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Resumo

Na presente dissertacdo foi realizado um estudo experimental das propriedades dielétricas
e mecanicas dos filmes de a-C:H. Os filmes foram preparados através da técnica de RF PECVD
em CHj. Foi proposto um novo método de cdlculo da permissividade relativa dos filmes de a-
C:H (€,.c.n), baseado nas medidas C-V de alta freqiiéncia das estruturas MOS convencionais e
estruturas MCOS (metal-carbono(a-C:H)-6xido-silicio), onde os filmes de a-C:H sao
eletricamente isolados da superficie de Si através da camada de SiO,. O método permite fazer
uma estimativa dos defeitos polarizados na interface a-C:H/Si. Foi estudado o comportamento de
€,c:u em funcdo da temperatura do recozimento dos dispositivos MCOS, o efeito do filme de a-
C:H sobre a concentragdo de cargas na camada de SiO,, e o efeito da temperatura sobre as
propriedades mecanicas dos filmes. Resultados numéricos sdo apresentados e discutidos. Os
filmes de a-C:H também foram usados na fabricacdo de membranas sobre substratos de Si. Foi
desenvolvida a tecnologia de fabricacdo dessas membranas, cujas caracteristicas se mostraram
estdveis. O recozimento dos filmes de a-C:H a temperaturas ndo muito altas pode fazer destes um

material mais atraente para aplicagdes na area de micro-Optica e micromecanica.



Abstract

Dielectric and mechanical properties of a-C:H films were experimentally studied in the
present dissertation. The films were prepared by RF PECVD method using methane. A new
method of estimation of relative permittivity of a-C:H films €,.c.n) was proposed. This method is
based on high-frequency C-V measurements of conventional MOS structures and MCOS ((metal-
carbon(a-C:H)-oxide-silicon) structures, where a-C:H films are insulated from the Si surface with
the help of the SiO, layer. The method allows to evaluate the polarized defects at the a-C:H/Si
interface. The €,.c.y behavior as a function of annealing temperature of the MCOS structures, the
effect of a-C:H film on the concentration of the oxide charge, and temperature effect on the
mechanical properties of the films were studied. Numerical results are presented and discussed.
The a-C:H films were also used in the production of carbon membranes on Si substrates. The
technology of production of such stable membranes was developed. It was concluded that low
temperature annealing can make a-C:H films more attractive for various applications in

microoptics and micromechanics.
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Introducao

Desde os trabalhos pioneiros de Aisenberg e Chabit [1], em que foram produzidos
filmes duros de carbono extraindo-se ions de um arco de carbono em atmosfera de argonio,
e, mais tarde, de Holland e Ojha [2,3], que utilizaram plasma de um hidrocarboneto, os
filmes finos de carbono amorfo hidrogenado @-C:H) tém despertado crescente interesse
tanto na drea da ciéncia quanto na drea da tecnologia em virtude de uma combinagdo
singular de propriedades tecnologicamente interessantes. O interesse cientifico tem sido
despertado pela estrutura incomum desses filmes e pelas propriedades extraordindrias que
podem ser amplamente variadas em fun¢do das condi¢des de deposi¢do. Os métodos de
deposi¢ao e as propriedades dos filmes de a-C:H ja foram cuidadosamente examinadas em
varios trabalhos [4-9]. O interesse tecnoldgico vem da combinacdo das propriedades fisico-
quimicas desse material, intermedidrio entre diamante, grafite e polimeros de hidrocarbono,
que o torna muito atraente em diversas aplicacdes; da sua facilidade de obtengdo e de seu
baixo custo de producdo. Aplicando-se as condi¢des apropriadas durante a deposicdo, €
possivel obter filmes de a-C:H muito duros, quimicamente inertes, eletricamente isolantes,
e transparentes na faixa do infravermelho e do espectro visivel. Tais filmes possuem um
baixo coeficiente de atrito, sdo capazes de reduzir a permeacdo de diferentes gases, e sdo
biologicamente compativeis. Além disso, como esse material contém somente dtomos de
hidrogénio e de carbono, ele é considerado ecologicamente seguro.

Quanto a terminologia, varios nomes t€ém sido criados para descrever o material
desses filmes, sendo que os mais usados sdo: “filmes de carbono tipo diamante” (diamond-
like carbon films ou DLC films) e “filmes de carbono amorfo hidrogenado” (a-C:H)

(amorphous hydrogenated carbon (a-C:H) films).



Como a qualidade e as caracteristicas de muitos produtos fabricados industrialmente
sdo essencialmente determinadas pelas caracteristicas de suas superficies, revestimentos de
a-C:H poderiam melhorar significativamente o desempenho de produtos ja existentes ou
estimular o desenvolvimento de novos produtos. As aplicagdes comerciais de filmes finos
de carbono amorfo hidrogenado foram investigadas por Tsai e Bogy [5], Woolam et al.
[10], Enke [11] e, mais recentemente, por Lettington [12], Kimock e Knapp [13]. Surgiram
ou tém sido sugeridas as seguintes aplicagcdes: janelas de ZnS e ZnSe para 6ptica no infra-
vermelho t€m sido recobertas por filmes de a-C:H com o objetivo de aumentar as suas
transmitancias (camada anti-refletora) e proteger o material da umidade e de danos
mecanicos [12-15].

Gracas ao seu baixo coeficiente de atrito, sua dureza, e sua durabilidade, esses
filmes tém sido utilizados como camada anti-abrasiva em cabecas de videocassetes [16,17],
em discos rigidos [5,18,19], em sliders e cabecas de leitura de discos rigidos [20,21] assim
como em janelas de leitores de codigos de barras [13].

A combinacdo de dureza, alta resistividade elétrica e condutividade térmica
relativamente alta permite a aplicacdo dos filmes de a-C:H em dispositivos de controle de
temperatura (thermal management devices) em multichips [13].

A resisténcia aos agentes corrosivos € o fato de serem biocompativeis oferecem
oportunidades promissoras para aplicagdes desses filmes na medicina, especialmente em
cirurgias de implante [12, 22-24].

Devido a maior velocidade de propagacdo do som entre todos os materiais
conhecidos (~11 km/s) [25], os filmes de a-C:H sdo muito atraentes para aplicacdes em
dispositivos cujo funcionamento baseia-se na utilizacdo de ondas actsticas superficiais

(surface acoustic waves — SAW) [26,27].



Podemos mencionar também os sucessos obtidos no uso dos filmes de a-C:H como
madscaras em processos fotolitograficos na fabricacdo de dispositivos para microeletronica
[28-30]. Nesse caso, a sua aplicacdo € baseada na sua estabilidade térmica, na boa
seletividade no plasma em relacdo ao material do substrato (corrosdo seca), e na boa
resisténcia ao ataque quimico (corrosao umida).

Além disso, os filmes hidrogenados t€ém desempenhado um papel importante em
trabalhos experimentais recentes, relacionados a fusdo termonuclear: eles t€ém sido usados
como camadas protetoras nas paredes de reatores de fusdo [31-35].

Os filmes de a-C:H podem ser fabricados através de diversas técnicas, como por
exemplo, por evaporagdo em vacuo e deposi¢do quimica em plasma de microondas. Um
dos métodos mais usados € a técnica de deposi¢do quimica em plasma de radio freqiiéncia
utilizando um hidrocarboneto (metano, etano, butano, propano, etileno, etc.) como fonte
gasosa. Os filmes de a-C:H podem ser depositados sobre varios tipos de substratos como

metais, ceramica e semicondutores.



Objetivos do trabalho

O aumento significante da complexidade dos dispositivos eletronicos modernos
exige aplicagdo de novos materiais na produgdo de seus componentes. O interesse crescente
nos filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) por parte da industria
microeletronica estimula as pesquisas nesta drea. Em nosso laboratério, foram executados
varios trabalhos [30,36-42] dedicados a deposi¢do e ao estudo das propriedades dos filmes
de a-C:H. A realizacdo destas pesquisas tornou-se possivel gracas a uma longa etapa de
desenvolvimento e modernizagdo do equipamento experimental.

O presente trabalho é mais uma contribui¢cdo ao estudo de filmes finos de carbono

amorfo (a-C:H). O trabalho € dividido em duas partes:

I. Na primeira parte (capitulos 2 - 4) sdo estudados dois tipos de capacitores MIS
(metal-isolante-semicondutor): MCOS (metal(Al)-carbono(a-C:H)-6xido(SiO ;)-semicondu-
tor(Si)) e MCS (metal(Al)-carbono(a-C:H)-semicondutor(Si)). O estudo foi realizado
através do método de medidas C-V de alta freqii€éncia com subseqiiente andlise comparativa
das caracteristicas obtidas com aquelas do capacitor MOS (metal(Al)-SiO,-Si)
convencional, em funcdo da temperatura de tratamento térmico posterior dos substratos.

Nesta etapa € examinado o efeito do filme de a-C:H sobre a concentracio das cargas
no 6xido, sdo discutidos os processos ocorridos na interface a-C:H / Si, € obtido o valor da
permissividade relativa do a-C:H e € estudado o seu comportamento em funcdo da
temperatura em que € feito o tratamento térmico desses filmes.

A caracteristica de I-V da juncdo MCS também ¢ analisada, e sdo avaliadas a

resistividade dos filmes a-C:H e a tensdo de inicio da condugio dessa juncao.



II. A segunda parte do trabalho, apresentada no capitulo 5, é dedicada a obten¢ao de
membranas finas (com espessura menor que 1 pm) de filmes de a-C:H através de um novo
método.

Enquanto na obten¢do de membranas por métodos tradicionais a corrosdo do
substrato € feita depois da sintese dos filmes de a-C:H sobre a sua superficie, nds
estudamos a possibilidade de obtencdo de membranas depositando o filme sobre a
superficie do substrato ja pré-corroido.

Esta parte do trabalho € apresentada no capitulo 5.

Para obten¢ao dos filmes finos de carbono @-C:H) sobre 6xido de silicio, foi
utilizado o método de deposicao quimica por plasma de radio freqiiéncia (Radio-Frequency
Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition — RF PECVD), tendo como fonte gasosa o

metano (CHy).



Capitulo 1.

Parte 1. Filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)

Nesta parte, serd discutida a sintese dos filmes de carbono amorfo hidrogenado (@-C:H)

no plasma de metano, assim como as propriedades de tais filmes.

1.1. Consideracoes gerais sobre o plasma

O plasma é um gas parcialmente ionizado composto de elétrons, fons e espécies neutras
(dtomos, radicais livres e moléculas). De um modo geral, o plasma é formado através da
aplicacdo de um campo elétrico intenso como, por exemplo, um campo elétrico de radio-
freqiiéncia (RF) ou de microondas, ao volume gasoso.

O plasma usado em microeletronica para deposicao/corrosdo de materiais se apresenta
como uma descarga luminosa em um gas sob uma pressao entre 0,1 mTorr e 10 Torr (de 1,33 x
10"* mbar a 1,33 x 10! mbar), caracterizado por uma concentragdo de elétrons de 10% a 10" cm'3,
cuja energia cinética média estd entre 1 e 10 eV. Como a temperatura dos elétrons no plasma é
maior que a temperatura dos fons (temperatura do gds), ha ai um desequilibrio termodinamico
entre os elétrons e os fons. Em média, as densidades de elétrons e de fons sdo quase iguais e, na
maioria dos plasmas, sdo muito menores que as densidades de espécies neutras: normalmente, ha
uma s6 particula carregada para cada 10* — 10° particulas neutras. A densidade de elétrons (ou
ions) é chamada de densidade (ou ionizag@o) do plasma.

Os elétrons sdo responsaveis pela ioniza¢do e dissociacdo dos gases utilizados. Eles sdo
acelerados pelo campo elétrico gerado e produzem, através das colisdes com as moléculas do gas
quimicamente inerte, &tomos e fragmentos moleculares altamente reativos. Como a mobilidade

dos elétrons é muito maior que a dos fons, os primeiros se deslocam em direcdo as paredes do
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reator e aos eletrodos em maior nimero, esvaziando desta maneira, as regides proximas as
superficies e acumulando uma carga negativa nos eletrodos e nas superficies que estejam em
contato com o plasma. Com isso, surge um campo elétrico negativo que repele os elétrons
proximos as paredes, fazendo com que o fluxo destes diminua até se igualar ao fluxo de ions
positivos, os quais se deslocam na dire¢do oposta, e conseqiientemente com que o plasma atinja
uma condic¢do de equilibrio termodinamico estdvel. Os fons positivos, que atingem a borda do
volume principal do plasma, sdo acelerados nesta regido em direcdo aos eletrodos, bombardeando
suas superficies. A regido de deple¢do que separa o volume principal do plasma das superficies

do reator é conhecida como regidao de sombra ou bainha (ion sheath) [34] (fig. 1.1).

Eletrodo superior _I_

Volume principal
do plasma

Regido de sombra

@ & @ 6 @
N 2 2 A

Eletrodo inferior

—~ |
(w—I!

Figura 1.1. Plasma de RF num reator de placas paralelas.

Esta regido parece ser relativamente mais escura devido a falta de excitacdo eletronica por
colisdes. A largura do ion sheath é uma funcdo da tensdo, pressdo, composi¢do do gis e até do

tempo, e seu valor normalmente vai de 0,01 a 1 cm.



Tomando em consideracdo as mobilidades dos fons e dos elétrons, hd uma distribuicao
dos potenciais estabelecidos dentro da camara de reagdes (fig. 1.2). O volume principal do
plasma estd sob um potencial V, mais alto ("mais positivo") do que os eletrodos. Ha uma grande
queda do potencial |-Vg| na regido de sombra em dire¢do ao eletrodo que estd sob tensdo
(catodo), enquanto a queda do potencial em direcdo ao eletrodo aterrado € menor. Isso significa
que a energia dos fons que bombardeiam o catodo (ou substratos colocados em cima dele) é
maior que a energia dos ions que bombardeiam o eletrodo aterrado e as paredes da cdmara. Essa

distribuicao dos potenciais € valida somente para os campos elétricos de altas freqiiéncias (de 400

kHz a 40 MHz).

+V
o Vp
- Vdc
Eletrodo Eletrodo
polarizado aterrado
(catodo)

Figura 1.2. Distribuicao do potencial médio no tempo em fung¢éo da posicao em um plasma de RF

(altas freqiiéncias) num reator de placas paralelas [35].

Como ja foi mencionado, os ions positivos que atingem as bordas da regido luminosa sdo
acelerados no ion sheath. Na regido de altas freqiiéncias (acima da chamada freqiiéncia superior

de transicdo dos fons (FSTI)), eles ndo conseguem seguir as variagdes da tensdo do campo que



muda sua dire¢cdo muitas vezes antes de um fon atravessar a regido de sombra. Nesse caso, eles
sdo acelerados pelo potencial médio em fun¢ao do tempo, cujo valor € igual a Vy/mt [43,44]. Na
regido de baixas freqiiéncias (abaixo da chamada freqiiéncia inferior de transicdo dos fons
(FITI)), os fons ja respondem diretamente ao campo oscilante, e a energia mixima deles € igual
ao valor do potencial mdximo da regido de sombra, V4. Para o campo elétrico de freqii€ncia
maior que FITI e menor que FSTI, a energia mdxima de bombardeamento dos fons diminui no

intervalo de Vg a V4/T.

