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Resumo

Filmes isolantes com alta constante dielétrica (high k) para a préxima geracao (tecnologia
CMOS de 32 nm), tais como 6xido de titanio (TiOy), oxinitreto de titanio (TiOxNy), oxinitreto de
titAnio aluminio (ALTi,OyN,), nitreto de titanio aluminio (ALTiwN,) e 6xido de titdnio aluminio
(ALTi,Oy) foram obtidos por evaporacdo por feixe de elétrons de Ti ou TiAl, com adicional
nitretacdo ou oxinitretacdo ou oxidac¢do por plasma ECR (Electron Cyclotron Resonance) em
substratos de Si. Os filmes foram caracterizados por elipsometria (espessura), espectroscopia de
emissdo do infravermelho (FTIR) (ligacdes quimicas) e microscopia de forca atdmica (AFM)
(rugosidade da superficie). Os plasmas ECR foram caracterizados por espectroscopia por
emissdo optica (OES). Estes filmes foram usados como isolantes de porta em capacitores MOS,
que foram fabricados com eletrodos de Al e TiAl. Estes capacitores foram utilizados para a
obten¢cdo das medidas de capacitancia — tensdo (C-V) e corrente — tensdo (I-V). Um valor
relativo para a constante dielétrica de 3,9 foi adotado para extrair o valor de EOT dos filmes, a
partir das medidas C-V sob regido de forte acumulagdo, resultando em valores entre 1,1 nme 1,5
nm, e densidades de carga efetiva em torno de 10'* cm™. Das medidas I-V, foram extraidas
valores de correntes de fuga através do dielétrico de porta entre 0,02 mA e 20 mA. Os melhores
resultados (com correntes de fuga menores que 4 mA e EOT menores que 1,5 nm) foram obtidos
pelas estruturas MOS com dielétrico de porta de ALTi,Oy e ALTi,OyN,. Devido a estes
resultados, nMOSFETSs com eletrodo de Al e dielétrico de porta de AL Ti, OyN, foram fabricados
e caracterizados por curvas caracteristicas I-V. Foram obtidas caracteristicas elétricas do
nMOSFET, tais como transcondutancia de 380 uS e slope de 360 mV/dec. Estes resultados
indicam que os filmes AlLTiyOy e ALTiOyN, sdo adequados para a proxima geracdo de

dispositivos (MOS).



Abstract

High k insulators for the next generation (sub-32 nm CMOS (complementary metal-
oxide-semiconductor) technology), such as titanium oxide (TiOy), titanium oxynitride (TiOxNy),
titanium-aluminum oxynitride (ALTi,OyN,), titanium-aluminum nitride (ALTi.N,) and
titanium-aluminum oxide (AlLTiyOy), have been obtained by Ti or Ti/Al e-beam evaporation,
with additional electron cyclotron resonance (ECR) plasma nitridation or oxynitridation or
oxidation on Si substrates. The films were characterized by ellipsometry (thickness), Fourier
Transformed Infra Red (FTIR) (chemical bonds) and Atomic Force Microscopy (AFM) (surface
roughness). The ECR plasmas were characterized by optical emission spectroscopy (OES).
These films have been used as gate insulators in MOS capacitors, which were fabricated with Al
or TiAl gate electrodes. These capacitors were used to obtain capacitance-voltage (C-V) and
current-voltage (I-V) measurements. A relative dielectric constant of 3.9 was adopted to extract
the Equivalent Oxide Thickness (EOT) of films from C-V curves under strong accumulation
condition, resulting in values between 1.1 and 1.5 nm, and the effective charge densities of about
10"2 cm™. From I-V measurements, gate leakage currents through these gate dielectrics between
0,02 mA and 20 mA were extracted. The best results (leakage current lower than 4 mA and EOT
thinner than 1.5 nm) were obtained by MOS structures with gate dielectrics of AlTi,Oy and
AL Ti,OyN,. Because of these results, nMOSFETs with Al gate electrode and ALTi,,OyN, gate
dielectric were fabricated and characterized by I-V characteristic curves. nMOSFET electrical
characteristics, such as transconductance of 380 uS and sub-threshold slope of 360 mV/dec, were
obtained. These results indicate that the obtained Al Ti,OyN, and AlTi,Oy films are suitable

gate insulators for the next generation (MOS) devices.



