estudados neste trabalho sfo constituidos de eletrodos
inferiores de tantalo ou nitreto de tantalo, dielétrico de pentdxido de tintalo e eletrodos

superiores de aluminio. A Figura 7.5 apresenta os desenhos das mdscaras utilizadas para a

configuraggo dos eletrodos inferiores ¢ superiores dos capacitores.
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Essas mascaras foram confeccionadas em fotolito por ser um processo simples, de baixo
custo ¢ adequado para as dimensdes utilizadas no trabalho. O eletrodo inferior {a) ¢ constituido
de uma estrutura em forma de um pente com seis colunas iguais de 30 milimetros de altura e 1
milimetro de largura. Nas extremidades inferiores desta estrutura é que ocorre o crescimento do
éxido por oxidagdo anddica, pois o substrato € imerso parcialmente na solugfio eletrolitica.

O eletrodo superior (b) possui uma estrutura com desenhos numa matriz de 7 linhas por 6
colunas. Cada uma das seis colunas, que s8o iguais, possui sete contatos com 2 milimetros de
largura e alturas de 2; 1; 0,5; 0,4; 0,3; 0,2 ¢ 0,1 milimetros. A estrutura final obtida possui
quarenta e dois capacitores, num arranjo que apresenta sete capacitores com dreas diferentes,
que é repetido seis vezes.

As duas mascaras possuem quatro marcas de alinhamento em forma de cruz, que séo

utilizadas para alinhar as estruturas na exposi¢do da segunda mdéscara.
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Fig. 7.5 — Esquema dos eletrodos inferior (a} e superior (b} da estrutura de teste.

A seqiiéncia de processo para a construgfo dos capacitores de filme fino utilizada nesse
trabalho € apresentada abaixo, seguida de uma descri¢dio dos pardmetros empregados em cada
etapa deste processo (pardgrafos 4.1 a 4.4):

» Deposicdo de filme fino de tantalo por sputrering (ou nitreto de tintalo por sputtering
reativo) para a formac8o dos eletrodos inferiores (paragrafo 4 do Cap. VI);

e Configuragdo dos eletrodos inferiores através de etapa de fotolitografia e corroséo
umida;

e Crescimento da camada de pentéxido de tantalo por processo de oxidagfo anddica ;
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e Deposi¢io de filme de aluminio por sputfering, para a formagdo dos eletrodos
superiores;
¢ Configuragio dos eletrodos superiores através de etapa de fotolitografia e corrosdo

tmida.

4.1. Configuracio dos eletrodos inferiores através de etapa de fotolitografia e
corrosio umida
Os eletrodos inferiores dos capacitores foram definidos através de uma etapa de
fotolitografia, utilizando fotorresiste (TF 20, Shipley), cujas etapas de processamento s&o
descritas abaixo:
¢ Deposigéo por spinner com velocidade de 5000 rpm, durante 30 segundos (espessura
de fotorresiste aproximada 4,1 pum);
¢ Cura em estufa a 100° C por 30 minutos;
e Exposi¢io do fotorresiste, utilizando a primeira maéscara (Figura 7.5-a), em luz
ultravioleta por 15 minutos;
s Revelagio (solugdio de uma parte de Microposit 351 da Shipley para trés partes de
dgua DI} durante 75 segundos.
A camada de tantalo ou de nitreto de tintalo foi removida utilizando-se a seguinte solugéo
para corrosdio: 1HF/2HNO;/1H;0 (partes em volume) na temperatura ambiente, durante 30

segundos. O fotorresiste foi removido com acetona.

4.2. Crescimento do filme de pentéxido de tintalo por processo de oxidacio
an6dica

O processo de oxidacdio anddica das amostras foi apresentado no pardgrafo 3 deste
capitulo. Para esse estudo, foram preparadas nove amostras a partir de filmes de tintalo e doze
amostras a partir de filmes de nitreto de tAntalo. Os capacitores foram construidos basicamente
em funcio dos dois parametros utilizadas na etapa de oxidagfio: a tensfio de anodizaclo e a

densidade de corrente.
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4.3. Deposicio do filme de aluminio por sputtering

A deposigdo do filme de aluminio para a formac8o de eletrodo superior do capacitor foi

realizada por DC magnetron sputtering, no sistema de sputtering UTT 400 da Balzers, utilizando
0s seguintes parémetros:

e pressio de argbnio : 2,25x10° Torr;
s poténcia aplicada: 250 W;
¢ tempo de deposi¢ao: 10 minutos.

