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Resumo

Filmes de nitreto de titanio (TiN) e nitreto de tantalo (TaN) foram depositados sobre
substratos de Si (100) utilizando um sistema de sputtering reativo, com diferentes fluxos de N
(10-80 sccm) e poténcia (500-1500W), em ambiente de N2/Ar. Foram analisadas as influéncias da
mistura gasosa N2/Ar e poténcia nas propriedades estruturais e elétricas dos filmes de TiN e
TaN, utilizando as técnicas de perfilometria, microscopia de forca atomica, 4 pontas,
espectroscopia Raman, difragao de raios-x e espectroscopia de foto-elétron. As analises fisicas e
elétricas dos filmes de TiN e TaN demonstram que os filmes sdo policristalinos, com as
orientagOes preferenciais (311)-(111) e (200)-(111), respectivamente. Os valores das taxas de
deposicdes, resistividades elétricas e tamanho de grao para os filmes de TiN e TaN estao entre 4
e 78 nm/min, 150 e 7500 uQ.cm e 0,001 e 0,027 pm? respectivamente. Foram fabricados
capacitores MOS e diodos Schottky com eletrodos superiores de TiN e TaN com dielétricos de
SiO«Ny ou SiO, e extraidas curvas C-V e I-V destes dispositivos, para extracao de parametros
como tensao de flat-band (Vrs), densidade de carga efetiva (Qo/q) e fungao trabalho do eletrodo
superior (Wr). As curvas C-V dos capacitores MOS com dielétrico de SiO«Ny e eletrodo superior
de TiN apresentaram valores extraidos de Qo/q, Vis € Wr de 10 cm? -0,29 V e 4,65 €V,
respectivamente, que sao compativeis com a tecnologia CMOS. As curvas C-V dos capacitores
MOS com dielétrico de SiOxNy e eletrodo superior de TaN apresentaram valores extraidos de
Qo/q, Vs e We de 10 cm?, -1,36 V e 3,81 eV, respectivamente, que nao sao compativeis com a
tecnologia CMOS. As curvas C-V dos capacitores MOS com dielétrico de SiO: e eletrodo
superior de TiN apresentaram valores extraidos de Qo/q, Vrs € Wr de -10" e -102cm?, de -0,12 V
e 0,36 V, e, 4,15 eV e 4,43 eV, respectivamente, que sdo compativeis com a tecnologia CMOS. As
curvas C-V dos capacitores MOS com dielétrico de SiO: e eletrodo superior de TaN
apresentaram valores extraidos de Qo/q, Ves e We de -10"° e -10"2cm?, -029 Ve 0,20V, e, 441 eVee
4,44 eV, respectivamente, que sao compativeis com a tecnologia CMOS. Estes resultados
indicam que os filmes de TiN e TaN sdo compativeis para serem utilizados em dispositivos da
tecnologia MOS.

Palavras-chave: eletrodos metdlicos, dispositivos MOS, nitreto de titdnio, nitreto de tdntalo.
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Abstract

Tantalum nitride (TaN) and titanium nitride (TiN) films have been obtained by DC sputtering,
using different nitrogen flow (10 — 80 sccm) and power (500 — 1500 W), in a nitrogen (Nz)/argon
(Ar) ambient on Si (100) substrates. The N2/Ar ratio in gas mixture and power effects on
structural and electrical properties of TaN and TiN films were investigated by scan profiler (film
thickness and deposition rate), atomic force microscopy (rms roughness and grain size), four-
probe technique (electrical resistivity), Raman spectroscopy, x-ray diffraction (crystal
orientation) and X-ray photoelectron spectroscopy (film composition). The physical and
structural analyses of TiN and TaN films show that TiN and TaN films were poly-crystalline,
with (311) - (111) and (200) - (111) preferred orientation, respectively. The deposition rates,
electrical resistivities and grain size values of TiN and TaN films were between 4 and 78
nm/min, 150 and 7500 uQ.cm and 0,001 - 0,027 um?, respectively. MOS capacitors and Schottky
diodes were fabricated with TiN and TaN as upper electrodes and dielectrics with SiOxNy or
Si0z. C-V and I-V measurements were carried out on these devices and flat-band voltage (Ves),
effective charge density (Qo/q) and metal gate work function (Wr) were extracted from these
measurements. The extracted values of Qo/q, Vis e Wr 10" cm?, -0,29 V e 4,65 eV, and these
values were extracted from C-V curves of MOS capacitors with TiN as gate electrode and SiOxNy
as gate dielectric. The extracted values of Qo/q, Ves e Wr 10'° cm?, -1,36 V e 3,81 eV, and these
values were extracted from C-V curves of MOS capacitors with TiN as gate electrode and SiOxNy
as gate dielectric. The extracted values of Qo/q, Vs and Wr were about -10'° and -102cm?, -0,12 V
and 0,36V, and 4,15 eV and 4,43 eV, and these values were extracted from C-V curves of MOS
capacitors with TiN as gate electrode and SiO: as gate dielectric. The extracted values of Qo/q,
Vs and Wr were about -10° and -102cm?, -0,29 V and 0,20V, and 4,41 eV and 4,44 eV, and
these values were extracted from C-V curves of MOS capacitors with TaN as gate electrode and
SiO:z as gate dielectric. These extracted values for Vis and Wr indicates that the TiN and TaN

films are suitable for MOS technology .

Keywords: metal gate, MOS devices, tantalum nitride, titanium nitride.
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Apresentagao

Esta dissertagdao foi dividida em seis capitulos e dois anexos. Segue abaixo uma breve

descrigao dos capitulos que compde a dissertagao.

- Capitulo 1 (Introducdo): apresenta o objetivo e motivacdo deste projeto. Além disso, sdo
apresentados os eletrodos de porta de Al e Si-poli dopado utilizados anteriormente na
tecnologia MOS, escalamento em dispositivos MOS, eletrodos metalicos refratdrios e ajuste da

fungao trabalho e tensao de flat-band, e por tltimo, as novas arquiteturas MOS.

- Capitulo 2 (Processos de Deposicio de Filmes de TiN e TaN): apresenta os diferentes
métodos de deposigao dos filmes de TiN e TaN, descritos na literatura. Além disso, é

apresentado o método de deposicao utilizado neste projeto.

- Capitulo 3 (Procedimento Experimental): apresenta de forma detalhada as etapas de
fabricacdo das amostras teste para caracterizagao dos filmes de TiN e TaN. Este capitulo

apresenta também, as etapas para fabricacao dos capacitores MOS e diodos Schottky.

- Capitulo 4 (Caracterizacdo Estrutural dos Filmes de TiN e TaN): sao apresentados os
resultados e discussdes das andlises de 4 pontas (resistividade). Além disso, apresenta os
resultados e discussOes da caracterizagao estrutural dos filmes de TiN e TaN por perfilometria
(espessura), espectroscopia RAMAN (cristalinidade), difracao de raios-X (XRD - orientacao
cristalina), espectroscopia XPS (composi¢ao quimica superficial) e microscopia de for¢a atomica

(AFM - rugosidade da superficie do filme e tamanho de grao).
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- Capitulo 5 (Caracterizacao Elétrica dos Filmes de TiN e TaN): apresenta os resultados e
discussoes da caracterizagao elétrica através das curvas C-V e I-V (capacitores MOS) e curvas I-V

(capacitores MOS e diodos Schottky).

- Capitulo 6 (Conclusdes e Perspectivas Futuras): apresenta as conclusdes dos resultados de

caracterizacao dos filmes obtidos, perspectivas futuras

- Referéncias Bibliograficas: apresenta as referéncias bibliograficas;

- Anexos A: apresenta a técnica de XPS utilizada para caracterizagao fisica dos filmes de TiN e

TaN.

- Anexos B: apresenta o modelo utilizado para a extragao dos parametros das curvas I-V dos

diodos Schottky.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Objetivo

O objetivo desta dissertacao é a obtengao e a caracterizagao de materiais metdlicos, TiN e
TaN, como eletrodos da porta em dispositivo MOS planar. Esta dissertagao pretende estudar a
influéncia dos parametros de processos de deposi¢ao dos filmes de TiN e TaN nas caracteristicas
fisicas (tamanho de grdo, rugosidade, orientagao cristalina e composicao estrutural) e elétricas
(resistividade elétrica e funcao trabalho). Os filmes serdo obtidos através da técnica pulverizacao

catodica (sputtering) reativa em um sistema instalado no CCS/UNICAMP.
1.2 Motivacao

Os eletrodos metalicos de porta (metal gate electrode (MG)) e os isolantes de porta com altas
constantes dielétricas (high-k dielectric (HK)) sao as principais exigéncias para o desenvolvimento
da tecnologia CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) com dimensdes de canal
menores que 65 nm (Figura 1 e Figura 2) [1,2]. Materiais com constante dielétrica relativa maior
do que a constante dielétrica relativa do SiO: (maior do que 3,9) sao chamados de dielétricos
high-k. Esses materiais apresentam valores de constante dielétrica relativa entre 4 e 80. Por
exemplo, o 6xido de hafnio (HfOx), que tem constante dielétrica relativa em torno de 20, é o
dielétrico high-k adotado pela indtustria atualmente. Aumentando-se a constante dielétrica do

material a ser usado como isolante, pode-se reduzir a corrente de fuga (pois reduz o



tunelamento quantico) do dispositivo. Entretanto, em estruturas MOS com eletrodo de porta de
silicio policristalino (Si poli) dopado (concentragdao de aproximadamente 10 cm?), o uso de
materiais do tipo high-k como dielétricos de porta, acarreta em efeitos indesejaveis, tais como: a
redugao da capacitancia de porta pela formagao da camada de deplegao no Si poli (Figura 1 e
Equacdo (1)) na interface entre o eletrodo e o dielétrico e a baixa aderéncia do Si poli sobre
dielétricos high-k [3]. Com isso, a substitui¢ao do eletrodo de Si poli é necessaria, sendo que os
eletrodos usados como alternativa ao Si poli sao materiais metalicos refratarios, como TiN, TaN
e W, pois esses materiais reduzem ou nao apresentam os efeitos mencionados anteriormente,
quando se utiliza o Si poli com materiais high-k. Neste contexto, esta dissertagdo apresenta o
desenvolvimento de processos de formacdo de materiais metalicos da porta (TiN e TaN),
visando a sua integragio como eletrodos de porta nos dispositivos MOS. E desejével que esses
eletrodos tenham as seguintes caracteristicas: baixa resistividade (menor que 400 uQ.cm) [4-6],
estabilidade térmica para suportar processos em altas temperaturas (em torno de 1000°C) [9-13],
resisténcia a ataques quimicos [9-13] e compatibilidade e aderéncia com o dielétrico high-k e com

processos MOS [9-13].
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Figura 1 - Escalamento da tecnologia MOS em relacao aos nds tecnoldgicos entre 90nm e 22nm.
Atualmente, no no tecnoldgico de 22nm, utiliza-se transistores com tecnologia 3D e materiais

dielétricos high-k e eletrodo metalico[1].
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Figura 2 - Escalamento da tecnologia MOS. Para dispositivos planares com EOT de até 1Inm,
utilizou-se dielétrico de porta SiON. Para dispositivos com EOT abaixo de 1 nm, utiliza-se

dielétricos high-k tanto em dispositivos planares quanto em dispositivos de porta multipla [14].
1.3 Eletrodos de porta de geracdes anteriores - Al e Si-poli dopado

O eletrodo de porta de aluminio foi utilizado em dispositivos MOS até meados da década
de 80, devido as caracteristicas de boa aderéncia ao Si (semicondutor) e SiO: (dielétrico de porta)
e de baixa resistividade elétrica (2.7 pQ.cm), entre outras [3,15]. Como o aluminio possui uma
temperatura de fusao de aproximadamente 660°C, e como o0s processos para ativagao das
regioes de fonte e dreno dos transistores MOSFET (Figura 4) sao executados em temperaturas
altas em torno de 1000°C, o eletrodo de porta de Al era depositado e definido litograficamente
nas ultimas etapas no processo de fabricacdo destes dispositivos [16]. Desta forma, ndo era
possivel a fabricacao de estruturas MOS auto-alinhadas com a porta [3], que sdo estruturas em
que a porta € utilizada como mascara para dopagem das regides de fonte e dreno e para
recozimentos térmicos em altas temperaturas para ativagdo de dopantes destas regides. Assim,
substituiu-se o eletrodo de aluminio por Si policristalino dopado (tipo N ou P) que suporta
tratamento em altas temperaturas. Contudo, como descrito previamente no item 1.2, o Si poli

apresenta incompatibilidade com os dielétricos de porta high-k. Além disso, ocorre a formagao



da camada de deplecdo no Si-poli na interface entre eletrodo e dielétrico, o que modifica a
capacitancia de porta do transistor (Coxinv (Equagao (1))), alterando a corrente entre fonte e dreno
(I) e o valor da tensao de limiar de condugao do transistor (Vr) (Equacao (2)).

A espessura da camada de deplecdo (taepe (Equagao (1))) no Si-poli, na interface entre
eletrodo e dielétrico, em uma estrutura MOS com SiO: como dielétrico de porta e Si
policristalino como eletrodo de porta, é de cerca de 0.1 — 0.4 nm de espessura [17]. Com o
escalamento da tecnologia MOS, as dimensdes do dielétrico de porta (espessura equivalente ao
oxido de Si (EOT)) estao sendo reduzidas de 100nm até 0.7 nm [16,18]. Desta forma, a espessura
do dielétrico de porta € da mesma ordem de grandeza da dimensao da camada de deplegao no
Si-poli, o que pode variar o valor da tensao de limiar de conducdo do transistor (Vr) (Curva I-V
da Figura 3). A equacdo (1) trata da capacitancia de porta na inversao efetiva (Coxinv) por

unidade de area como sendo [16,17,54]:

1 1 1
=—+ + — (1)

1
Coxinv Cox Cp oli Cesi

£Si1 Eox £Si / e 1 s e /
Onde: C.g; = < Coz = . Cooli = td—‘, tox € a espessura do dielétrico de porta, t. € a
c ox eple

espessura do canal de inversdao induzido pelo campo elétrica na porta, taepie € a espessura da
camada de deplecdo na porta de Si-poli, €ox é a constante dielétrica do dxido e &esi é a constante
dielétrica do silicio.

Desta forma, a substitui¢ao do eletrodo de Si poli por materiais metalicos refratarios vem
sendo implementada [1]. Estes materiais devem ser compativeis com os dielétricos high-k e,
como sao metais, ndo apresentam a formagao da camada de deplecao na interface entre eletrodo
e dielétrico, o que reduz a variagao da tensdao de limiar de condugao do transistor (Vr), da
capacitancia de porta na regido de inversao e da corrente Ip entre fonte e dreno, como

previamente discutido.
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Figura 3 - Curvas I-V e C-V (figura reduzida no centro) de dois dispositivos MOS com eletrodos
de porta de Si-poli e metalico. A deplecao no Si poli reduz a capacitancia de porta na regiao de
inversao (apresentada na curva C-V) e a corrente entre fonte e dreno Ip (mostrada na curva I-V),

quando se comparam os resultados de dispositivos MOS com os dois tipos de eletrodos [19].

Figura 4 - Estrutura planar do Dispositivo MOSFET, com dielétrico de porta convencional

SiO2[18].



1.4 Escalamento em dispositivos MOS

A melhora do desempenho de um circuito integrado estd relacionado a corrente de
condugao Ib entre fonte e dreno (canal de condugado abaixo do éxido de porta) de um transistor
MOSFET (Figura 4), e implicitamente associada ao escalamento das dimensdes do dispositivo
(Figura 1 e Figura 2), conforme mostra a equagao (2) da corrente de condugao Ib [16].

w

‘Y
Ip = 7 1-Coxim (Vo — Vr — 22 Vp @)

Onde: W é a largura do canal, L é o comprimento do canal, u é a mobilidade dos
portadores no canal [16], Vc e Vb sdo as tensOes aplicadas a porta e dreno do transistor,
respectivamente, Vr € a tensao limiar de condugao e Coxinv € a capacitancia por area da porta
MOS, quando o canal estd no estado de inversao. Na equacdo (2), I é proporcional a carga
média que atravessa o canal de inversdao induzido pelo campo elétrico aplicada a porta.
Inicialmente Ip cresce linearmente com Vb, posteriormente satura a um maximo quando Vpsat =
Ve - Vr produzindo [16,54]:

w (vg-vr)*
ID.szat = : UL Coxmv S (3)

Sendo assim, para aumentar a corrente de saturagao Ip s deve-se:

> Aumentar a mobilidade (u) — tecnologia com silicio tensionado (Figura 1);

> Diminuir a tensao de limiar de condugao (Vr) — limitado pela corrente minima de
operacgao do transistor (lott) para tensao na porta Veem 0 V;

> Aumentar a largura (W) do transistor - limitado pela drea para dissipagao da
poténcia;

> Aumentar a capacitancia de porta na inversdao (Coxinv) — limitada pela corrente de

fuga de tunelamento, que depende da espessura do Oxido (to). Utilizam-se



dielétricos high-k, para diminuir essa corrente de fuga e aumentar a capacitancia na

inversao (Figura 1 e Figura 3);

A utilizagdo de materiais dielétricos high-k permite um filme com uma espessura fisica

menor do que a do SiOz, mas com espessura de 6xido equivalente EOT, dada pela seguinte

equacao [8,16,20]:

ksi0z
EOT = thignx (ﬁ) (4)

Onde: ksio2 é a constante dielétrica relativa do SiOz que € de 3,9, tuighk é a espessura fisica

do material com alta constante dielétrica (high-k) alternativo com constante dielétrica knignk. A

capacitancia por unidade de drea do material em estruturas MOS com isolante de porta de alta

constante dielétrica (high-k) tera o mesmo valor do que em estrutura com SiO:2 na porta.

1.5 A solu¢ao com a porta metalica na estrutura MOS: Ajuste da Funcao

Trabalho (Wr) e tensao de Flat-band (Vrs):

O emprego de eletrodo metalico na porta de dispositivos MOS em substituigao ao eletrodo

de Si-poli dopado € a solugdo para o uso de materiais isolantes com alta constante dielétrica

(high-k). As caracteristicas desejaveis destes eletrodos metalicos sao [4,5,8,12,13,21-27]:

Estabilidade térmica;

Resisténcia aos ataques quimicos;

Baixo valor de resistividade (menor do que 400p€2.cm);

Compativel com tecnologia CMOS e dielétricos high-k;

Funcao trabalho compativel (Figura 5a) com dispositivos nMOS deve ser We~4.1
eV), pMOS (deve ser Wr~5.1 eV), e com ambos dispositivos (eletrodos mid-gap
(deve ser Wr~4.65 eV));



eletrodos do tipo mid-gap (Figura 5b);

Um valor para a tensao de flat-band, Vs, entre -0.2 e -0.7 V para ser compativel com
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Figura 5 - Eletrodos de porta metalicos (MG) e de Si-poli dopado (tipo N+ e P+) em isolantes
com alta constante dielétrica (high-k — HK) para dispositivos nMOS e pMOS, respectivamente.
Valores desejaveis de fungao trabalho (5a) dos eletrodos metalicos para corregao da tensao de

flat-band (Ves) (5b) e a tensao de limiar (V1) em dispositivos CMOS [27,28].

A equagao (5) define a densidade de carga efetiva (%) no sistema MOS em relagao a tensao

de flat-band (Vrs) e a diferenga entre as fung¢des trabalho do eletrodo de porta e do semicondutor
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do eletrodo (¢us), desde que a densidade de carga armadilhadas na interface entre dielétrico e

semicondutor seja desprezivel [29]:

Q _ ¢ ; . \ Coxinv
. (Veg — @ums) <A )

Onde: % ¢ a densidade de carga efetiva no sistema MOS, Vrs € a tensao de flat-band, q é a carga

do elétron (1,6x10°C), A é a drea do capacitor MOS, e ®ws é a diferenca entre as fung¢des trabalho

do metal (eletrodo) e do semicondutor, que é dado por [29]:

EGsi
qbus = Wr — (xsi+ == + o) ©)

Onde: xsi é a afinidade eletronica do silicio ( Xsi = 4,05 eV), Egsi € a largura da banda proibida do
silicio (Egsi = 1,12 eV), @r é o potencial de Fermi do semicondutor, e Wr o valor da fungao

trabalho do metal (eletrodo). A tensao de limiar de condugao, V1, é dado por [54]:

A

VT = VFB + 2¢F + ( )\«"m (7)

Coxinv-

Onde: Nap € o valor da dopagem do semicondutor, € é a constante dielétrica do vacuo e &si é a
constante dielétrica do silicio. Assim, como descrito anteriormente, uma variagao no valor de Vrs
acarreta numa mudanca no valor de Vr.
Para obter um valor minimo de densidade de carga efetiva na porta do dispositivo, dada
pela equacao (5), o valor da a diferenca entre Vis e ®ms tem que tender a zero, como mostra a
seqiiéncia na expressao (8):
Qo

< 0 = (Vpg — Pus) 2 0= Veg = Pys 8)



Substituindo na equacao (7) a relagao encontrada em (8), tem-se que:

Vr = dus+2¢r + f(Nap, Coxines®r) )

A

Onde f(‘VA.DI Carines ¢F) ¢t ( ) \v"Aqgogsx NypPr.

Coxinv

Logo, da relagao descrita na equacdo (9), nota-se que a tensdao Vr é proporcional a ®ws.
Com isso, tendo como base os seguintes valores de:

e Funcao trabalho do metal compativel com dispositivos nMOS (Figura 6a) — Wr ~ 4,1eV
[13,27,28];

e Funcao trabalho do metal compativel com dispositivos pMOS (Figura 6b) — Wr ~ 5,2eV
[13,27,28];

e Funcao trabalho do metal compativel para ambos dispositivos nMOS e pMOS (Figura 6c¢),
denominada funcgdo trabalho do tipo mid-gap (onde o nivel de Fermi do metal esta
alinhado com o nivel de Fermi do semicondutor intrinseco, que se localiza préximo ao
meio da banda proibida do semicondutor, dai a denominacao de mid-gap) — Wr ~ 4,6eV
[13,27,28];

A partir da das equacdes (5), (6), (7), (8) e (9) e da Figura 6, é possivel calcular a variagao

no valor de @y s para os dispositivos pMOS, nMOS e mig-gap. Desta forma, tem-se:

_ 7 EGSI
qQPmspmos = Wrpmos — (Xsi + > * @rpmos
== (S,ZQV) - l(4,1el’) + (0,558‘7) - ¢FPA"105J == 0,558‘7 + ¢Fp‘;,05 (100.)
W EGS:
qPumsnmos = Wrnmos — (Xsi t ) * Prnmos
= (4,1eV) — [(4,1eV) + (0,55eV) + @Prnmos] = — 0,55V — Prnmos (10b)
EGSI
Q¢MSmtd—gap = “/med—gap_ Xsit + ¢F
= (4,65¢V) — [(4,1eV) + (0,55eV) + ¢F] = + ¢p (10c)
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Com isso, os valores de ®wms extraidos a partir das relagdes acima e calculando Vr (equagao

(9)), tem-se:

VTpA'leS = (O,SSV + ¢FpMOS ) * 2¢Fp)405 s f(NA,DlCoxinw ¢F)
Vrnmos = (—0,55V — @rnmos) * 2@rnmos f(NA,Dl Coxim.'i¢F)

VTmid—gap — (i ¢F) + 2¢r + f(NA.D'Coxinvl ¢F)

Logo,

VTpMOS = 0,55V — ¢Fp.wos - f(NA,D:Coxmw ¢F)
Vrnmos = —0,55V + @rnmos + f(Nap, Coxine:Pr)

VTmid—gap — i¢F + f(NA,D' Coxinw¢F)

11
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a) nMOS b) pMOS

fone S pMOS V X = 4.1eV

Metal tipo nMOS  Dielétrico Semicondutor tipo P Metal tipo pMOS  Dielétrico Semicondutor tipo N

c) Mid Gap

IpMOS v
E

Metal tipo Mid-gap Dielétrico Semicondutor tipo N/P

Figura 6 - Diagrama de faixas de Energia da estrutura MOS com eletrodos metilicos do tipo a) nMOS b)

pMOS c) Mid-Gap, onde: Evieuo € 0 nivel de energia em que o elétron é considerado fora e livre da superficie do material; xsi é

a afinidade eletronica do silicio ( Xsi = 4,05 eV), que é energia necessaria para se elevar um elétron do nivel minimo da banda de
condugdo até o nivel de vacuo; Egsi é a largura da banda proibida do silicio (Egsi = 1,12 eV); ®r é o potencial de Fermi do
semicondutor; ®m o valor da fungao trabalho do metal (eletrodo), que é a diferenca entre o nivel de energia do vacuo (Evicuo) € 0 nivel
de energia de Fermi (Erm) do metal; Ev é o nivel de valéncia do material;Ec é o nivel de condugao do material;Ei é o nivel intrinseco

do semicondutor;Ers é o nivel de Fermi do semicondutor extrinseco.

Atualmente, utiliza-se dopagem no substrato (Nap) de cerca de 10'® cm?, resultando em
um potencial de Fermi do semicondutor (®r) da ordem de 0,5V [55]. Com isso, obtém-se os
valores de Vr que estao destacados nos diagramas de faixas de energia apresentados na Figura 6.
O valor da tensao Vr é basicamente fungao do valor de ®ms, dopagem (Nap) e capacitancia na
inversao (Coxinv). Assim, utilizando-se eletrodos duplos (diferentes) para transistores pMOS e
nMOS (Figura 6 (a) e (b)) tém-se valores de Vr em mddulo entre 0,1V e 0,2V, para valores de

dopagem Nap da ordem de 10'® cm?. Estes valores de Vr sdo usados nos dispositivos atuais [55].
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Para a mesma dopagem, em dispositivos com eletrodo de porta mid-gap (eletrodo tinico para
ambos transistores), obtém-se valores de Vr em modulo entre 0,5V e 0,6V[55], que sao pelo
menos 0,3V maior que os valores de Vr com eletrodos duplos. Essa é a principal desvantagem
do emprego de eletrodos mid-gap em dispositivos MOS, pois se deve ajustar a dopagem para se
obter valores de Vr entre 0,1V e 0.2V [55]. A principal vantagem é que se utiliza um tnico
processo de deposi¢ao e uma unica etapa de litografia para se definir o eletrodo de porta sobre
ambos dispositivos, enquanto que, para a solu¢do com eletrodos duplos exige duas etapas de
deposicao e litografia [55].