Lista de Simbolos

Vi = Tensdo aplicada a porta

I = Corrente de Fuga

Ips = Corrente entre fonte e dreno

Vps = Tensao entre fonte e dreno

Vs = Tensdo entre porta e fonte

Ti = Titanio

Al = Aluminio

Si = Silicio

Ecs = Energia do limite inferior da banda de condu¢do do semicondutor
Eco = Energia do limite inferior da banda de conducdo do 6xido (dielétrico)
AEc = Eco — Ecs = Variacdo entre os limites inferiores das bandas de condugdo
Ers = Energia do nivel de Fermi no semicondutor tipo — p

Erv = Energia do nivel de Fermi do metal

Evs = Energia do limite superior da banda de valéncia do semicondutor
Evo = Energia do limite superior da banda de valéncia do 6xido (dielétrico)
AEv = Evs — Evo = Variac@o entre os limites superiores das bandas de valéncia
E; = Energia do nivel de Fermi do semicondutor intrinseco

Eg = Ec — Ev = Magnitude da energia da banda proibida

Evac = Energia de referéncia no nivel de vacuo

v = Funcido trabalho do metal

1s = Func¢do trabalho do semicondutor

xs = Afinidade eletronica do semicondutor

¥ox = Afinidade eletronica do 6xido (dielétrico)

Cororamos = Capacitancia de porta MOS

€, = Permissividade no vécuo (igual a 8,854 x 10 F/cm)

ksio2 = Constante dielétrica do SiO, (igual a 3,9)

Knighk — Constante dielétrica do material de alto &

thighk = Espessura fisica do material de alto k

tsio2 (= EOT) = Espessura fisica equivalente ao SiO;

k = Constante Dielétrica

TTIP = Titanium Tetrakis Isopropoxide

TN = Titanium Nitride

TiO, = Oxido de Titanio

SiH4 = Silana

TEOS (Si(OC,Hs)4) = Tetraetilortosilicato

ALO; = Oxido de Aluminio

H = Hidrogénio

C = Carbono

HfO, = Oxido de Hafnio

Ni = Niquel

Au = Ouro

Pt = Platina



Pd = Palddio

Ge = Germanio

A = Comprimento de Onda

oy = Freqiiéncia de Giro

e = Carga do Elétron

me = Massa do Elétron

B = Intensidade do Campo Magnético

&i = Coeficiente de Permissividade Elétrica do Silicio
Nap = Concentracdo de Dopantes Aceitadores ou Doadores no Silicio
Ci(Vg) = Capacitancia Total da Estrutura MOS

Cox = Capacitancia do Oxido

Cu(Vg) = Capacitancia da Regido de Deplecao

Wamax = Largura Méxima da Camada de Deplecao
Cma = Capacitancia Medida na Regido de Acumulagio
Gma = Condutancia Medida na Regido de Acumulagio
Cc = Capacitancia Corrigida
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Lista de Abreviaturas

CCS = Centro de Componentes Semicondutores

DSIF = Departamento de Semicondutores, Instrumentacio e Fotonica

LPD = Laboratério de Pesquisa em Dispositivos

IFGW = Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”

CMOS = Complementary Metal Oxide Semiconductor (Complementar MOS)

OES = Optical Emission Spectroscopy (Espectroscopia Por Emissido Optica)

FTIR = Fourier Transformed Infra-Red (Espectroscopia de Emissdo do Infra-vermelho)
AFM = Atomic Force Microscope (Microscopia de For¢a Atomica)

ECR = Electron Cyclotron Resonance (Resonancia Ciclotronica do Elétron )

CVD = Chemical Vapor Deposition (Deposi¢cao Quimica em Fase Vapor)

MOSFET = Field Effect Transistor MOS (Transistor de Efeito de Campo Com Estrutura Metal
Oxido Semicondutor)

EOT = Equivalent Oxide Thickness (Espessura Equivalente do Oxido)

MOS = Metal Oxide Semiconductor (Metal Oxido Semicondutor)

LPCVD = Low Pressure Chemical Vapor Deposition (Deposi¢do Quimica em Fase Vapor a
Baixa Pressdo)

MOCVD = Metalorganic Chemical Vapor Deposition (Deposi¢cao Metalorginica em Fase
Vapor)

ALD = Atomic Layer Deposition (Deposi¢ao por Camada Atomica)

TEM = Transmission Electron Microscope (Microscopia Eletronica de Transmissao)

EDS = Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (Espectroscopia da Energia Dispersiva do Raio-
X)

FIB = Focused Ion Beam (Feixe de fons Focalizados)

SIMS = Second Ion Mass Spectroscopy (Espectroscopia de Massa do Ton Secundario)

ULSI = Ultra Large Scale Integration (Integracdo de Escala Muito Ampla)

MBE = Molecular Beam Epitaxy (Epitaxia por Feixe Molecular)
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Apresentacdo

Esta dissertacao foi dividida em quatro capitulos e seis anexos. Segue abaixo uma breve

descricdo dos capitulos que compde a dissertacao.