1.2. Sintese dos filmes de a-C:H

Na fig. 1.3 é mostrado esquematicamente o mecanismo de deposi¢ao dos filmes de a-C:H
em plasma de metano, proposto por Mutsukura et al. [45].

Na primeira etapa do processo de deposicdo dos filmes de a-C:H, as moléculas de CHy
sofrem colisdes ineldsticas com os elétrons do plasma e decompdem-se em dtomos de H e
radicais neutros CH, CH,, e CH3 [46-52].

O tempo de vida dos radicais CH e CH, é muito curto, eles recombinam com 4tomos de H
e moléculas de CHy antes de chegar a superficie do substrato. Os radicais CHz e C,Hs, ao
contrario, ttm um longo tempo de vida.

No plasma de metano, as principais espécies idnicas sdo: CHz*, CH;*, CHs" e C,Hs™ [46-
52]. A concentragdo dos fons no plasma depende muito da pressdo do gas [48,52]. No plasma de
metano excitado a uma freqiiéncia de 13,56 MHz e a uma pressio de aproximadamente 1,3 x 10!
mbar, prevalecem os fons CHs" ¢ C;Hs™ [45]. Quando estes fons atingem a borda do volume
principal do plasma, eles se aceleram na regido escura em dire¢cdo ao catodo, bombardeiam a

superficie do substrato e, desta maneira, geram as ligagdes pendentes C- através de reacdes de



eliminacdo de hidrogénio da camada superior do filme depositado [45,53]. Os radicais CH3 sao

adsorvidos simultaneamente pelas ligacdes pendentes, formando o filme de a-C:H.

<40,

| CH, |
dissocl;iagﬁo ionizlagﬁo
v v v v v
co, -2y cH CH; CH," CH,"
B el e
C,Hs
CH, i CHs* CHs*
e
—P C,;H5
‘f‘plasma l v v v

‘Ii' Filme a-C:H

Figura 1.3. Mecanismo da deposicao dos filmes de a-C:H [45].

Em [41] foi observado que a taxa de deposi¢do do filme de a-C:H depende da espessura

do substrato: no plasma de alta freqii€ncia ela é maior para os substratos mais finos.
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1.3. Propriedades dos filmes de a-C:H

1.3.1. Composic¢ao e estrutura

Os filmes de a-C:H, como o préprio nome diz, sdo constituidos por dtomos de carbono
irregularmente ligados (amorfo) que contém uma quantidade substancial de 4atomos de
hidrogénio.

Durante a deposi¢do dos filmes de a-C:H, a energia dos fons que bombardeiam a
superficie do substrato desempenha um papel importante na determinacdo da estrutura e das
propriedades desses filmes [54]. Por sua vez, a energia dos ions depende fortemente da tensdao
V. Foi mostrado [55,56] que no plasma de RF no intervalo 0 V < |-Vg| < 100 V os filmes de
a-C:H sdo moles e semelhantes aos polimeros; no intervalo 100 V < |-Vg| < 600 V, eles sdo
duros e semelhantes ao diamante; e para |-Vg| > 600 V, eles sdo moles e possuem alta
concentracdo de ligacdes grafiticas.

A estrutura dos filmes de a-C:H é complexa e ainda ndo estd completamente entendida.
Esta complexidade existe devido a grande variedade de ligacdes dos dtomos de carbono no filme.
Os dtomos de C formam ligacdes "carbono - carbono" e "carbono - hidrogénio" nos grupos CH,
CH,, e CH; na forma spl, spz, € sp3. Fink et al. [57] e Dischler et al. [58], por exemplo,
determinaram que os filmes duros de a-C:H contém cerca de 2/3 de atomos de carbono
hibridizados na forma sp® (coordenacio tetraédrica), 1/3 de dtomos de C hibridizados na forma
sp’ (coordenacdo trigonal), e cerca de 2% de 4tomos de C hibridizados na forma sp'
(coordenacdo linear).

O contetdo de hidrogénio incorporado nos filmes de a-C:H também € uma caracteristica
importante, uma vez que tem uma relacdo direta com as constantes 6ticas, gap Optico, densidade,

relagdo sp/sp” e resistividade elétrica [55,58,59]. Atualmente, é possivel preparar tais filmes com
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quase qualquer concentracio de hidrogénio e de ligacdes sp® e sp® variando as condicdes de
deposicao. A quantidade de hidrogénio incorporado nos filmes pode variar de pequenas
porcentagens atdmicas a ~50% at. Um filme de a-C:H tipico contém 30 - 40% at. de H. Alguns
autores [60-63] consideravam que as propriedades desses filmes nao dependiam muito da escolha
do gés, mas trabalhos recentes [64-66] provaram que o conteddo de hidrogénio nos filmes e as
suas propriedades sdo fortemente influenciados pela fonte gasosa no processo de deposigao.

A densidade dos filmes de a-C:H encontra-se no intervalo de 1,35 g/en? a
2.4 g/cm3 [56,58,59,67,68]. Em outros estudos [62,63,69] foram observados valores de densidade
dos filmes de a-C:H no intervalo de 1,2 g/cm3 a?20 g/cm3. Valores mais baixos de densidade
(0,9 g/cnt’ [4]) foram obtidos para filmes semelhantes a polimeros. A densidade varia com a
temperatura do recozimento posterior do filme. Depois de se recozer a uma temperatura de 450°
C, por exemplo, foi observado [59] um aumento de densidade do filme de 5% em relagcdo a
densidade inicial, enquanto que ao fazé-lo a uma temperatura de 750° C, o filme apresentou um
aumento de densidade de 21%. Provavelmente, como sugere Smith [59], a baixa densidade dos
filmes recém-depositados esteja relacionada a presenca de hidrogénio ligado a carbono na forma
de um componente polimérico. Durante o tratamento térmico, o hidrogénio € removido da

estrutura do filme, o que resulta em um material mais denso.

1.3.2. Propriedades mecanicas

Uma das propriedades mais importantes dos filmes de a-C:H € a dureza. Os filmes
produzidos através da técnica de PECVD geralmente possuem uma dureza entre 10 e 50 GPa.
Entretanto, um dos principais problemas que limita a aplicacdo dos filmes de a-C:H de alta
dureza, é o fato de tais filmes possuirem valores elevados de stress compressivo. Esse stress

dificulta a adesdo ao substrato e limita as espessuras dos filmes depositados (normalmente, a
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delaminac¢do do filme comec¢a a um valor de stress > 2 GPa). O stress dos filmes de a-C:H pode
ser observado apds a sua deposicdo. Geralmente, quando o filme € preparado a uma temperatura
proxima a ambiente, esse stress (chamado intrinseco) aparece durante o seu crescimento através
de rearranjos atdomicos no filme ocorridos devido ao vinculo deste com o substrato. Os maiores
valores de stress foram observados nos filmes de a-C:H tipo diamante. Nos filmes poliméricos e
grafiticos, foi observada uma reducdo do stress. Recentemente, foram publicados alguns
trabalhos [66,70,71] sobre obtencdo de filmes de a-C:H de alta dureza (14 - 18 GPa) [70,71] e

baixo nivel do stress (de 0,22 a 0,70 GPa).

1.3.3. Propriedades elétricas

Como ja foi dito na secdo anterior, as propriedades dos filmes de a-C:H em geral, e a
resistividade elétrica, p, em particular, dependem muito do conteido de hidrogénio incorporado
ao filme. Como o contetido de hidrogénio varia com as condi¢des de deposicdo e com o
tratamento térmico, 0 mesmo acontece com o valor de p. Os filmes de a-C:H de alta resistividade
podem ser obtidos, geralmente, através dos métodos de bombardeamento de particulas de alta
energia (até 100 eV): deposicdo por feixe de ions, PECVD, e sputtering. Os filmes preparados
através de evaporacdo térmica, ao contrario, possuem uma alta condutividade.

Por exemplo, um filme tipico de a-C:H preparado através do método de deposicao
quimica por plasma a uma temperatura de 250° C e utilizando acetileno (C,H,) como fonte
gasosa, possui uma resistividade elétrica em torno de 10'° Ohm-cm [59]. Ja Dischler et al. [58]
citam um valor de p > 10'? Ohm-cm (plasma de benzeno (Ce¢Hs), P = 36 mbar, 50° C). Chan et al.
[72] obtiveram, através do método PECVD em plasma de 6% CHs + 94% Ar (P = 0,4 mbar) a

temperatura ambiente, filmes de a-C:H com uma resistividade de 10°-10® Ohm-cm.
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O tratamento térmico dos filmes de a-C: H a temperaturas relativamente baixas (100-
350° C), apés a deposi¢do, induz a uma perda de hidrogénio da rede amorfa, e,
conseqiientemente, provoca um aumento da resistividade em algumas ordens de grandeza (até
10" Ohm-cm [73]). E interessante que a re-hibridizacdo dos filmes de carbono no plasma de H,
a uma temperatura de 400° C, induz a recuperag¢do de hidrogénio e, novamente, a redugdo de
resistividade [73].

A permissividade relativa, €,.c.p, dos filmes de carbono amorfo hidrogenado foi estimada
em 2,2 através de medidas C-V das estruturas MCS por Chan et al. [72]. Por sua vez, Koeppe et
al. [74] obtiveram um valor de €,.c.y igual a 3,0 também medindo as caracteristicas C-V das
estruturas MCS. Nosso trabalho mostrou alguns novos e interessantes resultados que serao

discutidos mais detalhadamente nos capitulos 3 e 4.

1.3.4. Propriedades opticas

As propriedades Opticas dos filmes de a-C:H, tanto quanto as mecanicas e as elétricas,
dependem das condi¢des de sua preparacdo e do tratamento pos-preparatério.

Bubenzer et al. [67], por exemplo, encontram o gap Optico, Eop., desses filmes no
intervalo entre 0,8 e 1,8 eV e o indice de refracdo n entre 1,85 e 2,20 no infravermelho. Estes
filmes foram obtidos pelo método de RF PECVD a uma freqiiéncia de 2,3 MHz em plasma de
benzeno a temperatura ambiente.

Por outro lado, o filme de a-C:H tipico, preparado através da técnica de DC PECVD em
plasma de acetileno a temperatura de deposi¢do de 250° C, tem o seu gap 6ptico no intervalo de
2,1 -2,2 eV e o indice de refracdo de 1,74 a 1,77 [59]. Foi observado no mesmo trabalho, que
enquanto o gap Optico diminui lentamente de 2,2 para 2,0 eV a temperaturas de recozimento até
400° C, e depois, rapidamente até atingir 0 a temperatura de 650° C, a absor¢do do filme
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rapidamente aumenta nessa mesma faixa de temperaturas. O indice de refracdo também mostra
variagdes conforme a temperatura usada no tratamento térmico pds-preparatério, sendo essas

varia¢Oes mais rapidas no intervalo entre 450° C e 750° C.

1.3.5. Efeitos do recozimento sobre a estrutura dos filmes de a-C:H

O modelo para os efeitos do recozimento nos filmes de a-C:H foi proposto em [58] (fig.
1.4). Tais filmes foram obtidos via RF PECVD em plasma de benzeno a uma pressao de 36 mbar
e a temperatura de deposic¢do de 50° C.

Como foi observado por Dischler et al. [58], as alteragdes das caracteristicas dos filmes
ocorrem em dois regimes: de 150° C a 300° C e de 300° C a 600° C. Eles sugeriram que, até a
temperatura de 300° C, o hidrogénio com ligagdes fracas é convertido termicamente ao
hidrogénio com ligacdes normais. A proporcio sp’/sp® cresce indicando a remocdo de ligagdes
insaturadas (sp?) através da captura de H e da formacio de ligagdes cruzadas.

Entre 300° C e 600° C, 75% do hidrogénio volatiliza-se. A temperatura de 600° C, todos
os dtomos de carbono tém ligacdes hibridizadas na forma sp?, e a rede do filme sofre uma

aromatizagao completa.

1.3.6. Resisténcia quimica

Pelos dados da literatura [4], os filmes de a-C:H sdo inertes a solventes organicos e dcidos
inorganicos, incluindo HF. Eles sdo sujeitos a corrosdo no plasma de » e CF4. Esses filmes
mostraram melhor resisténcia ao ataque por plasma de CF; do que alguns outros materiais (Si,
Si0,, fotorresiste organico AZ 5214) usados em microeletronica [42]. Eles também sdo mais

resistentes do que o fotorresiste no plasma de O, [40].
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Figura 1.4. Modelo proposto para as transformacoes estruturais, provocadas pelo tratamento

térmico do filme de a-C:H: a) filme nao recozido, b) filme recozido atemperatura de 300° C durante

4 horas, c) filme recozido atemperatura de 600° C durante 4 horas [58].
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Os filmes de a-C:H siao inertes a base KOH: eles foram testados em uma solucdo quente

de KOH durante 5 horas e ndo foram registradas alteragdes.

Parte II. Os dispositivos MOS, MCOS, e MCS

Como no presente trabalho foram usadas estruturas MOS, MCOS, e MCS para o estudo
dos filmes de a-C:H, com o objetivo de introduzir uma série de parametros, diretamente

relacionados com os fend0menos ai ocorridos, estas serdo discutidas mais detalhadamente.

1.4. Bandas de energia da estrutura MOS

No caso geral, a estrutura (ou diodo) MIS € constituida por uma camada metélica
(denominada porta ou eletrodo de porta) sobre um isolante que a separa de um substrato
semicondutor. Se o isolante é representado pelo 6xido de silicio, nds definimos a estrutura como
MOS. Na fig. 1.5 € apresentado seu diagrama de bandas de energia em estado de equilibrio para
uma tensdo V, nula aplicada entre o metal e o semicondutor, quando as armadilhas no 6xido
acumulam carga positiva.

Aqui E, € o nivel de vacuo;

Erv), 0 nivel de Fermi do metal ;

oM, a funcdo trabalho® do aluminio, que € da ordem de 4,1 V [75];
Eg(sx.), a banda proibida do 6xido de silicio, da ordem de 9 eV [75];
Ev(sx.), 0 maximo da banda de valéncia do 6xido;

Ec(sx), 0 minimo da banda de condugdo do 6xido;

Xox., a afinidade eletronica do 6xido, da ordem de 0,9 V [75];

' Daqui em diante trata-se de aluminio.
2 A 300 K para todas as constantes eletronicas do sistema MOS.
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0B, a barreira potencial entre o metal e o 6xido, da ordem de 3,2 V [75];

E,, a banda proibida do sih’cio3, da ordem de 1,12 eV [75];

Ev, o maximo da banda de valéncia do Si;

Ec, o minimo da banda de conducao do Si;

Ei, o nivel de Fermi intrinseco do silicio, correspondente ao centro da banda

proibida;

Ek(si), 0 nivel de Fermi do silicio;

0s;i, a funcdo trabalho do silicio, determinada pela dopagem do silicio [75];

Xsi> a afinidade eletronica do silicio, da ordem de 4,05 V [75];

VB, a diferenca de potencial entre o nivel de Fermi do silicio, Egsi), € 0 nivel
de Fermi intrinseco, E, determinada pela dopagem do Si [75].