Além do parametro de fungao trabalho, o emprego de eletrodos metdlicos com dielétricos
high-k apresenta variagao nos dipolos na interface entre o eletrodo metalico e o dielétrico high-k
devido as reagdes quimicas entre ambos os materiais. Na interface entre o dielétrico high-k e o
semicondutor também ocorre esta variagao nos dipolos pelo mesmo motivo. A Figura 7 mostra
as variagdes nos dipolos nas interfaces de uma estrutura metal/dielétrico high-k/semicondutor
[30,31]. Assim, a equacdo (7) estd incompleta, sendo necessdrio adicionar os termos da

contribuicao das varia¢des nos dipolos, como descrito na equacao (12) [30,31]:

7 _(QoA

Egs
FB = st — * ¢ ) — Wr + qByc/ux + qBuk/semicondutor (12)

Coxinv 2 y

Onde: gAmgmk € o termo de variagcdo de dipolo devido as reagdes interface entre o eletrodo de porta
metalico e o dielétrico high-k; qAnk/semicondutor € 0 termo de variagdo de dipolo devido as reagdes interface

entre o dielétrico high-k ¢ o substrato semicondutor.

Neste contexto, para se obter uma fun¢do trabalho do metal efetiva (Wg.s) da estrutura MG/HK, a

variagdo nos dipolos (.. =x) nesta interface deve ser considerada. Por causa disto, quando se compara as

fungdes trabalho do metal em relagdo ao nivel de vacuo (W) e a efetiva (Wgf), uma variagdo em torno

0.2 eV pode ser esperada [13,30,31]. J4 a variacdo nos dipolos (2xx::) da interface entre dielétrico high-k

e semicondutor influencia no valor total de Vgg, que pode alcangar valores positivos, que esta fora dos
valores esperados na Figura 5(b), e consequentemente, se obtém valores de cargas efetivas negativas na

estrutura MOS [30,31]. Assim, o desafio ¢ encontrar um valor de Wre que compense as variagdes de
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dipolos &mc &x e ARK/rcmiconduter ¢ que ajuste os valores de Vgp e de Vr, conforme a necessidade do no

tecnologico utilizado.

Eletrodo
Metalico

'AMG/HK .AHK/Si

Figura 7 - Varia¢Oes nos dipolos nas interfaces de uma estrutura metal/dielétrico high-

k/semicondutor [30,31].
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Capitulo 2

Processos de Deposicao de Filmes de

TiN e TaN

2.1 Introducao

Os filmes de nitreto de Titanio (TiN) e nitreto de Tantalo (TaN) podem ser depositados
utilizando diferentes técnicas de deposicao, e as principais sao: ALD (Atomic Layer Deposition),
CVD (Chemical Vapor Deposition) e pulverizacao catodica (sputtering). Neste capitulo, serdo

mostradas algumas caracteristicas desses sistemas de deposic¢ao e dos filmes resultantes.

2.2 ALD (Atomic Layer Deposition)

No processo de ALD (Atomic Layer Deposition) consiste basicamente na deposi¢ao do filme
camada por camada atomica, como o proprio nome sugere. Nas camaras de processo de ALD, os
gases sao injetados alternadamente, em forma de pulsos de injecao de gases, com intervalos
curtos de tempo (entre microsegundos e milisegundos) definidos dependendo do tipo de filme
que se deseja obter. Injeta-se os gases de maneira pulsada e alternada para minimizar as reagdes
que podem ocorrer na fase gasosa, 0 que maximiza as rea¢des na superficie do substrato. Desta
forma, o controle da espessura dos filmes torna-se mais preciso, além do filme ser uniforme na
sua composicao sobre toda a superficie do substrato. As referéncias [60-62] apresentam estudos
de filmes de TiN e TaN depositados com o sistema de ALD. Na referéncia [60], os filmes de TaN
foram depositados em uma temperatura de 400°C e os gases precursores foram Ar/Nz/Hoz.

Primeiramente, insere-se um pulso de gas baseado em tantalo (triethylmethylamido tantalum) por
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10 segundos. Em seguida, sao inseridos, individualmente na camara por 10 segundos, os gases
de Ar/N2/Hz com fluxos de 1000/80/10 sccm, respectivamente. A pressao de processo € de
aproximadamente 1.5 Torr. Os ciclos foram repetidos até se obter a espessura final do filme,
entre 5 e 20nm, sendo que estes filmes de TaN apresentaram resistividade de 600 uC.cm.
Valores de tensdao de flat-band e funcao trabalho do TaN foram de -0,5V e 4,42eV,
respectivamente, e foram extraidos a partir dos dispositivos MOS fabricados. Na referéncia [62],
para as deposi¢des dos filmes de TiN, primeiramente injeta-se TiCls por 40 milisegundos, por
duas vezes seguidas. Em seguida insere-se um pulso de uma mistura gasosa de H2/N:2 na razao
8:1 (somando 68 sccm no total) por 10 segundos. A pressao de processo foi de aproximadamente
80 mTorr, e o tempo total de deposicao (ciclos) foi de 27 segundos. A espessura do filme de TiN
foi de 5nm e os valores de densidade efetiva de cargas e funcdo trabalho do TiN foram de
9,2x10"> cm? e entre 4,8 e 5,0 eV, respectivamente, e foram extraidos a partir dos dispositivos

MOS fabricados.

2.3 CVD (Chemical Vapor Deposition)

No processo de CVD (Chemical Vapor Deposition) os filmes sao depositados através da
reacao quimica das espécies na superficie do substrato (reacdo homogénea), sendo que existe a
formacdo de um filme sdlido sobre a superficie do substrato. Geralmente, sdao inseridos na
camara de processo CVD, os gases que sao compostos pelas espécies que se deseja depositar na
superficie do substrato, sendo que para induzir a reagao quimica se utilizam fontes de energia,
tais como plasma ou térmica [63]. Existem iniimeros tipos de sistemas (reatores) de deposigao a
partir da fase quimica (CVD), sendo que os principais sao [63]: ULPCVD (Ultra Low Pressure
CVD), APCVD (Atmospheric Pressure CVD), LPCVD (Low Pressure CVD), PECVD (Plasma
Enchanced CVD), RPECVD (Remote Plasma Enchanced CVD) e ECR-CVD (Electron Cyclctron
Resonance CVD). As principais vantagens destes sistemas sao: alta taxa de deposi¢ao (maior que
10 nm/min) e boa uniformidade do filme depositado (maior que 90%) sobre o substrato. Os
filmes de TaN da referéncia [14] foram depositados utilizando a técnica de CVD, com uma
temperatura de 600°C e a razdo entre as concentra¢des dos compostos quimicos dos filmes

obtidos foram de Ta:N:C = 1:1.06:1.59; com elevada incorporagao de carbono no filme.
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Os filmes de TaN da referéncia [64] foram depositados através da técnica de CVD de baixa
pressao (ULPCVD), sendo que os parametros para essas deposi¢oes foram:
e Substrato SiO:/Si, tal que a espessura dos filmes de SiO: estavam entre 4,6 e 9nm;
e Temperatura de deposicao 300—450°C;
e Tempo de deposicao entre 600 e 4000s;
e DPressao de deposicao de 0,17Pa em ambiente de Ar/NHs (50:25 sccm).
Esses filmes de TaN apresentaram espessuras de 50 e 100 nm, resistividade entre 10° e 107
uQ.cm e funcao trabalho do metal de 4,6 eV. Além disso, foi constata uma boa uniformidade dos

filmes sobre o substrato.
2.4 Pulverizacao Catodica (Sputtering)

A obtencao de filmes, através da técnica de pulverizagdo catddica (sputtering), é realizada
pela deposicao dos ions ejetados provenientes de uma superficie de um alvo, baseado no
material do filme desejado, sobre um substrato. A ejecdao dos ions da superficie do alvo, que sao
direcionados em direcdo ao substrato, € feita através do bombardeamento do alvo com
particulas de alta energia, que, geralmente, sdao ions de Ar. As particulas para bombardeamento
do alvo podem ser geradas por uma descarga luminosa por plasma, produzido a partir de um
campo elétrico entre o alvo (catodo) e o substrato (anodo) dentro da camara de deposigao. Caso
o alvo seja feito de um material dielétrico, é necessaria a utilizagdo de um campo de RF, para
alternar a polariza¢do do campo elétrico entre o catodo e anodo e sustentar o plasma de maneira
constante durante o processo de deposigao. Isso se deve ao fato, de que o material dielétrico em
um campo DC torna-se carregado, reduzindo, assim, a diferenga entre os potenciais entre o
catodo e anodo. A técnica de sputtering, por se tratar de um processo de desalojamento fisico de
particulas de um alvo, permite a deposi¢cao de uma grande variedade de materiais, incluindo
Aluminio, ligas de Aluminio, Platina, Ouro, Titanio, Tungsténio, liga de Tungsténio,
Molibdénio, Silicio, Oxido de Silicio e silicetos. Além disso, para aumentar a eficiéncia do
processo de sputtering, em alguns sistemas, as particulas utilizadas para ejegao dos ions do alvo,
sao confinadas em uma regido proxima a superficie do alvo utilizando-se um campo magnético

proveniente de um Magnetron. Esta técnica é denominada Magnetron Sputtering. Quando a fonte
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de poténcia para deposicao, ou, é do tipo DC, ou, € do tipo RF, junto com o Magnetron, a técnica
¢ denominada como, ou, sputtering DC Magnetron, ou, sputtering RF Magnetron,
respectivamente [89,90]. Junto a estas denominac¢des podem-se ainda inserir a palavra reativo,
quando se adiciona gases reativos ao ambiente de Ar, normalmente N2 e/ou Oz, que reagem com
as particulas desalojadas do alvo formando filmes com a incorporagao de nitrogénio e/ou
oxigénio na composigio, respectivamente. E o que ocorre quando se obtém filmes de TiN ou de
TaN por sputtering reativo, em que os alvos sao de Ti ou de Ta e o ambiente é de N2/Ar. O
controle da espessura final do filme depositado (taxa de deposigao) e a deposi¢ao uniforme do
filme sobre a superficie do substrato sdao as principais vantagens dos sistemas de deposigao
sputtering [89,90]. A referéncia [12] apresenta estudos sobre os filmes de TaN, MoN e WN e de
dispositivos MOS fabricados com esses filmes usados como eletrodos. Estes filmes foram
depositados através de um sistema de sputtering reativo com RF, sendo que os parametros de
deposigao dos filmes de TaN foram:

e Poténcia de RF: 100 W

e Pressao de processo: 5 mTorr

e Temperatura ambiente

e Razdo da mistura gasosa de N2/Ar: 5%

Ap0s as etapas de fabricagdao desses dispositivos MOS, os mesmos foram submetidos a um
processo de recozimento térmico em forno convencional por 30 minutos em ambiente de Hz/N2
(1:9) e temperatura de 300°C. Os valores de resistividade e fungao trabalho do metal (TaN) dos
filmes estao entre 10 e 1KQ.cm, e entre 4,2 e 5,0 eV, respectivamente. Os valores de densidade
de carga na estrutura MOS estao entre 10'° e 10> cm.

A referéncia [10] apresenta estudo de filmes de TiN depositados por sputtering Magnetron
reativo. O fluxo gasoso de N2 e Ar foi de 17 e 100 sccm, respectivamente, a poténcia do sistema
foi de 800 W e a pressao de processo de 6 mTorr. Estes filmes apresentaram espessura de 200 nm
e resistividade entre 200 e 600pQ.cm. Além disso, foram fabricados dispositivos MOS com esses
eletrodos de TiN, a partir dos quais foram extraidos os valores de densidade de carga efetiva e

fungao trabalho do TiN entre 10 e 10" cm? e entre 4,3 e 5,2 eV, respectivamente.
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As referéncias [65-67] apresentam estudos dos filmes de TiN e de dispositivos fabricados
com eletrodos de TiN com sputtering reativo, cujos detalhes para processo de deposicao e
obtencao dos eletrodos de TiN estao descritos nas referéncias [65-67]. Os valores da resistividade
dos filmes de TiN apresentados pelas referéncias [67] e [66] estdo entre 100 e 10000p€2.cm, 200 e
300u€d.cm, respectivamente. Os valores da fungao trabalho do metal TiN e valores de densidade

de carga na estrutura MOS apresentados pela referéncia [65] estdo entre 4,2 e 4,3 eV, e entre

1x10% e 2x10™" cm?, respectivamente.

2.5 Estratégias de Ac¢ao para a Obtencao dos Filmes de TiN e de TaN.

A Tabela 1 apresenta um resumo dos resultados extraidos das referéncias [10,12,60-62,64-

67] que foram citadas nos itens 2.2, 2.3 e 2.4.

Tabela 1 - Resumos dos resultados extraidos das referencias [10,12,60-62,64-67].

Filme Depositado TaN | TiN TiN TaN TaN TiN TiN
[referéncia] [60] [61] [62] [64] [12] [10] [65-67]
Processo de Deposicao | ALD | ALD ALD CVD | Sputtering | Sputtering | Sputtering
Resistividade (uQ.cm) | 600 |230-275 - 103-107| 10-10° | 200-600 | 10?-10¢
Espessura (nm) 5-20 30 5 50 - 100 - 200 -
Vi (V) -0,5 - - - - - -
W (eV) 4,42 - 4,8-5,05 4,6 42-50 | 43-52 | 42-43
Qo/q (cm??) - 102 | 10" - 10%2 - 10'°-10™2 | 10 - 10" | 10 -10"

Conforme discutido previamente na secao 1.5, as caracteristicas desejaveis para os

eletrodos metalicos refratdrios da tecnologia MOS sao [4,5,8,12,13,21-27]:

Estabilidade térmica;

Resisténcia aos ataques quimicos;

Baixo valor de resistividade (menor do que 400p€2.cm);

Compativel com tecnologia CMOS e dielétricos high-k;

Funcao trabalho compativel (Figura 5a) com dispositivos pMOS deve ser Wr~4.1

eV), nMOS (deve ser We~5.1 eV), e com ambos dispositivos (eletrodos mid-gap

(deve ser Wr~4.65 eV));
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e Um valor para a tensao de flat-band, Ves, entre -0.2 e -0.7 V para ser compativel com

eletrodos do tipo mid-gap (Figura 5b).

Baseado nas caracteristicas desejaveis para os filmes de TiN e de TaN, utilizou-se como
estratégia de acdo primeiro encontrar filmes com resistividades entre 200 e 400 puQ.cm, pois se
os filmes apresentarem resistividades menores que 200 uQ.cm, estes valores podem indicar a
formacao de estruturas ricas em Ti ou em Ta metdlico (puro). Por outro lado, se os filmes
apresentarem resistividades maiores que 400 pQ.cm, estes valores podem indicar a formagao de
estruturas ricas em N e dielétricas. Com estes valores de resistividade, procurou-se identificar
as estruturas cristalinas, os tamanhos de grao e as composi¢des quimicas dos filmes obtidos,
relacionando-os com o0s parametros de processo de deposicao. Assim, estes filmes foram
testados como eletrodos superiores de capacitores MOS e de diodos Schottky, principalmente,
para a extragao da fungao trabalho. Nos Capitulo 3, Capitulo 4 e 5 serao apresentados os
procedimentos experimentais, resultados e discussdes sobre as caracteristicas fisicas e elétricas

dos filmes de TiN e de TaN obtidos neste trabalho.

2.6 Sistema de Sputtering Magnetron DC utilizado neste trabalho.

O sistema utilizado para o desenvolvimento dos filmes de TiN e TaN desta pesquisa é um
sputtering Magnetron reativo DC, da marca ULVAC MCH9000 (Figura 8), que tem quatro
camaras independentes para alvos de 10” de didmetro e para substratos de até 6” de diametro. O
diametro do alvo é duas vezes maior que o diametro maximo de um substrato, onde sera
depositado o filme. Esta caracteristica permite que a uniformidade de espessura do filme
depositado resultante sobre o substrato seja maior que 90%, sendo considerada uma boa
uniformidade. Este sistema permite deposi¢ao em vacuo de filmes metdlicos sobre quaisquer

tipos de filmes, por exemplo: metalicos, dielétricos, 6xidos e ligas metalicas.
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Figura 8 - Sistema Magnetron-Sputtering — ULVAC-MCH9000.

Os principais componentes do sistema de sputtering utilizado neste trabalho sao:

= Seis bombas criogénicas (Figura 12)
* Seis camaras de vacuo compreendendo:
o Pré camara (entrada do porta substrato) (Figura 11)
o Limpeza por meio de plasma
o Metalizagao possibilitando o uso de trés diferentes alvos (Figura 12)
o Saida do porta substrato (Figura 11)
* Fontes: DC, RF (Figura 10) e CPU
* Medidores de vacuo
= Sistema de aquecimento do substrato e das camaras
* Mecanismo de transporte entre as cimaras
* Chaveamento mecanico de operagao ou monitoramento via computador
= Controladores do fluxo de gas.
* Compressores das bombas criogénicas
* Bomba Mecanica (Figura 9)

* Alvos instalados (com 10” de didmetro) de Aluminio (Figura 13), de Titanio e de Tantalo
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Figura 10 - Fontes DC, para Plasma e Bobinas do

Figura 9 - Bomba Mecanica
Magnetron.

Figura 11 - Entrada e Saida do Porta Substrato.

Alvos

Bombas Criogénicas

Figura 12 - Bombas Criogénicas e Alvos. Figura 13 — Alvo para Metalizacao.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

3.1 Introducao

Os filmes de nitreto de Titanio (TiN) e nitreto de Tantalo (TaN) foram depositados sobre
laminas de silicio, sem ou com filmes dielétricos (SiO2 ou SiOxNy) de porta, por pulverizacao
catddica (sputtering) tipo “DC Magnetron”. O sistema utilizado para as deposi¢des € um sistema
de co-deposicao por sputtering tipo “DC Magnetron”, da marca ULVAC MCH-9000. Foram
usados alvos de Titanio e de Tantalo, sendo que ambos tém um grau de pureza de 99,95%. Este
sistema pertence ao Centro de Componentes Semicondutores (CCS) da Universidade Estadual

de Campinas (Unicamp).

Os parametros de processo, tais como: fluxo gasoso, poténcia e tempo de deposigao,
foram variados para analisar a influéncia de cada parametro na composi¢ao e na qualidade do

filme.
3.2 Primeiras Amostras-Teste

Foram obtidas as primeiras amostras de filmes de nitretos de Titanio (TiN) e de Tantalo

(TaN) sobre a superficie de silicio, para estudos das caracteristicas fisicas e elétrica

(resistividade) dos filmes, que posteriormente seriam empregados como eletrodos de porta em
dispositivos MOS. Estas amostras foram divididas em dois grupos:

e TiN/Teste: com filme de nitreto de titanio (TiN) depositado diretamente sobre o

substrato de silicio.
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e TaN/Teste: com o filme de nitreto de tantalo (TaN) depositado diretamente sobre
o substrato de silicio.
Na Tabela 2 é apresentada a seqiiéncia de fabricagao destas amostras testes dos dois

grupos:

Tabela 2 - Etapas de Fabricagao dos dispositivos dos grupos TiN/Teste e TaN/Teste.

Grupo TiN/Teste Grupo TaN/Teste
Substrato de Si tipo p, resistividade 1-10 Q.cm, | Substrato de Si tipo p, resistividade 1-10 Q.cm,

orientacao <100> orientacao <100>

Limpeza Completa Limpeza Completa

Litografia para “Lift-oft” Litografia para “Lift-off”
Deposicao do filme de eletrodo - TiN — por Deposigao do filme de eletrodo - TaN — por
sputtering sputtering
Limpeza Organica Limpeza Organica

Para a fabricagao dos capacitores dos grupos TiN/Teste e TaN/Teste (conforme mostrado na
Tabela 2) foram usados substratos de Si tipo “p”, de 2” de diametro, com resistividade nominal
de 1-10 Q.cm, polidas em uma face e espessura de 350 + 25 um. Em seguida, essas laminas foram

limpas usando a limpeza completa [16], sendo as etapas desta limpeza descritas a seguir:

e  HxSO4/H20:2: na proporcao de 4:1 em 80°C por 10 minutos. Esta solucao ¢ chamada de
“piranha”, pois é utilizada principalmente para remoc¢ao de quantidades compostos
organicos presentes na superficie dos substratos de silicio. Além disso, esta solucao

forma um oxido de silicio (SiOz2) sobre a superficie do substrato ;
e HF/H:0: na proporcao de 1:10 em temperatura ambiente por aproximadamente 10

segundos. O acido fluoridrico (HF) corroi o éxido de silicio (SiOz2) resultante da oxidagao

da superficie do substrato através da limpeza “piranha”.
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H>O DI: as laminas foram enxaguadas em agua deionizada (DI) com resistividade de
18MQ.cm. Utilizou-se dgua DI com resistividade de 18MQ.cm, pois assim é possivel
assegurar a auséncia de ions metdlicos, que podem atuar como cargas modveis no

dielétrico, degradando o dispositivo.

NH4OH/H20:/H20: na proporcao 1:1:5 em 80°C por 10 minutos. Esta solu¢do remove

principalmente compostos organicos e metais dos grupos IB e IIIB da tabela periodica.

H>O DI: as laminas foram enxaguadas em agua deionizada (DI) com resistividade de

18MQ.cm.

HCI/H202/H20: na proporcao 1:1:5 em 80°C por 10 minutos. Esta solucdo é responsavel

pela remocgao de ions alcalinos e hidréxidos de Fe, Al e Mg da superficie do substrato.

H:0 DI: as laminas foram enxaguadas em agua deionizada (DI) com resistividade de

18MQ.cm.

HF/H20: na propor¢ao de 1:10 em temperatura ambiente por aproximadamente 10

segundos.

H>O DI: as laminas foram enxaguadas em agua deionizada (DI) com resistividade de

18MQ.cm.

Por ultimo, as laminas foram secas usando um jato de nitrogénio com grau de pureza

99,999%, sendo que todos os compostos e reagentes quimicos utilizados tém grau de pureza

Apods o procedimento de limpeza padrao, as laminas foram submetidas ao processo

litografico para gravacao de linhas de fotoresiste sobre os substratos, para posterior processo de

“lift-off’. Este processo serve para formar degraus com os filmes de TaN ou TiN sobre as laminas

de Si. Sendo assim, é possivel medir as espessuras dos filmes utilizando esses degraus através
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da técnica de perfilometria [63]. Logo em seguida, foram feitas as deposi¢des por sputtering dos

filmes para a formacao dos grupos TiN/Teste (Tabela 3) e TaN/Teste (Tabela 4).

Tabela 3 - Parametros dos processos para deposi¢ao dos eletrodos superiores de TiN.

Nome da amostra Fluxo de N2 (sccm) Fluxo de Ar (sccm) Poténcia (W)
TiN 1 80 80 500
TiN 2 70 80 500
TiN 3 60 80 500
TiN 4 50 80 500
TiN 5 40 80 500
TiN 6 30 80 500
TiN 7 20 80 500
TiN 8 10 80 500
TiN 9 80 80 1000

TiN 10 70 80 1000
TiN 11 60 80 1000
TiN 12 50 80 1000
TiN 13 40 80 1000
TiN 14 30 80 1000
TiN 15 20 80 1000
TiN 16 10 80 1000
TiN 17 80 80 1500
TiN 18 70 80 1500
TiN 19 60 80 1500
TiN 20 50 80 1500
TiN 21 40 80 1500
TiN 22 30 80 1500
TiN 23 20 80 1500
TiN 24 10 80 1500

O tempo de cada deposigao foi fixado em 3 minutos para todos os grupos de amostras.
Além disso, foram fixadas a pressdao de base e a pressao de processo em 10 Pa e 8 mPa,
respectivamente, que indicam que: a camara de processo estd limpa para iniciar a deposicao, e
que o processo sera executado em mais baixa pressao possivel para se manter os fluxos de gases
estaveis durante todas as deposigoes. Os fluxos de Ar de 60 sccm e 80 sccm para as deposigoes
de TaN e TiN, respectivamente, a pressao de base e a pressao de processo foram estabelecidos

previamente para garantir a estabilidade do plasma dentro da camara de sputtering. Desta
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forma, os valores de fluxo de N2 e da poténcia foram variados, sem que ocorressem variagdes no
plasma, mantendo-se um processo de deposicao estavel. Logo, foi possivel estudar a influéncia

de cada parametro de processo nas caracteristicas fisicas e elétricas dos filmes de TiN e TaN.

Tabela 4 - Parametros dos processos para deposigao dos eletrodos superiores de TaN.

Nome da amostra Fluxo de N2 (sccm) Fluxo de Ar (sccm) Poténcia (W)
TaN 1 10 60 500
TaN 2 20 60 500
TaN 3 30 60 500
TaN 4 40 60 500
TaN 5 50 60 500
TaN 6 60 60 500
TaN 7 70 60 500
TaN 8 80 60 500
TaN 9 10 60 1000
TaN 10 20 60 1000
TaN 11 30 60 1000
TaN 12 40 60 1000
TaN 13 50 60 1000
TaN 14 60 60 1000
TaN 15 70 60 1000
TaN 16 80 60 1000
TaN 17 10 60 1500
TaN 18 20 60 1500
TaN 19 30 60 1500
TaN 20 40 60 1500
TaN 21 50 60 1500
TaN 22 60 60 1500
TaN 23 70 60 1500
TaN 24 80 60 1500

Ap0s as deposicgoes, as laminas sao mergulhadas em béquer com acetona (pureza grau
CMOS) para a retirada das linhas de fotoresiste, que estdo sob o filme, pois a acetona dissolve o
fotoresiste. Esta dissolucao levanta o filme que foi depositado em cima do fotoresiste. Este é o
processo denominado “lift-off”. Entretanto para que ocorra a dissolugao do fotoresiste, a acetona
deve alcanga-lo. Normalmente, o filme depositado fica com entranhas e fissuras sobre o

fotoresiste, o que permite a penetracdo da acetona para alcangar o fotoresiste e dissolvé-lo. O
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processo de “lift-oft” ocorre em um periodo de 5 minutos, mas caso nao ocorra nesse intervalo
de tempo, coloca-se o béquer com acetona e com a lamina dentro em um sistema de ultra-som,
. N - . . s ,
que com a movimentagao, em no maximo 1 minuto, permite que ocorra o processo de “lift-off”.
Apos essa etapa, foram caracterizados os filmes e os seguintes parametros foram
extraidos: resistividade, composi¢do quimica, espessura e orienta¢do cristalina. Entdo, um
desenho esquematico de cada estrutura formada das laminas testes dos grupos TiN/Teste e

TaN/Teste esta mostrado na Figura 14.

Filme de TiN depositado no Filme de TaN depositado no
sputtering sputtering

Si-p Si-p

Figura 14- Estruturas das amostras testes do grupo TiN/Teste, em (a), e TaN/Teste, em (b).
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3.3 Dispositivos Fabricados

Foram fabricados capacitores MOS e diodos Schottky usando os eletrodos de nitreto de

Titanio e nitreto de Tantalo. A seguir sdo apresentadas as etapas de fabricagdo destes

dispositivos.