A espessura do filme de aluminio obtido foi de 2450 A.

4.4. Configuracio dos eletrodos superiores através de etapa de fotolitografia e
corrosio umida
A configuragdo deste eletrodo foi realizada através de processo de fotolitografia
(fotorresiste Shipley AZ 1350H). Os passos para o processamento desse fotorresiste sfo
descritos a seguir:
e Deposi¢io por spinner com velocidade de 5000 rpm, durante 30 segundos(espessura
de fotorresiste aproximada 1,4 1um);
e Cura em estufa a 90°C por 30 minutos;
e Exposigdo do fotorresiste, utilizando a segunda mascara (Figura 7.5-b), a luz
ultravioleta por 10 minutos;
o Revelacdo (solugio de uma parte de Microposit 351 da Shipley para quatro partes de
dgua DI) durante 65 segundos.
Para a corrosdo da camada de aluminio foi utilizada a seguinte solugdo:
2H;P04/2CH;COOH/5H,0 (partes em volume), na temperatura ambiente durante 10 minutos. O
fotorresiste foi removido com acetona. A estrutura final dos capacitores de filme fino é mostrada

na Figura 7.6, representada pela superposi¢@o das duas mdscaras da Figura 7.5.
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Fig. 7.6 — Esquema da estrutura dos capacitores de filme fino para avaliagéo.

Um corte transversal do capacitor de filme fino obtido ¢ apresentado na Figura 7.7. Estio
indicadas nesta figura as duas pontas de prova, que utilizamos para a realizagdo das medidas

elétricas.

pontas de prova" w
7 pentoxido

aluminio de tantalo

P

vidro tantafo

Fig. 7.7 — Esquema de um corte transversal do capacitor de Ta/Ta;Os/41 obtido.

5, Avaliacdio das propriedades dielétricas dos capacitores

Os capacitores de Ta/Ta;0s/Al e TaN/Ta,Os/Al foram caracterizados eletricamente
através de medidas de capacitincia, corrente de fuga e fator de dissipagio. Essa avaliagdo
elétrica teve como finalidade verificar a viabilidade e a aplicabilidade dos processos utilizados,
na obtengdo de camadas dielétricas de pentdxido de tintalo de boa qualidade e correlacionar os
resultados obtidos com os pardmetros de tensdo de anodizagio e densidade de corrente

utilizados durante o crescimento do éxido.
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Realizamos esta avaliagdo no laboratério de medidas elétricas do IMEC. Foi utilizada uma
estacfo de medigdo blindada, com um porta amostras ¢ pontas de prova para acessar 0s contatos
dos capacitores.

Os equipamentos de medida utilizados foram os seguintes:

e HP 4194 A - Analisador de impedancia e ganho de fase, para as medidas de
capacitincia ¢ fator de dissipag8o;

e HP 4145 B - Analisador de pardmetros de semicondutores, para as medidas de
corrente de fuga.

O modelo considerado para avaliagdo da capacitincia foi o modelo paralelo: um capacitor
de placas paralelas contendo um dielétrico real (com perdas dielétricas) ¢ eletricamente
equivalente a um capacitor contendo um dielétrico ideal C, em paralelo com uma resisténcia R
[4].

As medidas de capacitincia foram realizadas na freqiiéncia de 1 kiloHertz. Estas medidas
sfo apresentadas em fungdo da tensfio de anodizagdo dos filmes ¢ da densidade de corrente
empregadas no processo de oxidag@o anddica. Foram avaliados capacitores da primeira linha da
matriz de capacitores (ver Figura 7.6). Esses capacitores possuem uma drea de 2mm®
(1mmx2mmy.

5.1. Os capacitores obtidos a partir de filmes de tintalo (Ta/Ta,0s/Al)

Analisamos inicialmente, as medidas de capacitincia para os capacitores obtidos a partir

de filmes de tantalo. A Figura 7.8 mostra os resultados obtidos das nove amostras analisadas.
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Fig. 7.8 — Capacitincia em fungdo da tensdo de anodizacdo, na fregiiéncia de 1 kHz, utilizando
como paramelro a densidade de corrente.
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Essas medidas estio apresentadas em funcdo da tensio de anodizagio, ou seja da
espessura do 6xido e da densidade de corrente, ou sgja, da velocidade de crescimento do dxido.