Em uma estrutura MOS ideal, ¢ € igual a @g; por defini¢ao, ou seja, a diferenca entre as
funcdes trabalho do metal e do semicondutor, Oums = Om - @s;i, € igual a zero. Mas na realidade, a
func¢do trabalho do semicondutor, seja ele do tipo p ou do tipo n, € um pouco maior que a do
aluminio, e o fundo da banda de condugdo do 6xido, Ecsx,), assim como o nivel do vacuo, se
elevam em direcdo ao semicondutor, como mostra a fig. 1.5.

A barreira de potencial entre o metal e o silicio, formada por elétrons no Al e buracos no
Si, € determinada pela diferenca entre o fundo da banda de condugdo, K, e o nivel de Fermi do
semicondutor, Efgesi). A sua largura € igual a espessura do 6xido, dsx, cujo valor é grande o
bastante para impedir qualquer transporte de portadores de carga através deste ultimo.

Na estrutura MOS ideal, as bandas de energia do semicondutor sdo planas. Mas na

realidade, a presenca de cargas capturadas na interface Si/SiO; e no 6xido produz um pequeno

3 Daqui em diante € analisado o silicio do tipo p.
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encurvamento das bandas de energia na regido proxima a superficie do silicio, dando origem,

desta maneira, ao equivalente potencial de superficie, ys (fig. 1.5). Ele é definido como zero no

interior do semicondutor (chamada condicdo de banda plana) e € medido em relagdo ao nivel

intrinseco de Fermi E,. O valor e o sinal de s variam de acordo com V.

) SILICIO-
OXIDO 'y 7'y E
METAL (Al) qXsi
7'y A EC(()x.)
~ qXox. A/ qq)s]
qom Eg(sx) — x Ec
qfs Eg
— E
v il qV¥s v IQ‘VB
Epoq—-Y---¥---f------ 4====--===-3 Rt R Eksi)
- Ev
Evisx)
)/
|4_dé.x_>

Figura 1.5. Diagrama de bandas de energia para uma estrutura MOS em estado de equilibrio. As

armadilhas no 6xido acumulam uma carga positiva. V4=0. O silicio é do tipo p.

1.5. A capacitincia de uma estrutura MOS

1.5.1. Acumulacao

Quando uma tensao negativa é aplicada ao eletrodo de porta, as lacunas do silicio sdo
atraidas para a interface Si/SiO, (fig. 1.6 (a)). No caso do silicio do tipo p, onde as lacunas sao

portadores majoritdrios, sua concentragdo junto a interface, p, € maior do que sua concentragcdo
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longe dela, p,. Este fendmeno denomina-se acumulacdo de cargas majoritdrias na superficie. A
largura da regido de acumulacdo, W,, normalmente é de algumas centenas de Angstroms.

A alta concentragdo de cargas acumuladas na superficie do Si faz o papel de um
segundo eletrodo do capacitor de placas paralelas, cuja camada dielétrica € formada pelo 6xido e
a capacitancia € expressa por

. -€n-S
C, =-0°% 7 0 , 11
o = (1.1)

6x.
onde €4y, € a permissividade relativa do 6xido (3,9) [75];
€0, a permissividade do vicuo (8,85418x10™'* F/em) [75] e
S, a area do eletrodo.
O diagrama de bandas de energia de um capacitor MOS em acumulacido é dado na fig.
1.6 (b). A distribuicdo de cargas é dada na fig. 1.6 (c).
Como o sistema € eletricamente neutro, a carga no metal, Qy, deve ser igual a carga

acumulada na superficie do semicondutor, Qs;:

Qy = Qg (1.2)

1.5.2. Deplecao

Caso a tens@o no metal seja positiva, o eletrodo de porta comeca a empurrar as lacunas da
interface Si/SiO, para o interior do substrato (fig. 1.7 (a)). A concentracdo de portadores nessa
regido comega a diminuir e a interface fica sem lacunas (deplecdo). Proximo a interface elas sdao
ainda portadores majoritdrios, mas a sua concentracio ji estd reduzida em comparagdo com a
concentragdo p, no interior do silicio, longe da superficie, onde a temperatura ambiente, p, €

praticamente igual a concentracdo de impurezas, Na. Ao mesmo tempo, os elétrons livres sdo
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atraidos pelo potencial positivo da porta e, proximo a interface, seu nimero aumenta, mas a sua
densidade é ainda muito baixa em relacio a densidade de lacunas. E vilida ainda a equagdo de
neutralidade (eq. 1.2) do sistema. As bandas de energia e a distribui¢io de carga, correspondentes

a deplecdo, estdo apresentadas na fig. 1.7 (b, ¢).

Metal Oxido Silicio

Q) :
d |og »
8 @ Q!
Q ©
o Wa )

9)

Figura 1.6. Capacitor MOS ideal em acumulacgao: a) portadores de carga no sistema, b) bandas de

energia, c) distribuicao de carga.
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A largura da regido de deplecdo, Wy, € uma funcdo da tensdo aplicada e da distribuicao

desta tensdo entre o 0xido e o semicondutor. Para um capacitor MOS ideal, a tensdo aplicada V,

aparece parcialmente no 6xido e parcialmente no silicio:

Metal Oxido Silicio

@ I
® C) r @
e |
4 o |0
dox ) Wa ':
| ———Ec
Vs !
b
R I R —— &
Erav i
p A i
1Qs;i
Qum

a)

b)

)

Figura 1.7. Capacitor MOS ideal em deplecéo: a) portadores de carga no sistema, b) bandas de

energia, c) distribuicao de carga.

V=V, +¥,

onde Vg, 0 potencial no 6xido, € dado por

(1.3)
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_1Ql
Voo =o (1.4)

6x.
Ox.

A capacitancia total no sistema (Cmos) € uma combinagdo das capacitancias do 6xido e da

regido de deplecao do semicondutor (Cp):

Céx. 'CD

CMOS :C—

, 1.5
ox. TCp (>

onde C¢x. € uma constante dada pela eq. 1.1 e Cp depende da tensdo aplicada.

1.5.3. Inversao

Com o aumento da tensdo positiva aplicada ao metal, ocorre o alargamento da regidao de
deplecdo até um valor mdximo (Wpax.), quando entdo os portadores minoritdrios (elétrons livres)
comecam a migrar para a superficie do Si em grandes quantidades, acumulando-se ai e formando
uma camada de inversdo tipo n (fig. 1.8 (a)).

Quando o potencial de superficie g for igual a 2yp, tem-se satisfeita a condi¢do de
inversao forte em que o nivel de Fermi Egs;i) estd bem préximo do minimo da banda de condugao,
na regido da superficie (fig. 1.8. (b)). A fig. 1.8 (c) mostra a distribui¢do de carga correspondente
a essa situagao.

Uma vez formada a camada de inversdo, quando em regime de equilibrio, a largura da
regido de deplec@o permanece praticamente constante, mesmo que se aumente a tensao aplicada a
porta.

A capacitancia do sistema (Cyos) em estado de inversdo € uma funcdo da freqiiéncia do
sinal aplicado entre o metal e o substrato: em freqii€ncias altas € vdlida a eq. 1.5, onde Guos

corresponde a capacitancia minima no sistema e Cp € a capacitancia da camada de deplecdo em
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N

sua largura maxima, Wnixmos); € em freqiiéncias baixas Guos corresponde a capacitincia do

oxido, Csx.. O valor de Wiax mos) pode ser facilmente calculado pela equagdo

€. €S [ C,
Wméx.(MOS): > ( = _1J (1.6),

C, C

Ox. min.

onde €g; € a constante dielétrica do silicio (11,9) [75].

Metal _Oxido _Silicio
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Figura 1.8. Capacitor MOS ideal em inversao: a) portadores de carga no sistema, b) bandas de

energia, c) distribuicao de carga.
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A fig. 1.9 mostra o comportamento da capacitdncia da estrutura MOS em funcdo da

tensdo aplicada com sinais de baixa e alta freqiiéncias superpostos a V.

AC

Cosx. baixa freqiiéncia

Crs

—

alta freqiiéncia

Figura 1.9. Comportamento da capacitancia em funcéo da tensdo de uma estrutura MOS sobre

substrato p (conforme [76]).

A capacitancia de banda plana (Cgpos)) corresponde a situacdo em que Ys = 0. A tensdo
que se deve aplicar ao eletrodo de porta para trazer o semicondutor a essa situacdo denomina-se

tensdo de banda plana (Vesmos)). Para um capacitor MOS ideal Vrgmos) € 1gual a 0.

1.6. Cargas no sistema MOS

A fig. 1.10 mostra esquematicamente a distribui¢do de cargas no sistema MOS real.
Aqui Qu € a carga no metal; Qs;, a carga no semicondutor, determinada pela tensdo Vy;

Qy, a carga fixa no 6xido; Qn, a carga mével no 6xido, Q., a carga capturada no 6xido e Qj;, a
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carga capturada na interface. A soma de cargas no 6xido € chamada de carga total no 6xido (Q,)

ou carga efetiva.

Metal Oxido Silicio
Q
V, m <
i — (-DQ E( Qsi
1:Qr
Q"ti| Qi
Qum

Figura 1.10. Cargas no sistema MOS (conforme [77,78]).

1.6.1. Cargas fixas no 6xido

A carga fixa no 6xido Qf) é formada por cargas geralmente positivas (mas também
podem ser negativas), distribuidas ou na interface Si/SiO, ou muito préximo dela, normalmente
dentro de uma faixa de 30 A, conforme Nicollian e Brews [79]. Ela ndo se altera com variagdes
no potencial de superficie [75] e ndo se modifica nem com uma polariza¢dao do sistema, nem com
uma mudanga de temperatura. A sua densidade ndo é muito afetada pela espessura do 6xido ou
pelo tipo de concentracdo de impurezas no silicio [75], mas depende ndo s6 da orientagdo do
substrato (Qr (100) < Qr (110) < Q¢ (111)) [78,80], como também das condi¢des de oxidacdo
(oxidacao umida ou seca, temperatura) e de recozimento dos dispositivos (ambiente, temperatura)
[78].

A origem de cargas fixas no 6xido € atribuida a oxidag¢do incompleta do silicio [81] ou
ainda a presenca de impurezas metdlicas e ndo metélicas incorporadas involuntariamente durante

o processo de oxidagdo [82].
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A presenca de Qr (positivo ou negativo) causa o deslocamento da curva C-V de alta

freqii€éncia em relacdo ao eixo da abscissa (V) (fig. 1.11).

Figura 1.11. Deslocamento da curva C-V do capacitor MOS (- ) na presenca de Qs (a) positivo, b)

negativo) em relacdo acurva C-V ideal (---) (conforme [79]). O silicio é do tipo p.

Este deslocamento é medido no ponto de banda plana em relacdo a curva C-V do
capacitor MOS ideal. Como mostra a fig. 1.11, as cargas Qr positivas provocam o deslocamento
da curva C-V para "esquerda" (tensdes negativas) em relagcdo a curva ideal, enquanto as cargas Qs
negativas deslocam-na para direita (tensoes positivas). O deslocamento da tensdo de banda plana

para um capacitor MOS na presenca somente de cargas fixas no 6xido é dado por [75,76]

Q.

Ox.

(1.7)

VFB(MOS) = ¢Ms -

Transformando a eq. 1.7 em

‘ @

:( MS ~ VFB(MOS))' ox. (1.8)

Qr
q q-

w2
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onde q ¢ a carga do elétron, podemos determinar o nimero de cargas fixas Q¢/q por unidade de
area.
A densidade de cargas fixas pode ser reduzida pelo tratamento térmico do substrato no

intervalo de temperaturas entre 600 ¢ 1000° C em atmosfera de oxigénio, nitrogénio e hélio [81].

1.6.2. Cargas méveis no 6xido

As cargas moéveis no 6xido Qm) sdo constituidas principalmente por fons positivos de
metais alcalinos (Na*, K*, Li") [83]. Os fons alcalinos podem estar presentes nas liminas antes do
processamento ou podem ser facilmente incorporados no 6xido em qualquer das etapas de
fabricacdo dos dispositivos: oxidacdo, principalmente via Umida, metalizacdo, fotogravacdo, e
tratamento térmico.

As cargas Qp,, sob a acdo de campos elétricos a temperaturas acima de 300 K, movem-se
dentro do 6xido em direcdo a interface SiO ,/metal ou S10,/Si, alterando o potencial da superficie,
e provocam, deste modo, o deslocamento AV, da curva C-V no ponto de banda plana em relagcao
ao eixo V. Neste efeito € baseado o método de determinagdo da densidade de cargas moéveis, Q.

Como AV, pode ser expresso por

m

_Q,
AV, =5 (19)

0x.

o numero de cargas moveis no 6xido Qn/q por unidade de area € calculado por

Qm — A\/m ) Céx.

(1.10)
q q-S

Para reduzir a densidade de cargas Qn no 6xido, atualmente ¢ adotado o seguinte
procedimento:

1) oxidacdo seca em vez de oxidacdo imida na obtencdo de camadas finas de 6xido;
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2) limpeza do forno de oxidacdo com HCI (oxida¢do dmida), pois a acdo do fon CI'
neutraliza a carga Qp;

3) limpeza do forno de oxida¢do com N, (oxidagdo seca);

4) limpeza rigorosa dos substratos antes do processamento;

5) metalizacdo em alto vicuo (< 107 Torr) e evaporagio de Al por feixe de elétrons.

1.6.3. Cargas capturadas no éxido

As cargas Q., capturadas pelas armadilhas no 6xido, também podem provocar o
deslocamento da curva C-V do capacitor MOS em relacdo ao eixo C. Estas armadilhas sao
atribuidas aos defeitos do SiO», as ligagdes incompletas da rede, geradas durante a oxidagdo ou a
metalizacdo do substrato, ou as impurezas incorporadas no O6xido durante o processo de
crescimento. As armadilhas sdo, em geral, eletricamente neutras, mas podem ser ativadas por
elétrons e buracos, introduzidos no 6xido devido a influéncias externas, como uma radiagdo
ionizante, por exemplo.

Quando uma radiacdo ionizante (raios X, néutrons, ou elétrons durante o processo de
metalizacdo dos dispositivos) atravessa o 6xido de silicio de uma estrutura MOS, pares de
elétrons e buracos sdao gerados. Como a mobilidade dos buracos no 6xido é muito menor que a
dos elétrons, eles, ao se dirigirem para o eletrodo negativo (Si), tendem a ser capturados por
armadilhas no 6xido, ou se recombinam com os elétrons antes de estes ultimos deixarem o
isolante [84,85]. Os elétrons, por sua vez, se dirigem para o eletrodo positivo (metal) e sdo
levados para fora do 6xido. O silicio ndo pode compensar esta perda devido a presenca da
barreira de potencial na interface Si/SiO,. Nessas condi¢des, hd uma acumulacdo de carga

positiva proximo a interface, que é extremamente dependente da tensdo aplicada na porta durante
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a acdo da radiacdo. Caso a porta seja polarizada negativamente, o0 mesmo fenomeno € observado,
sO que os buracos serdo capturados proximo a interface Al/SiO e a carga Qo serd pequena.

A carga capturada no 6xido ndo € necessariamente positiva, ela também pode ser
negativa.

As cargas Q,, geradas por influéncias externas, podem ser neutralizadas por tratamento
térmico dos dispositivos a temperaturas inferiores a 500° C.