3.3.1 CAPACITORES MOS, COM DIELETRICOS DE SIOxNy E ELETRODOS DE TIN OU TAN

Os capacitores MOS com dielétricos de SiOxNy foram divididos em 2 grupos diferentes,

TiN/SiON e TaN/SiON, com etapas de fabricacdo similares. A Tabela 5 apresenta a seqiiéncia de

fabricacao destes 2 grupos:

Tabela 5 - Etapas de Fabricagao dos dispositivos dos grupos TiN/SiON e TaN/SiON.

Grupo TiN/SiON

Grupo TaN/SiON

Substrato de Si tipo p, resistividade 1-10 Q.cm,

orientacao <100>

Substrato de Si tipo p, resistividade 1-10 Q.cm,

orientacao <100>

Limpeza Completa

Limpeza Completa

Oxinitretagao por plasma ECR para a formacao do

SiON de porta

Oxinitretacao por plasma ECR para a formacao do

SiON de porta

Foto-Litografia para “lift-off”

Foto-Litografia para “lift-off”

Deposic¢ao do filme de eletrodo TiN - por

sputtering — espessura de 300nm

Deposicao do filme de eletrodo - TaN - por

sputtering — espessura de 300nm

Processo de lift-off

Processo de lift-off

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Deposigao de eletrodo de corpo (deposicao de Al

nas costas do substrato) por sputtering

Deposicao de eletrodo de corpo (deposi¢ao de Al

nas costas do substrato) por sputtering

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Recozimento em forno convencional

Recozimento em forno convencional

Para a fabricagdo dos capacitores dos grupos TiN/SiON e TaN/SiON (conforme mostrado

£"_ 7

na Tabela 5) foram usados substratos de Si tipo “p”, de 2 polegadas, com resistividade nominal
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de 1-10 Q.cm, polidas em uma face e espessura de 350 + 25 um. Apds a etapa da limpeza, foram
realizadas as obtenc¢des dos filmes que serdao usados como dielétrico. Para os dispositivos dos
grupos TiN/SiON e TaN/SiON, utilizou-se um sistema de plasma ECR (Electron Cyclotron
Resonance) para a formacao do filme dielétrico de oxinitreto de silicio (5iO«Ny) com espessura de
aproximadamente 7,8 nm. Os parametros do plasma utilizado foram: fluxos de oxigénio (O2) de
3 sccm, nitrogénio (N2) de 10 sccm e argdnio (Ar) de 20 scem, temperatura de 20°C, pressao do
processo de 5mTorr e a poténcia da fonte ECR de 2,45 GHz foi de 750 Watts. O tempo de
crescimento do oxinitreto de Si foi de 20 minutos. Em seguida, foram realizadas as etapas de
fotogravacgao para o processo de “lift-off’, sendo que o procedimento adotado para tal etapa esta

descrito a seguir:

e Aplicou-se o fotorresite (5214) por centrifugagdo em um spinner com rotagao de 4000
rpm durante 40 segundo. A temperatura ambiente era de aproximadamente 22°C e a

umidade relativa do ar de 50%.

e O primeiro Pré-Bake (cura do fotorresiste) foi realizado em uma placa quente (hot

plate) com temperatura de 90°C por 4 minutos.

e Exposicao da amostra sem mascara a luz ultravioleta (5= 9 mW.cm?) por 1 segundo

no modo CP da fotoalinhadora.

e O segundo Pré-Bake foi realizado em uma placa quente com temperatura de 110°C
por 1 minuto e 45 segundos. Estas 2 etapas de Pré-Bake sdo realizadas para retirar o
solvente do fotorresiste, 0 que aumenta a densificagdo e aderéncia do fotorresiste

sobre o substrato.

e Exposicdo da amostra com a mdscara a luz ultravioleta (559 mW.cm?) por 40

segundos no modo CP da fotoalinhadora.
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e Revelagdo do foi realizada usando o revelador MIF 300 (que € livre de ions metalicos)

por aproximadamente 15 segundos.

A mascara utilizada para a realizagao da etapa de fotogravagao foi uma mascara de
quartzo com padroes de circulos de 200 um de didmetro, sendo estes padroes feitos de cromo.
Antes das deposi¢des dos eletrodos superiores, filmes de TiN ou TaN, por pulverizagao
catodica, fez-se o Hard-Bake (cura do fotorresiste) em uma placa quente com temperatura de
110°C por 10 minutos. Logo em seguida, foram feitas as deposi¢does dos eletrodos superiores
utilizando a técnica de pulverizagao catddica. A pressao de base e pressao de processo foram
fixadas em 10 Pa e 8 mPa, respectivamente, para todas as deposi¢des dos eletrodos dos grupos
TiN/SiON e TaN/SiON. Os parametros de processos para as deposi¢cdes destes grupos estao

descritos na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros dos processos para deposi¢ao dos eletrodos superiores de TiN e TaN dos

grupos TiN/SiON, e TaN/SiON.

Fluxo de N2 Fluxo de Ar Poténcia | Tempo de Deposicao | Espessura
e (sccm) (sccm) (W) (min) (nm)
TiN/SiON 10 80 1000 9 300
TaN/SiON 20 60 1000 9 300

Logo apds a deposicao, as laminas foram imersas em um béquer com acetona (grau de
pureza CMOS), para que o processo de “lift-off” fosse realizado e apds esse processo, as

amostras foram limpas com a limpeza organica com as seguintes etapas:

e Enxdgue com acetona fria e em seguida, as amostras sao imersas em um

recipiente com acetona aquecida a 80°C por 10 minutos.

e Em seguida as amostras sao imersas em um recipiente com alcool isopropanol

aquecido a 80°C por 10 minutos.
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e Por ultimo, as amostras sao enxaguadas com agua DI (18MQ.cm) e secas com um

jato de nitrogeénio.

Vale ressaltar que a acetona e o isopropanol utilizados tém grau de pureza CMOS
(99,9999%). Em seguida, foi feita a deposicdo do eletrodo de corpo de Al pela técnica de
pulverizagao catddica, com um fluxo de argonio (Ar) de 60 sccm, poténcia de 1000W. O tempo
de deposicao para os dispositivos dos grupos TiN/SiON e TaN/SiON foi de 2 minutos e 40
segundos. A espessura destes filmes sao de aproximadamente de 200 nm para os eletrodos dos
grupos TiN/SiON e TaN/SiON.

Apos a etapa de deposicao do eletrodo de corpo, os dispositivos estao quase finalizados,
faltando a etapa de recozimento para sinterizagdo dos contatos entre metal-semicondutor e
metal-dielétrico. Para tanto foi utilizado um forno convencional e o recozimento foi feito em
ambiente com 92% de Nz e 8% de H: (chamado “gas verde” ou “mistura verde”) com
temperatura de 450°C. Os tempos de recozimento variaram de 5 até 30 minutos. O
procedimento de recozimento é feito para melhorar o contato Shmico entra metal-semicondutor
e metal-dielétrico, além de analisar a estabilidade térmica dos filmes de nitreto de titanio (TiN) e
nitreto de tantalo (TaN). Para tanto, foram utilizadas medidas C-V e I-V para determinacao de
parametros como carga efetiva (Qex), tensdao de banda plana (Ves) e fungao trabalho do eletrodo
(Wr). Um esquema das estruturas dos dispositivos dos grupos TiN/SiON e TaN/SiON estao

mostradas na Figura 15.
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Eletrodo de TiN

200 pun depositado no sputtering
: - / com 300 nm de espessura.

Dielétricode SiO.N,
—— depositado no sistema

ECR-CVD com 7,8 nim de
espessura.

Eletrodo de Al depositado
no sputtering com 200 nm
de espessura.

Eletrodo de TaN

200 pun depositado no sputtering
- / com 300 nm de espessura.

Dielétricode SiO N

— depositado no sistema
ECR-CVD com 7,8 nim de
espessura.

Eletrodo de Al depositado
no sputtering com 200 nm
de espessura.

Figura 15 - Estruturas dos dispositivos do grupo TiN/SiON (a) e TaN/SiON (b).
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3.3.2 CAPACITORES MOS, COM DIELETRICOS DE SIO:2, E DIODOS SCHOTTKY, AMBOS COM

ELETRODOS DE TIN OU TAN

Os capacitores MOS, com dielétricos de SiO: com espessura de 18 nm e 8 nm, e diodos

Schottky foram fabricados sobre o mesmo substrato de Si. As denominagdes (grupos) das

amostras com os dispositivos foram divididas em 10 grupos diferentes com etapas de fabricagao

distintas. Os grupos sao:

TiN300nm: dispositivos com eletrodo superior de nitreto de Titanio com
espessura de 300nm (Figura 16);

TaN300nm: dispositivos com eletrodo superior de nitreto de Tantalo com
espessura de 300nm (Figura 16);

TiN20nm: dispositivos com eletrodo superior de nitreto de Titanio com espessura
de 20nm (Figura 18);

TiN20nm/Al: dispositivos com eletrodo superior formado por duas camadas de
Aluminio sobre nitreto de Titanio com espessuras de 200 nm e 20 nm,
respectivamente (Figura 20);

TiN100nm: dispositivos com eletrodo superior de nitreto de Titanio com
espessura de 100nm (Figura 17);

TiN100nm/Al: dispositivos com eletrodo superior formado por duas camadas de
Aluminio sobre nitreto de Titanio com espessuras de 200 nm e 100 nm,
respectivamente(Figura 19);

TaN20nm: dispositivos com eletrodo superior de nitreto de Tantalo com
espessura de 20nm(Figura 18);

TaN20nm/Al: dispositivos com eletrodo superior formado por duas camadas de
Aluminio sobre nitreto de Tantalo com espessuras de 200 nm e 20 nm,
respectivamente (Figura 20);

TaN100nm: dispositivos com eletrodo superior de nitreto de Tantalo com

espessura de 100nm (Figura 17);
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e TaN100nm/Al: dispositivos com eletrodo superior formado por duas camadas de
Aluminio sobre nitreto de Tantalo com espessuras de 200 nm e 100 nm,

respectivamente (Figura 20).

A seguir, serdo apresentadas as seqiiéncias de fabricacao destes grupos.

3.3.2.1 Capacitores MOS, com Dielétricos de SiO: com espessura de 18 nm, e Diodos

Schottky, ambos com eletrodos de TiN ou TaN com 300 nm de espessura.

A Tabela 7 apresenta a seqiiéncia de fabricacdo dos capacitores MOS, com dielétrico de
SiO:z com espessura de 18 nm, e diodos Schottky, ambos com eletrodos de TiN e TaN dos grupos
TiN300nm e TaN300nm. Estes dispositivos serdo chamados de TiN300nm/SiO,
TiN300nm/Schottky, TaN300nm/SiO e TaN300nm/Schottky.
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Tabela 7 - Etapas de Fabricagao dos dispositivos dos grupos TiN300nm/SiO,

TiN300nm/Schottky, TaN300nm/SiO e TaN300nm/Schottky.

Grupo TiN300nm/SiO e TiN300nm/Schottky

Grupo TaN300nm/SiO e TaN300nm/Schottky

Substrato de Si tipo n, resistividade

0,008-0.02 Q).cm, orientagao <100>

Substrato de Si tipo n, resistividade

0,008-0.02 Q).cm, orientagao <100>

Limpeza Completa

Limpeza Completa

Oxidagao Seca em forno convencional para a

formacao do SiO: de porta

Oxidagao Seca em forno convencional para a

formacao do SiO: de porta

Litografia para defini¢ao da regiao dos

capacitores MOS

Litografia para definicao da regiao dos

capacitores MOS

Corrosao do SiO: usando HF

Corrosao do SiO: usando HF

Litografia para “lift-off”

Litografia para “lift-off”

Deposic¢ao do filme de eletrodo - TiN - por

sputtering

Deposicao do filme de eletrodo - TaN - por

sputtering

Processo de “lift-off”

Processo de “lift-off”

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Deposicao de eletrodo de corpo (deposicao de

Al nas costas do substrato) por sputtering

Deposic¢ao de eletrodo de corpo (deposicao de

Al nas costas do substrato) por sputtering

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Recozimento em forno convencional

Recozimento em forno convencional

Para a fabricagdo dos capacitores MOS e diodos Schottky dos grupos TiN300nm/SiO,
TiN300nm/Schottky, TaN300nm/SiO e TaN300nm/Schottky (conforme mostrado na Tabela 7)
foram usados substratos de Si tipo “n”, de 3 polegadas, com resistividade nominal de 0,008-0,02
Q.cm, polidas em uma face e espessura entre 356 e 406 um. Em seguida, essas laminas foram
limpas usando a limpeza completa [16], como foi descrito anteriormente.

Para os capacitores MOS dos grupos TiN300nm/SiO e TaN300nm/SiO, o filme dielétrico de

oxido de Si foi obtido através do processo de oxidagao em forno convencional, com fluxo de 1
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l/min de O2 por 2 minutos e temperatura de 1000°C, sendo que a espessura do SiO: é de 18nm.
As etapas de limpeza, fotolitografia e processo de “lift-off” foram realizadas como descrito
anteriormente nos itens 3.2 e 3.3.1. Logo em seguida ao processo de fotolitografia para “lift-off”,
foram feitas as deposi¢des dos eletrodos superiores utilizando a técnica de pulverizacao
catddica. A pressao de base e pressio de processo foram fixadas em 10° Pa e 8 mPa,
respectivamente, para todas as deposi¢coes dos eletrodos dos grupos TiN300nm/SiO e
TiN300nm/Schottky, TaN300nm/SiO e TaN300nm/Schottky. Os parametros de processos para as

deposigoes destes grupos estao descritos na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros dos processos para deposi¢ao dos eletrodos superiores de TiN e TaN dos

grupos TiN300nm/SiO e TiN300nm/Schottky, TaN300nm/SiO e TaN300nm/Schottky.

Fluxo de Fluxo de | Poténcia Tempo de Espessura
Grupo
N2 (sccm) | Ar (sccm) (W) Deposicao (min) (nm)
TiN300nm/SiO e
10 80 1000 9 300
TiN300nm/Schottky
TaN300nm/SiO e
20 60 1000 9 300
TaN300nm/Schottky

Em seguida, para os dispositivos dos grupos TiN300nm/SiO, TiN300nm/Schottky,
TaN300nm/SiO e TaN300nm/Schottky, foi feita a deposi¢cao do eletrodo de corpo de Al pela
técnica de pulverizagao catddica, com um fluxo de argonio (Ar) de 60 sccm, poténcia de 1000W.
O tempo de deposigao para os dispositivos dos grupos foi de 1 minuto e 20 segundos. As
espessuras dos filmes de Al sao de aproximadamente de 100 nm.

Ap0s a etapa de deposicao do eletrodo de corpo, os dispositivos estao quase finalizados,
faltando a etapa de recozimento para sinterizacdo dos contatos entre metal-semicondutor e
metal-dielétrico. Para tanto foi utilizado um forno convencional e o recozimento foi feito em
ambiente com 92% de N: e 8% de H: (chamado “gas verde” ou “mistura verde”) com
temperatura de 450°C. Os tempos de recozimento variaram de 5 até 30 minutos. O

procedimento de recozimento ¢é feito para melhorar a melhorar o contato dhmico entra metal-
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semicondutor e metal-dielétrico, além de analisar a estabilidade térmica dos filmes de nitreto de
titanio (TiN) e nitreto de tantalo (TaN). Para tanto, foram utilizadas medidas C-V e I-V para
determinagdo de parametros como carga efetiva (Qei), tensdo de banda plana (Vrs) e funcao
trabalho do eletrodo (Wr). Um esquema das estruturas dos dispositivos dos grupos
TiN300nm/SiO e TiN300nm/Schottky, TaN300nm/SiO e TaN300nm/Schottky estao mostradas na

Figura 16.

a) Capacitor MOS Diodo Schottky
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b) Capacitor MOS Diodo Schottky
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Figura 16 - Estruturas dos dispositivos do grupo TiN300nm/SiO e TiN300nm/Schottky(a) e
TaN300nm/SiO e TaN300nm/Schottky (b).
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3.3.2.2 Capacitores MOS, Dielétricos de SiO2 com espessura de 8 nm, e Diodos Schottky com

eletrodos TiN ou TaN com 100 nm ou 20 nm de espessura.

A Tabela 9 apresenta a seqiiéncia de fabricacao dos capacitores MOS, com dielétrico de SiO:

com espessura de 8 nm, e diodos Schottky, com eletrodos de TiN e TaN dos grupos TiN100nm,

TaN100nm, TiN20nm e TaN20nm. Estes dispositivos serdo chamados de TiN100nm/SiO,

TiN100nm/Schottky, TaN100nm/SiO, TaN100nm/Schottky, TiN20nm/SiO, TiN20nm/Schottky,

TaN20nm/SiO e TaN20nm/Schottky.

Tabela 9 - Etapas de Fabricagao dos dispositivos dos grupos TiN100nm/SiO,

TiN100nm/Schottky, TaN100nm/SiO e TaN100nm/Schottky.

Grupo TiN100nm/SiO e TiN100nm/Schottky

Grupo TaN100nm/SiO e TaN100nm/Schottky

Substrato de Si tipo n, resistividade 0,008-0.02

Q.cm, orientagao <100>

Substrato de Si tipo n, resistividade 0,008-0.02

Q.cm, orientagao <100>

Limpeza Completa

Limpeza Completa

Oxidagao Seca em forno convencional para a

formacao do SiO: de porta

Oxidagao Seca em forno convencional para a

formacao do SiO: de porta

Litografia para definicao da regiao dos

capacitores MOS

Litografia para definicao da regido dos

capacitores MOS

Corrosao do SiO: usando HF

Corrosao do SiO: usando HF

Litografia para “lift-oft”

Litografia para “lift-off”

Deposic¢ao do filme de eletrodo - TiN - por

sputtering

Deposicao do filme de eletrodo - TaN - por

sputtering

Processo de “lift-off”

Processo de “lift-off”

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Deposic¢ao de eletrodo de corpo (deposicao de

Al nas costas do substrato) por sputtering

Deposic¢ao de eletrodo de corpo (deposicao de

Al nas costas do substrato) por sputtering

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Recozimento em forno convencional

Recozimento em forno convencional
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Tabela 10 - Etapas de Fabricagao dos dispositivos dos grupos TiN20nm/SiO, TiN20nm/Schottky,

TaN20nm/SiO e TaN20nm/Schottky.

Grupo TiN20nm/SiO e TiN20nm/Schottky

Grupo TaN20nm/SiO e TaN20nm/Schottky

Substrato de Si tipo n, resistividade 0,008-0.02

Q.cm, orientagao <100>

Substrato de Si tipo n, resistividade 0,008-0.02

Q.cm, orientagao <100>

Limpeza Completa

Limpeza Completa

Oxidagao Seca em forno convencional para a

formacao do SiO: de porta

Oxidagao Seca em forno convencional para a

formacao do SiO: de porta

Litografia para defini¢ao da regiao dos

capacitores MOS

Litografia para definicao da regiao dos

capacitores MOS

Corrosao do SiO: usando HF

Corrosao do SiO: usando HF

Litografia para “lift-off”

Litografia para “lift-off”

Deposic¢ao do filme de eletrodo - TiN - por

sputtering

Deposicao do filme de eletrodo - TaN - por

sputtering

Processo de “lift-off”

Processo de “lift-off”

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Deposicao de eletrodo de corpo (deposicao de

Al nas costas do substrato) por sputtering

Deposic¢ao de eletrodo de corpo (deposicao de

Al nas costas do substrato) por sputtering

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Recozimento em forno convencional

Recozimento em forno convencional

Para a fabricagdo dos capacitores MOS e diodos Schottky dos grupos TiN100nm/SiO,

TiN100nm/Schottky, TaN100nm/SiO, TaN100nm/Schottky, TiN20nm/SiO, TiN20nm/Schottky,

TaN20nm/SiO e TaN20nm/Schottky (conforme mostrado nas Tabela 9 e Tabela 10) foram usados

substratos de Si tipo “n”, de 3 polegadas, com resistividade nominal de 0,008-0,02 ().cm, polidas

em uma face e espessura entre 356 e 406 um. Em seguida, essas laminas foram limpas usando a

limpeza completa [16], como foi descrito anteriormente.
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Para os capacitores MOS dos grupos TiN100nm/SiO, TaN100nm/SiO, TiN20nm/SiO e
TaN20nm/SiO, o filme dielétrico de éxido de Si foi obtido através do processo de oxidagao em
forno convencional, com fluxo de 1 I/min de Oz por 2 minutos e temperatura de 1000°C, sendo
que a espessura do SiO: é de 8nm. As etapas de limpeza, fotolitografia e processo de “lift-oft”
foram realizadas como descrito anteriormente nos itens 3.2 e 3.3.1.

Logo em seguida ao processo de fotolitografia para “lift-off”, foram feitas as deposi¢oes dos
eletrodos superiores utilizando a técnica de pulverizacao catddica. A pressdao de base e pressao
de processo foram fixadas em 10 Pa e 8 mPa, respectivamente, para todas as deposigdes dos
eletrodos dos grupos TiN100nm/SiO, TiN100nm/Schottky, TaN100nm/SiO, TaN100nm/Schottky,
TiN20nm/SiO, TiN20nm/Schottky, TaN20nm/SiO e TaN20nm/Schottky. Os parametros de

processos para as deposi¢des destes grupos estao descritos nas Tabela 11 e Tabela 12.

Tabela 11 - Parametros dos processos para deposigao dos eletrodos superiores de TiN e TaN dos

grupos TiN100nm/SiO e TiN100nm/Schottky, TaN100nm/SiO e TaN100nm/Schottky.

Fluxo de Fluxo de | Poténcia Tempo de Espessura
Grupo
N2 (sccm) | Ar (sccm) (W) Deposicao (min) (nm)
TiN100nm/SiO e
10 80 1000 3 100
TiN100nm/Schottky
TaN100nm/SiO e
20 60 1000 3 100
TaN100nm/Schottky

Em seguida, para os dispositivos dos grupos TiN100nm/SiO, TiN100nm/Schottky,
TaN100nm/SiO, TaN100nm/Schottky, TiN20nm/SiO, TiN20nm/Schottky, TaN20nm/SiO e
TaN20nm/Schottky, foi feita a deposigao do eletrodo de corpo de Al pela técnica de pulverizacao
catddica, com um fluxo de argonio (Ar) de 60 sccm, poténcia de 1000W. O tempo de deposigao
para os dispositivos dos grupos foi de 1 minuto e 20 segundos. As espessuras dos filmes de Al

sao de aproximadamente de 100 nm.
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Tabela 12 - Parametros dos processos para deposigao dos eletrodos superiores de TiN e TaN dos

grupos TiN20nm/SiO e TiN20nm/Schottky, TaN20nm/SiO e TaN20nm/Schottky.

Fluxo de Fluxo de | Poténcia Tempo de Espessura
Grupo
N2 (sccm) | Ar (scem) (W) Deposicao (seg) (nm)
TiN20nm/SiO e
10 80 1000 40 20
TiN20nm/Schottky
TaN20nm/SiO e
20 60 1000 40 20
TaN20nm/Schottky

ApOs a etapa de deposicao do eletrodo de corpo, os dispositivos estdo quase finalizados,
faltando a etapa de recozimento para sinterizacdo dos contatos entre metal-semicondutor e
metal-dielétrico. Para tanto foi utilizado um forno convencional e o recozimento foi feito em
ambiente com 92% de N: e 8% de H: (chamado “gas verde” ou “mistura verde”) com
temperatura de 450°C. Os tempos de recozimento variaram de 5 até 30 minutos. O
procedimento de recozimento € feito para melhorar o contato 6hmico entra metal-semicondutor
e metal-dielétrico, além de analisar a estabilidade térmica dos filmes de nitreto de titanio (TiN) e
nitreto de tantalo (TaN). Para tanto, foram utilizadas medidas C-V e I-V para determinagao de
parametros como carga efetiva (Qex), tensdo de banda plana (Ves) e fungao trabalho do eletrodo
(Wr). Um esquema das estruturas dos dispositivos dos grupos TiN100nm/SiO,
TiN100nm/Schottky, TaN100nm/SiO e TaN100nm/Schottky estao mostradas na Figura 17. Um
esquema das estruturas dos dispositivos dos grupos TiN20nm/SiO, TiN20nm/Schottky,
TaN20nm/SiO e TaN20nm/Schottky estao mostradas na Figura 18.
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Figura 17 - Estruturas dos dispositivos do grupo TiN100nm/SiO e TiN100nm/Schottky(a) e
TaN100nm/SiO e TaN100nm/Schottky (b).
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Figura 18 - Estruturas dos dispositivos do grupo TiN20nm/SiO e TiN20nm/Schottky(a) e
TaN20nm/SiO e TaN20nm/Schottky (b).
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3.3.2.3 Capacitores MOS, Dielétricos de SiO: com espessura de 8 nm, e Diodos Schottky com
eletrodos TiN ou TaN (com 100 nm ou 20 nm de espessura) e Al (200 nm de

espessura).

A Tabela 13 apresenta a seqiiéncia de fabricacdo dos capacitores MOS, com dielétrico de
SiO:2 com espessura de 8 nm, e diodos Schottky, com eletrodos de TiN e TaN dos grupos
TiN100nm/Al e TaN100nm/Al. A Tabela 14 apresenta a seqiiéncia de fabricagdo dos capacitores
MOS, com dielétrico de SiO2, e diodos Schottky, com eletrodos de TiN e TaN dos grupos
TiN20nm/Al e TaN20nm/Al. Estes dispositivos serdao chamados de TiN100nm/SiO/AlL
TiN100nm/Schottky/Al, TaN100nm/SiO/Al, TaN100nm/Schottky/Al, TiN20nm/SiO/Al,
TiN20nm/Schottky/Al, TaN20nm/SiO/Al e TaN20nm/Schottky/Al. Para a fabricagao dos
capacitores MOS e diodos Schottky dos grupos TiN100nm/SiO/Al, TiN100nm/Schottky/Al,
TaN100nm/SiO/Al, TaN100nm/Schottky/Al, TiN20nm/SiO/Al, TiN20nm/Schottky/Al,
TaN20nm/SiO/Al e TaN20nm/Schottky/Al (conforme mostrado nas Tabela 13 e Tabela 14) foram
usados substratos de Si tipo “n”, de 3 polegadas, com resistividade nominal de 0,008-0,02 Q.cm,
polidas em uma face e espessura entre 356 e 406 um. Em seguida, essas laminas foram limpas
usando a limpeza completa [16], como foi descrito anteriormente.