- Capitulo 1 (Introducio): apresenta a motivacdo para o desenvolvimento deste projeto, os
objetivos do trabalho, os dielétricos alternativos com alto k e métodos de obtencio de filmes com

alto k baseados em Ti;

- Capitulo 2 (Procedimento Experimental): apresenta, de forma detalhada, as etapas de

fabricacdo dos capacitores MOS e dos transistores nMOSFETs;

- Capitulo 3 (Resultados e Discussoes): apresenta os resultados e discussdes da caracterizacido
estrutural dos filmes por elipsometria (espessura e indice de refracdo), espectroscopia de emissao
do infravermelho (FTIR - ligacdes quimicas) e microscopia de forca atdmica (AFM -
rugosidade da superficie do filme) e caracterizagdo elétrica, através das curvas C-V e I[-V
(capacitores MOS) e curvas I[-V (transistores nMOSFETs). Os plasmas ECR foram

caracterizados por espectroscopia por emissdao optica (OES);

- Capitulo 4 (Conclusées e Perspectivas Futuras): apresenta as conclusoes dos resultados de

caracterizacdo dos filmes obtidos, perspectivas futuras e referéncias bibliogréficas;

- Anexos A, B, C, D, E e F: tratam, respectivamente, dos seguintes temas: ECR (Electron
Cyclotron Resonance), Capacitores MOS, Elipsometria, Espectroscopia de Emissao do
Infravermelho (FTIR), Espectroscopia por Emissio Optica (OES) e Microscopia de Forga
Atomica (AFM).
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Capitulo 1

Introducao



1.1. Objetivo

Este trabalho tem por objetivo a obtengdo e a caracterizacdo de filmes dielétricos ultra-
finos, com espessuras menores que 10 nm, de nitretos de silicio (SiNy), oxinitretos de silicio
(SiO4Ny), 6xidos de titanio (TiOy), oxinitretos de titdnio (TiO.Ny), nitretos de titdnio (TiNy),
oxidos de titdnio aluminio (TiAlOy), oxinitretos de titdnio aluminio (TiAlOxNy) e nitretos de
titanio aluminio (TiAINy). Os valores da constante dielétrica (k) destes filmes sdo maiores do que
o valor de 3,9 do SiO,. Estes filmes sdo usados como dielétrico de porta em dispositivos
(capacitores e transistores) MOS. Sera analisada a viabilidade da utilizacao destes filmes como
alternativa ao SiO; e/ou ao SiONy ou HfO,.

Os filmes de nitretos (SiNy), oxinitretos (SiONy) e 6xidos de silicio (Si0;), utilizados
como amostras controle, foram crescidos sobre substrato de Si por nitretacdo, oxinitretacdo ou
oxidagdo por plasma ECR (Electron Cyclotron Resonance (Anexo A)) de alta densidade.

Os filmes de o6xidos (TiOy), oxinitretos (TiOxNy) e nitretos (TiNy) de titdnio foram
fabricados através da deposi¢dao de Ti, com espessura de 0,5 nm, por evaporacdo por feixe de
elétrons (e-beam) com processos posteriores de oxidagao, oxinitretacdo ou nitretacdo por plasma
ECR (de O; ou de N,/O,, respectivamente) de alta densidade, respectivamente.

Como novidade, pois filmes dielétricos high k baseados em ligas de TiAl sdo pouco
estudados [1- 3], os filmes de 6xidos de titdnio aluminio (TiAlOy), oxinitretos de titdnio aluminio
(TiAlOxNy) e nitretos de titdnio aluminio (TiAIN,) foram obtidos através de deposicoes
seqiienciais de Ti e de Al, com espessura de 0,5 nm para cada material, por evaporacdo por feixe
de elétrons (e-beam), com processos posteriores de oxidagdo e/ou nitretacdo por plasmas ECR
(de Oz ou de N»/O,, respectivamente) de alta densidade.

A qualidade dos filmes foi caracterizada por elipsometria (espessura e indice de refracio),
espectrometria de absor¢cdo do infravermelho (FTIR - ligagdes quimicas) e por microscopia de
forca atdomica (AFM - rugosidade da superficie do filme). A caracterizacdo elétrica foi executada
em capacitores MIS (Metal-Insulator-Semiconductor) por medidas de capacitancia x tensdo (C-
V) e corrente x tensdo (I-V) e em transistores MISFET (Metal-Insulator-Semiconductor-Field

Effect Transistor), por medidas de tensdo de limiar (V,), transcondutincia (gm) e de inclinacao
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de sublimiar (slope(S)). Os plasmas ECR foram caracterizados por espectroscopia por emissao

optica (OES - espécies que formam o plasma).