Caso existam todos os tipos de cargas no 6xido (Qo = Qf + Qm + Qo) € se o valor ¢ps ndo
for igual a zero, o deslocamento da curva C-V em relacio a curva do capacitor MOS ideal é dada

por [75]

Q Q +Q, +Q,,
VFB(MOS) = Oy _C_O =Qys — - C . (1.1

Ox. Ox.

Entdo, no sistema MOS, a densidade de cargas no 6xido, Q/q, por unidade de 4rea pode ser

calculada através da equacdo seguinte:

= = (¢Ms _VFB(MOS))' e (1.12)
q q-S

Q, _Q +Q,+Q, C
q
1.6.4. Cargas capturadas na interface Si/SiO;

A rede cristalina do silicio sofre uma interrup¢ao de periodicidade na interface Si/SiO e,
como conseqiiéncia, o potencial periddico sofre uma descontinuidade abrupta neste ponto. Esta
descontinuidade é responsavel pelo aparecimento de estados eletronicos localizados dentro da
banda proibida do silicio, conhecidos também como estados da interface ou estados rdpidos
[79,86]. Eles estdo divididos em estados doadores (quando sdo neutros e se carregam

positivamente ao doarem um elétron) e aceitadores (quando sdo neutros e se carregam
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negativamente ao receberem um elétron), ou seja, as cargas capturadas na interface Si/SiO,, Qj,
podem ser tanto positivas quanto negativas.

Os mesmos fatores que influenciam a densidade de cargas fixas afetam a densidade de
estados na interface: a orientagao do substrato de silicio, as condi¢des de oxidagao e as condicdes
de recozimento. Também a radiacdo ionizante pode ser apontada como responsdvel pelo
aparecimento dos estados rapidos [85].

A densidade de carga capturada na interface (Qi/q) pode chegar a um valor alto (10"°cm™?)
[87], o que € muito indesejavel num dispositivo MOS. Para diminui-la, € usado o recozimento
dos dispositivos a uma temperatura de 450° C. Esse procedimento ajuda reduzir Qj/q até
10" cm,

A densidade de carga capturada na interface pode ser avaliada a partir das medidas de
capacitancia em funcdo da tensdo do sinal de baixa freqii€éncia aplicado a porta. Em freqii€ncias
altas, os estados na interface ndo conseguem seguir as variacoes do sinal e as cargas Qj nao

afetam o comportamento elétrico do capacitor MOS.

1.7. A estrutura MCS

No caso de uma estrutura MCS, a camada que separa o substrato de silicio do metal, é
formada por um filme de a-C:H. Embora a resistividade dos filmes seja de 10°-10® Ohm.cm, isso
nao ¢ suficiente para esses filmes serem considerados isolantes [88], cuja resistividade € maior
que 10'° Ohm-cm. Virios autores concordam [72,89,90] que seria mais correto tratar esses filmes
como semicondutores de banda proibida larga. Em [72,91] foram analisadas as caracteristicas [-V
das estruturas MCS e foi experimentalmente mostrado que essas estruturas se comportam como
os diodos convencionais, apresentando caracteristicas retificadoras. Esse comportamento é
atribuido a presenca da juncao 'a-C:H/Si".

31



O diagrama de bandas do filme de a-C:H é mostrada na fig. 1.12. Aqui o valor 2,9 eV da
banda proibida do filme foi proposto em [89], baseando-se numa andlise das caracteristicas [-V
das juncoes.

O estudo das jungdes a-C:H/Si também mostrou [72,89] que, quando estas sdo polarizadas
diretamente (o filme de a-C:H est4d sob um potencial negativo em relagdo a um substrato do tipo
p, ou positivo em relagdo a um substrato do tipo n), os portadores majoritarios (lacunas, para um
substrato do tipo p, ou elétrons, para um substrato do tipo n) sio injetados no filme de a-C:H niao
dopado. Esses portadores permanecem na interface a-C:H/Si, havendo ai um acumulo de carga

que altera a capacitancia total do sistema (efeito de polarizacdo interfacial).

| .y
Ee : Silicio-p
A !
1,7eV A
| 1,12eV
A4
iy Shiuinieiebieiele Ng=------- . Aiubeei
1,2eV : Ey
\ 4 :
|
|

Ev

Figura 1.12. Diagrama de bandas para a jungédo "a-C:H/Silicio-p” (conforme [89]).

Além disso, como mostraram as curvas C-V, em certas condi¢des, essas jungdes
apresentam o comportamento tipico do capacitor MIS [72,74,88]. Quando um potencial negativo
€ aplicado a porta da estrutura MCS, a superficie de silicio do tipo p apresenta um acimulo de
portadores majoritarios (lacunas), transformando-se num eletrodo positivo. Nesse intervalo de

tensdes, a capacitancia do sistema tem valor constante. Com o aumento da tensdo, forma-se uma
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regido de deplecao no silicio com a sua propria capacitancia, sendo que a capacitancia total do
sistema deve ser definida pelas duas capacitancias conectadas em série: a do filme de a-C:H e a
da regido de deplecdo. Aumentando ainda mais a tensdo, nds aumentamos também a camada de
deplecao até que esta atinja um valor maximo (regido de inversdo), e a capacitancia total do
sistema MCS atinja um valor minimo.

Conforme ja foi dito, ndo podemos tratar o sistema MCS como um sistema MIS simples
porque devemos considerar também o efeito de injecdo dos portadores de Si no filme e o efeito
de polarizacao interfacial com sua propria capacitancia de polarizacdo Cp. Tudo isso complica o
célculo da capacitancia do filme de a-C:H a partir da capacitancia total do sistema MCS.

Para extrair o valor da capacitincia do filme, o correto seria eliminar os efeitos na
interface a-C:H/Si, isolando eletricamente a camada de a-C:H e a superficie do silicio. Com esse

objetivo foi proposta a estrutura MCOS.

1.8. A estrutura MCOS

No caso de uma estrutura MCOS, a camada que separa o substrato de silicio do metal é
composta de dois materiais: 6xido de silicio e filme de a-C:H depositado por cima do primeiro.
Agora o 6xido forma a interface Si/SiO, com a superficie do silicio e a interface “filme de
carbono/SiO,” com a superficie do filme.

Como o 6xido é um oOtimo isolante, com uma resistividade da ordem de 10'1-10'¢
Ohm.cm, e a resistividade do filme de a-C:H, como ja foi mencionado, estd em torno de 10°%-108
Ohm.cm, ndo é esperado o surgimento de uma capacitancia adicional na interface a-C:H/SiO,.
Portanto, podemos tratar a camada a-C:H/SiO;, do sistema MCOS como um dielétrico ndo
homogéneo e constituido por dois dielétricos homogéneos, conectados em série. Sob esse ponto

de vista, o sistema MCOS pode ser apresentado, em geral, como um sistema MIS.
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Por outro lado, a estrutura MCOS pode ser apresentada como uma combinacao do sistema
MOS convencional e da capacitincia da camada de a-C:H. Portanto, os pardmetros da camada do
oxido de uma espessura fixa no sistema MCOS podem ser determinados através das medidas de
uma estrutura MOS com a mesma espessura de SiO .

Quanto as cargas (Qo)'1 no dielétrico do sistema MCOS, elas continuam como cargas no
oxido

(Qp)'= Q) +(Q)+Qy)', (1.13)

onde os valores (Qr)', (Qo)', € (Qm)' correspondem as concentracdes de cargas fixas, capturadas e

moveis, respectivamente, no 6xido.

! O simbolo ' é introduzido para sublinhar que se trata de cargas na estrutura MCOS.
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Capitulo 2.

Estudo dos dispositivos: técnicas experimentais

2.1. Processos de fabricaciao dos dispositivos

Para estudar as propriedades elétricas dos filmes de a-C:H e os processos fisicos ocorridos
na camada isolante e na interface a-C:H/Si-p, foram construidos capacitores com diferentes
camadas dielétricas: convencional, de SiO,; simples, de a-C:H; e composto, de a-C:H + SiO,. A
fig. 2.1 mostra a seqiiéncia das etapas de fabricacio e de medidas dos capacitores. Descreveremos
essas etapas detalhadamente nos proximos paragrafos. Serdo discutidos também os célculos

necessdarios para a andlise das estruturas.

2.2. Caracterizacio das laminas

Para a fabricacdo de capacitores MOS (Al-Si0,-Si), MCS (Al-(a-C:H)-S1), e MCOS (Al-
(a-C:H)-Si0,-Si) foram selecionadas laminas de silicio com orientacdo cristalina (100), tipo p,
dopado com boro, resistividade da ordem de 5 Ohm-cm a temperatura ambiente (Na
correspondente ¢é igual a 2,6x10" cm™ [75]), didmetro de aproximadamente 2 polegadas, e
espessura de 0,40 - 0,42 mm. A resistividade foi medida pelo método de quatro pontas.

N6s usamos trés séries de laminas identificadas numericamente (1-5) ou com as notagdes

(1A-6A, 1C) para diferentes estruturas e espessuras de 6xido.
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Caracterizacdo das laminas de Si

v

Limpeza

v

Oxidagao

v

Deposicao do filme de a-C:H

v

Deposi¢ao de Al

v

Fotogravacgao

v

Deposi¢do de Au

v

Recozimento

v

Medidas C-V de alta freqii€ncia

v

—»

Medidas I-V (diodos MCS)

v

Elaboracao de dados

Figura 2.1. Seqiiéncia das etapas de fabricacao e caracterizagao dos capacitores.
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2.3. Limpeza das amostras

Os trabalhos relacionados a limpeza dos substratos foram realizados no Centro de
Componentes Semicondutores (CCS), FEEC, Unicamp. As amostras foram submetidas as
seguintes etapas de limpeza:
a) imersdo em solugdo de HSO4+H,0, (4:1) a temperatura de 80° C durante 10 min.
(remocao dos residuos organicos e a gordura da superficie do Si);
b) imersdao em solucio de HF+H,O (1:10) durante 2-3 min. (remo¢do do Oxido
proveniente da superficie do Si);
¢) imersdo em solucdo de NHyOH+H,0,+H,0" (1:1:5) & temperatura de 80° C durante
10 min. (remoc¢do da gordura e dos metais dos grupos IB e IIIB (Cu, Ag, Zn, Cd));
d) imersdo em solu¢do de HCl+H,O0,+H,O (1:1:5) a temperatura de 80° C durante 10
min. (dissolugdo dos fons alcalinos (Na*) e dos hidréxidos de metais (Fe*, AI”,
Mg"™).
Entre uma solucdo e outra, as laminas foram enxaguadas em 4dgua DI corrente durante 3
min. e lavadas em um béquer com dgua DI durante 3 min. A secagem foi feita com um jato de

nitrogénio seco.

2.4. Oxidacao

A oxidagdo das laminas foi realizada no CCS, FEEC, Unicamp.
Como trabalhamos com o6xidos finos, para obtencdo de SiO, foi usado o método de
oxidacdo seca. Esse método também tem uma vantagem importante: o nivel de contaminacdo do

6xido pelos fons de sédio durante a oxidacdo seca € menor do que na oxidagdo imida.

! Agua deionizada (dgua DI) para todas as solugdes.
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Além disso, assim que as laminas foram colocadas no forno, antes de se iniciar o
processo de oxidacdo, foi introduzido um fluxo de No (1 I/min.) durante 5 min. para limpar a
atmosfera no interior do mesmo. As laminas foram oxidadas a pressdo de 1 atm e a temperatura
de 1100° C. Para evitar aquecimentos e resfriamentos rapidos, que podem causar defeitos na
estrutura do silicio, as laminas foram introduzidas e retiradas do forno lentamente, tendo-se
levado 10 min. para aquecé-las e 15 min. para esfria-las.

Foi formado SiO; nos substratos das séries 1-5 e 1A-6A. Para se obter 6xidos de
espessuras diferentes, as amostras foram deixadas no forno por periodos diferentes. O tempo de
oxidacdo foi de 15 a 120 min. para as diferentes séries. A tab. 2.1 mostra as espessuras das
camadas de SiO; obtidas. Os valores das espessuras foram determinados usando a eq. 2.2 (item

2.12.1) e os de Cyy , a partir das curvas C-V dos capacitores MOS em acumulacao (item 3.1).

Tabela 2.1.
Nimero da série I, 1A 2,2A 3,3A 4,4A 5,5A 6A
Tempo de oxidagao (min) 15 30 45 60 90 120
Espessura do éxido (A) | 640-670 | 930-950 | 1140-1160 | 1310-1300 | 1620-1630 | 1890-1900

2.5. Deposicao dos filmes

A deposicdo dos filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) foi realizada no

Laboratorio de Plasma, DEMIC, FEEC, Unicamp.

Na deposi¢ao dos filmes finos de a-C:H no processo de fabricagdo de capacitores MCS e

MCOS, foi utilizado um reator de placas paralelas, onde foi gerada uma descarga luminescente
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em metano aplicando-se um campo elétrico de RF. O sistema experimental é apresentado na

fig. 2.2.

10 12 9 ]

Figura 2.2. Esquema do sistema de deposicéo dos filmes de a-C:H.

A camara de reacdes (1) é um cilindro de aco inoxiddvel com didmetro interno de 30 cm e
comprimento de 14 cm. Nas paredes da camara se situam eletrodos (2 e 3) horizontais paralelos
de 9 cm de diametro. A lamina de Si (4) € colocada sobre o eletrodo inferior (2). O corpo da
camara e o eletrodo superior (3) sdo aterrados. O gds (metano) € introduzido na camara pelos
orificios da superficie do eletrodo superior. O sistema de viacuo é composto de duas bombas: uma
mecanica (Trivac D16 BCS — Leybold) (5) e uma turbomolecular (Turbovac 151C — Leybold)
(6). A pressdao no interior da cadmara € controlada por uma vélvula agulha (7) e medida por um

sensor de viacuo (CM 10 — Leybold) (8). O campo elétrico gerado entre os eletrodos € criado pelo
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gerador de radio freqiiéncia fixa (ENI OEM-1250/ 13,56 MHz) (9). Este gerador estd acoplado ao
eletrodo inferior através de um casador de impedancias (ENI MW-25D-04/ 13,56 MHz) (10).
Este campo ioniza o géds (11) criando as condi¢Oes para crescimento dos filmes na superficie da
lamina (4). A poténcia no plasma € medida pelo wattimetro (12) do gerador de RF.

Os filmes de carbono foram depositados sobre o lado polido dos substratos oxidados 1-5 e
nao oxidado 1C, enquanto os substratos oxidados 1A-6A nao foram processados (fig. 2.3).

Os filmes de a-C:H foram obtidos em plasma de metano a uma poténcia de 180 W,
polarizagio dc de 155 — 158 V, e pressdo de 1x10™" mbar (a pressdo de gases residuais antes de
iniciar o processo de deposicdo era < 1x107* mbar). A espessura dos filmes depositados ficou
entre 810A e 1090 A com precisdo de medida + 100 A (tab. 2.2). As medidas foram feitas usando

o perfildometro DEKTAK 3, no Instituto de Fisica "Gleb Wataghin", Unicamp.