Para os capacitores MOS dos grupos TiN100nm/SiO/Al, TaN100nm/SiO/Al,
TiN20nm/SiO/Al e TaN20nm/SiO/Al, o filme dielétrico de 6xido de Si foi obtido através do
processo de oxidagao em forno convencional, com fluxo de 1 1/min de O: por 2 minutos e
temperatura de 1000°C, sendo que a espessura do SiO: é de 8nm. As etapas de limpeza,
fotolitografia e processo de “lift-off” foram realizadas como descrito anteriormente nos itens 3.2
e3.3.1.

Logo em seguida ao processo de fotolitografia para “lift-off”, foram feitas as deposi¢des dos
eletrodos superiores utilizando a técnica de pulverizagao catddica. A pressao de base e pressao
de processo foram fixadas em 10 Pa e 8 mPa, respectivamente, para todas as deposigdes dos
eletrodos dos grupos TiN100nm/SiO/Al,  TiN100nm/Schottky/Al, TaN100nm/SiO/Al,
TaN100nm/Schottky, TiN20nm/SiO/Al, TiN20nm/Schottky/Al, TaN20nm/SiO/Al e
TaN20nm/Schottky/Al. Os parametros de processos para as deposicdes destes grupos estao

descritos nas Tabela 15 e Tabela 16.
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Tabela 13 - Etapas de Fabricacao dos dispositivos dos grupos TiN100nm/SiO/Al,

TiN100nm/Schottky/Al, TaN100nm/SiO/Al e TaN100nm/Schottky/Al

Grupo TiN100nm/SiO/Al e
TiN100nm/Schottky/Al

Grupo TaN100nm/SiO/Al e
TaN100nm/Schottky/Al

Substrato de Si tipo n, resistividade 0,008-0.02

Q.cm, orientacao <100>

Substrato de Si tipo n, resistividade 0,008-0.02

Q.cm, orientacgao <100>

Limpeza Completa

Limpeza Completa

Oxidagao Seca em forno convencional para a

formacgao do SiO: de porta

Oxidagao Seca em forno convencional para a

formagao do SiO: de porta

Litografia para definicao da regiao dos

capacitores MOS

Litografia para defini¢ao da regido dos

capacitores MOS

Corrosao do SiO: usando HF

Corrosao do SiO2 usando HF

Litografia para “lift-oft”

Litografia para “lift-off”

Deposigao do filme de eletrodo - TiN - por

sputtering

Deposicao do filme de eletrodo - TaN - por

sputtering

Deposicao do filme de eletrodo - Al - por

sputtering

Deposicao do filme de eletrodo - Al - por

sputtering

Processo de “lift-off”

Processo de “lift-off”

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Deposigao de eletrodo de corpo (deposicao de

Al nas costas do substrato) por sputtering

Deposigao de eletrodo de corpo (deposicao de

Al nas costas do substrato) por sputtering

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Recozimento em forno convencional

Recozimento em forno convencional
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Tabela 14 - Etapas de Fabrica¢ao dos dispositivos dos grupos TiN20nm/SiO/Al,

TiN20nm/Schottky/Al, TaN20nm/SiO/Al e TaN20nm/Schottky/Al.

Grupo TiN20nm/SiO/Al e
TiN20nm/Schottky/Al

Grupo TaN20nm/SiO/Al e
TaN20nm/Schottky/Al

Substrato de Si tipo n, resistividade 0,008-0.02

Q.cm, orientacao <100>

Substrato de Si tipo n, resistividade 0,008-0.02

Q).cm, orientacgao <100>

Limpeza Completa

Limpeza Completa

Oxidagao Seca em forno convencional para a

formacgao do SiO: de porta

Oxidagao Seca em forno convencional para a

formagao do SiO: de porta

Litografia para defini¢ao da regiao dos

capacitores MOS

Litografia para definicao da regiao dos

capacitores MOS

Corrosao do SiO: usando HF

Corrosao do SiO: usando HF

Litografia para “lift-off”

Litografia para “lift-off”

Deposigao do filme de eletrodo - TiN - por

sputtering

Deposigao do filme de eletrodo - TaN - por

sputtering

Deposigao do filme de eletrodo - Al - por

sputtering

Deposigao do filme de eletrodo - Al - por

sputtering

Processo de “lift-off”

Processo de “lift-off”

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Deposigao de eletrodo de corpo (deposicao de

Al nas costas do substrato) por sputtering

Deposigao de eletrodo de corpo (deposicao de

Al nas costas do substrato) por sputtering

Limpeza Organica

Limpeza Organica

Recozimento em forno convencional

Recozimento em forno convencional
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Tabela 15 - Parametros dos processos para deposigao dos eletrodos superiores de TiN e TaN dos

grupos TiN100nm/SiO/Al e TiN100nm/Schottky/Al, TaN100nm/SiO/Al e

TaN100nm/Schottky/Al.
Fluxo de Fluxo de | Poténcia Tempo de Espessura
Grupo
Nz (scem) | Ar (sccm) (W) Deposicao (min) (nm)
TiN100nm/SiO/Al e
10 80 1000 3 100
TiN100nm/Schottky/Al
TaN100nm/SiO/Al e
20 60 1000 3 100
TaN100nm/Schottky/Al

Tabela 16 - Parametros dos processos para deposi¢ao dos eletrodos superiores de TiN e TaN dos

grupos TiN20nm/SiO/Al e TiN20nm/Schottky/Al, TaN20nm/SiO/Al e TaN20nm/Schottky/Al.

Fluxo de Fluxo de | Poténcia Tempo de Espessura
Grupo
N2 (sccm) | Ar (sccm) (W) Deposicao (seg) (nm)
TiN20nm/SiO e
10 80 1000 40 20
TiN20nm/Schottky
TaN20nm/SiO e
20 60 1000 40 20
TaN20nm/Schottky

Em seguida, para os dispositivos dos grupos TiN100nm/SiO/Al, TiN100nm/Schottky/Al,
TaN100nm/SiO/Al, TaN100nm/Schottky, TiN20nm/SiO/Al, TiN20nm/Schottky/Al,
TaN20nm/SiO/Al, foi feita a deposi¢ao do eletrodo de corpo de Al pela técnica de pulverizacao
catddica, com um fluxo de argdnio (Ar) de 60 sccm, poténcia de 1000W. O tempo de deposicao
para os dispositivos dos grupos foi de 1 minuto e 20 segundos. As espessuras dos filmes de Al
sao de aproximadamente de 100 nm.

ApOs a etapa de deposicao do eletrodo de corpo, os dispositivos estao quase finalizados,
faltando a etapa de recozimento para sinterizacdo dos contatos entre metal-semicondutor e

metal-dielétrico. Para tanto foi utilizado um forno convencional e o recozimento foi feito em
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ambiente com 92% de N: e 8% de H: (chamado “gas verde” ou “mistura verde”) com
temperatura de 450°C. Os tempos de recozimento variaram de 5 até 30 minutos. O
procedimento de recozimento € feito para melhorar o contato 6hmico entra metal-semicondutor
e metal-dielétrico, além de analisar a estabilidade térmica dos filmes de nitreto de titanio (TiN) e
nitreto de tantalo (TaN). Para tanto, foram utilizadas medidas C-V e I-V para determinagao de
parametros como carga efetiva (Qex), tensao de banda plana (Vrs) e fungao trabalho do eletrodo
(Wr). Um esquema das estruturas dos dispositivos dos grupos TiN100nm/SiO/Al,
TiN100nm/Schottky/Al, TaN100nm/SiO/Al e TaN100nm/Schottky/Al estao mostradas na Figura
19. Um esquema das estruturas dos dispositivos dos grupos TiN20nm/SiO/Al,
TiN20nm/Schottky/Al, TaN20nm/SiO/Al e TaN20nm/Schottky/Al estao mostradas na Figura 20.
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Figura 19 - Estruturas dos dispositivos do grupo TiN100nm/SiO/Al e TiN100nm/Schottky/Al (a)
e TaN100nm/SiO/Al e TaN100nm/Schottky/Al (b).
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Figura 20 - Estruturas dos dispositivos do grupo TiN20nm/SiO/Al e TiN20nm/Schottky/Al (a) e
TaN20nm/SiO/Al e TaN20nm/Schottky/Al (b).
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Capitulo 4

Caracterizacao Estrutural dos Filmes de

Nitreto de Titanio e de Tantalo

4.1 Introdugao

Os filmes de nitreto de titanio (TiN) e nitreto de tantalo (TaN) dos grupos TiN/Teste e
TaN/Teste foram caracterizados utilizando-se as técnicas de perfilometria (determinacao da
espessura e taxa de deposi¢ao), método de 4 pontas (determinacdo da resistividade do filme),
microscopia de forga atomica (AFM - determinagao da rugosidade e tamanho de grao),
espectroscopia RAMAN (determinac¢dao da composicao dos filmes), difracao de raios-X (XRD —
determinagdo da composicao, fase e orientacao cristalina dos filmes) e espectroscopia XPS

(composigao superficial dos filmes).
4.2 Filmes de Nitreto de Titanio (TiN)

Os filmes de nitreto de titanio (TiN) do grupo TiN/Teste foram primeiramente

caracterizados pela técnica de perfilometria, para determinagdo da espessura (t) e taxa de

deposicao. Para tanto, utilizou-se um equipamento do modelo Dektak 6M. Para as medidas de
resisténcia de folha (Rs) foi utilizado o método de 4 pontas e com isso é possivel a determinagao

da resistividade (p) de cada filme pela seguinte equagao:
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p =453.t.R, (13)

A uniformidade (U) do filme depositado sobre o substrato é¢ dado por:

U=

=2 .100% (14)

M

Onde M ¢é a média da espessura do filme ao longo da lamina e o é o desvio padrao das
medidas de espessura dos filmes obtidos. Os erros das medidas de espessuras, resistividades,
tamanho de grao e rugosidade foram calculados a partir do o desvio padrao das medidas

realizadas nas amostras.
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Figura 21 - Taxa de deposicao versus razao entre os fluxos dos gases de N2/Ar.

Pela andlise dos resultados da Tabela 17 e da Figura 21, podemos dizer que a taxa de
deposicao diminui ligeiramente com um aumento no fluxo de N2z (razdo entre os fluxos de
N2/Ar). Isto se deve ao fato de que aumentando o fluxo de nitrogénio na mistura gasosa, o fluxo
total de (N2 + Ar) é aumentado, pois o fluxo de argdnio é fixo em 80 sccm para todas as
deposicdes. Assim, o processo de deposigao é limitado pelo transporte de massa quando a razao
entre o fluxo de N2/Ar é maior do que 0,4. Este comportamento ¢ semelhante aos resultados

obtidos e descritos na literatura [7,70].
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Tabela 17 - Médias das Espessuras (t), Taxa de Deposicao (Tax. Dep.), Uniformidade (U),

Resisténcias de folha (Rs) e Resistividades (p) dos filmes do grupo TiN/Teste.

Amostra Fluxo N2 Razao |Poténcia ¢ (am) Tax. Dep. U R. Q) | p (uQ.cm)
(sccm) N2/Ar (W) (nm/min) (%)

TiN1 80 1 500 74+9 25 87 | 254+1 | 188118
TiN2 70 0,87 500 45+8 15 82 | 100+1 | 450+4
TiN3 60 0,75 500 52+9 17 83 | 260+1 | 1350+ 13
TiN4 50 0,62 500 46 +£9 15 80 | 925 | 427+4
TiN5 40 0,5 500 40+2 13 95 | 106+2 | 424+4
TiN6 30 0,37 500 47 + 4 16 92 | 85+5 396 + 4
TiN7 20 0,25 500 44 +2 15 95 | 82+3 325+3
TiN8 10 0,12 500 774 26 95 | 723 3193
TiN9 80 1 1000 | 79+3 26 9% | 76+2 581+6
TiN10 70 0,87 1000 | 87+4 29 9 | 50+£3 392+4
TiN11 60 0,75 1000 | 83+2 28 97 | 506 | 436+4
TiN12 50 0,62 1000 | 75+3 25 9 | 45«3 380+4
TiN13 40 0,5 1000 | 89+2 30 98 | 402 297 £3
TiN14 30 0,37 1000 | 80+4 27 95 | 37«1 3323
TiN15 20 0,25 1000 |114+8 38 93 | 321 257 +2
TiN16 10 0,12 1000 |110x6 37 95 | 24=x1 273+3
TiN17 80 1 1500 [126+5 42 9 | 28+2 314+3
TiN18 70 0,87 1500 |121+2 40 98 | 41+3 5175
TiN19 60 0,75 1500 |128+3 43 98 | 36+3 | 433+4
TiN20 50 0,62 1500 |134+8 45 94 | 29+1 377 £4
TiN21 40 0,5 1500 |135+5 45 9 | 31+2 | 414+4
TiN22 30 0,37 1500 [149+5 50 97 | 29+4 | 389+4
TiN23 20 0,25 1500 [194+3 65 98 | 26+2 388 +4
TiN24 10 0,12 1500 [194+3 65 98 | 18%1 345+3
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Além disso, em um ambiente rico em nitrogénio é esperado que ocorra diminui¢do na
eficiéncia no processo de sputtering [69], o que reduz a taxa de deposi¢ao e aumenta o valor da
resistividade do filme. Contudo, aumentando a poténcia de deposi¢ao, a taxa de deposigao é
aumentada. Isto se deve ao fato de que em condi¢Oes de poténcia grande, o plasma na camara
do equipamento (sputtering) se torna mais reativo, e conseqiientemente, existe um aumento na

taxa de deposicao.
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Figura 22 - Resistividade versus razao entre os fluxos dos gases de N2/Ar.

Os valores de resistividade foram calculados de acordo com a equagao (13). Da Figura 22 e
Tabela 17 pode-se observar que em sua maioria os valores da resistividade sao maiores do que
260 pQ.cm e aumentam ligeiramente com um aumento no fluxo de nitrogénio, principalmente
para os filmes depositados com a poténcia de 1000W e 1500W. E observado um grande aumento
na resistividade (maior que 1000 p€).cm) para os filmes depositados com poténcia de 500 W e
razao de fluxo de N2/Ar em 0,6 e 1,0. Entretanto, com a mesma poténcia, adicionando nitrogénio
na mistura gasosa, a resistividade decresce e cresce novamente. Este comportamento esta
relacionado com a incorporagao de nitrogénio na composicao dos filmes. Para os filmes

depositados com uma razao de fluxo entre N:/Ar entre 0,1 e 0,6 para todas as poténcias, os
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valores de resistividade estao entre 260uQ.cm e 430uQ.cm. Segundo a literatura [9-11] filmes
que apresentam valores de resistividades menores do que 400uQ.cm sao adequados para
dispositivos MOS, sendo que os filmes depositados com uma razao de fluxo entre N2/Ar entre
0,1 e 0,6, com poténcia de 1000W apresentaram valores de resistividades entre 260uC.cm e
335uQd.cm.

Para o filme depositado com poténcia de 1000W e razao entre o fluxo de N:/Ar de 0,25
apresentou o menor valor de resistividade, igual a 260 pC).cm. Este valor estd entre os valores de
210 pQ.cm e 320 uQ.cm apresentados pelas referéncias 12 e 17, respectivamente. Além disso, o
valor da resistividade deste filme esta abaixo de 400 pQ.cm, que segundo as referéncias [9-11]
sao adequados a dispositivos MOS. Logo, este filme de TiN depositado com 1000W de poténcia
e razao entre o fluxo de N2/Ar de 0,25 pode ser considerada a melhor condigao, até o momento,
para ser aplicado como eletrodo de porta e eletrodo superior de dispositivos.

Todos esses valores de resistividade apresentados na Figura 22 estdao dentre os resultados
esperados pela literatura [7,9-11,66,70]. As varia¢Oes nos valores de resistividade apresentados
na Figura 22, podem estar relacionadas com mudancas na cristalinidade e com a incorporacao
de nitrogénio nos filmes de TiN. Isto ocorre pois, filmes depositados em ambientes ricos em
nitrogénio — como os filmes depositados com razao entre N2/Ar maiores do que 0,6 — 0 processo
de deposicao pode estar limitado pelo transporte de massa, resultando em filmes de TiN muito
nitrogenados e ricos em vacancias de Ti [71]. Isto foi observado também nos filmes de nitreto de
tantalo (TaN) depositados por pulverizagao catddica reativo (reactive sputtering) da referéncia [7].
Essas vacancias de Ti podem ser responsaveis pela transi¢ao dos filmes entre metal e isolante,
sendo que quanto mais isolante é o filme, maior é o valor da resistividade [7]. Este
comportamento pode ser observado nas curvas Figura 22.

A orientagao cristalina foi obtida através da andlise dos espectros da Difracdo de Raios-X
(X-ray Diffraction — XRD) dos filmes de TiN depositados com todas as condi¢oes apresentadas na
tabela 2. A Figura 23, a Figura 24 e a Figura 25 mostram os espectros de XRD, com o angulo 26
variando de 30° até 80° com intervalos de 0,2°, das amostras depositadas com 500W, 1000 W e

1500 W, respectivamente.
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Figura 23 - Espectro do XRD das amostras depositadas com 500 W.
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Figura 24 - Espectro do XRD das amostras depositadas com 1000 W.
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Figura 25 - Espectro do XRD das amostras depositadas com 1500 W.

Os espectros mostrados na Figura 23, na Figura 24 e na Figura 25 mostram que os filmes de
TiN sdo cristalinos, com orientac¢ao cristalina principal de (311). Entretanto, os filmes de TiN
depositado com as condi¢des TiN1, TiN2, TiN3, TiN8, TiN10, TiN11, TiN14, TiN16, TiN20,
TiN22 e TiN23 (vide Tabela 3) apresentaram uma orientagao cristalina secunddria de (111),
indicando que estes filmes sao policristalinos. A presenga da orientacgdo cristalina (311) indica
que ocorreu a formacao da fase Ti2N do nitreto de titanio, sendo esta fase deficiente em
nitrogénio e sub-estequimétrica [69,72,93].

A Figura 26 mostra os espectros entre 34° e 38° das amostras que apresentaram a orientagao
secunddria (111) relacionada com a fase TiN do nitreto de titanio [72,93]. Todos os espectros
foram normalizados, para que seja possivel comparar os picos (311) e (111) dos filmes. Assim, foi
possivel estimar o percentual da fase TiN com orientagao (111) na composi¢ao dos filmes, sendo
que os espectros foram normalizados com relacdo a fase TizN com orientagao (311), e os

resultados estao na Tabela 18.
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Tabela 18 - Percentuais da fase TiN relativa a orientagao cristalina (111) nos filmes do grupo

TiN/Teste.

Nomeda | FluxodeN: | Poténcia | Percentual da fase | Resistividade
amostra (sccm) (W) TiN nos filmes (%) (n€.cm)
TiN1 80 500 26,8 1881
TiN2 70 500 4,5 450
TiN3 60 500 16,7 1350
TiN8 10 500 1,3 319
TiN10 70 1000 15,3 392
TiN11 60 1000 1,1 436
TiN12 50 1000 0,4 380
TiN14 30 1000 249 332
TiN16 10 1000 6,8 273
TiN18 70 1500 0,1 517
TiN20 50 1500 4,1 377
TiN22 30 1500 14,9 389
TiN23 20 1500 20,5 388

Pela Tabela 18 é possivel notar que a porcentagem da fase TiN (111) na composicao dos
filmes esta entre 0,1% e 26,8%. Nas amostras TiN1, TiN2, TiN3 e TiN8 é possivel observar que
com um aumento da porcentagem da fase TiN com orientacao (111), o valor da resistividade
aumenta. Este comportamento pode estar relacionado com a menor incorporagao de nitrogénio
e vacancia de Ti no filme depositado, quando existe menor percentual da fase TiN, quando os
filmes sdao depositados com uma poténcia de 500 W e 1500 W. J4 este raciocinio nao é aplicado
aos filmes depositados com uma poténcia de 1000 W, pois os valores da resistividade nao

variam de acordo com a incorporagao da fase TiN com orientagao (111).
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Figura 26 - Espectro do XRD entre 34° e 38° das amostras que apresentaram a orientagao

secundaria (111).

Entretanto, todos os filmes de TiN obtidos apresentaram a fase Ti2N com orientagao
cristalina (311), mas alguns apresentaram a orienta¢ao cristalina secundaria (111) relacionada
com a fase TiN. Desta forma, a maioria do filmes de TiN sao monocristalinos — com orientacao
(311) —, mas alguns filmes de TiN sao policristalinos — com orientagao preferencial (311) e
secunddria (111). A rugosidade e tamanho de grao dos filmes de TiN foram obtidos usando a
técnica de Microscopia de For¢a Atdmica (Atomic Force Microscopy — AFM). A Tabela 19 mostra
os valores de rugosidade média e tamanho de grdao de algumas das amostras do grupo
TiN/teste. Os filmes depositados com fluxo de N2 de 20 sccm e com poténcia de 500, 1000 e 1500
W, apresentaram rugosidade média entre 0,4 e 1,5 nm. Ja os filmes depositados com fluxo de N2
de 70 sccm apresentaram uma rugosidade média entre 1,1 e 4,5 nm. Assim, pode-se concluir que
aumentando o fluxo de nitrogénio teremos um filme mais rugoso, o que pode contribuir para o
aumento da resistividade, além de influenciar na superficie de contato entre dielétrico e eletrodo
(metal). Contudo, todos os resultados de rugosidade média apresentados na Tabela 19, estao de
acordo com os resultados de rugosidade média encontrados na literatura [72]. A Figura 27

mostra as morfologias dos filmes de TiN apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 - Rugosidade e Tamanho de Grao nos filmes do grupo TiN/Teste.

Nome da Poténcia Rugosidade média Tamanho de
Fluxo de N2 (sccm)

Amostra (W) (nm) Grao (um?)
TiN2 70 500 4,5 0,027
TiN7 20 500 0,4 0,002
TiN10 70 1000 3,5 0,022
TiN15 20 1000 0,7 0,001
TiN18 70 1500 1,1 0,001
TiN23 20 1500 1,5 0,001
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Figura 27 - Perfil em 3D das medidas de AFM das amostras: a) TiN2; b) TiN7; c) TiN10; d)
TiN15; e) TiN18; f) TiN23.
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Da andlise de AFM, obtém-se que para os filmes depositados com fluxo de N2 de 20 sccm os
valores de tamanho de grao estdo entre 0,001 e 0,003 um?. Ja para os filmes depositados com
fluxo de N2 de 70 sccm os valores de tamanho de grao estao entre 0,001 e 0,027 pum?. A Figura 28
mostra o grafico que relaciona o tamanho de grao com a resistividade e intensidade do pico da
fase TiN com orientagado cristalina (111), para as amostras depositadas com fluxo de N2 de 20

sccm e poténcias de 500, 1000 e 1500W.
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Figura 28 - Comparagao entre tamanho de grao, resistividade e intensidade do pico (111) das

amostras TiN7, TiN15 e TiN23.

Da Figura 28 é possivel concluir que:

i) Os filmes depositados com poténcia de 500 W apresentam um tamanho de grao
grande (0,026 um?), resistividade com valor nao muito elevado (325 p€).cm) e nao
apresentam alta incorporagao da fase TiN, relativa ao pico (111).

ii) Os filmes depositados com poténcia de 1000W apresentam um tamanho de grao
mediano (0,021 pm?), resistividade baixa (257 p{l.cm) e apresentam grande
incorporacao da fase TiN, relativa ao pico (111).

iii) Os filmes depositados com poténcia de 1500W apresentam um tamanho de grao
pequeno (0,001 um?), resistividade alta (388 p(l.cm) e apresentam pouca

incorporacao da fase TiN, relativa ao pico (111).
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Baseado nesses resultados € possivel concluir que a resistividade é proporcional a
incorporacao da fase TiN, com orientacao (111), no filme de TiN depositado. Além disso, a
influéncia da incorporacao da fase TiN nos filmes sobre o valor da resistividade é maior do que
o efeito do tamanho de grao, pois os valores de tamanho de grao aumentam para filmes
depositados com poténcia entre 500 W e 1000 W, e decresce para filmes depositados com

poténcia entre 1000 W e 1500 W.
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Figura 29 - Comparagao entre tamanho de grao, resistividade e intensidade do pico (111) das

amostras TiN2, TiN10 e TiN17.

Da Figura 29 é possivel concluir que:

iv) Os filmes depositados com poténcia de 500W apresentam um tamanho de grao
grande (0,027 um?), alta resistividade (450 uQ.cm) e apresentam baixa
incorporacao da fase TiN (somente 4,5%), relativa ao pico (111).

V) Os filmes depositados com poténcia de 1000W apresentam um tamanho e grao
mediano (0,022 pm?), resistividade mediana (392 p€).cm) e apresentam grande
incorporacao da fase TiN (aproximadamente 15,3%), relativa ao pico (111).

vi) Os filmes depositados com poténcia de 1500W apresentam um tamanho de grao
pequeno (0,001 um?), resistividade relativamente alta (517 u{d.cm) e apresentam

pouca incorporacao da fase TiN (somente 0,1%), relativa ao pico (111).
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Nota-se que novamente a resistividade € proporcional a incorporagao da fase TiN, com
orientacdo (111), no filme depositado. Isto se comprova pelo fato de que o filme da amostra
TiN10 apresentou a maior incorporagao de fase TiN e resistividade menor do que 400 pQ.cm.
Entretanto, caso o filme tenha um grande tamanho de grao e incorporagao da fase TiN menor do
que 5%, a influéncia do tamanho de grao no valor da resistividade sera maior do que a
influéncia da incorporagao da fase TiN, como pode ser observado no filme da amostra TiN2.

Com isso, é possivel concluir que o filme que apresentou as melhores caracteristicas com
relagdo a resistividade, orientagao cristalina, tamanho de grao e rugosidade foi o filme da
amostra TiN16, que foi depositado com um fluxo de 10 sccm de N2, 80 sccm de Ar e 1000W de
poténcia. Assim, este filme serd usado para fabricacao de dispositivos. Para analisar melhor as
caracteristicas fisicas e elétricas deste filme, depositado com as condi¢cdes da amostra TiN16,
foram utilizadas as técnicas de espectroscopia Raman e XPS, para caracterizagdo fisica, e
caracteristicas C-V e I-V de capacitores MOS e diodos Schottky, para caracterizagao elétrica.

Para tanto foi usado um equipamento NT MDT Integra Spectra, com laser de comprimento
de onda A=633nm e uma grade de 1200/600. A faixa utilizada para realizacao das medidas foi de
50 cm™ até 900 cm? com tempo de aquisi¢do de 3 segundos. A Figura 30, mostra o espectro
Raman da amostra TiN16 em 2 regides da lamina, no centro e perto da borda.