Pode ser observada na Figura 7.8 a diminui¢8o do valor da capacitincia com a tensfo de
anodizacio. Como a tensdo de anodizagio estd diretamente relacionada com a espessura do
6xido, esse resultado estd de acordo com a equagio da capacitdncia para um capacitor de placas
paralelas preenchido por um dielétrico onde a capacitincia é inversamente proporcional a
espessura do dielétrico [5].

Foram analisadas amostras feitas com trés tensdes de anodizagio e com trés valores de
densidade de corrente para cada valor de tensdo. Como pode ser observado, dentro dos
parimetros utilizados, a densidade de corrente, ou seja, a velocidade de crescimento do 6xido
ndo provocou uma variagdo significativa no valor da capacitincia.

Através dos resultados de medida de capacitincia e da espessura de 6xido, o valor da
constante dielétrica (&) do pentdxido de tantalo pode ser calculado a partir da equagio da

capacitdncia para um capacitor de placas paralelas, preenchido por um dielétrico [5]:
Cd

E =

=4 (7.1
" g4

C : capacitincia medida em farads;
£, : permissividade do vécuo (8,85. 10" F/m);

d : espessura do dielétrico em metros;

A : 4drea do capacitor em metros quadrados.

A Tabela 7.2 apresenta os valores da constante dielétrica calculados para trés amostras
obtidas com 100, 200 e 300 V e densidade de corrente de 0,2 mA/cm’.

Tabela 7.2 — Valores da constante dielétrica de pentoxido de tantalo, obtidos a partir de filmes
de tantalo.

Tensdo de anodizagdo (V) 100 200 300

€, - a partir da espessura medida 28,9 28,7 27,0
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Como referéncia da literatura {2], temos um valor de 27 para a constante dielétrica de
éxidos obtidos por anodizagio de tintalo. Observamos que nossos resultados indicam uma
diminuicdo no valor da constante dielétrica com o aumento da tensfio de anodizagdo ou da
espessura do dielétrico. Uma das possiveis razles para este comportamento pode ser a
incorporagdc de espécies do eletrdlito, que aumenta com a tensdo de anodizagdo e provoca uma
diminuicio na constante dielétrica [6].

A avaliag8o da corrente de fuga dos capacitores foi sempre realizada numa faixa de tensio
de 0 a 20 V, com polariza¢io anddica do eletrodo de tintalo (tintalo positivo). A Figura 7.9
apresenta os resultados de corrente de fuga em fungo da tensdo aplicada para as amostras
obtidas com densidade de corrente de 0,5 mA/cm®. Os dados sdo apresentados para trés valores
de tensdo de anodizacdo (100, 200 ¢ 300 V).
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Fig. 7.9 — Corrente de Juga em fungdo da tensdo aplicada, utilizando a tensdo de anodzzag:ao
como pardmeltro (para amostras obtidas com densidade de corrente de 0,5 md/cm “.

Os resultados nas trés amostras mostram o aumento da corrente de fuga com a tensdo
aplicada. Observa-se que, quanto menor a espessura do 6xido, majores os valores de corrente de
fuga nos capacitores.

A Figura 7.10 apresenta os valores de corrente de fuga em fun¢do da velocidade de
crescimento do oOxido, para uma espessura fixa do Oxido, que foi obtido com tensdo de
anodizacdio de 200 V. Como pode ser observado, os éxidos obtidos com maior velocidade de

crescimento, apresentaram os maiores valores de corrente de fuga. A provével razio para esse
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comportamento €, que 0s Oxidos obtidos com uma maior velocidade de crescimento sejam

provavelmente menos compactos, mais porosos e com uma maior concentragdo de defeitos, o

que favorece o aumento da corrente de fuga.
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Fig. 7.10 — Corrente de fuga em fungdo da tensdo aplicada, utilizando a densidade de corrente
como pardmetro (para amostras obtidas com tensdo de anodizagdo de 200 V).