Tabela 2.2.
Nimero da série 1-5 1C
Espessura* do filme 1090 810
(A)
* 4100 A

Esse reator foi usado também para a corrosdo de filmes de a-C:H (plasma de O, em vez

de CH4) no processo de fabricacdo dos capacitores MCS e MCOS.

2.6. Deposicao de aluminio

A deposicdo de Al foi realizada no CCS, FEEC, Unicamp.
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Para formar o eletrodo de porta dos dispositivos, uma camada de aluminio de espessura de
aproximadamente 5000 A foi depositada por evaporacdo sobre todas as laminas (séries 1-5, 1A-
6A, 1C) (fig. 2.3) em um sistema de alto vdcuo dotado de um canhdo de elétrons Edwards E-19E

com tensdo de aceleracdo de 10 kV e corrente de feixe de 0,3 mA.

Al Al
e O H) T — ——
Si0; Si0, (a-C:H)
Si Si Si
Si0, Si0,
a) estrutura MOS b) estrutura MCOS ¢) estrutura MCS
(série 1A-5A) (série 1-5) (série 1C)

Figura 2.3. Estruturas dos dispositivos.

Os filmes de a-C:H sdo higroscépicos, por isso eles ndo podem ser expostos ao ambiente
durante muito tempo, pois, caso contrario, absorvem dgua. A umidade elevada dos filmes induz a
ma adesdo do aluminio na metalizacdo e, portanto, ao mau contato dhmico. Para evitar esse
problema, no processo de fabricacdo das estruturas MCOS e MCS, a evaporagdo do Al foi feita
logo apds a deposi¢do do filme.

Quanto ao 6xido de silicio, ele ndo apresenta caracteristicas higroscopicas, por isso, na
fabricagdo das estruturas MOS, a evaporagdo do Al pode ser feita a qualquer momento depois da
oxidacdo do silicio sem prejudicar a sua adesdo, desde que a superficie sobre a qual serd

depositado o metal seja bem conservada, isto €, limpa.
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2.7. Fotogravacao

Os trabalhos fotolitograficos foram realizados no CCS, FEEC, Unicamp.

A gravacdo dos dispositivos foi feita usando as técnicas de fotolitografia convencional,
corrosdo umida de Al, e corrosdo seca do filme de a-C:H. Para constru¢do dos dispositivos foi
escolhida uma mdscara com um conjunto de capacitores com eletrodos de 500 pm x 500 pm (46
por uma mdscara). Esta mdscara foi gravada por cima do Al (fig. 2.4 (a,b,c)).

O processo fotolitogréafico foi composto das seguintes etapas:

a) aplicacdo do fotorresiste Az 1350 sobre a lamina (spinner 7000 rpm durante 40 s);

b) pré-cozimento na estufa a temperatura de 90-95° C durante 30 min.;

¢) exposicio a radiacio ultravioleta a uma energia de 10 mW/cn?® durante 24 s;

d) revelacdo com revelador MIF 312+H,0 (1:1) durante 90 s;

e) pods-cozimento na estufa a temperatura de 90-95° C durante 30 min.

Depois do pés-cozimento, a espessura do resiste ficou entre 1,1-1,2 um.

Nas etapas seguintes de fabricacdo dos dispositivos, o Al foi removido das dreas “abertas”

em uma solu¢do de H3PO4+HNO; (9,5:0,5), o filme de a-C:H foi corroido em plasma de O, [42]

e o resiste foi removido com acetona (fig. 2.4 (a,b,c)).

2.8. Deposicao de Au

A deposicio de Au foi realizada no Laboratério de Optica do Instituto de Fisica "Gleb
Wataghin", Unicamp.

Para garantir um bom contato dhmico na superficie ndo polida das laminas, depositou-se
ai uma camada de ouro de espessura de aproximadamente 5000 A (fig. 2.4 (a,b,c)). Antes da
deposicdo, o oxido dos substratos 1-5 e 1A-6A foi removido com uma solucdo de HF+H,O

(1:10).
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H3;PO4+HNO; Acetona

P tt 1
O — -

Si0,
Si
Si0;, Au
HF+H,0
Remocgdo de Al Remocao do resiste Deposi¢io de Au
e do 6xido

Figura 2.4 (a). Fabricacdo de um capacitor MOS (série 1A-5A).

Resiste
Al
(a-C:H)
SiO,

Si0,

H;PO4+HNO; Plasma de O, Acetona

t 1 t 4t
0 e o

Si
I A U
HF+H,0
Remocio de Al Remocgdo de a-C:H Remocgdo do resiste Deposi¢do de Au
e do 6xido

Figura 2.4 (b). Fabricacao de um capacitor MCOS (série 1-5).
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H3;PO4+HNO; Plasma de O, Acetona

rrt
O — i ———

(a-C:H)

Si

Au

Remocio de Al Remocéo de a-C:H Remocdo do resiste Deposi¢do de Au

Figura 2.4 (c). Fabricacao de um capacitor MCS (série 1C).

Depois dessa etapa, foram obtidos trés conjuntos de capacitores prontos para medidas:
MOS, cuja camada dielétrica é formada pelo 6xido de silicio; MCOS, cuja camada dielétrica é
composta de 6xido de silicio e o filme de a-C:H; e MCS, cuja camada dielétrica é formada por
um filme de a-C:H.

A qualidade dos capacitores obtidos foi avaliada visualmente no microscopio Optico no

CCS, FEEC, Unicamp.

2.9. Recozimento

Primeiramente, as medidas C-V (item 2.10) foram feitas para os substratos ndo recozidos.
Depois, com o objetivo de obter as caracteristicas dos filmes a-C:H recozidos, os capacitores

MOS e MCOS foram submetidos ao recozimento a diferentes temperaturas. O tempo desse



processo foi de 45 min. A tab. 2.3 mostra a relagdo entre os dispositivos recozidos e as condicoes

do processo de recozimento.

Tabela 2.3.
Nimero da série 1A 2 5A 5 1A, 3A,4A| 1,3,4 1
Estrutura MOS [ MCOS | MOS |MCOS MOS MCOS | MCOS

Temperatura de | 250° C | 250° C [ 275° C | 275° C| 300° C 300° C | 350°C

recozimento

2.10. Medidas C-V

As medidas da capacitancia diferencial dos capacitores MCOS, MCS, e MOS em fung¢do
da tensdo aplicada (medidas C-V) foram realizadas no CCS, FEEC, Unicamp.

Na fig. 2.4 € mostrada a montagem utilizada nessas medidas.

CHI BIASO O
Capacimetro Gerador
—OLO DVM O ]__O
Capacitor O
Registrador
O

Figura 2.4. Montagem utilizada para medidas C-V de alta freqliéncia.
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Aqui, o gerador de funcdes (4145B-Hewlett Packard) aplica uma tensdo de rampa linear
de velocidade controlada a porta do capacitor. A tensdo de rampa aplicada € suficientemente lenta
e sobreposto a ela € aplicado um pequeno sinal alternado de freqiiéncia elevada (1 MHz)
produzido no medidor de capacitancia Boonton 72B). A velocidade suficientemente lenta da
rampa garante que o semicondutor permaneca em equilibrio com este sinal, ou seja, que os
estados de superficie acompanhem o sinal de rampa. As caracteristicas C-V s@o mostradas na tela
de um registrador gréafico (4145B-Hewlett Packard).

As medidas de capacitincia foram feitas a temperatura ambiente. Durante essas medidas,
as amostras foram mantidas em ambiente escuro, uma vez que, sob acdo da luz, em um
semicondutor sdo gerados pares "elétron - lacuna", levando a um aumento da concentracdo de
portadores de carga no material e, deste modo, ao aumento da capacitancia do sistema .

As medidas de C-V de alta freqiiéncia foram feitas primeiramente nos dispositivos MCS,
MOS, e MCOS néo recozidos, tendo sido repetidas nos dispositivos MOS e MCOS ap6s ter sido

feito o tratamento térmico dos mesmos.

2.11. Medidas I-V

As medidas de corrente da jungdo 'a-C:H/Si" em funcdo da tensdo foram realizadas no
CCS, FEEC, Unicamp. Curvas I-V foram medidas a temperatura ambiente através da aplicacdo
de tensdo a porta de Al do diodo com o contato de silicio aterrado.

As medidas I-V foram feitas para os dispositivos MCS (série 1C) nao recozidos.

2.12. Elaboracao de dados

Os célculos dos parametros fisico-elétricos das estruturas MCS e MCOS sdo baseados na

andlise de suas curvas C-V de alta freqii€ncia, obtidas antes e depois do tratamento térmico dos
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dispositivos a diferentes temperaturas. Os dados t€ém sido comparados com as caracteristicas

obtidas para os capacitores MOS.

2.12.1. Capacitor MOS

A curva tipica da capacitincia em funcio da tensdo de alta freqii€éncia do capacitor MOS,
com as cargas fixas positivas no 6xido, é mostrada na fig. 1.11 (a). Sabendo-se o valor de Cgy,
que € igual a capacitincia méxima no sistema, € o valor Cp,, , a partir da curva, podemos calcular
a largura méaxima da regido de deplecdo, Wnax.os), pelaeq. 1.6.

A concentracdo efetiva N5 de portadores no substrato, por unidade de volume, é expressa

por

N = 4-g5-¢, (kT -lnNA, 2.1)
q- (szix ( MOS))2 q I,

onde n; € a concentragdo intrinseca de portadores no silicio (1,45><1010 cm ) [75].

A espessura do 6xido pode ser obtida a partir da capacitincia do 6xido pela férmula

€4 "€9-S
dg =—2——. (22

OX.

A capacitancia de banda plana pode ser obtida da expressao [75]

“€4 S
Crsmos) = -0 T (2.3)

0, o |85t (KT
€s qNA q

Sabendo o valor de Crgmos), podemos determinar Vegmos) a partir do grafico C-V.

O valor de Ons € obtido da expressdo [75]

E
Ops =Om — 05 = Oy _[XSi +i+WB } (2.4)
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cujos parametros estdo representados na fig. 1.5, e onde yg € dado por

\|IB=k—T-]nM. (2.5)
q n;

As expressdes acima fornecem todos os parametros necessdrios para a determinacdo da

densidade de carga efetiva no 6xido, Qo/q, por unidade de area (eq. 1.12).

2.12.2. Capacitor MCOS

A curva tipica C-V de alta freqiiéncia do capacitor MCOS ¢é parecida com a curva C-V do
capacitor MOS (fig. 1.11 (a)), s6 que , neste caso, a capacitancia do sistema € sempre menor
devido a presenca da camada isolante adicional do filme de a-C:H.

A capacitancia total do sistema MCOS, como também do sistema MOS, é uma
combinacdo em série de duas capacitancias: a do dielétrico e a da regido de deplecdo. S6 que,
neste caso, temos o material dielétrico composto de 6xido de silicio, de espessura dsx., com
permissividade relativa €44, € do filme de a-C:H, de espessura d,.c.u, com permissividade relativa
€,-c:H, cujo valor consideramos desconhecido. Estes componentes também estdo conectados em

série e a capacitancia "efetiva" do capacitor com a camada dielétrica composta, Cey, € igual a

C(’)x ) Ca—
o ==X —aCH (2.6)
Cox +*Cocn
onde C,.c.h, a capacitancia do filme de a-C:H é dada por
€, cn-€0°S
C,opy="2C0 0 7, (2.7)
da—C:H

e Cq¢x. € o valor conhecido, obtido a partir da curva C-V do capacitor MOS.
O valor Gt € constante, corresponde a capacitancia mdxima no sistema MCOS na regido

de acumulagio e pode ser obtido a partir do grafico C-V.
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Conhecendo Csyx, G, S, e dsx, e transformando as eqs. 2.6 e 2.7, podemos calcular os

valores C,.c.H € €,-c:H COMO

C,, -C
Ca_C;H — OX. ef (28)
C(’)x. _Cef
C,cpy-d, ¢
e ga_C:H — a—CH a—CH (2.9).

A capacitancia Cer também pode ser expressa por

€.c:€4-S
o =_—ef "0 = (2.10)
dey +d,cn
conforme [92], onde €., dada por
€of = €sx "€u—CH " (déx. + da—C'H ) , (21 1)

€6x. 'da—C:H +€4-CH 'déx.
€ a permissividade relativa "efetiva" do dielétrico, composto de SiO e do filme de a-C:H.
Para o célculo da largura miaxima da regido de deplecdo e da concentracdo efetiva de

portadores no silicio, transformamos as eqs. 1.6 € 2.1 em

€, €S [ C,
W s omcos) = SIC - '[C = —1} (2.12)
ef min.
4.-gg € kT) N,
N, = ( Si €0 )2 [_} —A (2.13)
9 (Wnax (vcos) q n;
A expressao 2.3 se transforma em
€4 €S
Crsmcos) = L0 T (2.14)
. +d, o)+ et s o (KT 2
Ox. a—CH *
€ | q-N, | 4
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Obtendo o valor Vegmcos) a partir da curva C-V e conhecendo Owms (eqs. 2.4 e 2.5),
podemos determinar (Qp)'/q no 6xido pela seguinte equagao:

(QO)‘ Cef

= (Oms — Vesmcos)) " — » (2.15)
q-S

onde (Qop)', a concentragdo de cargas no 6xido, € dada pela eq. 1.13.

2.12.3. Capacitor MCS

Sabe-se [72,74,88] que as curvas C-V de alta freqii€ncia, obtidas para os capacitores MCS
e MIS, em muitos casos tém um comportamento semelhante: nelas sdo definidas as regides de
acumulacdo, deple¢do, e inversdo. Supondo que o modelo do capacitor MIS seja valido para o
sistema MCS, podemos avaliar a permissividade relativa do filme de a-C:H, e*a_c:Hl, através da

férmula

C*, _ocgd, ¢
€ *a_C:H — ﬂ—(sj.H SLI—C.H , (2 16)
0"

considerando a capacitancia do filme de carbono, C*,_c.i, igual a capacitancia méxima do sistema
MCS.

A comparagdo posterior das permissividades relativas €,.c.u € €*,.c., obtidas a partir de
estruturas diferentes pode dar uma informagdao importante sobre a contribuicio do efeito de
polarizagdo interfacial para a capacitancia do sistema MCS (item 1.7).

Analisando a caracteristica I-V do diodo MCS, € possivel estimar a resistividade dos
filmes de a-C:H a partir da regido linear dessa curva. A tensdo de inicio da conduc¢do dos filmes

de a-C:H, V também pode ser obtida a partir do gréfico I-V.

! O simbolo * ¢ introduzido para sublinhar que se trata dos pardmetros do filme de a-C:H obtidos a partir da
estrutura MCS.
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Capitulo 3.

Estudo dos dispositivos: resultados

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos na caracterizagdo dos dispositivos
MCOS e MCS. As caracteristicas dos dispositivos MOS também sdo apresentadas como
referéncia.

Os capacitores foram construidos conforme as etapas de processamento descritas no
fluxograma (item 2.1). De acordo com este fluxograma, as medidas de C-V em alta freqii€ncia
para todos os capacitores foram efetuadas a) apds a metalizagdo, fotogravacdo com Al e
deposicdo de Au sobre o lado ndo polido dos substratos e b) apds o tratamento térmico das

laminas.