Como pode ser observado na Figura 30 nao existe grande diferenca entre os dois espectros,
o que indica que a estrutura do filme é a mesma pela lamina, sendo indicio de uniformidade do
filme pela lamina. Os picos que ocorrem entre 150 e 350 cm™! estao relacionados com os modos
acusticos longitudinais (LA) e transversais (TA). J4 os picos que ocorrem entre 400 e 650 cm™
estao relacionados com os modos oticos longitudinais (LO) e transversais (TO) [73-75]. Os
modos TA e LA estao relacionados com as vibrac¢des dos atomos de Ti proximos das vacancias
de N, enquanto que o modo TO ¢é relacionado com as vibragdes dos atomos de N ou vacancias
[73]. Assim, é observado que existem vacancias de Ti e N incorporadas no filme. Contudo, os
modos TA e TO tém intensidades semelhantes (vide Figura 30), o que sugere que as
contribui¢des dos fonons acusticos e oticos sao as mesmas. Além disso, pode-se concluir que os

modos TA e TO estao relacionados com a incorporacdao de vacancias de N [73,74] no filme de
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TiN, resultando assim em um filme rico em Ti, como € confirmado pela andlise do espectro da

difracao de raios-x (XRD), onde foi encontrada a fase Tiz2N como sendo preferencial.
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Figura 30 - Espectro RAMAN da amostra TiN16.

A fim de analisar a estrutura e composi¢ao superficial do filme de nitreto de titanio
utilizado como eletrodo dos dispositivos, ou seja, o filme depositado com a condigao TiN16, fez-
se medidas de XPS (X-ray photoelectron spectroscopy). A anadlise de XPS (vide Anexo A) é um
estudo superficial nao destrutivo e que permite a determinagao “semiquantitativa” dos
elementos que compde a superficie do filme (valida no maximo para até 10nm abaixo da
superficie do filme), com um erro menor do que 10% [57]. Foram analisados filmes com
espessuras de 20 nm e 100 nm de nitreto de titanio depositados com a condigao TiN16. A Figura

31 mostra o espectro relativo as transi¢oes Tizp, O1s € Nis da amostra com 20 nm de espessura.
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Figura 31 - Espectro XPS da amostra TiN16 com 20 nm de espessura: a) Tizp b) Nis ¢) Os.

Analisando os espectros apresentados na Figura 31, é possivel concluir que o filme
depositado é formado por TiN e TiO«Ny [10,66,76]. Em principio, ndao era esperado a formagao
de TiO«Ny na composigao do filme, pois o filme de TiN foi depositado em ambiente de Nz e Ar,
somente. Como a medida de XPS é uma medida de superficie, podemos concluir que o TiOxNy
estd na regiao superficial do filme de TiN. Além disso, podemos dizer que o TiO«Ny pode ter
sido “formado” com a exposicao do filme ao ambiente. Calculando as areas relativas de cada

uma das componentes dos espectros de TiN, podemos estimar as concentragdes de cada
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formacao no filme. Assim, obtemos que o filme é composto de 72.2% de TiN e 27.8% de TiO«Ny.
Entdo, a superficie do filme apresentou uma maior concentracdo de TiN. A Figura 32 apresenta
os espectros de XPS da amostra de TiN depositada com a condigao de TiN16 e com espessura de
100nm.

Analisando os espectros apresentados na Figura 32, é possivel concluir que o filme
depositado é formado por TiN e TiOxNy[10,66,76]. Em principio, nao era esperado a formagao
de TiO«Ny na composigao do filme, pois o filme de TiN foi depositado em ambiente de Nz e Ar,
somente. Como a medida de XPS é uma medida de superficie, podemos concluir que o TiOxNy
estd na regiao superficial do filme de TiN. Além disso, podemos dizer que o TiO«Ny pode ter
sido “formado” com a exposi¢dao do filme ao ambiente. Calculando as dreas relativas de cada
uma das componentes dos espectros de TiN, podemos estimar as concentra¢des de cada
formagao no filme. Assim, obtém-se que o filme é composto de 64.7% de TiN e 35.3% de TiOxNy.
Entao, a superficie do filme apresentou uma maior concentragao de TiN. Assim, baseado nas
analises da espectroscopia Raman, XRD e XPS concluimos que nossos filmes do grupo TiN/teste
sao compostos de Nitreto de Titanio (TiN), com orientacdo cristalina preferencial (311) relativo a
formacao da fase TizN, e alguns apresentaram a orientagao cristalina secundaria (111) relativo a
formagao da fase TiN. O filme que apresentou as melhores condi¢des para ser usado como
eletrodo da tecnologia MOS, como discutido nos topicos e andlises anteriores, foi o filme
depositado com a condicdao TiN16. Este filme sera usado nos dispositivos fabricados para testes

elétricos.
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4.3 Filmes de Nitreto de Tantalo (TaN)

Os filmes de nitreto de tantalo (TaN) do grupo TaN/Teste foram primeiramente

caracterizados pela técnica de perfilometria, para determinagdo da espessura e taxa de

deposicao. Para tanto, utilizou-se um equipamento do modelo Dektak 6M, e os padrdes de

degrau foram feitos utilizando o processo de “lift-off’, e a partir da equagdo (14) é possivel

calcular a uniformidade (U) dos filmes sobre a superficie do substrato. Para as medidas de

resisténcia de folha (Rs) foi utilizado o método de 4 pontas e com isso é possivel a determinacao

da resistividade de cada filme pela equacgao (13) apresentada anteriormente. A Tabela 20 mostra
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os valores médios da espessura, resisténcia de folha e resistividade dos filmes do grupo
TaN/Teste. Os erros das medidas de espessuras, resistividades, tamanho de grao e rugosidade

foram calculados a partir do o desvio padrao das medidas realizadas nas amostras.

Poténcia
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Figura 33 - Taxa de deposicao versus razao entre os fluxos dos gases de N2/Ar.

Pela andlise dos resultados apresentados na Tabela 20 e Figura 33, podemos concluir que a
taxa de deposicao esta entre 4 e 78 nm/min. Além disso, podemos observar que os valores da
taxa de deposi¢ao decrescem com um aumento no fluxo de Nz, ou seja, aumenta a razdo Nz/Ar.
Com o acréscimo no fluxo de N2 na mistura gasosa, o fluxo total de gas (N2 + Ar) é aumentado,
pois o fluxo de argodnio foi fixado em 60 sccm para todas as deposi¢des. Assim, o processo de
deposicao € limitado pelo processo de transporte de massa para valores da razao entre N2/Ar
maiores do que 0,8; este comportamento foi observado pela literatura [6,7,68,70,77]. Assim,
ocorre reducdo no valor da taxa de deposicdo, pois a eficiéncia do processo de sputtering é
reduzida em ambiente rico em nitrogénio [6]. Outro fato observado é que a taxa de deposicao
aumenta com o aumento na poténcia de deposigao, pois aumentando a poténcia de deposicao o
plasma na camara de processo torna-se mais reativo, e conseqiientemente, aumenta a taxa de

deposigao.
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Tabela 20 - Médias das Espessura (t), Taxa de Deposi¢ao (Tax. Dep.), Uniformidade (U),

Resisténcia de folha (Rs) e Resistividades (p) dos filmes do grupo TaN/Teste.

Fluxode | Razado | Poténcia Tax. Dep. U
Amostra t (nm) Rs (Q/o) | P (H€2.cm)
N2 (sccm) | No/Ar W) (nm/min) | (%)

TaN1 10 0,16 500 79+6 26 92 | 38+2 | 302+32
TaN2 20 0,33 500 23+1 8 9 | 77+5 | 175+17
TaN3 30 0,50 500 201 7 95 | 16410 | 33025
TaN4 40 0,66 500 14+1 5 93 | 25412 | 340+32
TaN5 50 0,83 500 18+1 6 94 | 413+10 | 760+ 32
TaN6 60 1,00 500 40+2 13 95 |1346 +42|5352 + 353
TaN7 70 1,16 500 44 +4 15 91 |1726+39|7552+730
TaN8 80 1,33 500 36+1 12 97 11240 + 38 {4503 + 239
TaN9 10 0,16 1000 152+ 6 51 9% | 18+1 | 276+14
TaN10 20 0,33 1000 130+9 43 93 | 25+1 | 327+31
TaN11 30 0,50 1000 104+5 35 95 | 73+3 | 764+57
TaN12 40 0,66 1000 9 +3 32 97 | 113+9 |1091+103
TaN13 50 0,83 1000 73+3 24 9 | 220+7 | 1613 +88
TaN14 60 1,00 1000 78+3 26 96 | 264+16 {2055+ 158
TaN15 70 1,16 1000 68+6 23 91 | 428 £11 |2930 + 264
TaN16 80 1,33 1000 68 +4 23 94 | 630+9 |4288+248
TaN17 10 0,16 1500 |232+20 77 91 | 101 | 24121
TaN18 20 0,33 1500 203+9 68 95 | 131 | 262+16
TaN19 30 0,50 1500 [161+11 54 93 | 30+1 | 489+39
TaN20 40 0,66 1500 150 +10 50 93 | 10+x1 | 150+12
TaN21 50 0,83 1500 135+ 6 45 95 | 84+3 | 1151+72
TaN22 60 1,00 1500 121+8 40 93 | 128+5 |1556+129
TaN23 70 1,16 1500 113+7 38 94 | 195+7 |2210+163
TaN24 80 1,33 1500 103 +7 34 93 | 281+9 |2900 + 222
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Os valores de resistividade foram calculados de acordo com a equagao (13). De acordo com
a referéncia [6], os filmes de Ta devem ter resistividade em torno de 180 pQ.cm. Da Figura 34 e
Tabela 20 pode-se observar que em sua maioria os valores da resistividade sao maiores do que
180 pQ.cm, indicando assim a formagao de TaN, e aumentam ligeiramente com um aumento no
fluxo de nitrogénio, principalmente para os filmes depositados com a poténcia de 1000W. Além
disso, foi observado um grande aumento no valor da resistividade (em torno de 8000 p€l.cm)
para os filmes depositados com a poténcia de 500 W e razdo entre Nz/Ar entre 0,83 e 1,16; mas
com um aumento no fluxo de Nz o valor da resistividade caiu (em torno de 5000 u€).cm).

Os menores valores de resistividades (vide Figura 34b) foram encontrados nos filmes
depositados com a razdo entre N2/Ar entre 0,16 e 0,33, para todas as poténcias. Estes valores de
resistividade estdo entre 175 pQ.cm e 350 pQd.cm, sendo que estes valores sao menores do que
400pQ.cm que é o valor maximo de resistividade aceitavel para o eletrodo ser utilizado em
dispositivos MOS [9-11]. E importante notar que o filme depositado com a razio entre Nao/Ar de
0,66 e poténcia de 1500 W apresentou o menor valore de resistividade de 150 p€Q.cm. Porém, os
filmes que apresentaram resistividades de 150 uQ.cm e 175 pQ).cm, podem ser filmes de tantalo

e ndo nitreto de tantalo, conforme reporta a referéncia [6].
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Figura 34 - a) Resistividade versus razao entre os fluxos dos gases de N2/Ar; b) Ampliagao da

regido entre 0 e 0,6 de N2/Ar.

Estes valores de resistividade estdo muito parecidos com os resultados apresentados na

literatura [7,69,77,78]. As variagdes nos valores da resistividade podem estar relacionados com o
72



aumento do fluxo de nitrogénio nos processos de deposicao [6] e com as mudangas na
cristalinidade e concentracdao de nitrogénio nos filmes de TaN. Em condi¢des com fluxo alto de
nitrogénio, como para a razao entre N2/Ar maiores do que 0,8, o processo de deposicao é
limitado pelo transporte de massa [6], resultando em filmes de TaN rico em vacancias de Ta e
com uma grande incorporacao de nitrogénio na estrutura dos filmes [7]. Essas vacancias de Ta
podem ser responsaveis pela transicao entre metal e isolante dos filmes, esse comportamento
pode ser identificado na Figura 34.

A orientacao cristalina foi obtida através da analise dos espectros da Difra¢ao de Raios-X (X-
ray Diffraction — XRD) dos filmes de TaN depositados com fluxo de N2 de 20 sccm, 40 sccm, 60
sccm e 80 scem — amostras TaN18, TaN20, TaN22 e TaN24, respectivamente - e poténcia de 1500
W. A Figura 35 mostra os espectros de XRD, com o angulo 26 variando de 30° até 80° com

intervalos de 0,2°, das amostras TaN18, TaN20, TaN22 e TaN?24.
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Figura 35 - Espectro do XRD das amostras depositadas com 1500 W.

Os espectros mostrados nas Figura 35 mostram que os filmes de TaN sado cristalinos, com
orientagado cristalina principal de (522). Entretanto, alguns filmes apresentaram uma orientagao
cristalina secundéria de (111) com fase TaN - fcc, indicando que esses filmes sao policristalinos.
Além disso, o filme depositado com o fluxo de 80 sccm, apresentou as formagdes secunddrias de

(111) com fase TaN e (200) Ta:N [68,77]. A presenca da orientagao cristalina (200) indica que
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ocorreu a formagao da fase Ta2zN do nitreto de tantalo, sendo esta fase deficiente em nitrogénio e
sub-estequiométrica [68,77,78]. Todos os espectros foram normalizados, para que seja possivel
uma comparagao entre os picos das orientagdes secundarias (111) e (200). A Tabela 21 apresenta

a orientacao dos filmes e sua resistividade:

Tabela 21 - Fase do TaN e resistividade.

Fase
Razao |Poténcia
Amostra Espessura (nm) | (111) |Fase (200) Taz2N | Resistividade (p€2.cm)
N2/Ar (W)
TaN
TaN18 0,33 1500 203+9 Sim Nao 262+ 16
TaN20 0,66 1500 150 + 10 Sim Nao 150 £ 12
TaN22 1,00 1500 121+8 Sim Nao 1556 + 129
TaN24 1,33 1500 103+7 Sim Sim 2900 + 222

Nota-se a partir da Tabela 21 que com a presenca da fase Ta2N com orientac¢ao (200), o valor
da resistividade aumenta drasticamente. Este comportamento pode estar relacionado com a
menor incorporacao de nitrogénio e vacancia de Ta no filme depositado, quando existe a fase
Ta:N. A rugosidade e tamanho de grao dos filmes de TaN foram obtidos usando a técnica de
Microscopia de Forca Atomica (Atomic Force Microscopy — AFM). A Tabela 22 mostra os valores
de rugosidade média e tamanho de grao de algumas das amostras do grupo TaN/teste.

Os filmes depositados com fluxo de N2 de 20 sccm e com poténcia de 500, 1000 e 1500 W,
apresentaram rugosidade média entre 0,81 e 12,16 nm. J& os filmes depositados com fluxo de Nz
de 70 sccm apresentaram uma rugosidade média entre 0,49 e 1,48 nm. Assim, pode-se concluir
que aumentando o fluxo de nitrogénio teremos um filme menos rugoso. No entanto, estes
resultados estdo de acordo com os resultados apresentados pela literatura [68,78]. Da analise de
AFM obtemos que para os filmes depositados com fluxo de N2 de 20 sccm os valores de
tamanho de grao estao entre 384 e 1199 nm?. J4 para os filmes depositados com fluxo de Nz de 70
sccm os valores de tamanho de grao estdao entre 369 e 6105 nm? A Figura 36 mostra as

morfologias dos filmes de TaN apresentados na Tabela 22.
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Tabela 22 — Rugosidade média (Rug.) e Tamanho de Grao (Tam. Gr.) nos filmes do grupo

TaN/Teste.
Poténcia
Amostra Fluxo de N2 (sccm) Rug. (nm) Tam. Gr.(nm?)
W)
TaN2 0,33 500 12,16 1199
TaN7 1,16 500 0,49 1199
TaN10 0,33 1000 0,81 430
TaN15 1,16 1000 0,91 369
TaN18 0,33 1500 1,85 384
TaN23 1,16 1500 1,48 6105
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Figura 36 - Perfil em 3D das medidas de AFM das amostras: a) TaN2; b) TaN7; c¢) TaN10; d)
TaN15; e) TaN18; f) TaN23.

Dentre os filmes depositados do grupo TaN/teste o filme que apresentou as melhores

caracteristicas em relacdo a resistividade (menor do que 400u().cm), tamanho de grao,
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rugosidade (baixa, menor do que 10 nm) e composigao foi o filme TaN10, depositado com um
fluxo de 20 sccm de N2, 60 sccm de Ar e 1000W de poténcia. Assim, este filme serd usado para
fabricacao de dispositivos. Para analisar melhor as caracteristicas fisicas e elétricas deste filme,
depositado com as condigdes da amostra TaN10, foram utilizadas as técnicas de espectroscopia
Raman e XPS, para caracterizagao fisica, e caracteristicas C-V e I-V de capacitores MOS e diodos
Schottky, para caracterizacao elétrica.

Para as analises Raman, foi usado um equipamento NT MDT Integra Spectra, com laser de
comprimento de onda A=633nm e uma grade de 1200/600. A faixa utilizada para realizagao das
medidas foi de 50 cm™ até 900 cm™ com tempo de aquisi¢ao de 3 segundos. A Figura 37, mostra
o espectro Raman de amostra de capacitores MOS e diodos Schottky com eletrodos de TaN

depositados com a condi¢ao TaN10.

Modo TA
Modo LA

Modo O

Diodo Schottky/Borda da lamina

1 T
ol gt o Lt
. e

Capacitor MOS/Borda da lamina

L™ § ot o Tl
WA it s R g "\‘:‘\“'Pﬁv-;,.»1\,.’,,,\\,“_‘\""\“ e
WA S : | ! DAL

Capacitor MOS/Centro da lamina

Intensidade [A.U.]

Diodo Schottky/Centro da lamina

200 400 600 800
Raman Shift [cm'1]

Figura 37 - Espectro RAMAN da amostra TaN10.

Pela analise da Figura 37 nota-se que nao ha diferenga entre os espectros obtidos em regides
diferentes da lamina, além disso, ndo ha diferenca entre os filmes de TaN depositados como
eletrodos nos dispositivos. Isso indica que o filme tem uma dtima uniformidade sobre a lamina.
Os picos que ocorrem entre 129 e 185 cm? estdo relacionados com os modos acusticos

longitudinais (LA) e transversais (TA). Ja os picos que ocorrem entre 516 e 564 cm™ estao

76



relacionados com os modos o6ticos longitudinais (LO) e transversais (TO) [79]. As diferencas
entre o picos de primeira ordem das bandas acusticas e 6ticas estao relacionadas com a diferenca
de massa entre o Ta e N [79]. O espectro apresentado na Figura 37 corresponde ao espectro sub-
estequiométrico TaNx (100), que esta relacionado com a presenca de vacancias de Ta e N na
composigao do filme [79].

A fim de analisar a estrutura e composicao superficial do filme de nitreto de titanio
utilizado como eletrodo dos dispositivos, ou seja, o filme depositado com a condigao TaN10, fez-
se medidas de XPS (X-ray photoelectron spectroscopy). Vale lembrar que a anadlise de XPS é um
estudo superficial nao destrutivo e que permite a determinagao “semiquantitativa” dos
elementos que compde a superficie do filme (valida no maximo para até 10nm abaixo da
superficie do filme), com um erro menor do que 10% [57]. Foram analisados filmes com
espessuras de 20 nm e 100 nm de nitreto de tantalo depositados com a condigdao TaN10. A

Figura 38 mostra o espectro relativo as transi¢oes Ta4t e O1s da amostra com 20 nm de espessura.
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Figura 38 - Espectro XPS da amostra TaN10 com 20 nm de espessura: a) Ta4f b) Ols.

Analisando os espectros apresentados na Figura 38, é possivel concluir que o filme
depositado é formado por TaN e Ta20s [80-84]. Em principio, ndo era para ter a formagao de
Ta20s na composic¢ao do filme, pois ele foi depositado em ambiente de N2 e Ar, somente. Como a

medida de XPS é uma medida de superficie, podemos concluir que o Ta:0s esta na regidao
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superficial do filme de TaN. Além disso, podemos dizer que o Ta:0s pode ter sido “formado”
com a exposicao do filme ao ambiente. Segundo [82-84], os picos de Ta’ e Ta> metalicos estao
localizados para a energia 24.0 e 28.6 eV; além disso a diferenca entre esses picos ¢ de 4.5 e 4.7
eV. Esses picos de Ta’ e Ta* metdlicos foram observados no espectro mostrado na Figura 38,
além da diferenca entre os picos ser de aproximadamente 4.6 eV. Calculando as areas relativas
de cada uma das componentes dos espectros de TaN, podemos estimar as concentra¢des de cada
formacao no filme. Assim, obtemos que o filme é composto de 38.8% de TaN e 61.2% de Tax0s.
Entao, a superficie do filme apresentou uma maior concentracao de Ta20s. Contudo, baseado em
medidas de 4 pontas, XRD, Espectroscopia Raman, presenca das formagoes de TaN e Ta
metalico, medidas elétricas (C-V), concluimos que o filme nao € dielétrico, e portanto, o filme de
Ta20s é apenas superficial e proveniente da exposicao do filme de TaN ao ambiente.

A Figura 39 apresenta os espectros de XPS da amostra de TaN depositada com a condigao

de TaN10 e com espessura de 100nm.
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Figura 39 - Espectro XPS da amostra TaN10 com 100 nm de espessura: a) Ta4f b) Ols.

Analisando os espectros apresentados na Figura 39, é possivel concluir que o filme
depositado ¢ formado por TaN e Ta20s [80-84]. Em principio, ndo era para ter a formagao de
Ta20s na composigao do filme, pois ele foi depositado em ambiente de N2 e Ar, somente. Como a

medida de XPS é uma medida de superficie, podemos concluir que o Ta:0s esta na regidao
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superficial do filme de TaN. Além disso, podemos dizer que o Ta:0s pode ter sido “formado”
com a exposi¢ao do filme ao ambiente. Segundo [82-84], os picos de Ta’ e Ta> metalicos estao
localizados para a energia 24.1 e 28.7 eV; além disso a diferenca entre esses picos é de 4.5 e 4.7
eV. Esses picos de Ta’ e Ta* metdlicos foram observados no espectro mostrado na Figura 39,
além da diferenca entre os picos ser de aproximadamente 4.6 eV. Calculando as areas relativas
de cada uma das componentes dos espectros de TaN, podemos estimar as concentragdes de cada
formacao no filme. Assim, obtemos que o filme é composto de 33.8% de TaN e 66.2% de Ta:0s .
Entao, a superficie do filme apresentou uma maior concentracao de Ta20s. Contudo, baseado em
medidas de 4 pontas, XRD, Espectroscopia Raman, presenca das formagoes de TaN e Ta
metalico, medidas elétricas (C-V), concluimos que o filme nao € dielétrico, e portanto, o filme de
Ta20s é apenas superficial e proveniente da exposicao do filme de TaN ao ambiente.

Assim, baseado nas analises da espectroscopia Raman, XRD e XPS concluimos que nossos
filmes do grupo TaN/teste sao compostos de Nitreto de Tantalo (TaN). O filme que apresentou
as melhores condi¢des para ser usado como eletrodo da tecnologia MOS, como discutido nos
topicos e andlises anteriores, foi o filme depositado com a condi¢cao TaN10. Este filme serd usado

nos dispositivos fabricados para testes elétricos.
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Capitulo 5

Caracterizacao Elétrica dos Filmes de

Nitretos de Titanio e de Tantalo

5.1 Introducao

Os filmes de nitreto de titanio (TiN) e nitreto de tantalo (TaN) foram utilizados como
eletrodos em dispositivos MOS (capacitores) e diodos Schottky. Para a caracterizagao destes
dispositivos utilizou-se medidas capacitancia-tensao (C-V) e corrente-tensao (I-V) através do
equipamento Keithley modelo 590 C-V e um analisador de parametros 4200 SCS. Através dessas
medidas pode-se calcular e obter parametros como tensdao de banda-plana (flat-band - Vrs),
densidade de carga efetiva (Qo) e fung¢do trabalho do metal (Wr).

A escolha dos filmes de TiN e TaN, para serem utilizados como eletrodos, foi baseada nas
analises estruturais e fisicas, descritas no capitulo anterior. Como descrito anteriormente, estes
filmes apresentaram resistividades menores do que 400 p().cm, baixa rugosidade e tamanho de
grao. Além disso, sao policristalinos e apresentaram a formac¢dao de TiN e TaN em suas
respectivas composigoes. Os parametros de processos para deposigio desses filmes estao
descritos no item 3.3.

As curvas C-V e I- V (por exemplo, as curvas apresentadas na Figura 40 e Figura 41) obtidas
através do sistema composto pelo capacimetro Keithley 590 e analisador de parametros Keithley
4200 - SCS. Em seguida, as curvas C-V de 1IMHz obtidas, foram simuladas utilizando o software
desenvolvido pelo prof. John Hauser (North Carolina State University CVC) [85,94,95]. Para as

simulagoes, foram inseridos os comandos na linha de programa para o cdlculo da fungao
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trabalho do eletrodo e para desprezar 10% da curva C-V nas regidoes de acumulagao e inversao, o

que minimiza os efeitos de tunelamento e injecao lateral nestas, respectivamente [29,92]. Destas

simulagoes foram extraidos os valores da funcao trabalho (Wr) do eletrodo de TiN e TaN e

densidade de carga efetiva (Qo/q). Para que os valores extraidos das curvas C-V através do

programa CVC sejam confidveis se faz necessario que o erro seja menor do que 10% entre as

curvas medida (ajustada pela resisténcia série) e simulada. Os valores da tensao de flat-band (Vrs)

foram extraidos utilizando o método de 1/C? [88]. A curva I-V serve para auxiliar no

entendimento da curva C-V de duas maneiras:

i) Quando se extrai a curva I-V (executada pelo analisador de parametros Keithley
4200 — SCS) e se verifica a ocorréncia de uma corrente de fuga pelo capacitor da
ordem de 10? A, na regiao de acumulagao, o sistema de medida C-V (composto
pelo capacimetro Keithley 590 e analisador de parametros Keithley 4200 — SCS)
nao se consegue realizar a medida, pois a corrente de fuga, detectada na curva I-
V, é muito elevada e satura o capacimetro, que indica overload, fazendo com que
a medida C-V nao seja executada;
ii) Quando se extrai a curva I-V e se verifica a ocorréncia de uma corrente menor

que 1 uA pelo capacitor, na regido de acumulagao, isto pode indicar que, ou, o
capacitor ndo apresenta fuga e estd funcionando adequadamente com a curva
C-V apresentando as trés regides (acumulacdo, deplecdo e inversdo) de
polarizagdo de um capacitor MOS, ou, a resisténcia série nos terminais do
capacitor é maior que 1 kQ e a curva C-V se apresenta distorcida, sem a correta
definicao das trés regides de polarizagao.