A partir das figuras anteriores, podemos concluir que os doxidos de Ta;Os de melhor-

-

qualidade (com relagdio a

corrente de fuga) foram aqueles obtidos com maior tensio de

anodizagio e menor densidade de corrente. Isto corresponde aos ¢xidos mais espessos e obtidos

com a menor velocidade de crescimento, sendo que este comportamento estd de acordo com a

literatura [7].

Apresentamos a seguir os resultados tipicos das medidas de fator de dissipagdo (ou
tangente de perda), para os capacitores de Ta/Ta;,0s/Al, realizadas diretamente no analisador de

impedancia ¢ ganho de fase HP 4194A. O fator de dissipagdo estd relacionado com a poténcia

termicamente dissipada como calor no dielétrico [8].

Tabela 7.3 — Valores do fator de dissipagéo dos capacitores Ta/Ta,Os/Al em fungdo da tensdo

de anodizacdo.

Tensdo de anodizacio (V)

100 200

300

Fator de dissipacdo

0,0148 0,0046

0,0036
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A Tabela 7.3 apresenta o fator de dissipag8o para capacitores obtidos a partir de 6xidos
crescidos com uma densidade de corrente de 0,2 mA/cm’, para trés tensdes de anodizagdo
diferentes. Como pode ser observado, quanto maior a tensfio de anodizagdo ou a espessura do
6xido, menor o fator de dissipag@o.

Na Tabela 7.4 temos os valores do fator de dissipagfio em fung@o da densidade de corrente

para 6xidos crescidos com uma tensfo de anodizagdo de 200 V.

Tabela 7.4 — Valores do fator de dissipacdo dos capacitores Ta/Ta:0s/41 em fungdo da

densidade de corrente.
Densidade de corrente (mA/cmz) 0,1 0,2 0.5
Fator de dissipagéo 0,0043 0,0046 0,0056

Como podemos observar, o fator de dissipagdo aumenta com o aumento da velocidade de
crescimento do éxido. O comportamento do fator de dissipacdo € similar ao da corrente de fuga,
pois também estd relacionado com a presenca de cargas livres, que se movimentam dentro do

éxido, sob o efeito de uma tensfo aplicada [8].

5.2. Os capacitores obtidos a partir de filmes de nitreto de tantalo
(TaN,/Ta,0s/Al)

Os resultados da capacitincia em fungdo da tensfo de anodizagio sfo apresentados na
Figura 7.11. Nesta figura foram utilizadas as medidas de doze capacitores, com 6xidos crescidos
com densidade fixa de 0,2 mA/cm®. Para a tensio de anodizagdo de 200V também foram
avaliados os capacitores com 6xidos crescidos com diferentes densidades de corrente, conforme

indicado no quadro inserido na Figura 7.11.
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Fig. 7.11 — Capacitincia em fungdo da tensdo de anodizagdo e da densidade de corrente na
fregiiéncia de I kHz.

A diminui¢do da capacitancia com o aumento da tensdo de anodizacdo verificada,
corresponde ac aumento esperado na espessura do dxido. Observa-se também que como no ¢aso
da Figura 7.8, a variagdo da densidade de corrente na faixa estudada, ndo causou uma alteragio

significativa no valor da capacitancia.
Os valores da constante dielétrica €, calculados para trés amostras, analogamente ao

pardgrafo 5.1, sdo apresentados na Tabela 7.5. Os valores de espessura de 6xido considerados

neste cilculo foram os mesmos utilizados nos filmes de tantalo.

Tabela 7.5 — Valores da constante dielétrica do pentoxido de tdntalo, obtidos a partir de filmes
de nitreto de tdntalo.

Tensdo de anodizagdo (V) 100 200 300

€, - a partir da espessura medida 26,7 24,3 22,7

Como referéncia da literatura [7], temos um valor de 22,3 para a constante dielétrica
Ta,0s de capacitores obtidos a partir de filmes de nitreto com 10 % de nitrogénio, o que

corresponde ao valor obtido na amostra preparada com tensdo de anodizagdo de 300 V.
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Observamos que, que como no caso dos filmes de tintalo, ocorreu uma diminuicdo da
constante dielétrica do Ta,0Os com o aumento da tensdo de anodizacdo. Esta diminui¢do pode
estar relacionada com uma maior incorporacdo de impurezas do eletrdlito para os filmes mais
espessos, como analisado no paragrafo 5.1.