3.1. Capacitor MOS

A andlise visual, feita no microscopio Optico, de todos os capacitores MOS obtidos,
confirmou a boa qualidade da superficie dos eletrodos e a boa definicao das bordas. Assinalemos
que, para os mesmos tipos de capacitores, as medidas de capacitincia mostraram OGtima
reprodutibilidade dos resultados (AC = = 0,5 pF), indicando um bom contato Ohmico dos
dispositivos e uma boa uniformidade das camadas de SiO.

Na fig. 3.1 mostramos curvas C-V tipicas, obtidas a temperatura ambiente na freqii€ncia
de 1 MHz pelo método descrito no capitulo 2, para os capacitores MOS com diferentes
espessuras da camada de 6xido, e para os quais o tratamento térmico ndo foi feito. A partir destas

curvas foram determinadas as capacitincias dos 6xidos e as capacitancias minimas nos sistemas.
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Figura 3.1. Curvas C-V (estrutura MOS) em funcao da espessura da camada de 6xido do dispositivo

nao recozido. A numeracéo 1A - 6A corresponde anumeracao das laminas na tab. 2.1.
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De posse desses valores, utilizando-se as eqs. 1.6, 2.1 - 2.3, foram calculadas as larguras
mdximas da camada de deplecdo, as concentracdes efetivas' de portadores no silicio, as
espessuras dos 6xidos e as capacitancias de banda plana com os correspondentes deslocamentos
de Vesmos). As densidades de carga no 6xido foram determinadas a partir desses deslocamentos,
usando a eq. 1.12. Os resultados das medidas acima relativos as estruturas MOS ndo recozidas

sdo mostradas na tab. 3.1.

Tabela 3.1.
Nimero| Cs, | Cmin. | dox> A| Wmsx | Na'sem™ | Crpovos) | Visos)s Qo/g,
da PF | mos) (MOS)» pF \% em?
série* pF A
1A [1350] 33,5 | 640 | 5910 [2,3x10" | 93,6 5,7 | 1,6x10"
2A | 92,5 (32,5 | 930 | 5270 |3,0x10" | 71,2 6,6 | 1,3x10"
3A | 75,6 | 31,6 | 1140 | 4850 |3,6x10" | 60,7 7,7 |1,3x10"
4A | 66,1 | 27,2 | 1310| 5700 [ 2,510 | 54,2 71,5 | 1,1x10"
5A [ 53,0]24,7]1630]5700[2,5x107 ] 45,1 -8,6 | 1,0x10"
6A | 4577 | 22,5 | 1890 | 5950 |2,3x10" | 39,7 9,7 |1,0x10"

* sem recozimento

A fig. 3.2 mostra uma curva tipica C-V obtida pelo mesmo método para o capacitor MOS
recozido a 300° C durante 45 min (dispositivo 3A). Nessa figura vemos também a curva C-V do

mesmo dispositivo antes do tratamento térmico. Como podemos ver, Csx. ndo muda depois da

'O resultado obtido para a concentracdo efetiva Na* foi aceito como o melhor valor para a concentragio de
portadores na lamina.
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acdo da temperatura, ja a tensdo de banda plana se desloca a direita em relacdo ao eixo da
abscissa. Os resultados dos célculos, feitos conforme discutido no item 2.11.1, estdo apresentados

na tab. 3.2.

Figura 3.2. Curvas C-V para uma estrutura MOS antes e depois do recozimento do dispositivo

(300°C x 45 min.). dox= 1160 A
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Tabela 3.2.

Nimero| T do Coxo PF | Conin. | doxs A | Wingx | Na*, em™ Creovos)y | VrBMos)» Qo/q,
da recozi- (MOS)s (MOS)» pF A\ cm’?
série* | mento, pF A
°C

1A 300 | 129,8 | 34,8 | 670 | 5540 |2,7x10" | 93,3 -1,0 |2,9x10"
2A 250 | 90,8 | 34,4 | 950 | 4760 |3,7x10" | 73,7 -1,8  |2,0x10"
3A 300 | 74,7 | 322 | 1160 | 4650 |3,9x10" | 63,0 -1,8 | 1,6x10"
4A 300 | 66,5 | 29,9 [ 1300 | 4840 [3,6x10° | 56,7 -1,2 | 4,7x10"
5A 275 | 532 | 26,6 | 1620 | 4940 [3,5x10" | 46,6 -1,8 | 1,2x10"
6A 250 | 455 | 23,8 | 1900 | 5270 [3,0x10" | 40,2 2,0 |1,9x10"

* apds recozimento

3.2. Capacitor MCOS

Durante a andlise visual dos capacitores MCOS foram observadas boa definicdo das
bordas dos eletrodos, boa qualidade das superficies dos eletrodos e boa adesao do filme de a-C:H
ao aluminio e ao 6xido (delaminacdo ndo foi registrada durante 1,5 anos depois dos dispositivos
terem sido feitos).

As medidas C-V mostraram uma boa reprodutibilidade dos resultados com discrepancia AC =
+ 0,5 pF, confirmando a uniformidade das camadas dielétricas para cada espessura da camada de
SiO; assim como um bom contato dhmico dos dispositivos.

Na fig. 3.3 s@o mostradas as curvas da capacitancia em funcdo da tensdo da porta, obtidas
segundo método descrito no capitulo 2, para os capacitores MCOS ndo recozidos. Na fig. 3.4 sdo

comparados os comportamentos elétricos dos dispositivos MCOS (série 1) e MOS (série 1A).

55



Figura 3.3. Curvas C-V (estrutura MCOS) em func¢ao da espessura da camada de oxido do

dispositivo nao recozido. A numeracéo 1 - 5 corresponde anumeracao das laminas na tab. 2.1.

A partir dessas curvas foram determinadas as capacitincias da camada dielétrica a-C:H +

Si0, (Cer) € as capacitancias minimas (Cp,_ ) nos sistemas. Conhecendo-se os valores de Cer, Cex ,
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dsx, € dacu (1090 = 100 A) e usando as eqgs. 2.8, 2.9 e 2.11, foram calculadas a capacitancia
C,.cu e a permissividade realtiva €,.c.g dos filmes de a-C:H, e a permissividade relativa "efetiva"

€qr da camada de a-C:H + SiO».

Figura 3.4. Curvas tipicas C-V para as estruturas MOS e MCOS dos dispositivos néo recozidos. dex.=
670 A, dac:n=1090 A
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Em seguida, através das eqs. 2.12 - 2.14, foram calculadas as larguras maximas da camada
de deplecdo no silicio, as concentra¢des efetivas' de portadores no silicio e as capacitincias de
banda plana, Crgmcos), com os correspondentes deslocamentos de Vsmcos). As densidades de
carga no dielétrico foram determinadas a partir destes deslocamentos usando a eq. 2.15. Os

resultados para as estruturas MCOS ndo recozidas sdo mostrados na tab. 3.3.

Tabela 3.3.

Namero| Ce, | Cmin | Co-c:ls | &.cm | €4 Wi | Na'sem™ | Crpovcosy | Vesaicosy | (Qo)'/a,
da pF | mcosy| PF (MCOS)» pF \Y cm’?
série* pF A
1 60,2 | 255 | 1123 | 5.5 | 4.7 | 5980 (2.3x10| 50,0 6,1 |7.8x10"
2 50,8 | 21.1 | 1129 | 5.6 | 45 | 7290 | 1,510 | 40.8 6,0 |65x10"
3 43,9 20,9 | 1049 | 52 | 45 | 6590 |1,8x10°| 378 -8,1 [7,9x10"
5 36,1 | 182 [ 112,7 | 56 | 43 [ 7160[1,5x10°] 31,0 -8,0 [6,4x10"

* sem recozimento

Conforme os cdlculos, para os dispositivos nao recozidos o valor médio de C,.c.y € igual a
109,8 pF 3,9 pF e o valor médio de €,.c.y éiguala 5,5 0,4.

Na etapa seguinte do trabalho, os dispositivos foram sujeitos a tratamentos térmicos as
temperaturas de 250°, 275°, 300°, 350° e 400° C. As figs. 3.5, 3.6 € 3.7 mostram, para efeito de

comparacdo, as curvas C-V tipicas dos capacitores MCOS antes e depois do recozimento. Os

'O resultado obtido para a concentracdo efetiva Na* foi aceito como o melhor valor para a concentragio de
portadores na lamina.
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parametros dos dispositivos foram calculados conforme discutido no item 2.11.2 e estdao

apresentados nas tabs. 3.4 - 3.6.

Figura 3.5. Curvas C-V para uma estrutura MCOS antes e depois do recozimento do dispositivo

(2500 C x 45 min.). ds.= 950 A, dach = 1090 A
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A temperatura de recozimento de 250° C nio foram observadas (fig. 3.5) alteracdes da

capacitancia Cer no sistema MCOS e, portanto, dos valores C,.c.y € €,.c:u (tabs. 3.3 ¢ 3.4).

Tabela 3.4.
Nimero| Ce, | Cmin, | Co-Ciis | €cm | €& | Wmax | Nasem™ | Cesacosy| Vesocosy | (Qo)'/qs
da PF | mcos) pF (MCOS)» pF \Y em?
série* pF A
2 503 | 259 | 1128 | 5,6 | 4,5 | 4950 |3,5x10"| 433 -1,3  |4,8x10"

*recozimento: 250° C X 45 min.

Com o aumento da temperatura (275° C) de recozimento do dispositivo, foi observada

(fig. 3.6) uma pequena queda da capacitancia Cer do capacitor MCOS, indicando uma reducio de

Cucu e de €,c.u (tab. 3.5) em comparacdo com os mesmos valores, obtidos para as estruturas nao

recozidas (tab. 3.3).

Tabela 3.5.
Niumero Cet, Chin. C,.c:H» €,.c:H Eo Whiax NA*, (3111-3 CFB(MCOS)a VFB(MCOS), (Q(})'/q,
da PF | (cos) pF (MCOS)s pF A" cm’?
série* pF A
5 3421200 | 532 | 4,7 | 42 |5500|2,7x10"| 31,1 -1,6  |5,9x10"

* recozimento: 275° C X 45 min.

Depois do recozimento a temperatura de 300° C o valor Cef caiu significativamente (fig.

3.7), indicando uma grande queda da capacitancia do filme de a-C:H. O valor médio de C,.c.n
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ficou igual a 56,9 + 2.8 pF (tab. 3.6). O valor médio da permissividade €,.c.x do filme recozido,
ficou em 2,8 £ 0,4, o que é quase duas vezes menor que o valor de €,.c.y para os filmes ndo

recozidos.

Figura 3.6. Curvas C-V para uma estrutura MCOS antes e depois do recozimento do dispositivo
(275° C x 45 min.). dsx= 1620 A, dac:x = 1090 A
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Figura 3.7. Curvas C-V para uma estrutura MCOS antes e depois do recozimento do dispositivo

(3000 C x 45 min.). dsx.= 1160 A, dacx=1090 A

Filmes recozidos a temperaturas até 300° C ndo apresentaram alteracdes visiveis na cor e

na adesdo ao substrato. Além disso, conforme as medidas no perfilometro, ndo foi registrada
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diminuicdo da espessura do filme de a-C:H durante o recozimento no intervalo de temperaturas

entre 250° e 300° C.
Tabela 3.6.
Nimero| Ce, | Cumin. | Cocis | €cn | €4 | Wmax | Na'sem” | Cesavcosy| Vesocos) | (Qo)'/as
da PF | Mcos) pF (MCOS)s pF Vv cm?
série* pF A

1 40,71 250 [ 59,2 | 2,9 | 3,1 [4070][5.3x10"°] 36,5 -1,3 [3,8x10"
31326200 577 | 28 | 3,3 [5080(3,3x10°| 29,7 | -19 |[8,1x10"
4 208 | 19.6 | 54,0 | 2,7 | 3.3 | 4630 |4,0x10°| 28,5 272 16,8x10"

*recozimento: 300° C X 45 min.

Por outro lado, apds o tratamento térmico a uma temperatura de 350° C durante 45 min, o
filme de a-C:H sofreu alteracOes notdveis: ficou mole, opaco, perdeu a adesdao ao substrato e
perdeu aproximadamente 50% de espessura. Nao foi possivel medir as caracteristicas elétricas
desse filme de a-C:H devido a destrui¢do dos capacitores.

A temperatura de 400° C o filme de a-C:H degrada depois de 10 min.

A fig. 3.8 mostra a permissividade relativa dos filmes de a-C:H em funcdo da temperatura

de recozimento.

3.3. Capacitor MCS

Os capacitores MCS fabricados conforme descrito no capitulo 2 demonstraram boas
caracteristicas: boa definicdo das bordas dos eletrodos, boa qualidade das superficies dos
eletrodos e boa adesao do filme de a-C:H ao Al e ao Si.
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Figura 3.8. Permissividade relativa dos filmes de a-C:H em funcao da temperatura de recozimento.

Na fig. 3.9 € mostrada a curva C-V do capacitor MCS, cujo tratamento térmico nio foi

feito. Nela, o deslocamento da curva, tipico para as estruturas MOS e MCOS nao recozidas, ndo é

observado.



O valor C*, c.p = 123,0 pF foi obtido a partir da fig. 3.9 e a permissividade relativa,

calculada pela eq. 2.16, é igual a 4,5 £ 0,5.

Figura 3.9. Curva C-V de uma estrutura MCS sem o recozimento do dispositivo. Tiac:x) = 1090 A
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Na figura 3.10 é mostrada uma curva I-V tipica da estrutura MCS nao recozida. O valor
da resistividade, estimado a partir da regido linear desta curva, é de 10°® a 10® Ohm-cm. A tensdo
de inicio de condugdo € de aproximadamente 10 V (valores positivas) e a conducao do diodo para

valores negativas ocorre a uma tensdo de —0,8 V.

Figura 3.10. Curva |-V caracteristica do capacitor MCS.
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Capitulo 4.

Estudo dos dispositivos: analise dos resultados e conclusoes

4.1. Estruturas MOS

Para o estudo das propriedades dielétricas e mecanicas dos filmes de a-C:H foram
propostas e fabricadas novas estruturas MCOS, onde o filme de a-C:H € eletricamente isolado da
superficie de Si através de uma camada de SiO;. Assim, conforme discutido nos itens 1.7 e 1.8, a
estrutura. MCOS obtida pode ser apresentada como uma combinacdo do sistema MOS
convencional e do filme de a-C:H, cujas caracteristicas podem ser estimadas em separado.
Discutiremos agora detalhadamente os parametros da estrutura MOS.

Os capacitores MOS construidos sobre substratos de silicio do tipo p conforme o método
descrito no capitulo 2, e caracterizados pelo método de medidas C-V de alta freqiiéncia antes e
depois do recozimento, apresentaram (figs. 3.1 e 3.2) o comportamento tipico de uma estrutura
MIS convencional descrita no item 1.5. Nas curvas estdo claramente definidas as regides de
acumulagdo, deple¢do, e inversdo. Quando o substrato € do tipo p e a tensdo aplicada a porta é
negativa, as lacunas sdo atraidas para a superficie do silicio, onde acumulam-se, fazendo com que
essa superficie atue como um condutor. Dessa forma, tem-se ai um capacitor de placas paralelas
onde o 6xido de silicio atua como dielétrico, o aluminio faz o papel do eletrodo negativo e o
silicio, o do eletrodo positivo, e cuja capacitancia € expressa pela eq. 1.1. Quando a tensdo da
porta aumenta e torna-se alta o suficiente para formar uma regido de deplecdo no silicio, a
capacitancia total do sistema, formada pelas capacitancias do 6xido, Ceyx, € da regido de deplecao

no silicio, Cp, conectadas em série, diminui. Com o aumento da tensdo aplicada a porta, a regido

67



de deplecdo se alarga até atingir um valor madximo Wpsx (Mos). Simultaneamente, a capacitancia
da regido de deplec¢do diminui, resultando no decrescimento da capacitincia total do sistema até
esta atingir o seu valor minimo.