1.2. Motivacao

O tema desta dissertacdo foi motivado por um trabalho executado em nosso grupo de
pesquisa, que estudou a oxinitretagdo do Si por plasma ECR de alta densidade [4]. Na Figura 1.1
tem-se as curvas C-V medida e simulada por um programa denominado CVC, doado pela North
Caroline State University/lUSA, de uma estrutura Al/T1/S10N,/Si com SiONy crescido por
plasma ECR de N,/O,/Ar no sistema que € usado nesta dissertacdo, em temperatura de 20°C.
Observa-se que as curvas ficaram sobrepostas, mostrando a confiabilidade da medida. Esta
amostra apresentou um erro (CVC) entre simulado e medido de 4,8%. A espessura EOT
(Equivalent Oxide Thickness, que serd definida no préximo item) extraida pela simulacio é de
0,5 nm. Espessuras EOT tdo finas para estes filmes podem ser creditadas a uma possivel
contaminacdo de Ti (proveniente do eletrodo de Al/Ti) no filme de oxinitreto, durante a
sinteriza¢do de 35 minutos, formando um isolante high k do tipo TiSiOxNy. Esta hipétese pode
ser confirmada pelas medidas TEM e EDS (Microscopia Eletronica de Transmissdo e
Espectrometria da Energia Dispersiva do Raio-X), que determinam a espessura do filme e os
elementos quimicos na estrutura eletrodo-isolante-semicondutor, como indicado nas Figuras 1.2
(a) e (b). Da medida TEM, observou-se que o filme apresentou uma espessura fisica na ordem de
1,5 nm. Usando este valor de espessura, com os dados extraidos da medida C-V, pode-se estimar
uma constante dielétrica em torno de 12. Portanto, a formagao de filmes TiSiONy ocorreu. Isto
foi comprovado pela medida EDS, que indica a contaminagdo de Ti no filme de SiOxNy. Estes
filmes de 0,5 nm de TiSiON, podem ser usados para tecnologia de 25 nm, pois a dimensdo da
tecnologia (que € representado pela largura minima efetiva Lg de canal do transistor MOS) ¢é
resultado de uma equacdo de escalamento do tipo Lg ~ 45*EOT [4, 5].

Este resultado motivou esta dissertacao para o estudo de oxinitretacdo e/ou oxidac¢do por
plasma ECR de substratos de Si com e sem uma ultra-fina (0,5 nm) camada de Ti ou de T/Al,

para a formacdo intencional do dielétrico TiSiOxNy. Este método pode obter filmes de oxinitretos

18



(com ou sem inclusdo do Ti) de espessuras EOT mais finas que 2 nm, para adequar ao

desenvolvimento dos atuais dispositivos com dimensdes nanométricas (sub-90 nm) [4].