Além disso, alguns resultados da literatura [9] mostram que na estrutura de dupla camada
formada nos filmes de Ta;Os crescidos a partir de nitreto de tdntalo, quanto menos espesso o
6xido maior sera a proporgdo da camada isenta de nitrogénio, ou seja, de maior constante

dielétrica. Ou seja, camadas mais finas deste dxido apresentam maiores valores de constante
dielétrica. Esta poderia ser uma outra razdo para a diminui¢do de €, verificada na tabela 7.5.

A Figura 7.12 apresenta os valores de corrente de fuga para as amostras obtidas em
diferentes tensdes de anodizagdo, ou seja, com diferentes espessuras de 6xido. Todas amostras

para esta avaliagio foram obtidas com densidade de corrente de 0,2 mA/cm’.

= —— 50 V
3 10 —&— 100V
oy ek 150 V
=R —y— 200V
_g 10+ —T R
2 e 300V
S | —x—350 V
55 10

O

00 25 50 75 10,0 125 150 17,5 200 225
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Fig. 7.12 — Corrente de fuga em fungdo da fensdo aplicada utilizando a tensdo de anodzzagao
como pardmetro (amostras obtidas com densidade de corrente de 0,2 mA/em’).

Os resultados mostram-se qualitativamente similares aos resultados obtidos com o0s
capacitores de Ta/Ta,0s/Al (Figura 7.9), isto €, ocorreu um aumento da corrente de fuga coma
tensdo aplicada para todas as amostras. Observa-se também que, quanto menor a espessura do

4xido (menores tensdes de anodizagdo), maiores os valores de corrente de fuga nos capacitores.
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A Figura 7.13 apresenta os valores de corrente de fuga em fungio da velocidade de
crescimento do Oxido, para uma espessura fixa do éxido obtida com tensdo de anodizagdo de
200 V. Os éxidos obtidos com maior velocidade de crescimento, isto é, maior densidade de

corrente, apresentaram de uma maneira geral, maiores valores de corrente de fuga.
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Fig. 7.13 — Corrente de Sfuga em fungdo da tensdo, utilizando a densidade de corrente como
pardmetro (amostras obtidas com tensdo de anodizacdo de 200 V).

A Tabela 7.6 apresenta as medidas de fator de dissipacio das amostras de 6xido obtidas de

nitreto de tintalo em fung&o da tens@io de anodizagio, com uma mesma densidade de corrente de
0,2 mA/cm?,

Tabela 7.6 ~ Valores do fator de dissipacdo do pentoxido de téntalo, obtidos a partiv de filmes
de nitreto de tantalo.

Tensdo de anodizagdo (V) 30 100 150 200

Fator de dissipagdo 0,004% 0,0036 0,0031 0,0023

Como no caso anterior dos filmes obtidos a partir de tintalo, verificamos que guanto

maior a espessura do oxido (ou a tensdo de anodizago), menor o fator de dissipagfo obtido.
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6. Comparacfo entre os filmes de Ta,0s obtidos a partir de tintalo e de
nitreto de tdntalo

Os valores de capacitincia dos filmes de Ta;Os obtidos a partir de filmes de tAntalo foram
sempre superiores aos valores obtidos a partir de filmes de nitreto de tantalo. Como exemplo,
apresentamos a capacitincia de amostras obtidas com tensdo de anodizagdo de 200 V, densidade
de corrente de 0,2 mA/em” e drea de 2 mm? para os dois casos. O valor obtido para os filmes a
partir de tantalo foi de 1,34 nF, enquanto foi de 1,13 nF para a amostra de filmes de nitreto, ou
seia, um valor aproximadamente 18% maior.

Os nossos valores tipicos de capacitincia por unidade de drea foram entre ~67-127 nF/em’
para os filmes de Ta/Ta;Os/Al e de 57-117 nF fem® para os filmes de TaN,/Ta;05/Al 0s quais sdo
valores préximos dos apresentados na literatura (~70nF/em®) [10]. A discrepincia entre oS
resultados deve-se a diferenca de espessura com que estes capacitores foram obtidos. As
correntes de fuga por nds obtidas foram 0,85nA/cm’ e 0,59 nA/em’ para os capacitores de
Ta/Ta:0s/Al e TaNy/Tay0s/Al, respectivamente. Os valores encontrados na literatura [10] sdo da

2 - '
ordem de InA/cm” e portanto comparaveis com os nossos resultados.
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Fig. 7.14 — Comparagdo da corrente de fuga em fungdo da tensdo para capacitores de
Ta/Ta05/Al e TaNy/Ta;Os/Al (tensdio de anodizagdo de 200 V e densidade de corrente de 0,2
mA/em’).