Os valores da capacitancia dos 6xidos Cgx, obtidos a partir das curvas C-V para as
estruturas MOS (figs. 3.1 e 3.2) e apresentados nas tabs. 3.1 e 3.2, permitem determinar pela
equagao 2.2 as espessuras dos 6xidos, dsx. . Foi observada (tabs. 3.1 e 3.2) uma pequena diferenca
(4% para o 6xido mais fino e 0% para o 6xido mais espesso) entre os valores Cgy , obtidos para as

mesmas estruturas antes e depois do recozimento. Considerando que o erro de medida AC para os

dispositivos da mesma série foi igual a £ 0,5 pF (item 3.1), correspondendo a no maximo 1% do
valor da capacitancia do 6xido mais espesso, podemos avaliar o valor do erro no cdlculo da
espessura dos 6xidos em 4%. As espessuras de SiO,, determinadas a partir dos cdlculos, tém uma
otima concordancia com os dados da tabela de cores de SiO; [93].

Assim como para as estruturas MIS convencionais, as maiores variacdes de capacitancia
Cmiax.M0s)/Cminmos) foram obtidas para as estruturas com os 6xidos mais finos. Sabendo que a
capacitdncia mdaxima no sistema é um valor constante e corresponde a capacitancia do 6xido
(eq. 1.1) e que a capacitancia minima é expressa por [75]

Séx 80 S

Cinin.M0S) = : , 4.1)

déx.+ on. 'Wméx.(MOS)
S

1

podemos transformar a relacdo Cmax.Mos)/Cmin.(Mos) €m

C nix.(MOS) = 14| Eox ,WméX(MOS) . 4.2)

C nin.(MOS) € dy.

As permissividades relativas €sx, € €s sdo constantes, o valor médio Wpnsx mos)

determinado a partir das medidas experimentais (tabs. 3.1 e 3.2) com um desvio de 10 % e igual a
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(5280 * 530) A, também é constante. Portanto as variagdes de capacitincia sdo inversamente

proporcionais a dex.:

Cméx.(MOS) 1

4.3)
C min.(MOS) déx.

e devem ser maiores para os 6xidos mais finos e menores para os 6xidos mais espessos.

As curvas C-V obtidas para os dispositivos ndo recozidos, como mostra a fig. 3.1, estdo
muito deslocadas a esquerda relativamente ao eixo da abscissa, V, e seus valores Vpmos) se
encontram no intervalo de 5,7 V.a -9,7 V (tab. 3.1), aumentando com a espessura do 6xido.
Essa tendéncia estd em concordancia com a expressio geral de Vegmos) (eq. 1.11).

Transformando aeq. 1.11 em

Qo

Qo
= -dg, -
(I)MS Ox. €

VFB(MOS) =Ops — C

Ox.

(4.4)

6x. €0

e assumindo que os valores Oms, Qo, €sx, €0, € S sdo constantes, podemos ver que Os
deslocamentos Vggmos) sdo determinados pela espessura do 6xido do capacitor e variam
conforme a mesma: | VFB(M05)| para os 6xidos mais espessos sa0 maiores que |VFB(MOS)| para os
O0xidos mais finos.

O valor do deslocamento de Vrgmos) a esquerda indica, conforme a eq. 1.12, uma
densidade elevada de carga efetiva positiva no 6xido, /q. Os resultados experimentais e os
célculos mostraram (tab. 3.1) que a densidade de (y ndo depende da espessura do 6xido para
todas as estruturas MOS ndo recozidas: o valor médio de Qy/q € igual a (1,2 O,3)><1O12 cm’2.

Ap6s o recozimento dos dispositivos, os valores Cgx. € Cuinvos) praticamente nao sofrem
alteracdes (fig. 3.2, tabs. 3.1 e 3.2), mas a densidade de carga total no 6xido sofre uma queda de

1,2><1012 cm’? para 2,O><10]1 cm’? (MOS recozido a 250° C), para 1,2><1011 cm’? (MOS recozido a

275° C) e, finalmente, para 3,1><1010 cm’? (MOS recozido a 300° C). Os célculos mostraram que a
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densidade de carga no 6xido depois do recozimento dos dispositivos ndo depende da espessura do
SiO,, mas depende da temperatura em que foi feito o recozimento. A reducdo de densidade de
carga induz ao deslocamento da banda plana dos capacitores para a regido de tensdes proximas a
Oms: de —1,0a 2,0 V (fig. 3.2).

A tendéncia das curvas (fig. 3.1) apresentar, apés a inversao forte, valores mais altos que
Cmin.vos) Indica que 1) existe uma facilidade de geracdo/recombinacdo de portadores
minoritarios e 2) a freqiiéncia do sinal alternado aplicado a porta nao € suficientemente alta (isto
é, a geracdo/recombinac¢do de portadores minoritarios estd parcialmente conseguindo acompanhar

a variacdo do sinal, havendo entdo a tendéncia de obtencdo da curva C-V de baixa freqiiéncia).

4.2. Estruturas MCOS

4.2.1. Propriedades dielétricas dos filmes de a-C:H

Os capacitores MCOS, construidos sobre substratos de silicio do tipo p conforme o
método descrito no capitulo 2 e caracterizados pelo método de medidas C-V de alta freqiiéncia
antes e depois do recozimento, apresentaram (figs. 3.3-3.7) o comportamento tipico de uma
estrutura MIS. Nas curvas estdo claramente definidas as regides de acumulagdo, deplecdo, e
inversdo. A capacitincia do sistema diminui, indo do seu valor mdximo, G, nas condi¢cdes de
acumulacdo, passando pela deplecdo, até o seu valor minimo, Cpnm mcos), nas condicdes de
inversdo, conforme os processos ocorridos em um semicondutor submetido a uma tensao (item
4.1).

Como podemos observar (figs. 3.1, 3.3, 3.4), as capacitancias das estruturas MCOS nao
recozidas possuem valores menores em comparacdo com as capacitancias das estruturas MOS

também ndo recozidas. Essa diferenca € atribuida ao aparecimento da capacitancia adicional,
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Cuch, devido a presencga do filme de a-C:H depositado sobre o 6xido, e estd em concordancia
com a eq. 2.6.

Como esperado, as maiores variacoes de capacitancia CpmsxMcos)/Cmin.Mcos) foram
obtidas para as estruturas com as camadas de 6xido mais finas. Fazendo o mesmo raciocinio do
paragrafo anterior, podemos chegar a conclusdo de que essa relagdo € inversamente proporcional

a (dex.+dach):

Cnax.Mcos) _ 1

= (4.5)
Commcosy  dox tducn

ou, em outras palavras, as variagdes da capacitancia sdo determinadas pela espessura do dielétrico
composto.

Para determinar os valores C,.c.y através da eq. 2.8 conforme discutido no item 2.12.2,
precisamos conhecer os valores das capacitancias Gir e Cesx. G € a capacitdncia maxima dos
capacitores MCOS e foi obtida a partir das curvas C-V correspondentes. C¢x. foi obtido a partir
das curvas C-V para as estruturas MOS com uma precisao de 4%.

Conhecendo-se os valores C,.c.i, os valores das permissividades relativas dos filmes de
a-C:H foram calculados através da eq. 2.9. Dos valores encontrados, foi obtido um valor médio
de €,.c.u para os filmes ndo recozidos igual a 5,5 £ 0,3 (tab. 3.3). Conforme discutido nos itens
1.7 e 1.8, consideramos correto o método de calculo de ¢€,.c.g usando as medidas C-V das
estruturas MCOS e MOS, e o valor €,cq, obtido através desse método, verdadeiro. Foi
observado (fig. 3.5) que, depois do recozimento dos dispositivos MCOS a temperatura de 250° C,
o valor da capacitancia médxima, Ce, ndo mudou. Sabendo que Csx. também ndo muda com o
recozimento, podemos concluir que o valor de €,.c.y dos filmes recozidos a 250° C é o mesmo
dos filmes ndo recozidos e ¢é igual a 5,5 + 0,3 (tab. 3.4). Com o aumento da temperatura de

recozimento dos capacitores MCOS até 275° C, foi registrada (fig. 3.6) uma pequena queda da
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capacitancia Cer. Conhecendo-se os valores Cqr e Cgx € usando a eq. 2.9, determinamos a
permissividade dos filmes de a-C:H recozidos a 275° C: €,.c.y = 4,7 £ 0,3 (tab. 3.5). Feito o
recozimento dos dispositivos MCOS a temperatura de 300° C, foi observada (fig. 3.7) uma queda
de Cer de 50,6 pF para 34,2 pF. O valor obtido de €,.c.y dos filmes recozidos a essa temperatura
(eq.2.9) éigual a 2,8 = 0,1. Os dispositivos MCOS também foram submetidos ao recozimento a
350° C. Niao foi possivel caracterizd-los eletricamente depois deste recozimento devido a
destruicao dos capacitores. O comportamento da permissividade do filme de a-C:H em funcdo da
temperatura de recozimento é mostrado na fig. 3.8 [94].

A andlise visual dos filmes de a-C:H mostrou que depois do recozimento no intervalo de
temperaturas de 200 a 300° C eles ndo apresentam altera¢des na cor e na adesdo ao substrato.
Também, nesse intervalo, como mostraram os resultados de medidas no perfildmetro, nao foram
registradas alteracOes na espessura dos filmes. Por outro lado, depois do tratamento térmico dos
substratos a temperatura de 350° C, os filmes sofreram alteragdes notdveis: eles ficaram moles,
opacos, perderam a adesdo ao substrato, e perderam aproximadamente 50% da espessura,
conforme as medidas realizadas no DEKTAK3.

As alteracdes das propriedades mecanicas podem ser explicadas da seguinte maneira.
Como foi discutido em [58], o efeito do recozimento sobre a estrutura dos filmes de a-C:H pode
ser dividido em duas etapas (item 1.3.5): primeira, em que o hidrogénio com ligacdes fracas é
convertido termicamente ao hidrogénio com ligagdes normais, e segunda, que corresponde a
regido das temperaturas mais elevadas, quando o hidrogénio volatiliza-se e a rede de carbono
sofre uma aromatiza¢do completa. Conforme os resultados obtidos, podemos supor que, para os
nossos filmes, a primeira etapa — transformacao de ligacdes de hidrogénio — ocorre no intervalo
de temperaturas de 200 a 300° C, e a segunda — aromatiza¢do de rede — acima de 300° C. A

z

diminui¢do significante da espessura dos filmes de a-C:H depois do recozimento a 350° C é
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atribuida a perda de massa dos filmes e indica que, provavelmente, ndo sé o hidrogénio esta
sendo eliminado da rede, mas também o carbono.

O decrescimento de €,.c.y também pode ser explicado do ponto de vista das modificacdes
estruturais nos filmes de a-C:H recozidos. Conforme Dischler et al. [58], durante o recozimento
do filme a temperaturas ndo muito altas, pode-se observar a formacdo de ligacdes cruzadas
(cross-linking) e saturagdo das ligacdes dos dtomos de C devido a captura dos atomos de H. A
formacao de liga¢des cruzadas induz a redu¢do do nimero de d&tomos de carbono hibridizados na
forma de sp' e sp” e ao aumento do nimero dos dtomos de carbono hibridizados na forma sp® na
rede. A relacio sp’:sphsp' muda de 68%:30%:2% para os filmes ndo recozidos para
75%:25%:0% para os filmes recozidos a temperaturas moderadas. Isso significa que, em geral, o
grau de polarizacdo do filme diminui, resultando no decrescimento da sua constante dielétrica.
Mas, como podemos ver, a contribui¢cdo de cross-linking a reducio de €,.c.y ndo deve ser superior
a 15%, enquanto a diferenca entre €,cpy para os filmes recozidos e ndo recozidos € de
aproximadamente 50%. Essa diferenca s6 pode ser explicada se admitirmos que a saturacao das
ligacdes dos dtomos de carbono e, portanto, a eliminacdo dos defeitos locais na rede do filme tem
uma contribuicdo prevalecente a reducao do grau da polarizacdo do filme e, portanto, a redugao

da sua constante dielétrica.

4.2.2. Cargas no sistema MCOS

Os resultados experimentais € os cdlculos mostraram que, para as estruturas MCOS ndo
recozidas, a densidade de carga total no dielétrico, (Qp)/q, € um valor constante, independente da
espessura do dielétrico (ou 6xido, pois a espessura do filme de a-C:H € igual para todos os
dispositivos). O valor médio de (Q)/q, a partir da tabela 3.3, é igual a (7,240,6)x10'' cm™. O

deslocamento da tensdao de banda plana a esquerda em relagdo ao eixo V indica que o sinal da
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carga total no dielétrico € positivo. Como podemos ver, (Qg)/q para as estruturas MCOS nao
recozidas é menor que Qq/q para as estruturas MOS ndo recozidas ((1,2 £ O,3)><1012 cm’z).

Vejamos mais detalhadamente o que pode provocar essa diferenca.

A carga total no 6xido ) é representada pela soma das cargas fixa, Qr, mdvel, Qn, €
capturada no 6xido, Qo (item 1.6). Sabemos que a carga fixa no 6xido, Qy, é gerada durante a
oxidacdo dos substratos [81,82]. Como os substratos tinham as mesmas caracteristicas e foram
oxidados sob as mesmas condi¢des, variando s6 o tempo do processo, todos eles,
independentemente da espessura do 6xido [75], devem ter inicialmente as concentragdes de Qg
iguais. Acreditamos também que a deposi¢do do filme de a-C:H ndo deve interferir na carga Qs
pois 1) a deposicéo € feita a uma temperatura baixa (até 80° C) (item 2.5) e 2) os fons positivos,
que bombardeiam o o6xido, alteram a estrutura do material através da geracdo de ligacdes
pendentes somente na interface Si/SiO,, enquanto que a carga fixa € localizada dentro de uma
camada superficial de 20 Aal00A [79,95,96] de espessura, e ndo afetam o volume do 6xido. Qf
também ndo se associa com a radia¢do ionizante na deposicdo de Al. Portanto, podemos concluir
que as concentracdes de carga fixa no 6xido para as estruturas MOS e MCOS nio recozidas sdao
iguais. Nos processos modernos de fabricacdo de dispositivos, a concentracdo de carga fixa no
6xido € considerada insignificante.

As concentracdes de cargas moveis nos sistemas MCOS e MOS também devem ser as
mesmas e o seu valor ndo deve ser muito alto devido as condi¢des de fabricagcdo dos dispositivos:
oxidagdo seca e metalizacdo em alto vécuo.