@©
S SiON depositado em 5mTorr
N fluxos dos gases:
© 0.8 02:N2:Ar
é 13:7:20 sccm (Grupo B)
o
pzd
R
O EOT=0.5 nm
c 0.4 3
‘© Nd=1E15 cm
©
@®
&
~~~~~~ simulada CV
© 004 edida
40 05 00 05 10
Tensao (V)

Figura 1. 1: Curvas C-V (medida e simulada) do capacitor com estrutura Al/Ti/SiO,N,/Si, com SiO,N, crescido
por plasma ECR de N,/O,/Ar. [4]

iTi
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(b) : Energfl(KeV)

Figura 1. 2: Andlises TEM (a) e EDS (b) da estrutura Al/Ti/SiO,N,/Si, com EOT de 0,5 nm. [4]



1.3. A Estrutura MOS e os Dielétricos Alternativos de Alto k

A estrutura de um capacitor MOS apresenta trés interfaces: metal-dielétrico (6xido),
dielétrico (6xido) - semicondutor e semicondutor-metal, como ilustra a Figura 1.3 (a). A Figura
1.3 (b) apresenta o diagrama de faixas (ou bandas) de energia de um capacitor MOS ideal em
equilibrio termodindmico. Um capacitor é considerado ideal quando: ndo hé presenga de cargas
no 6xido ou na interface Si/Si0,, as func¢des trabalho do semicondutor e do metal sdo idénticas,

e a distribuicdo de dopantes no substrato (semicondutor) € uniforme [4].

eletrodo superior (metal)

T isolante (6xido) SiO,

substrato de Si (tipo-p)

—>
eletrodo (metal)
—»
(b) 'y & r'y
Xox
Eco Y X s nivelde vacuo
Pra IAEC
________________________ r Ers
_E
I . [N | [P v__E=x
_______________________ E'l.‘_'
Evo I AEv
Metal Oxido Semicondutor
(dielétrico)

Figura 1. 3: (a) Estrutura de um capacitor MOS, com substrato de Si tipo-p [4], (b) Diagrama de bandas de
energia de um capacitor MOS ideal, com substrato de Si tipo-p [4].
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Onde:

Ecs — Energia do limite inferior da banda de conducao do semicondutor;

Eco — Energia do limite inferior da banda de conducao do 6xido (dielétrico);
AEc = Eco — Ecs — Variagdo entre os limites inferiores das bandas de conducio;
Ers— Energia do nivel de Fermi no semicondutor tipo — p;

Erv — Energia do nivel de Fermi do metal;

Evs — Energia do limite superior da banda de valéncia do semicondutor;

Evo — Energia do limite superior da banda de valéncia do 6xido (dielétrico);
AEv = Evs — Evo — Variagao entre os limites superiores das bandas de valéncia;
E; — Energia do nivel de Fermi do semicondutor intrinseco;

Eg = Ec — Ev — Magnitude da energia da banda proibida;

Evac— Energia de referéncia no nivel de vacuo;

¢m — Fungao trabalho do metal;

¢s — Funcgdo trabalho do semicondutor;

s — Afinidade eletronica do semicondutor;

Yox — Afinidade eletronica do 6xido (dielétrico).

Um capacitor MOS € fabricado da seguinte forma: sobre uma lamina (substrato)
semicondutora é depositada ou crescida (oxidac¢ao térmica) uma camada fina de material isolante
(6xido). Utilizando-se material condutor (metal), sdo formados dois eletrodos: o primeiro sobre a
camada de 6xido (denominado eletrodo superior) e o segundo sob a lamina (denominado
eletrodo do substrato), como ilustra a Figura.1.3 (a).

Basicamente, os dispositivos com estrutura metal-6xido-semicondutor (MOS), quando
polarizados por um sinal de tensdo elétrica Vg aplicada entre seus eletrodos (Figura 1.3 (a)),
operam sob o efeito do campo elétrico resultante na superficie do semicondutor. Mas, quando o
6xido de porta tornou-se mais fino que 10 nm, para acompanhar o escalamento nas dimensodes
dos dispositivos MOS [4, 5], a corrente de fuga, devido ao efeito de tunelamento do elétron
através do 6xido, pode aumentar em uma ordem de grandeza para cada reducio na espessura do
dielétrico de 0,2 nm [4, 5]. Isto resulta em densidades de corrente de fuga maiores que 1 Alem®

para isolantes mais finos que 2 nm, como mostra a Figura 1.4. Assim, uma das principais
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exigéncias para o desenvolvimento da tecnologia CMOS (Complementary MOS (Metal-Oxide-
Semiconductor)) com dimensdes nanométricas (sub-90 nm) € o estudo de novos materiais, tais
como os isolantes de porta com altas constantes dielétricas (high k). Isolantes com alto k podem
apresentar valores de constante dielétrica entre 4 e 80 e, portanto, os transistores MOS com
dielétrico de porta de alto k podem apresentar menor corrente de fuga por tunelamento do que os
transistores com isolante de porta de SiO,. A Figura 1.4 mostra que, para uma tensdo de 1,5 V
aplicada a porta, transistores MOS com dielétrico de porta high k (com espessura equivalente ao