Quando comparamos © comportamento dos dois tipos de capacitores com relagdo a
corrente de fuga, observamos que os capacitores de Ta/Ta;Os/Al apresentaram sempre valores

mais elevados de corrente de fuga do que os de TaN,/Ta,0s/Al, para amostras processadas com
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os mesmos par@metros de anodizagio. Este comportamento ¢ ilustrado na Figura 7.14 que
apresenta um gréafico da corrente de fuga em fun¢fo da tens3o aplicada para amostras obtidas
com tensdo de anodizagdo de 200 V (densidade de corrente de 0,2 mA/cm? e drea de 2 mm’)
para capacitores de Ta/Ta;Os/Al e de TaN,/TayOs/Al, respectivamente.

A tabela abaixo compara valores de fator de dissipacfio para os dois tipos de capacitores,
para amostras obtidas em duas tenses de anodizagdo diferentes, com densidade de corrente de
0,2 mA/cm’ (paragrafos 5.1 e 5.2).

Tabela 7.7 — Valores do fator de dissipagédo de capacitores de Ta/Ta,0s/Al e TaN,/TaOs5/Al

Tens&o de anodizagdo (V) 100 200
Fator de dissipacgo: Ta/Ta;Os/Al 0,0148 0,0046
Fator de dissipagio: TaN,/Ta,Os/Al 0,0036 0,0028

Comparativamente, o fator de dissipagio é menor nos capacitores obtidos com dxidos
crescidos a partir de nitreto de tintalo. Na tensfo de anodizagio de 100 V o fator de dissipagio
passa de 0,0148 para 0,0036, ou seja, um fator de redugdio de 76%. J4 na tensdo de anodizagdo
de 200 V, o fator de dissipago passa de 0,0036 para 0,0028, ou seja uma redugio de
aproximadamente 39%.

A introdug@o de nitrogénio nos filmes de tintalo melthorou as caracteristicas dielétricas de
corrente de fuga e fator de dissipag8io dos capacitores construidos. Acredita-se que esta melhoria
ocorra porque O nitrogénio que se incorpora ao éxido provoca neste uma reducio dos defeitos
origindrios da deficiéncia de oxigénio (diminui a presencga de vacancias no 6xido) [10]. Outra
razo estd relacionada com uma maior estabilidade do eletrodo de nitreto de tintalo. Os dtomos
de nitrogénio ocupam posigdes intersticiais na rede cristalina do téntalo, atuando como uma
barreira de difusdo para o oxigénio do éxido [7].

Para a realiza¢do do processo de oxidagdo anddica utilizamos na preparagio do eletrdlito
um 4cido citrico de grau PA (pré-andlise), o que pode ter causado a introdugdo de algumas
impurezas no oxido. A utilizagio de um material de grau eletrdnico (com pureza superior)
poderia reduzir essa introdu¢io de impurezas e causar uma melhoria de qualidade do dxido em
termos de menores valores de corrente de fuga e fator de dissipagio para os capacitores

estudados.
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7. Conclusdes

Os valores da constante dielétrica obtidos para os filmes de Ta;Qs obtidos a partir de
tantalo foram sempre superiores aos obtidos com filmes de nitreto, conforme apresentado no
pardgrafo 5. Por outro lado, os melhores resultados com relagdo ao fator de dissipagio e corrente
de fuga foram apresentados pelos éxidos obtidos partir de nitreto de tantalo.

Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura, segunda a qual os capacitores
obtidos com dielétricos de Ta;Os apresentam melhores caracteristicas dielétricas de corrente de
fuga e fator de dissipagdo entre outras, quando crescidos a partir de filmes de nitreto de tantalo

em comparagBo aos crescidos de filmes de tantalo. Esta melhoria de desempenho ocorre 2 custa

de uma pequena diminui¢do no valor da capacitancia [11].
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Capitulo VIII

Conclusdes e recomendacdes para futuros trabalhos

Neste trabalho apresentamos resultados sobre a obten¢io de filmes de pentéxido de tantalo
por oxidagiio anddica visando suas aplicagGes como material dielétrico em capacitores. Os
filmes de pentdxido de tantalo foram crescidos a partir de filmes de tintalo e de nitreto de
tantalo depositados por sputtering.

Nas experiéncias de deposicdo dos filmes de tintalo e nitreto de tintalo enfrentamos
dificuldades de obter filmes com a composi¢do desejada, principalmente por causa da
incorporagéo de oxigénio e carbono nestes filmes.

A utilizag3o de uma segunda armadilha fria com nitrogénio liquido introduzida no sistema
de deposi¢do, mostrou-se eficiente na diminuiciio da incorporagiio de carbono aos filmes.
Quanto ao oxigénio incorporado, é mais provdvel que este seja proveniente do vapor de dgua
residual existente na camara durante o processo de deposigio. Acreditamos que esta
incorporagdo do oxigénio pode ser minimizada com a introdugfio de uma etapa de aquecimento
da camara antes da deposigo, para diminuir o teor de vapor de dgua residual. Além disso, a
deposicdo de filmes com poténcias mais elevadas, que resulta em majores taxas de deposi¢dio é
recomendada, pois favoreceu a obtengdo de filmes com menor incorporagio de espécies
contaminantes.

As experiéncias de oxidagSio anédica bem como o processo de construgio de capacitores
foram satisfatoriamente realizadas. Os capacitores de Ta/Ta;0s/Al e TaN;/Ta;0s/Al foram
construidos em fun¢do dos pardmetros de obtencdo do filme de Ta0s: tensdo de anodizagio e
densidade de corrente. Com isso pudemos realizar a correlagdo destes pardmetros com as
caracteristicas de capacitincia, corrente de fuga e fator de dissipacgio dos capacitores.

Verificamos comparativamente que os capacitores construidos a partir de Ta;0Os crescidos
com densidades de corrente pequenas, apresentaram menores valores de correntes de fuga e
fator de dissipag@io. Além disso, os capacitores construidos a partir de Ta;Os crescidos com

maiores tensdes de anodizagéo, ou seja mais espessos, apresentaram menores correntes de fuga.
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Os valores de constante dielétrica dos filmes de Ta;0s crescidos a partir de filmes de
tantalo foram mnaiores que os crescidos a partir de filmes de nitreto de tintalo. Os valores de
corrente de fuga e fator de dissipagdo dos filmes de Ta;Os crescidos a partir de nitreto de tantalo
foram inferiores aos obtidos a partir de filmes de tintalo. Estes resultados estdo de acordo com
os dados da literatura.

Enfim concluimos que o trabalho de realizagio de uma tese eminentemente experimental
oferece sempre surpresas agraddveis, apesar de em primeira instdncia serem consideradas
obstdculos a transpor. Quando nos propusemos a realizar este trabalho tinhamos em mente que
seria um primeiro passo no sentido de iniciar o desenvolvimento de uma tecnologia de
capacitores de filmes finos de pentéxido de tantalo. Desta forma, abordamos este trabatho com
uma visdo ampla da obtencdo do filme de pentéxido de tintalo até a fabricacfio de capacitores de
teste. Para isto tivemos que iniciar um processo de aprendizagem tanto para o manuseio dos
equipamentos de fabricag¢o quanto de caracterizago. Neste caminho investimos muito tempo e
isto constituiu nosso processo de aprendizagem.

Demos o primeiro passo, ainda muito timido. Esperamos que a presente tese possa servir
aos leitores que tentham interesse em trabalhar nesta drea. Acreditamos que existem pelo menos
trés caminhos importantes que devem ser explorados, que sdo: o estudo do tratamento térmico
destes 6xidos com recozimentos rapidos e lentos; a fabricagdo de estruturas de teste de
capacitores em substratos diferentes visando aplicagdes em médulos de empacotamento
eletrbnico (moédulos chip-on-board e multichip) ¢ o estudo da obtengdo destes 6xidos por

processo de deposi¢do quimica a partir da fase vapor (CVD).