O sistema composto pelo capacimetro Keithley 590 e analisador de parametros Keithley
4200 — SCS permite a extragao das curvas C-V de alta freqiiéncia e a corregao das alteragdes na
capacitancia maxima, devido a resisténcia série (Rs) do capacitor, pois se consegue medir
simultaneamente a capacitancia e a condutancia. Assim, a resisténcia série (Rs) do capacitor e a

capacitancia corrigida (Cc) sao extraidas por [29,91]:
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Onde, w = 27, f é a freqiiéncia utilizada na medida C-V, Cmix é a capacitancia medida na
regido de acumulagao, Cn € a capacitancia medida em cada ponto de polarizagao de tensao, Gmax
€ a condutancia medida na regidao de acumula¢dao, Gm é a condutancia medida em cada ponto de
polarizagao de tensao, e Cc é a capacitancia corrigida. Desta forma, extraindo os valores de
capacitancia e condutancia na regiao de acumulagdo é possivel calcular o valor da resisténcia

série (Rs) e corrigir a curva C-V em fungao da tensao aplicada, resultando na curva C-V ajustada.
5.2 Capacitores MOS com dielétrico de SiOxNy

Os capacitores MOS com SiOxNy de dielétrico foram feitos com filmes de nitreto de titanio
(TiN) e nitreto de tantalo (TaN) usados como eletrodo superior, sendo que os parametros de
processo para a deposicao desses filmes estao descritos no item 3.3, tratando-se das amostras
denominadas TiN300/SiON e TaN300/SiON. As analises XRD e Raman (Figura 24, Figura 30 e
Figura 37) destes filmes, as estruturas dos eletrodos sdao predominantemente formadas pelas
fases TaN e Tiz2N, respectivamente. O filme dielétrico de SiO«Ny foram caracterizados através da
técnica de elipsometria [63]. As analises de elipsometria dos filmes dielétricos de SiOxNy
apresentaram uma espessura de (7,8 + 0,2) nm e indice de refracao de (1,65 + 0,08).

Para os capacitores com estruturas TiN/SiO«Ny/Si/Al, as curvas I-V estdao apresentadas na
Figura 40. Para as estruturas sem recozimento a corrente é muito baixa, menor que 10° A, desta
forma nao foi possivel extrair as curvas C-V desses dispositivos. Com 10 minutos, as estruturas
apresentaram uma corrente, na regiao de acumulagao, em torno de 10* A e resisténcia série
(extraida da curva C-V) de 3,1 kQ, e com isso, ndo foi possivel a extragdo da curva C-V, pois o
sistema de medida satura, como dito anteriormente. Com 20 minutos de recozimento, as
estruturas apresentaram uma corrente na acumula¢dao em torno de 10* A e resisténcia série de
890 Q, e assim, foi possivel extrair a curva C-V desses dispositivos. Com 30 minutos de
recozimento, os dispositivos apresentaram uma corrente na acumulagao em torno de 107 A e

resisténcia série de 130 (), e assim, foi possivel extrair a curva C-V desses dispositivos. A Figura
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41 apresenta as curvas C-V e C2-V dos capacitores MOS com a estrutura TiN/SiOxNy/Si/Al com
20 e 30 minutos de recozimento. Assim para tempos de recozimento entre 20 e 30 minutos, a
resisténcia série reduziu, o que indica a formagao de contato Ohmico entre o corpo do
semicondutor e o eletrodo inferior de Al. Além disso, para estes tempos de recozimento, a
redugao de defeitos (o consumo de ligagdes insaturadas e a dissolugao de vacancias de Ti ou de
N (vide andlises de XRD e Raman descritas no item 4.2 e Figura 24 e Figura 30), através das
rea¢Oes quimicas que podem ter ocorrido durante o processo térmico) na interface entre eletrodo

superior e dielétrico pode também ter contribuido para a redugao da resisténcia série.

10.3 ., Regigo de Acumulagéo Tempo de Recozimento

L \ —— 0 min

Regido de Acumulagéo

AN

Corrente [A]

o
-
N

5 4 3 2 -
Tensao [V]

Figura 40 - Curvas I-V dos capacitores com dielétrico de SiOxNy e eletrodo de TiN com 0, 10, 20 e

30 minutos de recozimento.

A partir das curvas C-V e C2-V apresentadas na Figura 41 foi possivel extrair os valores de
tensao de flat-band (Vrs), densidade de carga efetiva (Quv/q) e fungao trabalho do TiN (Wr). Com
20 minutos de recozimento, os valores de Vrs, Qo/q e Wr sao -0,29 V, 2x10" cm? e 4,65 eV,
respectivamente. Os valores extraidos para Ves de -0,29 V e Wr de 4,65 eV estao dentro dos
valores necessdrios para eletrodo do tipo mid-gap, como estd apresentado na Figura 5 e
referéncias [27,28]. Baseado nos valores de Vs, Wr e Qo/q apresentados para os capacitores MOS
com estrutura TiN/SiOxNy/Si/Al e recozimento de 20 minutos, conclui-se que este é o melhor

tempo de recozimento para os estes capacitores, pois com tempo de 30 minutos de recozimento,
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os valores de Vs, Qo/q e Wr sao -1,06 V, 6x10"° cm? e 3,82 eV, respectivamente, ndo sao
adequados para eletrodos que sdo utilizados na tecnologia CMOS. Para certificar que estes
valores sao confidveis, os erros entre as curvas simuladas e ajustadas pela resisténcia série sao
menores que 10%, pois para 20 e 30 minutos de recozimento os erros sao de 7,4% e 4,3%,
respectivamente. Vale salientar que, as variagdes nos valores da resisténcia série (que reduziu
de 890 para 131 ohms), da tensao flat-band (que reduziu de -0,29 V para -1,06 V) e da fungao
trabalho do TiN (que reduziu de 4,65 eV para 3,82 eV) estdo relacionadas com as reagdes nas
interfaces entre metal e dielétrico e dielétrico e semicondutor, que geram variagdes no valor de

dipolo nessas interfaces [13,27,28,30], conforme discutido no item 1.5 e esquematizado na Figura
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Figura 41 - Curvas C-V dos capacitores com dielétrico de SiO«Ny e eletrodo de TiN com 20 (a) e
30 (b) minutos de recozimento. Curvas C2-V dos capacitores com dielétrico de SiOxNy e eletrodo

de TiN com 20 (a) e 30 (b) minutos de recozimento
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Para os capacitores com estruturas TaN/SiOxNy/Si/Al, as curvas I-V estao apresentadas na
Figura 42. Para as estruturas sem recozimento a corrente é da ordem de 10° A, sendo que a
resisténcia série (extraida da curva C-V) destes dispositivos é de aproximadamente de 790 Q.
Entretanto, era necessaria a aplicagdo de uma tensao muito alta, entre 20 e -20 V, para que fosse
possivel extrair as curvas C-V desses dispositivos. Desta forma, ndo foi possivel a extragao dos
parametros dos dispositivos sem recozimento, pois as curvas C-V obtidas era muito distorcidas.
Com 10 minutos e 20 minutos, as estruturas apresentaram valores de corrente de fuga, na regiao
de acumulacdo, em torno de 102 A e de 10® A e de resisténcia série de 160 Q) e de 300 Q,
respectivamente. Com isso, as curvas C-V puderam ser extraidas. Entretanto, com 30 minutos de
recozimento, os dispositivos apresentaram uma corrente na acumulagao em torno de 105 A e
resisténcia série de 1,5 k(), e assim, ndo foi possivel extrair a curva C-V desses dispositivos, pois
ocorreu a saturagao do sistema de medida, como descrito anteriormente. A Figura 43 apresenta
as curvas C-V e C2-V dos capacitores MOS com a estrutura TaN/SiO«Ny/Si/Al com 10 e 20
minutos de recozimento. Assim para tempos de recozimento entre 10 e 20 minutos, similar ao
que ocorreu para os capacitores formados por TiN/SiO«Ny/Si/Al para tempos de recozimento
entre 20 e 30 minutos, a resisténcia série reduziu e se manteve menor 300 ), o que indica a
formagao de contato 6hmico entre o corpo do semicondutor e o eletrodo inferior de Al
Analogamente, além disso, para estes tempos de recozimento, a redugao de defeitos (o consumo
de liga¢des insaturadas e a dissolu¢do de vacancias de Ta ou de N (vide andlises de XRD e
Raman descritas nos item 4.3 e Figura 37), através das reagdes quimicas que podem ter ocorrido
durante o processo térmico) na interface entre eletrodo superior e dielétrico pode também ter

contribuido para a redugao da resisténcia série.
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Figura 42 - Curvas I-V dos capacitores com dielétrico de SiOxNy e eletrodo de TaN com 0, 10, 20

e 30 minutos de recozimento.

A partir das curvas C-V e C2-V apresentadas na Figura 43 foi possivel extrair os valores de
tensao de flat-band (Ves), densidade de carga efetiva (Qo/q) e fungao trabalho (Wr) do TaN. Com
10 minutos de recozimento, os valores de Vrs, Qo/q e Wr sdo -1,36 V, 2x10"° cm? e 3,81eV,
respectivamente. Os valores de Vs e Qo/q encontrados para os dispositivos com 10 minutos de
recozimento estao proximos dos valores encontrados pelas referéncias [60,77]. Com 20 minutos
de recozimento, os valores de Vrs, Qo/q e Wr sdo -1,71 V, 9x10'° cm? e 3,12 eV, respectivamente.
Os erros das curvas simuladas estdo abaixo de 10%, sendo que para 10 e 20 minutos de
recozimento os erros sao de 5,9% e de 8,9%, respectivamente. As varia¢des nos valores da fungao
trabalho do TaN, Wr, e da tensao de flat-band, Vs, nos capacitores com estruturas
TaN/SiOxNy/Si/Al, estao relacionadas com as varia¢des de dipolo, como descrito anteriormente.
Baseado nos valores de Vis, Wr e Qo/q apresentados para os capacitores MOS com estrutura
TaN/SiOxNy/Si/Al e recozimento de 10 e 20 minutos, conclui-se que o melhor tempo de
recozimento para os estes capacitores é de cerca de 10 minutos [4], pois estdao com resultados
similares aos apresentados pela literatura [60,77]. Entretanto, os valores de Vs e de Wr obtidos

para estes dispositivos com eletrodo de porta de TaN nao estdao adequados para eletrodos que
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podem ser usados na tecnologia CMOS, quando comparados com os valores apresentados nas
Figura 5. Vale salientar que, para estes tempos de recozimento, a redugao de defeitos (o
consumo de liga¢des insaturadas e a dissolugao de vacancias de Ta ou de N (vide analises de
XRD e Raman descritas nos item 4.3 e Figura 37), através das reagdes quimicas que podem ter
ocorrido durante o processo térmico) na interface entre eletrodo superior e dielétrico pode
também ter contribuido para ndo s6 para a redugao da resisténcia série, como previamente
discutido, mas também para a reducao da fungdo do trabalho. Ocorre que a dissolugao das
vacancias de Ta ou de N, proveniente das rea¢des quimicas na interface dielétrico-eletrodo, pode
ter tornado o eletrodo mais rico em nitrogénio e/ou em oxigénio (provenientes do dielétrico
SiO«Ny) e reduzido o valor da funcao trabalho efetiva do TaN na estrutura MOS. E isto pode ter
ocorrido também com as estruturas TiN/SiOxNy/Si/Al, pois o valor da fungado trabalho efetiva
para o eletrodo de TiN reduziu de 4,65 eV para 3,82 eV para tempos de recozimentos de 20 e 30
minutos, respectivamente. Os tempos de recozimentos de 10 e 20 minutos (mais curto) e de 20 e
30 minutos (mais longo) para que ocorra a reducgao dos valores da fungao trabalho para os
eletrodos de TaN e de TiN sao diferentes. Pois, ocorre que, conforme indicam as analises XRD e
Raman (vide andlises de XRD e Raman descritas nos item 4.3 e Figura 37), as estruturas dos
eletrodos sao predominantemente formadas pelas fases TaN e Ti:N, respectivamente. Assim, o
TaN e o Ti2N tém menor e maior concentragdes de espécies metalicas (Ta e Ti) para reagirem
com o nitrogénio e/ou o oxigénio (provenientes do dielétrico SiOxNy) durante os processos
térmicos mais curto e mais longo, respectivamente. Tudo isto pode explicar as variagdes de
dipolos na interface eletrodo-dielétrico [30], ja que as interfaces entre SiO«Ny e Si sao de
excelente qualidade, pois apresentam densidade de carga da ordem de 10 cm?2. Contudo, os
valores de resistividade elétrica (o) aumenta com a incorporagao de nitrogénio nos filmes de TiN

e TaN[7,71,73,74], como foi discutido nos itens 4.2 e 4.3.
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Figura 43 - Curvas C-V dos capacitores com dielétrico de SiOxNy e eletrodo de TaN com 10 (a)

[4] e 20 (b) minutos de recozimento. Curvas C2-V dos capacitores com dielétrico de SiO«Ny e

eletrodo de TaN com 10 (a) e 20 (b) minutos de recozimento

5.3 Capacitores MOS, com dielétrico de SiO2, e diodos Schottky

Os capacitores MOS com SiO: de dielétrico foram feitos com filmes de nitreto de titanio

(TiN) e nitreto de tantalo (TaN) usados como eletrodo superior, sendo que os parametros de

processo para a deposicao desses filmes estdao descritos no item 3.3, tratando-se das amostras

denominadas TiN300/SiO e TaN300/SiO. As andlises XRD e Raman (descritas nos itens 4.2 e 4.3
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e Figura 24, Figura 30 e Figura 37) dos filmes de TaN e TiN, mostraram que as estruturas dos
eletrodos sdao predominantemente formadas pelas fases TaN e Ti:N, respectivamente. Os filmes
dielétricos de SiO: foram caracterizados através da técnica de elipsometria [63]. As andlises de
elipsometria dos filmes dielétricos de SiO: apresentaram uma espessura de (18,3 + 0,5) nm e
indice de refragao de (1,46 + 0,01). As curvas C-V e I-V obtidas através do sistema composto
pelo capacimetro Keithley 590 e analisador de parametros Keithley 4200 — SCS. Em seguida, as
curvas C-V de 1MHz obtidas, foram simuladas utilizando o software desenvolvido pelo prof.
John Hauser (North Carolina State University CVC) [85,94,95]. Destas simulagdes foram extraidos
os valores da fungao trabalho do eletrodo de TiN e TaN e densidade de carga efetiva (Qov/q). Para
que os valores extraidos das curvas C-V através do programa CVC sejam confidveis se faz
necessario que o erro seja menor do que 10% entre as curvas medida (ajustada pela resisténcia
série) e simulada. Os valores da tensao de flat-band (Vrs) foram extraidos utilizando o método de
1/C2 [88].

Para os capacitores com estruturas TiN/SiO2/Si/Al, as curvas I-V estdao apresentadas na
Figura 40. Para as estruturas sem e com 5 minutos de recozimento nao foram obtidas curvas I-V.
A resisténcia série extraida da curva C-V com 5 minutos de recozimento é de 550 Q. Com 10
minutos, as estruturas apresentaram uma corrente na acumulagdo em torno de 104 A e
resisténcia série de 142 (), e com isso, foi possivel a extracdo da curva C-V. Acima de 10 minutos
de recozimento, a corrente de fuga dos dispositivos aumentou, o que saturou (overload) o sistema
de medida, impossibilitando a extragao das curvas C-V. Isto foi observado na Figura 44, que
para os tempos de recozimento de 15, 20 e 30 minutos, em que os valores das correntes de fuga
estao entre 102 e 10" A. A Figura 45 apresenta as curvas C-V e C2-V dos capacitores com 5 e 10
minutos de recozimento. Nota-se que ocorre a diminuicao da distor¢ao nas curvas C-V das
estruturas com 10 minutos de recozimento, quando comparadas com as de 5 minutos, indicando
a reducao da densidade de carga armadilhada na interface dielétrico-semicondutor, o que

melhora a qualidade desta regiao [92].
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Figura 44 — Curvas I-V dos capacitores MOS com dielétrico de SiO: e eletrodo de TiN — a) com 10

minutos de recozimento, b) com 15,20 e 30 minutos de recozimento [5].

Isto é comprovado pelos valores da densidade de carga efetiva, que reduziram de -3.10"
para -2.10'° cm? para os tempos de 5 e 10 minutos, respectivamente. Os valores negativos de
densidade de carga efetiva, tendo como conseqiiéncia os valores positivos de tensao de flat-band
(que serao discutidos a seguir), devem estar predominantemente relacionados mais a variagao

do dipolo na interface dielétrico-eletrodo [vide equagao (12) e 30] do que na interface dielétrico-
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semicondutor, ja que esta ultima interface apresenta boa qualidade [29, 92]. Além disso, para
estes tempos de recozimento, a reducao de defeitos (o consumo de liga¢des insaturadas e a
dissolucao de vacancias de Ti ou de N (vide analises de XRD e Raman descritas no item 4.2 e
Figura 24 e Figura 30), através das reagoes quimicas que podem ter ocorrido durante o processo
térmico) na interface entre eletrodo superior e dielétrico pode também ter contribuido para a
reducao da resisténcia série de 500 para 150 Q para tempos de 5 e 10 minutos de recozimento,
respectvamente. Com 5 e 10 minutos de recozimento, os valores extraidos das curvas C-V para a
tensao de flat-band e fungao trabalho do TiN foram de 0,12 V e 0,15V, e, 4,61 eV e 4,45 eV,
respectivamente. Os valores da fungao trabalho de 4,61 eV e de 4,45 eV do TiN extraidos dos
capacitores com SiOz como dielétrico estao dentro dos valores apresentados pela literatura [86].
O valor de 4,61 eV indica que o eletrodo de porta de TiN com recozimento de 5 minutos pode
ser usado como eletrodo do tipo mid-gap, conforme mostra a Figura 5b. Usando como referéncia
a mesma Figura, o valor de 4,45 eV indica que o eletrodo com 10 minutos de recozimento esta no
limite entre o eletrodo que é usado para transistor nMOS e o eletrodo do tipo mid-gap, que é
usado para os dois tipos de transistores (nMOS e pMOS). Entretanto, tendo como base a Figura
5b, os valores obtidos de Vs de 0,12 V e de 0,15 V ndo estao compativeis para ser usado na
tecnologia CMOS. Isto confirma que a variagdo do dipolo deve estar influenciando neste
resultado como descrito anteriormente neste paragrafo. Baseado nesses resultados, conclui-se
que o melhor tempo de recozimento para os capacitores de TiN/SiO2/Si/Al é de cerca de 10
minutos [5], pois apresentam a menor densidade de carga efetiva (-2.10'° cm?) e fungao trabalho
do TiN (4,45 eV) no limite entre o eletrodo que é usado para transistor nMOS e o eletrodo do

tipo mid-gap, que é usado para os dois tipos de transistores (NnMOS e pMOS).
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Figura 45 - Curvas C-V (a) dos capacitores MOS com dielétrico de SiO: e eletrodo de TiN com 5
(a) e 10 (b) minutos de recozimento [5]. Curvas C2-V dos capacitores MOS com dielétrico de SiO:

e eletrodo de TiN com 5 (c) e 10 (d) minutos de recozimento.

A Figura 46 apresenta as curvas I-V dos diodos Schottky com 5, 10, 15, 20 e 30 minutos de
recozimento. A partir dessas curvas I-V, foi possivel extrair alguns parametros dos dispositivos
(vide anexo 2), como fator de idealidade (Figura 47) e fungao trabalho do metal. Os valores do
fator de idealidade e da funcao trabalho do TiN estdao em torno de 1,0 e 2,6, e, 4,20 e 4,21 eV,
respectivamente, que estdo de acordo com os valores apresentados na literatura [86]. Conforme

mostra a Figura 47, o fator de idealidade parte de 1,2 para 2,6, para tempos de recozimento entre
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0 e 15 minutos, e depois reduz de 2,6 para 1,0, para tempos entre 15 e 30 minutos. Importante
ressaltar que o fator de idealidade € proporcional a resisténcia parasitaria do diodo [29], que esta
relacionada com as resisténcias dos contatos entre eletrodos (superior e inferior) e
semicondutor. A variagdo no fator de idealidade (ou da resisténcia parasitaria) pode estar
relacionada com a dissolucao das vacéncias de Ti e N nos filmes de TiN, descritas no item 4.2 e
Figura 24 e Figura 30, que pode estar ocorrendo durante o processo térmico, indicando que o
ajuste correto da estrutura do eletrodo de TiN deve ter ocorrido para tempo de recozimento de
30 minutos, pois o fator de idealidade se tornou 1,0, que € o ideal. Como para 30 minutos de
recozimento, obteve-se um fator de idealidade de 1,0 e funcao trabalho do TiN de 4,2 eV,

conclui-se que este € o melhor tempo de recozimento para os diodos Schottky .

1074
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Figura 46 — Curva I-V dos diodos Schottky, com eletrodo de TiN, com tempo de recozimento

entre 5 e 30 minutos [5].
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Figura 47 - Fator de idealidade extraido das curvas I-V dos diodos Schottky com tempo de

recozimento entre 5 e 30 minutos [5].

Os valores da fungao trabalho do TiN extraidos dos diodos Schottky estao entre 4,20 e 4,21
eV, e dos capacitores MOS estao entre 4,45 e 4,61 eV. Logo, pode-se concluir que nos capacitores
com tempo de recozimento maior do que 10 minutos, o eletrodo de TiN reagiu com o dielétrico
de SiO;, ocasionando variagdes na composicao da estrutura MOS inicial, aumentando-se o valor
da corrente de fuga (como pode ser observado na Figura 44) e resisténcia série, como discutido
previamente. Estimando que o termo da equagao (12), apresentada no item 1.5, relativa a
contribuicao das variagdes de dipolo na interface eletrodo-dielétrico (qAwmcrk), como sendo a
diferenga entre os valores da funcgao trabalho do TiN extraida dos capacitores MOS e diodos

Schottky, tem-se que:

qAM G/HK— M”Fc apacitor I"VFd iodo (1 7)

Assim, qAmck para as estruturas TiN/SiO2/Si/Al e TiN/Si/Al para os tempos de recozimento
de 5 e 10 minutos sao de 0,40 eV e 0,23 eV, respectivamente. Esse comportamento do termo
qAwmcrk esta de acordo com o descrito anteriormente para as variagdes nos valores da fungao

trabalho do TiN. Para 5 e 10 minutos de recozimento, observou-se a diminui¢do do valor do
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termo qAwmcrk, de 0,40 eV para 0,23 eV, indicando que ocorreu reagdes quimicas na interface
eletrodo-dielétrico [30] e que o valor da funcao trabalho efetiva do TiN diminuiu. Além disso,
como discutido anteriormente, as variagOes relacionadas as reagdes quimicas na interface
eletrodo-dielétrico influenciam nos valores de resisténcia série, tensdao de flat-band e fungao
trabalho do metal [30].

Para os capacitores com estruturas TaN/SiO2/Si/Al, as curvas I-V estdao apresentadas na
Figura 48 . Sem recozimento, com 5 e com 10 minutos de recozimento, as correntes na regidao de
acumulagdo foram de 10¢ A, de 10° A e de 10 A, e as resisténcias séries (extraidas das curvas
C-V) de 300 Q, de 350 Q2 e de 500 ), respectivamente, sendo possivel extrair as curvas C-V. Com
20 e 30 minutos de recozimento nado foi possivel obter as curvas I-V, mas as curvas C-V foram
extraidas, sendo que as resisténcias série sao de 250 Q e 280 () para 20 e 30 minutos de
recozimento, respectivamente. Os erros das curvas C-V simuladas a partir das curvas C-V
ajustadas (corrigidas pela resisténcia série) sao de 2,6%, 2,8%, 1,0%, 2,1% e 1,2% para os tempos
de recozimento de 0, 5, 10, 20 e 30 minutos, sendo que todos os erros estao abaixo de 10%. Os
valores obtidos de resisténcia série entre 250 QQ para 500 Q indicam a formacao de contato

ohmico entre o corpo do semicondutor e o eletrodo inferior de Al.

10%4 Tempo de Recozimento Regigo de Acumulagéo
—— 0 min :
min :

10.71 —— 10 min

7

Corrente [A]

-11 N
107 1 Regido de Acumulagio
] :

10 4
10" . . . .
-2 -1 0 1 2

Tenséao [V]

Figura 48 - Curvas I-V dos capacitores MOS com dielétrico de SiO: e eletrodo de TaN com 0, 5 e
10 minutos de recozimento.
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A Figura 49 apresenta as curvas C-V com recozimento entre 0 e 30 minutos. Com 0, 5, 10, 20
e 30 minutos de recozimento, os valores das tensoes de flat-band foram de -0,20 V, -0,27 V, 0,06 V,
-0,29 V e 0,20 V; densidades de carga efetiva de -6.10'° cm?, 6.10'° cm?, -5.10" cm?, 1.10" cm?e
-9.10" cm%; e fungbes trabalho do TaN foram de 4,01 eV, 3,86 eV, 4,22 eV, 4,44 eV e 4,42 eV,
respectivamente. Os valores de tensao de flat-band de -0,20 V, -0,27 V e -0,29 V para tempos de 0,
5 e 20 minutos de recozimento sdao compativeis com eletrodos do tipo mid-gap, segundo a
referéncia [27,28] e a Figura 5b. Os valores das fungdes trabalho do TaN de 4,22 eV, 4,43 eV e
4,42 eV, respectivamente, para tempos 10, 20 e 30 minutos de recozimento sdo compativeis com
eletrodos do tipo nMOS, esta proximo do limite de 4,45 eV do tipo mid-gap (Figura 53) e também
estd proximo do limite de 4,45 eV do tipo mid-gap (Figura 53), segundo a referéncia [27,28] e a
Figura 5b. As varia¢Oes, tanto, da tensao de flat-band, quanto, da funcdo trabalho do TaN
confirmam que ocorreu a variagao do dipolo, através das reagdes quimicas que podem ter
ocorrido durante o processo térmico) na interface entre eletrodo superior e dielétrico. Além
disso, baixos valores de densidadade de defeitos (o consumo de liga¢es insaturadas e a
dissolucao de vacancias de Ta ou de N (vide analises de XRD e Raman descritas no item 4.3 e
Figura 37) foram obtidos (densidade de carga efetiva menor (em mddulo) que 10" cm?, para
tempos de recozimento de até 20 minutos). Baseado nesses resultados de tensao de flat-band, de
densidade de carga efetiva e da funcdo trabalho do TaN - além do fato das curvas C-V
apresentarem comportamento similar ao mostrado nas referéncias [10,86] — conclui-se que o
melhor tempo de recozimento para os capacitores de TaN/SiO2/Si/Al é de cerca de 20 minutos.
Vale salientar que os valores de Wr de 4,43 eV e de Vs de -0,29 V sdo compativeis com eletrodos

do tipo mid-gap (préximo do limite (Figura 53)), segundo a referéncia [27,28] e a Figura 5b.
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Figura 49 - Curvas C-V dos capacitores MOS com dielétricos de SiO: e eletrodos de TaN com 0

(@), 5 (b) 10 (c), 20 (d) e 30 (e) minutos de recozimento.
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A Figura 50 apresenta as curvas I-V dos diodos Schottky com 5, 10, 20 e 30 minutos de
recozimento. A partir dessas curvas I-V, foi possivel extrair alguns parametros dos dispositivos
(vide anexo 2), como fator de idealidade (Figura 51) e funcao trabalho do metal. Os valores do
fator de idealidade e da funcgdo trabalho do TiN estao em torno de 1,0 e 3,5, e, 4,3 e 4,4 eV,
respectivamente, que estao de acordo com os valores apresentados na literatura [77]. Conforme
apresenta a Figura 51 o fator de idealidade parte de 1,7 para 3,5, para tempos de recozimento
entre 0 e 5 minutos, e depois reduz de 3,5 para 1,0, para tempos de recozimento entre 5 e 30
minutos. Vale ressaltar que o fator de idealidade € proporcional a resisténcia parasitaria do
diodo [29], que esta relacionada com as resisténcias dos contatos entre eletrodos (superior e
inferior) e semicondutor. A variacdo no fator de idealidade pode estar relacionada com a
dissolugdo das vacancias de Ta e N nos filmes de TaN que podem estar ocorrendo durante o
processo térmico, observadas nas andlises de XRD e Raman descritas no item 4.3 e Figura 37.
Desta forma, com o tempo de 30 minutos de recozimento a estrutura do eletrodo de TaN deve
ter sido ajustada corretamente, pois o fator de idealidade tornou-se 1,0. Os valores extraidos da
funcao trabalho do TaN variaram de 4,4 eV para 4,3 eV para os tempos de 0 e 20 minutos de
recozimento, respectivamente, e em 30 minutos de recozimento o valor extraido da funcao
trabalho do TaN foi de 4,4 eV. Como para 30 minutos de recozimento obteve-se um fator de
idealidade 1,0 e fungao trabalho do TaN de 4,4 eV, conclui-se que este é o melhor tempo de

recozimento para os diodos Schottky.
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Figura 50 - Curva I-V dos diodos Schottky, com eletrodo de TaN, com tempo de recozimento
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Figura 51 — Fator de idealidade extraido das curvas I-V dos diodos Schottky com tempo de

recozimento entre 5 e 30 minutos.