Si0, — EOT (Equivalent Oxide Thickness de 1,5 nm)) podem apresentar uma redu¢do na
densidade de corrente de quatro ordens de grandeza quando comparados com transistores com
isolante de porta de SiO, com espessura de 1,5 nm [6]. A espessura equivalente ao 6xido de Si
(EOT) € extraida da capacitancia de porta MOS, que tem como isolante um material de alto %,
conforme mostra a Expressdo (1.1) [6]. Esta capacitincia (Cporamos) € obtida por medida C-V
(Figura 1.1) com o capacitor da porta MOS polarizado na regido de acumulacdo. Para o calculo
da espessura EOT, utiliza-se a constante dielétrica de 3,9 (ksio2) do 6xido de Si. Conhecendo-se
o valor da espessura (tnighk) do dielétrico de alto k, através da Expressdo 1.1 obtém-se a constante
dielétrica (knighk) deste material. Como 0 Kpignk € maior que o Ksio2, permite-se que a espessura
fisica thignk Seja maior que a EOT. Como exemplo tem-se que: a proxima geragdo de dispositivos
CMOS, que serd o nd tecnoldgico de 32 nm, exigird um EOT menor que 1 nm [7]. Se for
desenvolvido um material de alto k com espessura fisica tygngk menor que 10 nm, este material
devera ter uma constante dielétrica knighnk de pelo menos 3,9 para manter constante a relacdo
apresentada na Expressao (1.1). Quanto maior a espessura, menor serd a corrente de fuga através
do isolante, pois o efeito de tunelamento decai exponencialmente com a espessura do dielétrico
[6]. Isto explica a diferenca na corrente de fuga de quatro ordens de grandeza mostrado na Figura

1.4.

C o |-
Constante Dielétrica = —2orato® — Ksioz _ 39 Suex
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Onde:

Coortamos — Capacitancia de porta MOS;

€, — Permissividade no vicuo (igual a 8,854 x 10 F/cm);
ksio2 — Constante dielétrica do SiO; (igual a 3,9);

Knighk — Constante dielétrica do material de alto k;

thighk — Espessura fisica do material de alto k;

tsio2 (= EOT) — Espessura fisica equivalente ao SiO;.

1 2
10"
10°

10" -
104
10'% §
10" |
10°°.
10°%-

10°7 - oy
0O 1 2 3 4 5 6

Tensao aplicada a porta (V)

—

-

High-x
EOT=1,5nm

LAdEs . BB R |

Densidade de Corrente pelo dielétrico de porta (A/cm?)

Figura 1. 4: Curvas de densidade de corrente pelo dielétrico de porta por tensao de transistores MOS com
dielétricos de high k (com EOT de 1,5 nm) e de SiO, com espessura de 1,5 nm. [6]
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O oxinitreto de silicio (SiOxNy) (com constante dielétrica entre 4 e 7, foi usado nos nos
tecnolégicos de 130 nm, 90 nm e 65 nm) e o 6xido de hafnio (HfO,) (com constante dielétrica
em torno de 25, vem sendo usado nos nds tecnoldgicos de 65 nm e 45 nm) sdo 0s materiais
alternativos que substituiram o SiO, como dielétrico de porta nos dltimos dez anos [6, 7, 8]. Mas
isolantes com elementos metalicos, tais como o AlLO3;, o La,Os, o Ta,O5 e o TiO,, HfTiSiON e
HfSiON vém sendo pesquisados como novas alternativas na substituicdo do SiO; [7, 8, 9]. Neste
contexto, este trabalho visa a obtencdo e a caracterizacdo de filmes dielétricos ultra-finos de
nitretos de silicio (SiNy), oxinitretos de silicio (SiONy), 6xidos de titdnio (TiOy), oxinitretos de
titanio (T1OxNy), 6xidos de titdnio aluminio (T1iAlOy), oxinitretos de titanio aluminio (TiAIONy)
e nitretos de titanio aluminio (TiAlINy). Estes filmes sdo usados como dielétrico de porta em
dispositivos (capacitores e transistores) MOS. Serd analisada a viabilidade da utilizacdo deste
filmes como alternativa aos filmes utilizados atualmente. A inclusdo do elemento Ti em alguns
filmes foi motivada pelo que ja foi apresentado no item 1.2 [4]. Mas, filmes dielétricos baseados

em Ti apresentam algumas desvantagens, que serdo apresentadas no préximo item.

1.4. Os Dielétricos Alternativos de Alto k Baseados em Ti

A Tabela 1.1 apresenta os materiais isolantes de mais alto k, que vém sendo testados em
estruturas MOS had mais de dez anos, com os respectivos valores de constante dielétrica, de
banda proibida (Eg) e da variacdo (AEc) entre os limites inferiores das bandas de condugdo dos
dielétricos e do semicondutor Si. Tanto Eg, quanto AE¢ foram definidos na Figura 1.3 (b).
Através desta Figura 1.3 (b) pode-se verificar que quanto maior o valor de Eg e AEc, menor serd
a probabilidade da transicdo do elétron da banda de valéncia para banda de conducgdo (por
emissio termo-idnica) € maior serd a impedancia a passagem do elétron por sobre a barreira de