Por outro lado, a radiag¢do ionizante gerada na metalizagc@o por feixe de elétrons, danifica a
estrutura do 6xido, quebrando as ligagdes Si-O, gerando dessa maneira armadilhas na camada de
SiO,. Essas armadilhas sdo ativadas durante as medidas C-V, sob a a¢do de uma tensdo aplicada,
acumulando cargas positivas Q.. Podemos supor que, para uma estrutura MCOS, o filme de
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a-C:H atua como uma camada protetora contra a radiacdo ionizante durante a deposicao de Al,
resultando na reducdo da concentracdo de armadilhas no 6xido, e, portanto, na reducdo de carga
capturada por essas armadilhas em relagdo a carga capturada no sistema MOS. As ligacoes
pendentes, presentes no filme de carbono, ndo atuam como armadilhas [88] e, portanto nao
contribuem para a carga efetiva no dielétrico do capacitor MCOS.

Conforme o nosso raciocinio, tanto a carga total no 6xido do capacitor MOS nao recozido,
quanto a carga efetiva no dielétrico do capacitor MCOS ndo recozido, deve ser formada, em
geral, pela carga capturada no 6xido.

Feito o recozimento dos capacitores MCOS, a densidade de carga no 6xido por unidade
de 4rea (Qo/q)' mudou de (7,2i0,6)x1011 cm’ para (5,9i1,8)><1010 cm’2 quase independentemente
da temperatura de recozimento no intervalo de 250° C a 300° C (tabs. 3.4-3.6). Essa redugéo de
densidade de carga, em geral, pode ser atribuida a redu¢do do nimero de armadilhas no 6xido
devido ao recozimento dos capacitores a temperaturas baixas (item 1.6.3). Ao mesmo tempo,
como era esperado, a densidade de carga no 6xido dos capacitores MOS apresentou uma
dependéncia mais acentuada com a temperatura de recozimento dos substratos: o valor de (Qo/q)
mudou de (1,2i0,3)><1012 cm’ (filmes nao recozidos) para (2,0i0,4)><1011 cm’” (filmes recozidos

a 250° C) e para (3,1+1,3)x10'® co® (filmes recozidos a 300° C) (item 4.1).

4.3. Estruturas MCS

Os capacitores MCS, construidos sobre substratos de silicio do tipo p conforme o método
descrito no capitulo 2, ndo submetidos a recozimento, e caracterizados pelo método de medidas
C-V de alta freqiiéncia apresentaram (fig. 3.9) um comportamento parecido com o aquele de uma
estrutura MIS convencional descrito no item 1.5. Nas curvas estdo definidas as regides de

acumulacdo, deplecdo, e inversdo. A curva C-V mostra uma regido de capacitancia constante,
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correspondente a condicdo de acumulagdo, passando por uma regido de deplecdo, até atingir o
valor minimo da capacitancia, Cuin (Mcs), na regido de inversao, conforme os processos ocorridos
em um semicondutor quando este € submetido a uma tensdo (item 4.1).

Vamos primeiro supor que o modelo do capacitor MIS € vdlido para a avaliacdo das
caracteristicas dielétricas do filme de a-C:H usado como dielétrico no sistema MCS. Entao, a
capacitancia maxima do sistema MCS deve corresponder a capacitancia do filme, C,c.y, € a
constante dielétrica €,.c.y pode ser determinada através da eq. 2.16: €,.cy = 4,5£0,5. Como
podemos ver, esse valor € um pouco inferior ao valor obtido através de medidas das estruturas
MCOS e que consideramos verdadeiro. Portanto, o método direto de avaliagdo da constante
dielétrica da capacitancia da estrutura MCS na regido de acumulagdo ndo € preciso, devendo os
outros efeitos como, por exemplo, o de polarizacdo na interface a-C:H/S1, ser considerados no
célculo.

Introduzindo agora nos cédlculos a capacitancia adicional (capacitancia de polarizagdo) Cp,
como capacitancia conectada em série com a capacitincia do filme de a-C:H, e considerando que
1) a capacitancia do sistema MCS na regido de acumula¢do corresponde as duas capacitancias em

série C,.ccu € Cp, € 2) €,.cn = 3,5, podemos estimar o efeito de polariza¢do na interface a-C:H/Si.

O valor assim obtido é igual a 2,3x10° pF/cnt.
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Capitulo 5.

Fabricacao de membranas de a-C:H

5.1. Introducao

Recentemente, tem sido observado um interesse crescente na aplicacdo de novos materiais
na area de microeletromecanica (MEM). Essa tecnologia, que € relativamente nova, envolve a
miniaturizacdo de dispositivos eletromecanicos e a sua integracdo com outros dispositivos
semicondutores através de processos de fabricacdo de circuitos integrados. Dispositivos MEM
podem ter aplicacdes na drea de comunicagdes, em biomedicina, na inddstria aeroespacial, etc.

Sdo conhecidos poucos trabalhos [97-100] voltados a investigacdo da tecnologia de
obtencdo de microestruturas do tipo diamante, como membranas, por exemplo. Essa tecnologia
envolve dois processos principais: 1) sintese de filmes sobre substratos de Si e 2) corrosdo do
substrato para a formacdo de estrutura. Esses trabalhos descrevem a fabricacdo de membranas de
diamante espessas (13-20 um) por meio de deposicao quimica por plasma de microondas [99], a
pressoes de 60-90 mbar e temperaturas de 920-950° C durante 15-20 min., e corrosdo do
substrato de silicio em plasma [98] ou em solu¢do de KOH [97,99] depois do crescimento do
filme de diamante.

Desenvolvemos aqui um processo de fabricacdo de membranas finas (0,25 e 0,52 um) de
a-C:H produzidas através da técnica de PECVD a temperatura ambiente e baixa pressio (1x107
mbar). Esse processo inclui oxidacdo térmica do silicio, processo fotolitografico padronizado,
corrosdo tmida do Si e SiO, e deposicao de um filme de a-C:H sobre os substratos. A novidade
desse método € que os filmes de carbono amorfo hidrogenado sdo depositados depois da pré-

formacdo da estrutura no substrato via corrosdo umida do Si na solu¢do de KOH.
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5.2. Processo de fabricacao de membranas de a-C:H

Todas as laminas de Si foram inicialmente submetidas a limpeza (item 2.3).

O processo de fabricacdo de membranas de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) ¢é
mostrado esquematicamente na fig. 5.1.

Como substrato, foram usadas 1aminas de silicio tipo p, com orienta¢do cristalina (100) e
espessura de 0,40 - 0,42 mm. As amostras foram oxidadas' 2 temperatura de 1200° C (oxidacdo
timida), obtendo-se assim uma camada de SiO, de aproximadamente 1,5 pum de espessura nos
dois lados dos substratos. Em seguida o fotoresiste® foi aplicado por cima do lado ndo polido do
substrato e nele foi gravada a imagem de uma madscara através de fotolitografia convencional

(item 2.7). Foi usada uma méscara simples de quadradinhos de diferentes tamanhos: de 600 pum x

600 um a 1000 um x 1000 um.

Depois do lado polido dos substratos de Si ter sido protegido com cera, as amostras foram
mergulhadas em uma solu¢do de HF+H,O. As dreas abertas do 6xido foram corroidas, de modo
que a imagem da madscara foi transferida para o 6xido no lado nio polido do substrato. A cera e o
resiste foram removidos com tricloroetileno quente e acetona quente e as laminas foram
enxaguadas em dgua DI corrente.

Na etapa seguinte, os substratos foram submetidos 2 corrosdo imida® em uma solucio de
KOH (15%) a temperatura de 80° C. Nessa etapa, a camada de SiO, do lado nédo polido dos
substratos foi usada como uma madscara e a camada de 6xido do lado polido, que ficou intacta,
serviu como uma camada protetora contra o ataque da base. O KOH corroeu o silicio das dreas

abertas da superficie inferior a protegida superficie superior, deixando uma fina camada (30 —

LA oxidacdo das amostras foi executada no CCS, FEEC, Unicamp
2 Os trabalhos de fotolitografia foram executados no CCS, FEEC, Unicamp
* A corrosio dos substratos foi realizada no Laboratério de Plasma , FEEC, Unicamp
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50 um) de Si sob o SiO,. Sabendo-se que as taxas de corrosdo do SiO; e do Si (100) [101] na
solucdo de KOH valem respectivamente 193 nm/h e 86 pm/h, o tempo de corrosdo escolhido foi
de aproximadamente 4 horas. Depois da corrosdo do substrato na solu¢do de KOH, a camada de
6xido do lado polido da lamina foi completamente removida em uma solu¢do de HF+H,O (1:10).

Em seguida, os filmes de a-C:H foram depositados (item 2.5) sobre o lado polido do
substrato. Os tempos de deposicao foram de 15 e 30 min. para substratos diferentes, resultando
na obtencdo de filmes de a-C:H de duas espessuras diferentes: ~ 0,25 um e ~ 0,52 pm,
respectivamente.

Na etapa final, o residuo de Si sobre o qual o filme de a-C:H foi depositado, € removido
em uma solucdo morna (~35° C) de KOH (15%) durante aproximadamente 20 min., deixando a

membrana de a-C:H suspensa no lado polido do substrato.

5.3. Discussao

A fig. 5.2 mostra fotografias de membranas obtidas no microscopio Optico. As
membranas tém uma forma retangular com bordas bem definidas. As membranas de 0,25 pum de
espessura tém uma cor marrom clara e sdo quase completamente transparentes, enquanto as de
0,52 um de espessura t€m uma cor marrom escura € sao muito menos transparentes. Tanto as
membranas quanto os filmes de a-C:H depositados estdo sujeitos a um stress compressivo,
mesmo assim os filmes possuem uma 6tima aderéncia aos substratos: 18 meses depois de
haverem sido depositados ndo foram observados rompimentos em nenhuma das membranas.

Como foi observado em [101], quando a solu¢do de KOH de baixa concentracio (< 30%)
¢ usada no processo de corrosdo, hd uma tendéncia de se formarem pirdmides na superficie
corroida do silicio no sentido vertical. O mesmo fendmeno foi observado em nosso trabalho (fig.

5.3), o que complicou a etapa final da fabricacdo de membranas. Provavelmente, para a remogao
79



4—  Substrato de silicio (100). Lado superior é polido

<4— Substrato de silicio oxidado de modo térmico

Aplicacdo do fotorresiste sobre o lado
ndo polido do substrato e fotogravacao

Aplicagdo de cera

Corrosao de SiO, em HF

Si 4— Remogdo da cera e do resiste
|

m 44—  Corrosio do substrato em KOH
[\ o [ ¢ Remocdo de SiO; do lado polido do
Si substrato através da corrosdo em HF

/ \ si [\ 44—  Deposi¢do do filme de a-C:H

Amy| | &
» 1€

¢\ St <4 Corrosio final de Si

Figura 5.1. Processo de fabricacdo de membranas de a-C:H.
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do Si residual, seria mais apropriado o uso de uma solucdo de KOH de concentracdes mais altas.

Também no processo de corrosdo do substrato em KOH, foi observado underetching, com
as paredes laterais apresentando uma superficie lisa (fig. 5.4).

As dimensdes, a,,, das membranas podem ser facilmente calculadas sabendo-se a
espessura & do substrato, o angulo ¢, formado entre uma parede e o plano horizontal (para um
substrato de Si com orientacéo cristalina (100) este valor é igual a 54,7°) e os pardmetros a; da
"janela" aberta na superficie a ser corroida (fig. 5.1). Por exemplo, para se obter uma membrana
de 10 um x 10 wm sobre um substrato de Si (100) de 0,4 mm de espessura, os parametros iniciais

da "janela" no lado ndo polido da 1dmina ndo podem ser menores que 580 um x 580 pm.
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a) b)

0,52 pmde espessura: 231 jtm X 268 Lm 0,52 um de espessura: 45 umx 79 um

0,25 wm de espessura: 250 um x 260 pm

Fig. 5.2. Membranas no microscopio dptico
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Figura 5.3. Superficie da membrana de a-C:H de 0,52 pm de espessura com o residuo de Si

(microscopio eletrénico).

83



Figura 5.4. Membrana de a-C:H e as paredes laterais do substrato de Si depois da corrosao na

solucéo de KOH (microscdpio eletronico).
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Conclusoes

Na primeira parte do presente trabalho foi feito o estudo das estruturas MCOS (Al-
(a-C:H)-S10,-Si) e MCS (Al-(a-C:H)-Si) através do método de medida da capacitancia
diferencial em funcdo de uma tensdo de alta freqiiéncia aplicada (medidas C-V), com
subseqiiente andlise comparativa das caracteristicas obtidas para essas estruturas e aquelas
de um capacitor MOS convencional. As medidas C-V foram feitas a temperatura ambiente
antes e depois do tratamento térmico dos dispositivos num intervalo de temperaturas de 250
a350° C.

Esse estudo mostrou que:

1) os capacitores MCOS (recozidos e ndo recozidos) se comportam como 0S
capacitores MIS tipicos;

2) os capacitores MCS sdo estruturas mais complexas do que as estruturas MIS
devido as propriedades semicondutoras do filme de a-C:H;

3) o efeito de polarizacdo na interface 'a-C:H/Si" foi estimado em 2,3><1O5 pF/cm2 ;

4) o valor da permissividade relativa dos filmes de a-C:H depende da temperatura
em que foi feito o tratamento térmico do dispositivo e diminui com o aumento da
temperatura: o valor de €,.c.y obtido para os filmes ndo recozidos foi de 5,5, permanecendo
constante apds recozimento a temperatura de 250° C. No entanto, quando recozidos a 275°
Cea300°C,, o valor de €, cy desses mesmos filmes caiu para 4,7 e 2,8 respectivamente;

5) o efeito do tratamento térmico sobre os filmes de a-C:H ocorre em dois regimes:
250 — 300° C (conversdo do hidrogénio com ligagdes fracas ao hidrogénio com ligagdes
normais) e 350 — 400° C (perda de adesdo ao substrato, perda de massa, aromatiza¢do da

rede);
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6) os filmes de a-C:H apresentaram caracteristicas protetoras durante a metalizacao
dos dispositivos: a densidade de carga capturada no 6xido nos capacitores MCOS é menor
que a densidade de carga capturada no 6xido nos capacitores MOS;

7) a tensdo de inicio de conducdo para as juncgdes 'a-C:H/Si" € de aproximadamente

10 V (valores positivas) e de —0,8 V (valores negativas).

Na segunda parte do trabalho foi desenvolvido um novo método de fabricagdo de
membranas a base de filmes finos de a-C:H. Esse método demonstra a possibilidade de se
produzir tais membranas através de 1) pré-formagao de estruturas em substrato de Si por
meio da técnica de corrosdo umida (solucao de 15% de KOH), tendo SiO, como méscara de
um lado e como camada protetora do outro lado do substrato, 2) deposicao do filme de
carbono amorfo hidrogenado @-C:H) sobre a superficie polida do substrato através da
técnica de PECVD, e 3) remocdo de Si residual na solu¢gdo de KOH. Foram obtidas
membranas relativamente transparentes de 0,25 e 0,52 um de espessura de vdrias
dimensdes de drea que apresentam boa qualidade e estabilidade.

Tais membranas podem encontrar aplicacbes na drea de microdptica e

micromecanica.
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