Comparando os resultados das curvas C-V e I-V provenientes dos capacitores MOS e dos

diodos Schottky (Figura 52), pode-se estimar o termo relativo a contribui¢do das variagdes de

100



dipolo na interface eletrodo-dielétrico (qAmcrk) apresentado na equagao (17), pois os valores de
densidade de carga efetiva sdao menores que (em moddulo) 10" cm?2  Os valores de qAmc/mk
(Figura 52) para as estruturas TaN/SiO2/Si/Al e TaN/Si/Al para os tempos de recozimento de 0, 5,
10, 20 e 30 minutos sao de -0,39 eV, -0,51 eV, -0,13 eV, 0,08 eV e 0,06 eV, respectivamente [30].
Esse comportamento do termo qAwmc/rk estd de acordo com a explicagao descrita anteriormente
para as varia¢Oes nos valores da fungao trabalho do TaN. Para 20 e 30 minutos de recozimento,
observou-se a diminui¢do do valor do termo qAwcrk, de 0,08 eV para 0,06 eV, indicando que
ocorreu reagdes quimicas na interface eletrodo-dielétrico e que o valor da funcao trabalho efetiva
do TaN diminuiu. Além disso, como discutido anteriormente, as variacdes devida as reagdes
quimicas na interface eletrodo-dielétrico influenciam nos valores de resisténcia série, tensdao de
flat-band e fungao trabalho do metal. Baseado nestes valores de tensao de flat-band e funcao
trabalho do metal pode-se concluir que o melhor tempo de recozimento para a estrutura
TaN/SiO2/Si/Al é de 20 minutos, além dos valores de Vis e WE, de -0,29 V e 4,43eV, extraidos
para esse tempo de recozimento estarem dentro do esperado para serem usados como eletrodos

de mid-gap [10,27,28,86].
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Figura 52 - Variagoes do valor da fungao trabalho do metal (TaN) devido aos dipolos.
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5.4 Capacitores MOS, com dielétrico de SiOz, e diodos Schottky com
eletrodos de TiN ou TaN e Al

Para analisar o comportamento dos eletrodos com espessuras de 100nm e 20nm de TiN e
TaN, capacitores MOS com SiO: como dielétrico foram fabricados. As etapas de fabricacao
desses capacitores MOS estao descritas no item 3.3, tratando-se das amostras denominadas
TiN100nm, TiN20nm, TaN100nm, TaN20nm. As analises de XPS dos filmes (descritas nos itens
4.2 e 4.3 e Figura 31, Figura 32, Figura 38 e Figura 39) de TaN e TiN mostraram que os filmes sao
compostos por TaN e Tax0s5; e TiN e TiO«Ny, respectivamente, indicando a oxidac¢ao das
superficies dos eletrodos pela simples exposi¢ao ao ambiente, que pode aumentar a resisténcia
série dos componentes. Assim, para minimizar esta oxidagao superficial, logo apo6s a deposicao
dos filmes de TiN ou de TaN, foi depositado uma camada de filme de Al de 200 nm. Com isso
foram obtidas as amostras denominadas TiN100nm/Al, TiN20nm/Al, TaN100nm/Al e
TaN20nm/Al. Os filmes dielétricos de SiO: foram caracterizados através da técnica de
elipsometria [63]. As analises de elipsometria dos filmes dielétricos de SiO: apresentaram uma
espessura de (8,7 = 0,2) nm e indice de refracao de (1,55 + 0,05).

As curvas C-V obtidas através do sistema composto pelo capacimetro Boonton 72B e o
analisador de parametros HP4145B e as curvas I-V somente pelo analisador HP4145B. O sistema
Boonton72B + HP4145B nao permite a medida simultanea da capacitancia e condutancia. Logo,
nao foi possivel analisar as curvas C-V ajustadas (corrigidas pela resisténcia série). Isto ocorreu,
pois, o sistema composto pelo capacimetro Keithley 590 e analisador de parametros Keithley
4200 - SCS estava em manutenc¢ao durante o periodo em que as medidas dos capacitores MOS e
diodos Schottky apresentados neste item 5.4 foram realizadas. Nas curvas C-V medidas usando
o sistema composto pelo capacimetro Boonton72B e analisador de parametros HP4145B também
ocorre a satura¢ao do sistema de medida quando a corrente de fuga extraida na curva I-V é da
ordem de 10° - 102 A.

Ap0s a extragdo das curvas C-V e I-V, as curvas C-V de 1IMHz obtidas, foram simuladas
utilizando o software desenvolvido pelo prof. John Hauser (North Carolina State University CVC)
[85,94,95]. Destas simulagoes foram extraidos os valores de tensao de flat-band, de denisdade de
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carga efetiva e da fungao trabalho dos eletrodos de TiN e TaN. Para que os valores extraidos das
curvas C-V através do programa CVC sejam confidveis, se faz necessdrio que o erro seja menor
do que 10% entre as curvas medida e simulada. Os valores da tensao de flat-band (Vrs) foram
extraidos utilizando o método de 1/C? [88]. Os erros das curvas C-V simuladas pelo programa

CVC estao apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 - Erros das curvas C-V simuladas pelo CVC dos capacitores com as estruturas
TaN20nm/SiO:/Si/Al (TaN20), TaN100nm/SiO/Si/Al (TaN100), Al/TaN20nm/SiO-/Si/Al
(Al/TaN20), Al/TaN100nm/SiO2/Si/Al (Al/TaN100), TiN20nm/SiO-/Si/Al (TiN20),
TiN100nm/SiO2/Si/Al (TiN100), Al/TiN20nm/SiO2/Si/Al (Al/TiN20), Al/TiN100nm/SiO-/Si/Al
(Al/TiN100).

Erro Erro Erro Erro
Tempo de Erro Erro Erro Erro

Recozimento TaN20 TaN100 Al/TaN20 | Al/TaN100 TiN20 TiN100 Al/TiN20 Al/TiN100
(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) %)

0 3,9 6,5 7,3 3,4 6,7 6,6 6,7 3,8

5 1,3 1,2 1,1 1,2 4,3 2,1 1,8 1,3
10 1,2 1,1 1,3 1,1 1,1 14 1,3 1,2
15 1,6 1,3 1,2 2,7 24 1,8 1,1 1,1
20 1,1 1,1 14 1,2 1,1 1,1 1,2 1,7
30 1,3 1,1 1,1 1,3 1,2 1,2 1,1 -

5.4.1 ELETRODOS DE 20NM E 100NM DE TAN COM E SEM 200 NM DE ALUMINIO

A Figura 53 apresentam as curvas I-V dos capacitores MOS com eletrodos de TaN com 20
nm de espessura, com e sem a camada de Al. A Figura 54 apresentam as curvas I-V dos
capacitores MOS com eletrodos de TaN com 100 nm de espessura, com e sem a camada de Al
Observa-se nessas Figura 53 e Figura 54 que os capacitores MOS nao apresentaram correntes na
regiao de acumulagdo maiores do que 10 A, desta forma, foi possivel se extrair as curvas C-V
de todos os capacitores MOS com eletrodos de TaN com espessuras de 20 nm e 100 nm, com e

sem a camada de Al.
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Figura 53 - Curvas I-V dos capacitores de TaN de 20nm espessura sem (a) e com (b) a camada de

Al sobre o eletrodo de TaN, para os tempos de recozimento de 0, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos.
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Figura 54 - Curvas I-V dos capacitores de TaN de 100nm espessura sem (a) e com (b) a camada

de Al sobre o eletrodo de TaN, para os tempos de recozimento de 0, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos

A Figura 56 e a Figura 57 apresentam as curvas C-V obtidas dos capacitores MOS com
eletrodos de TaN com 20nm e com 100nm de espessura, respectivamente, com e sem a camada

de Al, para os tempos de recozimento entre 0 e 30 minutos. A Tabela 24 e a Tabela 25
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apresentam os valores da tensao de flat-band e fungao trabalho do TaN entre - 0,12 e 0,28 V, e

entre 4,23 e 4,42 eV, respectivamente, extraidos das curvas C-V das Figuras 56 e 57.

Tabela 24 - Valores de Vs e Wr dos capacitores MOS com eletrodos de 20nm de TaN.

TaN 20 nm TaN 20nm + Al
Tempo de Recozimento (min)
Vis (V) | We (eV) [ Qu/q (cm?) | Viw (V) [ Wi (eV) [ Qu/q (cm?)
0 -0,12 4,23 -3x10™ 0,15 4,26 -1x1072
5 0,19 4,41 -1x1072 0,20 4,40 -1x1072
10 0,19 4,42 -9x10M" 0,13 4,39 -1x101%2
15 0,23 4,33 -5x10" 0,15 4,38 -9x10™
20 0,12 4,39 -6x10" 0,25 4,37 -8x10"
30 0,20 4,39 -7x10™ 0,17 4,34 -7x10™

Tabela 25 - Valores de Vs e Wr dos capacitores MOS com eletrodos de 100nm de TaN.

TaN 100 nm TaN 100nm + Al
Tempo de Recozimento (min)
Vis (V) | We(eV) | Qu/q (em?) | Vis (V) [Wr (eV) [ Qu/q (cm?)
0 0,19 4,38 -1x1012 0,12 4,39 -7x101
5 0,10 4,40 -1x10"2 0,11 4,41 -8x10™
10 0,10 4,43 -9x10™ 0,12 4,25 -1x10™
15 0,18 4,37 -7x10™ 0,21 4,25 -4x10M
20 0,19 4,37 -9x10™ 0,13 4,38 -6x10™
30 0,19 4,37 -8x10™ 0,13 4,35 -6x10M

Como pode ser observado na Tabela 24 e Tabela 25, os valores extraidos para a tensao de

flat-band nao estao compativeis com a tecnologia CMOS, segundo a referéncia [27,28] e a Figura

5b. Entretanto, os valores extraidos da funcao trabalho do TaN estdo compativeis com a

tecnologia CMOS para eletrodos de transistores nMOS, segundo a referéncia [27,28] e a Figura
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5a. As variagdes nos valores de Vs e Wr nos dispositivos com estrutura TaN/SiO2/Si/Al e
Al/TaN/SiO2/Si/Al estao relacionadas com as variagdes de dipolo [30], entretanto, os valores
extraidos para Wr entre 4,2 e 4,4 eV, estao proximos dos valores esperados para Wr do TaN

apresentado na referéncia [77], como sera discutido posteriormente neste item.

Tabela 26 - Valores de Wr e fator de idealidade dos diodos Schottky com eletrodos de 20nm de

TaN.
20nm de TaN 20nm de TaN + Al
Tempo de
Fator de Fator de
Recozimento (min) Wr (eV) Wr (eV)
idealidade idealidade
0 4,47 1,12 4,48 1,45
5 4,52 1,60 4,50 1,10
10 452 1,20 457 1,00
15 448 1,43 446 1,18
20 4,46 1,10 442 1,11
30 4,49 1,06 4,42 1,24

Tabela 27 - Valores de Wr e fator de idealidade dos diodos Schottky com eletrodos de 100nm de

TaN.
100nm de TaN 100nm de TaN + Al
Tempo de
Fator de Fator de
Recozimento (min) Wr (eV) Wr (eV)
idealidade idealidade
0 4,52 1,80 4,50 1,10
5 4,48 1,30 4,49 1,03
10 4,48 1,00 447 1,12
15 4,53 1,99 441 1,18
20 4,45 1,44 4,40 1,13
30 4,47 1,24 443 1,24
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As variagoes nos valores da fungao trabalho do TaN, apresentados nas Tabela 24 e Tabela
25, sao resultados das reacgdes entre o eletrodo e dielétrico. Com isso, existe uma variacao no
termo de dipolo da equagao (14), modificando o valor da tensao de flat-band (Vrs). Esta variagao
fica mais evidente quando comparamos o valor da fungao trabalho do TaN extraido através dos
capacitores MOS e diodos Schottky (Tabela 26 e Tabela 27). Ocorrem variagdes no fator de
idealidade com o recozimento térmico . Vale ressaltar que o fator de idealidade é proporcional a
resisténcia parasitaria do diodo [29], que esta relacionada com as resisténcias dos contatos entre
eletrodos (superior e inferior) e semicondutor. A variacao no fator de idealidade pode estar
relacionada com a dissolugao das vacancias de Ta e N nos filmes de TaN que podem estar
ocorrendo durante o processo térmico. Além disso, os dispositivos com eletrodos de TaN e Al
apresentam uma menor incorporagao de Ta20Os (visto no espectro XPS), o que pode influenciar
nos valores da fungao trabalho do TaN, fator de idealidade (nos diodos Schottky) e tensdao de
flat-band (Vrs), como mostrado nos resultados das Tabela 24, Tabela 25,T abela 26 e Tabela 27, e
Figura 56 e Figura 57. Entretanto, para confirmar esses resultados, precisamos de andlise de XPS
com sputtering, pois assim, consegue-se analisar camadas mais internas dos filmes. Contudo, os
valores extraidos dos capacitores MOS e diodos Schottky para a funcao trabalho do TaN estao
de acordo com o esperado pela literatura [5,85], além dos valores de fungao trabalho do TaN
extraidos dos diodos Schottky estdo compativeis com aplicagdes como eletrodos de mid-gap
[5,27,28,85]. Através da equagao (17) é possivel estimar a influéncia do termo de dipolo qAma/rk,
sendo que os resultados estao descritos na Tabela 28. Além disso, pode-se estimar a influéncia
da incorporagao de Ta:0s nos filmes de TaN nos valores de Wk, tanto nos diodos Schottky,
quanto nos capacitores MOS. Para tanto, subtraiu-se os valores de Wr extraido dos dispositivos
fabricados sem a camada de Al pelos valores de Wr extraido dos dispositivos fabricados com a

camada de Al. Os resultados dos valores das variagdoes de Wr estao apresentados na Tabela 29.
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Tabela 28 - Termo qAwmc/ik para os capacitores MOS e diodos Schottky com eletrodos de 20 nm
(a) e 100 nm (c) de TaN; e 20 nm (b) e 100 nm (d) de TaN com a camada de Al, em func¢ao do

tempo de recozimento (tempo de rec.).

Tempo de Rec. (min) | qAvcrk (a) (V)| qAmemk (b) (€V) | qAmcrk (c) (V)| qAwmcrk (d) (eV)
0 -0,24 -0,22 -0,14 -0,11
5 -0,11 -0,10 -0,08 -0,08
10 -0,10 -0,18 -0,05 -0,22
15 -0,15 -0,08 -0,16 -0,16
20 -0,07 -0,05 -0,08 -0,02
30 -0,10 -0,08 -0,10 -0,08

Tabela 29 — Valores das variagoes de Wr indicando a influéncia da incorporagao de Ta:20s nos

filmes de TaN nos valores de Wkr.

Tempo de Capacitor MOS Diodo Schottky
Recozimento (min) 20nm (eV) | 100nm (eV) | 20nm (eV) 100nm (eV)
0 -0,03 -0,01 -0,01 0,02
5 0,01 -0,01 0,02 -0,01
10 0,03 0,18 -0,05 0,01
15 -0,05 0,12 0,02 0,12
20 0,02 -0,01 0,04 0,05
30 0,05 0,02 0,07 0,04

Pela analise da Tabela 29 pode-se concluir que a incorporag¢ao de Ta20s ndo influéncia muito
no valor de Wr para dispositivos fabricados com eletrodos de TaN com 20 nm de espessura, pois
nao se verifica grandes variagoes nos valores apresentados na Tabela 29, dado que as diferengas
entre os valores de Wr nao ultrapassam 0,1 eV. Entretanto, a incorporagao de Ta20s influéncia no
valor de Wr para dispositivos fabricados com eletrodos de TaN com 100 nm de espessura, em
especial com 15 minutos de recozimento, onde a diferenga ¢ de 0,12 eV. Contudo, as variagdes
no termo de dipolo, qAmcuxk, apresentados na Tabela 28, demonstram que a os dispositivos
fabricados com a camada de Al sobre o eletrodo de TaN tendem a ter menor variagao nos
termos de dipolo. Isto é comprovado pelo fato de que qAmcmk estdo menores para os

dispositivos fabricados com a camada de Al sobre o eletrodo de TaN. Logo, pode-se concluir
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que a incorporagao de Ta20s pode aumentar a influéncia dos termos de dipolo, da equagao (17),

nos parametros Vrs e Wr dos dispositivos. Este fato também € observado nas curvas de Wr em

fungao do tempo de recozimento apresentadas na Figura 55.

Baseado nos valores de Wr dos capacitores MOS com eletrodos de 20 nm e 100 nm de TaN,

com e sem a camada de Al, pode-se concluir que os dispositivos fabricados com as estruturas

TaN/SiO2/Si/Al e Al/TaN/SiO2/Si/Al podem ser utilizados em dispositivos da tecnologia nMOS e

os capacitores MOS com eletrodo de TaN de 20 nm e 100 nm de espessura e tempo de

recozimento de 10 minutos apresentaram fungao trabalho proximo do valor para ser usado

como eletrodo do tipo mid-gap, de acordo com as referéncias [27,28] e a Figura 5. Além disso, os

valores de Wr entre 4,2 e 4,5 eV estao dentro dos valores encontrados na literatura

[5,10,77,85,86].
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Figura 55 - Comparacao dos valores da func¢ao trabalho do TaN extraidas através dos

capacitores MOS e diodos Schottky com eletrodos de 20nm (a) e 100nm (b) de TaN, com e sem a

camada de Al.
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Figura 56 - Curvas C-V dos capacitores MOS com eletrodo de TaN de 20nm espessura com 0 (a),
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Figura 57 - Curvas C-V dos capacitores MOS com eletrodo de TaN de 100nm espessura com 0
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Figura 58 - Curvas I-V dos diodos Schottky com eletrodos de a) 20nm de TaN; b) 20nm de TaN e

200nm de Al.
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Figura 59 - Curvas I-V dos diodos Schottky com eletrodos de a) 100nm de TaN; b) 100nm de

TaN e 200nm de Al
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5.4.2 ELETRODOS DE 20NM E 100NM DE TIN COM E SEM 200 NM DE ALUMINIO

A Figura 60 e a Figura 61 apresentam as curvas I-V dos capacitores MOS com eletrodos de
TaN com 20 nm e com 100 nm de espessura, com e sem a camada de Al, respectivamente.
Observa-se nessas Figuras que os capacitores MOS nado apresentaram correntes de fuga na
regidao de acumula¢ao maiores do que 10° A, desta forma, foi possivel extrair as curvas C-V de
todos os capacitores MOS . A excegao a esse caso, € o capacitor MOS com eletrodo de TiN de 100
nm com a camada de Al com 30 minutos de recozimento, pois a corrente na regiao de

acumulacao neste tempo de recozimento foi maior do que 10 A.
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Figura 60 - Curvas I-V dos capacitores de TiN de 20nm espessura sem (a) e com (b) a camada de

Al sobre o eletrodo de TiN, para os tempos de recozimento de 0, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos.
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Figura 61 - Curvas I-V dos capacitores de TiN de 100nm espessura sem (a) e com (b) a camada

de Al sobre o eletrodo de TiN, para os tempos de recozimento de 0, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos.
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As Figura 63 e 65 apresentam as curvas C-V obtidas dos capacitores MOS com eletrodos de
TiN, com 20nm e com 100nm de espessura, com e sem a camada de Al, para os tempos de
recozimento entre 0 e 30 minutos, respectivamente. As curvas C-V simuladas foram obtidas
utilizando o software desenvolvido pelo prof. John Hauser (North Carolina State University CVC)
[85,94,95]. Destas simulagoes foram extraidos os valores da fungao trabalho do eletrodo de TiN.
Os valores da tensao de flat-band (Vrs) foram extraidos através do método de 1/C? [88]. Para os
capacitores com eletrodo de TiN, os valores da tensao de flat-band e da fungao trabalho do TiN
estdao entre — 0,17 e — 0,36 V e entre 4,0 e 4,4 eV (Tabela 30 e Tabela 31), respectivamente. Esses

valores estao de acordo com o esperado pela literatura [27,28].

Tabela 30 - Valores de Vs e Wr dos capacitores MOS com eletrodos de 20nm de TiN.

TiN 20nm TiN 20nm + Al
Tempo de Recozimento (min)
Vi (V) [ Wi (eV) [ Qg (em?) | Ve (V) [ Wi (eV) [ Qu/q (em?)
0 -0,01 | 4,27 -6x10" 0,04 | 430 -8x10M
5 -0,17 | 4,08 -2x10" | -0,09 | 4,15 -4x101
10 -0,10 | 4,08 -3x10m | -0,12 | 4,15 -3x10M
15 -0,17 | 4,08 -Ix10m | -0,15 | 4,13 -7x10M
20 -0,16 | 4,05 -3x10m | -0,11 | 4,11 -3x10M
30 -0,15 | 4,06 -2x10" | -0,18 | 4,03 -3x101

Tabela 31 - Valores de Vs e Wr dos capacitores MOS com eletrodos de 100nm de TiN.

TiN 100nm TiN 100nm + Al
Tempo de Recozimento (min)
Vi (V) | We (eV) | Qo/q (cm?) | Vi (V) | We (eV) | Qo/q (cm?)
0 -0,17 | 4,32 -1x10"2 -0,18 | 4,34 -1x10™2
5 -0,04 | 4,04 -3x10™ -0,06 | 4,07 -4x101
10 -0,18 | 4,07 -2x10™ 0,14 4,39 -1x10™2
15 -0,18 | 4,26 -6x10™ -0,21 | 4,08 -2x101
20 -0,09 | 4,05 -3x10™ -0,10 | 4,24 -2x101
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Como pode ser observado na Tabela 30 e Tabela 31, os valores extraidos para a tensao de
flat-band nao estao compativeis com a tecnologia CMOS, segundo a referéncia [27,28] e a Figura
5b. Entretanto, alguns dos valores extraidos da fungao trabalho do TaN estdao compativeis com a
tecnologia CMOS, segundo a referéncia [27,28] e a Figura 5a, o que confirma que as variagoes de
dipolo na interface dielétrico-eletrodo influenciaram nos valores da tensao de flat-band (equagao
(12)). A funcao trabalho do TiN extraida dos capacitores MOS sem recozimento estao
compativeis com a tecnologia CMOS, no caso nMOS. Além disso, os dispositivos com a
estrutura MOS de Al/TiN/SiO2/Si/Al com TiN de 20 nm de espessura, com 0, 5 e 10 minutos de
recozimento apresentaram valores para a fungao trabalho do TiN (4,30 eV, 4,15 eV e 4,15 eV,
respectivamente), compativeis com eletrodos usados em transistores nMOS, segundo a
referéncia [27,28] e a Figura 5a. Os dispositivos com a estrutura MOS de TiN/SiO2/Si/Al com TiN
de 100 nm de espessura, com 15 minutos de recozimento apresentou valor para a fungao
trabalho do TiN de 4,26 eV, que é compativel com a tecnologia nMOS, segundo a referéncia
[27,28] e a Figura 5a. Os dispositivos com a estrutura MOS de Al/TiN/SiO/Si/Al com TiN de 100
nm de espessura, com 0, 10 e 20 minutos de recozimento apresentaram valores (4,34 eV, 4,39 eV
e 4,24 eV, respectivamente) para a funcao trabalho do TiN compativeis com a tecnologia nMOS,
segundo a referéncia [27,28] e a Figura 5a. As variagdes nos valores de Vs e Wr nos dispositivos
com estrutura TiN/SiO2/Si/Al e Al/TiN/SiO2/Si/Al estao relacionadas com as variagdes de dipolo
[30], entretanto, os valores extraidos para Wr entre 4,0 e 4,3 eV, estao proximos dos valores
esperados para Wr do TiN apresentado na referéncia [10,71,86], como serd discutido
posteriormente neste item. Além disso, a varia¢ao nos valores de Ves e Wr também podem estar
relacionadas com a incorporacdao de TiOxNy nos filmes de TiN (vide andlises XPS descritas no
item 4.2 , na Figura 31 e na Figura 32), como serd discutido posteriormente neste item. Além
disso, pode-se estimar a influéncia da incorporagao de TiOxNy nos filmes de TiN nos valores de
WE, tanto nos diodos Schottky, quanto nos capacitores MOS. Para tanto, subtraiu-se os valores
de Wr extraido dos dispositivos fabricados sem a camada de Al pelos valores de Wr extraido dos
dispositivos fabricados com a camada de Al. Isto pode ser feito tanto nos diodos Schottky
quanto nos capacitores MOS, sendo que os resultados estdo apresentados na Tabela 35. Os

valores extraidos de fungao trabalho do TaN e fator de idealidade dos diodos Schottky estao
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apresentados na Tabela 32 e na Tabela 33, e as curvas I-V desses dispositivos estao apresentadas

na Figura 65 e na Figura 66.