potencial formada pelo dielétrico, respectivamente. Estas caracteristicas tornam o dielétrico
eficaz contra estes tipos de corrente de fuga pela estrutura MOS [6, 7, 8]. Da Tabela 1.1 pode-se
verificar que os maiores valores de AEc de 3,2 e 2,8 s@o dos filmes de SiO, e de AlOs,
respectivamente. Além disso, estes filmes apresentam valores de Eg similares (8,9 e 8,7,

respectivamente) e o 6xido de Al apresenta uma constante dielétrica de 9. Mas, este dielétrico
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com mais alto k, e que permite reduzir o tunelamento (Figura 1.4), ndo substituiu o 6xido de
silicio. Isto ocorre pelo fato do Al, que é um dopante tipo-p para o semicondutor Si, proveniente
do ALOs;, na interface isolante-semicondutor migra para o substrato, alterando a dopagem na
superficie do semicondutor. Isto altera a tensdo de limiar do transistor MOS [1 — 3, 6, 8]. Mas, de
qualquer forma, este valor k de 9 j4 estd baixo para as exigéncias atuais. Como ji foi mostrado
no item anterior, a proxima geragcdo de dispositivos CMOS, que serd o n6 tecnolégico de 32 nm,
exigird um EOT menor que 1 nm [7].

A Tabela 1.1 mostra que o dielétrico com k maior que 40 € o TiO,, que apresenta kpighk de
80. Mas, este material apresenta os menores valores de Eg e AEc, permitindo corrente de fuga
por emissdo termo-idnica (transi¢do entre bandas de valéncia e de condug¢do no dielétrico, devido
ao baixo valor de Eg) e por sobre a barreira formada pelo isolante, devido ao mais baixo valor de
AEc [1 - 3, 6]. Filmes baseados em Ti, como o HfTiSiON e o TiAlO vém sendo pesquisados
como novas alternativas na substituicdo do SiO, e do HfO, [1 — 3, 7, 8, 9]. Estas misturas de
diferentes elementos nos dielétricos tentam manter as boas caracteristicas de mais altos valores
de Eg e AEc dos filmes de HfO, e Al,Os3. Além disso, com a incorporagdo do Ti, estes filmes

podem apresentar kyignk maior que 40 [1 -3, 7, 8, 9].

Tabela 1. 1: Materiais isolantes de alto k, com os respectivos valores de constante dielétrica (k), de banda
proibida (E¢) e da variacao (AEc) entre os limites inferiores das bandas de conducio dos dielétricos e do semicondutor Si

[6].
Material Constante Dielétrica E¢ (e¢V) Banda AEc (eV)
(k) Proibida Comparado ao Si
SiO; 3,9 8,9 3,2
SizNy 7 5,1 2
L3203 30 4,3 2,3
Ta,0s 26 4,5 1-1,5
7Zr0O; 25 7,8 1,4
HfO, 25 5,7 1,5
ALO; 9 8,7 2,8
TiO, 80 3,5 1,2
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1.5. Métodos de Obtencao Dos Dielétricos Baseados em Ti

Deposi¢dao quimica a partir da fase vapor em baixa pressdo (LPCVD — Low Pressure
Chemical Vapor Deposition), com fontes de TTIP (Titanium Tetrakis Isopropoxide) e TN
(Titanium Nitrate) [10] ou de TiCly e N,O [11], CVD com precursores metalorganicas
(MOCVD), tais como o precursor Ti(i-C3H;0)4 [12] e CVD assistido por plasma [12] sdo
processos usados para a obtencdo do dielétrico de porta de TiO,. No processo CVD, a reacdo de
espécies quimicas em fase vapor forma um filme sélido a partir da reacdo de uma mistura de
gases, que contém os elementos que compde o filme a ser depositado em um substrato. Esta
reacdo, que ¢ induzida pela temperatura e pode ser assistida por plasma ou por fétons, ocorre
sobre o substrato aquecido. Utilizam-se composi¢des de gases (mistura gasosa) com as fontes ja
apresentadas acima para a deposicdo de uma camada s6lida de 6xido de titdnio sobre o substrato.
Esta técnica apresenta algumas vantagens como [12]: temperaturas de deposicao baixas (menores
que 800°C); baixo tempo de processo (altas taxas de deposi¢ao, maiores que 10 nm/min); ndo hi
consumo do substrato; pode-se utilizar qualquer material como substrato. Todos estes processos
CVD [10 - 12] formaram filmes de TiO; estequiométricos, mas para usa-los como dielétricos de
porta, estes trabalhos tiveram que utilizar uma camada de SiO; sobre o substrato de Si obtendo
estruturas do tipo TiO,/Si0; /Si. Esta camada de SiO; na interface isolante-semicondutor serve
para reduzir a corrente de fuga pelo TiO,, por transi¢do entre bandas de valéncia e de condugio
no dielétrico, devido ao baixo valor de Eg, e por sobre a barreira formada pelo isolante, devido
ao mais baixo valor de AEc [10 — 12]. Mas, esta camada interfacial dificulta a obtencdo de
estruturas TiO,/S10, com EOT menor que 1 nm, (exigéncia para a proxima geracdo de 32 nm),

como mostra a Expressado (1.2) [13]:

Ko
EOT = tg,, + {ki

} taighk
HighK