Tabela 32 - Valores de Wr e fator de idealidade dos diodos Schottky com eletrodos de 20nm TiN.

Tempo de Recozimento 20nm de TiN 20nm de TiN + Al
(min) Wt (eV) Fator de idealidade Wt (eV) Fator de idealidade
0 4,49 1,00 4,50 1,20
5 4,48 1,10 4,46 2,17
10 4,48 1,14 4,47 1,72
15 4,50 3,07 4,48 1,25
20 4,49 1,66 4,50 1,78
30 4,48 1,33 4,40 1,24

Tabela 33 - Valores de Wr e fator de idealidade dos diodos Schottky com eletrodos de 100nm

TiN.
Tempo de Recozimento 100nm de TiN 100nm de TiN + Al
(min) Ws (eV) Fator de idealidade Wt (eV) Fator de idealidade
0 4,49 1,00 4,50 1,12
5 4,47 1,24 4,46 1,10
10 4,47 1,48 4,51 1,60
15 4,42 1,21 4,43 1,34
20 4,44 1,00 4,46 1,42
30 4,47 1,01 4,57 1,32

As variagoes nos valores da fungao trabalho do TiN, apresentado nas Tabela 30 e Tabela 31,
sao resultados das reacOes entre o eletrodo e dielétrico. Com isso, existe uma variacao no termo
de dipolo da equacado (14), modificando o valor da tensao de flat-band (Vrs). Esta variacao fica
mais evidente quando comparamos o valor da funcdo trabalho do TiN extraido através dos
capacitores MOS e diodos Schottky (Tabela 32 e Tabela 33). As variagOes no fator de idealidade

estdo relacionadas com os processos térmicos apos a fabricagdo do dispositivo e reagdes do
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eletrodo com substrato (formando siliceto). Além disso, os dispositivos com eletrodos de TiN e
Al apresentam uma menor incorporagao de TiO«Ny (visto no espectro XPS), o que influencia nos
valores da funcao trabalho do TiN, fator de idealidade (nos diodos Schottky) e tensao de flat-
band (Vrs), como mostrado nos resultados das Tabela 30, Tabela 31, Tabela 32 e Tabela 33 e
Figura 63 e Figura 64. Entretanto, para confirmar esses efeitos, precisamos de andlise de XPS
com sputtering, pois assim, consegue-se analisar algumas camadas do filme. Contudo, os valores
extraidos dos capacitores MOS e diodos Schottky para a fungao trabalho do TiN estao de acordo
com o esperado pela literatura [5,85], além do dos valores de fungao trabalho do TiN extraidos
dos diodos Schottky serem compativeis com aplicagdes como eletrodos de mid-gap [27,28,85].
Contudo, os valores extraidos dos capacitores MOS e diodos Schottky para a fungao trabalho do
TiN estao de acordo com o esperado pela literatura [5,85], além dos valores de fungao trabalho
do TiN extraidos dos diodos Schottky serem compativeis com aplicagdes como eletrodos de mid-
gap [5,27,28,85]. Através da equagao (17) é possivel estimar a influéncia do termo de dipolo
qAvcrx, sendo que os resultados estao descritos na Tabela 34. Além disso, pode-se estimar a
influéncia da incorporagao de TiO«Ny nos filmes de TiN nos valores de Wk, tanto nos diodos
Schottky, quanto nos capacitores MOS. Para tanto, subtraiu-se os valores de Wr extraido dos
dispositivos fabricados sem a camada de Al pelos valores de Wr extraido dos dispositivos
fabricados com a camada de Al Isto pode ser feito tanto nos diodos Schottky quanto nos

capacitores MOS, sendo que os resultados estao apresentados na Tabela 35.

117



Tabela 34 - Termo qAwmc/ik para os capacitores MOS e diodos Schottky com eletrodos de 20 nm

(a) e 100 nm (c) de TiN; e 20 nm (b) e 100 nm (d) de TiN com a camada de Al, em funcao do

tempo de recozimento (tempo de rec.).

Tempo de Rec. (min)

gAwmcrik (a) (eV)

gqAwmck (b) (eV)

gAwmcrk (c) (eV)

gAwmg/ak (d) (eV)

0 -0,22 -0,20 0,17 -0,16
5 -0,40 -0,31 -0,43 -0,39
10 -0,40 -0,32 -0,40 -0,12
15 -0,42 -0,35 0,16 -0,35
20 -0,44 -0,39 -0,39 -0,22
30 -0,42 -0,34 - -

Tabela 35 — Valores das variagoes de Wr indicando a influéncia da incorporacao de TiOxNy nos

filmes de TiN nos valores de Wrk.

Tempo de Capacitor MOS Diodo Schottky
Recozimento (min) 20 nm (eV) 100 nm (eV) 20 nm (eV) 100nm (eV)
0 -0,03 -0,02 -0,01 -0,01
5 -0,07 -0,03 0,02 0,01
10 -0,07 0,32 0,01 -0,04
15 -0,05 0,18 0,02 -0,01
20 -0,06 0,19 -0,01 -0,02
30 - - 0,08 -0,10

Pela analise da Tabela 35 pode-se concluir que a incorporagao de TiOxNy nao influéncia

muito no valor de Wr para dispositivos fabricados com eletrodos de TiN com 20 nm de

espessura, pois nao se verifica grandes varia¢des nos valores apresentados na Tabela 35, dado

que as diferencas entre os valores de Wr nao ultrapassam 0,1 eV. Entretanto, a incorporacao de

TiO«Ny influéncia muito no valor de Wr para dispositivos fabricados com eletrodos de TiN com

100 nm de espessura, em especial com tempo de recozimento entre 10 e 20 minutos, em que as

diferengas estdao entre 0,18 e 0,32 eV. Contudo, as variagdes no termo de dipolo, qAwmcx,
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apresentados na Tabela 34, demonstram que os dispositivos fabricados com a camada de Al
sobre o eletrodo de TiN tendem a ter menos varia¢des nos termos de dipolo. Isto é comprovado
pelo fato dos qAmcHk serem menores para os dispositivos fabricados com a camada de Al sobre
o eletrodo de TiN. Logo, pode-se concluir que a incorporagao de TiOxNy pode aumentar a
influéncia dos termos de dipolo, da equagao (17), nos parametros Ves e Wr dos dispositivos. Este
fato também ¢é observado nas curvas de Wr em fungao do tempo de recozimento apresentadas
na Figura 62.

Baseado nos valores de Wr dos capacitores MOS com eletrodos de 20 nm e 100 nm de TiN,
com e sem a camada de Al, pode-se concluir que os dispositivos fabricados com as estruturas
TiN/SiO2/Si/Al e Al/TiN/SiO2/Si/Al podem ser utilizados em dispositivos da tecnologia CMOS.
Como alguns desses capacitores MOS apresentaram valores para func¢do trabalho do TiN
compativeis com os valores esperados para eletrodos do tipo nMOS, de acordo com as
referéncias [27,28] e a Figura 5, conclui-se que esses eletrodos de TiN podem ser usados em

dispositivos com tecnologia nMOS.

a) b)
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Figura 62 - Comparacao dos valores da fun¢ao trabalho do TiN extraidas através dos
Capacitores MOS e diodos Schottky com eletrodos de 20nm (a) e 100nm (b) de TiN, com e sem a
camada de AL
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Capitulo 6

Conclusao

Neste trabalho foram obtidos filmes de nitreto de titanio (TiN) e nitreto de tantalo (TaN)

utilizando um sistema de sputtering reativo, com diferentes fluxos de N2 (10-80 sccm) e poténcia

(500-1500W), em ambiente de N2/Ar. Foram estudadas as influéncias da mistura gasosa N2/Ar e

poténcia nas propriedades estruturais dos filmes de TiN e TaN, utilizando as técnicas de

perfilometria, microscopia de forga atomica (AFM), 4 pontas, espectroscopia Raman, analises de

XRD e XPS. As andlises das caracteristicas fisicas desses filmes de TiN e TaN mostraram que:

As taxas de deposicao estao entre 4 e 78 nm/min;

As resistividades elétricas estdo entre 150 e 7500 pu€.cm;

Tamanho de grao entre 0,001 e 0,027 pm?;

Rugosidade média entre 0,4 e 4,6 nm;

Os filmes de TiN apresentaram orientacdo preferencial (311) com fase Ti2N, e
alguns filmes apresentaram orienta¢do secundaria (111) com fase TilN;

Os filmes de TaN apresentaram orientacdo preferencial (200) com fase Ta:N, e
alguns filmes apresentaram orientagao secundaria (111) com fase TaN;

Os filmes de TiN apresentaram a incorporagao em sua composi¢ao de TiO«Ny,
sendo que essa incorporacdo pode ser devida a exposi¢do dos filmes de TiN ao
ambiente;

Os filmes de TaN apresentaram a incorporagao em sua composigao de Ta20s, sendo

que essa incorporacao pode ser devida a exposi¢ao dos filmes de TaN ao ambiente;
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Como discutido no Capitulo 4, os filmes que foram utilizados como eletrodos nos
dispositivos MOS foram os depositados com as condi¢des das amostras TiN16 (para o eletrodo
de TiN) e TaN10 (para o eletrodo de TaN), pois estes filmes apresentaram resistividade inferior a
400 pQ.cm, entre outras caracteristicas fisicas discutidas no Capitulo 4. Com isso, foram
fabricados capacitores MOS (com dielétricos de SiO«Ny e SiO2) e diodos Schottky, para o estudo
das caracteristicas elétricas dos eletrodos de TiN e TaN. Para tanto, fez-se medidas de
capacitancia versus tensao (C-V) e corrente versus tensao (I-V). A Tabela 36 apresenta um
resumo dos resultados, baseado nas discussdes apresentadas no Capitulo 5, dos dispositivos
fabricados com eletrodos de TiN e TaN, e nos valores esperados de Wr e Vm para

compatibilidade com a tecnologia CMOS apresentadas nas referéncias [13,27,28] e Figura 5.

Tabela 36 — Resultados obtidos dos dispositivos apresentados no Capitulo 5.

Temp. de Wi Erro Compativel com
A Vi (V 2
mostra Rec. (min) (eV) © (V) | Qu/q (em?) Simulada | Tecnologia CMOS
TiN300/SiON 20 465 | -0,29 1010 74 Sim, tipo mid-gap
TaN300/SiON 10 381 | -1,36 100 5,9 Nio
TiN300/SiO 10 443 | 015 -1010 5 Sim, limite para tipo
mid-gap
TaN300/SiO 20 444 | -029 101 12 Sim, limite para tipo
mid-gap
TiN100/SiO 0 432 | -017 -1012 6,6 Sim, tipo nMOS
TaN100/SiO 10 443 | 010 101 11 Sim, limite para tipo
mid-gap
TiN20/SiO 0 427 | 0,01 -101 6,7 Sim, tipo nMOS
TaN/20/SiO 10 442 | 0,19 -101 12 Sim, limite para tipo
mid-gap
AI/TiIN100/Si0 10 439 | 0,14 100 12 |y limite para tipo
mid-gap
Al/TaN100/SiO 5 441 | 012 1012 12 Sim, limite para tipo
mid-gap
Al/TiN20/SiO 10 415 | -012 ~101 13 Sim, tipo nMOS
Al/TaN/20/SiO 5 44 | 020 -101 11 Sim, limite para tipo
mid-gap

Baseado nos parametros apresentados na Tabela 36 e no Capitulo 6, conclui-se que o

melhor fime obtido de TiN e TaN sao os filmes relativo as amostras TiN300/SiON e TaN300/SiO,
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pois ambos sao compativeis com a tecnologia MOS. Além disso, o filme de TiN300/SiON

apresentou valores de Wr e Vis compativeis com eletrodos do tipo mid-gap para a tecnologia

CMOS.

- Publicagbes provenientes desta dissertagao de mestrado:

Os resultados obtidos durante a pesquisa desenvolvidas neste trabalho (caracterizagdes
fisicas e elétricas dos eletrodos de TiN e TaN) foram apresentadas e publicadas em algumas
conferéncias e periddicos, sendo:

e Apresentagdes em conferéncias nacionais e internacionais, e resumos publicados
nos anais dos respectivos congressos:

o Lima, L. P. B. ; Moreira, M. A. ; Diniz, J. A. ; Doi, 1. - titulo: “Titanium Nitride as
Promising Gate Electrode for MOS Technology”. International Union of Materials
Research Societies - International Conference on Electronic Materials 2010 (ICEM
2010) — Agosto de 2010 em Seul - Coréia do Sul, 2010.

o Lima, L. P. B. ; Diniz, J. A. ; Doi, I; Godoy Filho, ]. - titulo: “Titanium nitride as
electrode for MOS Technology and Schoktty Diode”. 27th Annual Advanced
Metallization Conference 2010 (AMC2010) — outubro de 2010 em Albany — NY —
Estados Unidos da América, 2010.

o Lima, L. P. B. ; Moreira, M. A. ; Cioldin, F. H. ; Diniz, J. A. ; Doi, L. - Tantalum
Nitride as Promising Gate Electrode For MOS Technology. — SBMicro 2010 (Chip in
Sampa) em Sao Paulo — SP - Brasil, 2010.

o Lima, L.P.B,; Diniz, J.A.; Doi, I.; Miyoshi J.; Silva, A.R.; Godoy F., ]J. - Tantalum
Nitride as Electrode for MOS Technology and Schottky Diode. — Sera apresentado na
SBMicro 2011 (Chip in Cliffs) em Joao Pessoa — PB — Brasil, 2011.

o Lima, L. P. B. ; Moreira, M. A. ; Diniz, J. A. ; Doi, 1. — titulo: “Titanium Nitride
Deposited by DC Sputtering for MOS Gate Electrode Application”. — Apresentado na
International Conference on the Formation of Semiconductor Interfaces 2011

(ICFSI 13) — Julho de 2011 em Praga — Republica Tcheca, 2011.
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Artigos publicados em periddicos:

o Lima, L. P. B. ; Diniz, J. A. ; Doij, L. ; Godoy Filho, ]. - titulo: “Titanium Nitride as

Electrode for MOS Technology and Schottky Diode: Alternative Extraction Method of
Titanium Nitride Work Function”. Revista: Microelectronic Engineering,

submetido em 2010. DOI: 10.1016/j.mee.2011.04.059

Artigos completos publicados em anais de congressos:

o Lima, L. P. B. ; Moreira, M. A. ; Cioldin, F. H. ; Diniz, J. A. ; Doi, I - Tantalum

Nitride as Promising Gate Electrode For MOS Technology. ECS Transactions, 31, 1,
pp- 319-325 (2010). — Apresentado na SBMicro 2010 (Chip in Sampa) em Sao
Paulo — SP — Brasil, 2010.

Lima, L.P.B.; Diniz, J.A.; Doi, I.; Miyoshi J.; Silva, A.R.; Godoy F., ]J. — Tantalum
Nitride as Electrode for MOS Technology and Schottky Diode. — Sera apresentado na
SBMicro 2011 (Chip in Cliffs) em Jodao Pessoa — PB — Brasil, 2011 e publicado o

artigo completo na ECS Transactions (proceedings vinculado ao SBMicro 2011).

- Perspectivas Futuras:

Ajustar os parametros de processo de deposicao do TaN e do TiN com menor
concentragao de nitrogénio para aumentar a fun¢ao trabalho dos filmes;

Analisar a estabilidade térmica dos filmes para processos (convencional e RTA) com alta
temperatura em torno de 1000°C para verificar se estes filmes podem ser utilizados em
processos de definicao de porta auto-alinhados;

Fabricar transistores MOS planar e FINFETs com estes eletrodos de TiN e TaN;

Testar estes filmes de TaN e de TiN com camadas superiores de siliceto de niquel (NiSi)

ou de Si-poli.
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Anexo 1

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy)[57]

A analise de XPS é uma medida confiavel até 10nm de profundidade dentro da superficie
do material (como descrito previamente). Com isso, a partir da analise de XPS é um estudo da
composicao das camadas mais superficiais que compde o filme. Através da andlise XPS é

possivel extrair as seguintes informagoes:

e Identificagdo da maioria dos elementos quimicos — exceto H e He — com

concentragOes atdmicas maiores do que 0,1%;

e Determinacdo semi-quantitativa dos elementos que compde a superficie da

amostra, com erro menor do que 10%;

e InformagOes sobre estruturas aromaticas e nao-saturadas ou transi¢cOes de
espécies paramagnéticas (1t*-> m);
e Identificagdo de compostos organicos;

e Pelas andlises dos espectros de banda de valéncia e dos orbitais de ligagao ¢

possivel identificar os materiais;
e Estudo de superficies hidratadas.

Basicamente a medida de XPS consiste no estudo e da andlise das energias dos foto-elétrons
emitidos da superficie. Para tanto, a superficie a ser analisada € colocada em vacuo e irradia-se
esta superficie com fétons, sendo que a energia desses fétons é da ordem de raios-X. Os fétons
incidentes na superficie do material (no caso deste trabalho, metal) podem fornecer energia
suficiente para que ocorra a ejecdo de alguns elétrons das camadas eletronicas dos dtomos que
compde o material da amostra a ser analisada. Desta forma, os atomos da superficie do material
que foram irradiados podem emitir foto-elétrons através da transferéncia de energia dos fotons

que atingem a superficie do material. A energia dos foto-elétrons esta relacionada com as
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caracteristicas atOomicas e moleculares dos materiais que compode a superficie da amostra
analisada. O numero de elétrons emitidos é proporcional com a concentragao de atomos, que
poderao emitir foto-elétrons, na superficie da amostra. Na interacdo de um foton com a matéria,

podem ocorrer trés eventos diferentes:
(1) O féton pode passar direto pelo atomo sem interagir;

(2) O féton pode ser espalhado através de um elétron, orbitando ao redor do atomo, que

acarreta na perda de energia;

(3) O foéton pode interagir com o elétron, orbitando ao redor do atomo, e transferir

totalmente a energia para esse elétron, gerando a emissao desse elétron do atomo.

No primeiro caso, ndo existe interagao. O segundo caso, onde o féton é espalhado através de
um elétron, é chamado de espalhamento Compton e é um importante processo de perda de
energia. O terceiro caso descreve o processo basico de foto-emissao em que se baseia a analise de
XPS. A transferéncia total da energia do foton para o elétron é esséncia para o processo de foto-

emissao (vide Figura 67). A seguir serd dada uma explicacao rdpida do processo de foto-

emissao.
(a) ° (b) (c) Foto-elétron
emitido
Foton deraio-X (hv)
(] .
AL’\/\L/\_‘ v 9~ ¢] ° p
o s Q - 0
' 1$ 252p . 1 2p2p
‘ 18 252p 0 ° ® -
0
- (] o

o

¢} o ) -
) Elétron Auger emitido
Foto-emissao Rearranjo Emissao

Figura 67 - Processo de Foto-emissdo, rearranjo e emissao de elétrons de um atomol[57].

Primeiramente, nenhum elétron é ejetado do atomo até que a energia dos fétons seja igual
ou maior do que o limiar caracteristico de cada material. Se a energia do féton de excitagao é

menor do que o limiar necessario para ejetar o elétron do adtomo, nenhum foto-elétron sera
136



observado, pois ndo ira ocorrer o processo de foto-emissao. Aumentando-se gradualmente a
energia do foton de excitagao até que a energia do foton seja igual a energia de limiar necessaria
para ejetar o elétron do atomo (Eiigas0), comega-se a observar alguns foto-elétrons ejetados do
atomo. Vale ressaltar que a ejecao de elétrons independe da intensidade da fonte luminosa. Uma
vez que a energia do foton € suficiente para que ocorra o processo de foto-emissdao, o numero de
foto-elétrons emitidos sera proporcional a intensidade da radiacdo incidente, no caso fdtons.
Desta forma, quanto mais fétons irradiados com energia suficiente para ejetar um elétron atingir
a superficie da amostra, maior a probabilidade de ejetar foto-elétrons, ou seja, maior o nimero
de foto-elétrons ejetados do atomo. A energia cinética desses foto-elétrons (Ecin¢tica) € linearmente
proporcional a freqiiéncia dos fotons irradiados que irdo atingir a superficie da amostra, sendo
que se os fotons possuirem energia superior a energia necessdria para ejecao de um elétron, a
diferenca de energia ou energia excedente serd transferia para o foto-elétron na forma de energia
cinética (como mostra a equagdo 1.1). O processo de foto-emissdo € extremamente rapido, o

tempo deste processo é da ordem de 10-'%s.

EV

ligagio — hv —E

cinética (11)

Onde hv é a energia da fonte de raios-x. O espectrometro de XPS analisa, basicamente, a
energia cinética, Ecinctica, d0s foto-elétrons ejetados do atomo. Na analise de XPS é possivel obter a
energia de ligagao do foto-elétron do atomo através de hv e Ecnctica, dado que ambas energias sao

conhecidas.

Vale lembrar que quanto mais préximo o elétron esta do nticleo atomico, maior € a energia
de ligagao, Eigacao, Ou seja, os foto-elétrons emitidos de camadas eletronicas mais internas dos
atomos possuem energia de ligacdo maiores do que os foto-elétrons emitidos das camadas
eletronicas mais afastadas do nucleo atomico. Além disso, a energia de ligagdo depende das
caracteristicas do atomo. Logo, as variagdes nos valores da energia de ligagdao possibilitam a
obtenc¢ao dos elementos quimicos que compode a amostra. Para gases, a energia de ligacao de um

elétron em um dado orbital € idéntica ao valor da energia de ionizagao ou potencial de ionizac¢ao
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eletronica. No caso de sdlidos, existe a influéncia da superficie, entao deve-se considerar na
energia de ligacdo, a energia necessdria para remover um elétron da superficie do material,
sendo que essa energia é chamada de fungao trabalho. Irradiando a superficie de um sélido com
raios-X, pode-se obter também a eje¢ao de elétrons Auger, cuja principal caracteristica é que sua
energia independe da energia de irradiacdo e € proporcional a energia da irradiagdo, como

descrito na equacao 1.1.

Entretanto, para que a medida e analise da Ecinctica €, conseqiientemente, Eiigacao Sejam precisas
€ necessdria uma calibragao do aparato experimental de acordo com o tipo da amostra. Como
neste trabalho as amostras analisadas foram de materiais metalicos, sera descrito brevemente o
aparato para realizacdo das medidas de XPS com esse tipo de material. Assim, as amostras
metalicas sao colocadas em contato elétrico com o espectrdmetro, geralmente utilizando o
“terra” comum para a amostra e espectrometro. Desta forma, os niveis de Fermi e de maior
energia ocupado do material metalico e do espectrometro estao alinhados. Entdo, é possivel
medir Ecinetica dos foto-elétrons ejetados da amostra, entretanto, a soma de Ecinética € Eligacao ndo €
exatamente a energia de raios-x, como mostrado na equagao 1.1. Logo, é necessario considerar a

fungao trabalho (Wr) do material metalico:

Wr =Ep— Eygc (1.2)

Onde Evac € a energia necessdria para o elétron atingir o nivel de vacuo e Er é o nivel de
Fermi. Assim, Wr é a energia minima necessaria para ejetar um elétron do nivel ocupado de

mais alta de energia até o vacuo. Reescrevendo a relagao de Einstein (equagao 1.1):

EF

ligagio — hv — Ecznétzr:a - I"VFsp (13)

Onde Wrsp € a funcao trabalho do espectrometro e Eiigaao® € a energia de ligacao do material.

Portanto, com a calibracdo do sistema o valor da energia de ligacdo do material é mais precisa. A
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calibragao pode ser feita colocando-se uma amostra padrao de ouro (Au) e ajustando o valor da
energia de ligacdao obtido com o valor da energia de ligacao da amostra de Au padrao (Er = 0eV;
4f7n = 83,96eV). A escala é calibrada em seguida, ajustando a diferenca de energia entre duas
linhas espacadas, por exemplo do cobre (Cu) limpo as linhas relativas as transi¢des 3s e 2pap,
com os valores conhecidos. A calibragdao do espectrometro é valida, desde que o mesmo seja
mantido em ambiente de UHV (Ultra High Vacuum), sendo que se ocorre a injecao de gases

reativos dentro da camara € necessaria a re-calibragao do sistema.

Amostra Espectrometro
A
E E(mctlu medida
antmrt'dl/ A S
hv | E.om: A (D:»p - G)
chp

D, Banda de

Conducao

v

EF-- - — SN NN NN BN BN NN BN SN BN BN NN BN BN SN BN SN BN B B S

EBWL TEBF B d d
N7 v anda de
\l, Valéncia

Figura 68 - Diagrama de bandas de energia da amostra e o espectrometro[57].

A Figura 69 mostra um esquema semelhante ao aparato experimental utilizado para as

medidas de XPS deste trabalho.
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Figura 69 - Esquema do aparato experimental para anadlises de XPS[57].
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Anexo 2

Obtencao do fator de Idealidade e
Funcao trabalho do metal para a juncgao

Schottky [58]

A corrente total que atravessa um diodo real é descrita por:

¥ =i, [exp% ~1] @.1)

Onde I € a corrente da juncgao, Is é a corrente de saturagao, k € a constante de Boltzmann, T é
a temperatura ambiente, q € a carga do elétron (1,6x10°C), V a tensado aplicada no dispositivo e
é n o fator de idealidade. A partir da equagao (2.1) é possivel encontrar uma expressao para o

calculo do fator de idealidade, logo, tomando a curva log(I)-V, tém-se:

d(logl tk_'_
oy K1

n=A_—_ (2.2)
In(10).q

kT

Com a temperatura ambiente em 300K, é possivel aproximar o termo , bara

In(10).

aproximadamente 60mV, assim, o fator de idealidade pode ser obtido dividindo a inclinagao da

parte linear da curva log(I)xV por 60mV por década. Ajustando uma reta tangente a parte linear
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da curva log(I)xV, tém-se que a corrente de saturagao Is é a intersec¢ao entre a reta tangente e o

eixo x. Assim, a altura da barreira Schottky ¢, sera dada por:

$p = ——In(—2) 2.3)

kT “T2A.

Onde A** é a constante de Richardson e A é a drea do dispositivo. Com isso, é possivel

calcular a fungao trabalho do metal como sendo:

¢m = ¢b + Asi (24:)

Onde xs; ¢ a afinidade eletronica do Si.
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