(1.2)
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Onde:

EOT - Espessura Equivalente ao SiO;;

ksio2 — Constante dielétrica do SiO; (igual a 3,9);
Kiighk — Constante dielétrica do material de alto k;
thighk — Espessura fisica do material de alto k;

tsioo — Espessura fisica do SiO,.

A camada de SiO, na interface foi utilizada por pelo menos dois trabalhos [13, 14] que
usaram outro método de obtencdo de filmes de TiO,, que € o processo por pulverizacio catddica
(sputtering) de Ti seguido da oxidacdo por plasma desta camada depositado de Ti. No processo
de sputtering, um material € retirado de uma superficie, o alvo, normalmente metdlico, pela
colisdo de particulas ionizadas com relativa alta energia (tipicamente maior que 10 eV). Estas
particulas ionizadas sdo geradas através de um plasma de um gés nobre, normalmente o argonio,
que se colidem contra o alvo, transferindo energia. Alguns dtomos deste alvo sdo removidos,
tornando-se livres e depositando-se por todo interior da camara, inclusive sobre a amostra em
processamento. Os filmes de 6xido de silicio foram obtidos por oxidacdo de substratos de silicio
por plasmas de alta densidade com misturas gasosas de N,O ou/e O,. Este processo de oxidacao
direta do Si por plasmas com estas misturas gasosas, como fonte de O, sem a presenca da silana
(SiHy), e do tetraetilortosilicato - TEOS (Si(OC;Hs)4), € uma maneira encontrada para a
formacdo de filmes SiO, eliminando-se a incorporacdo de sub-produtos de H e C [4].

Para evitar o uso da camada interfacial de SiO,, que dificulta a obtencdo de um valor de EOT
menor que 1 nm, vem sendo usado um novo tipo de isolante, o TiAlOy, que € uma mistura dos
dielétricos Al,O3 e TiO,. Como ja observado anteriormente, esta mistura de diferentes elementos
nos dielétricos tentam manter as boas caracteristicas de mais altos valores de Eg e AEc dos
filmes de HfO, e ALL,Os. Além disso, com a incorporacdo do Ti, estes filmes podem apresentar
Knighk maior que 40 [1 — 3, 7, 8, 9]. Os filmes de TiAlO das referéncias [1] e [3] foram obtidos
por técnicas similares ao processo de sputtering, utilizando alvos metdlicos de TiAl e
apresentaram valores de EOT menores que 0,5 nm e entre 1 e 2,5 nm, respectivamente. Estes
filmes foram avaliados em capacitores MOS. Nenhum resultado usando transistores MOS foi

apresentado.
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Atualmente, para a formacgado de filmes ultra-finos de alto &, utiliza-se a deposi¢do de camada
atomicas (ALD - Atomic Layer Deposition) [2, 7, 8, 15, 16, 17], que € um processo proveniente
do CVD. Diferentemente do CVD, nas camaras de processo dos reatores ALD sdo injetados
pulsos (intervalos entre 0,2 s e 0,5 s [16]) alternados e separados de fluxos de pelo menos dois
precursores, 0 que evita as reacdes na fase gasosa destes precursores, sendo a camada crescida
somente pela reacdo na superficie do substrato. Em cada pulso, aplica-se uma dose excessiva do
precursor para saturar totalmente todas as reagOes sobre a superficie do substrato. Com a
saturacdo, as reagOes tornam-se auto-limitantes, o que permite o controle preciso da espessura do
filme. Mas, para isto, a preparacio da superficie do substrato é extremamente importante para se
obter um crescimento por ciclo equilibrado e uniforme, desde o inicio do processo. As
deposigdes sdo executadas para temperaturas do substrato entre 300°C e 400°C [8, 16]. Para a
formacdo de TiO,, utiliza-se os precursores TiCly e H>O [15, 16], e para filmes de HfO, utiliza-
se os precursores HfCly e H»O [8]. Por exemplo, para a obtencdo do filme de HfO, por
deposicao ALD, a fonte de HfCly € s6lida em temperatura ambiente. Para se obter a pressao de
vapor suficiente para o processo, aquece-se esta fonte até 190°C. O crescimento por ciclo,
definido como a quantidade de HfO, depositada em um ciclo de reagio, é de 1,3x10'* cm™ciclo™
[8]. As referéncias [2] e [16] obtiveram os filmes TiAlO pelo método ALD. A referéncia [2]
apresentou as caracteristicas fisicas dos filmes, tais como a cristalinidade e o indice de refragao.
A referéncia [16] além de caracteristicas fisicas, tais como a composi¢do dos filmes, apresentou
caracteristicas elétricas (tais como C-V) de capacitores MOS com valores de EOT entre 5 e 6
nm. Novamente nenhum resultado usando transistores MOS foi apresentado.

Vale ressaltar que a referéncia [1] foi a dnica que apresentou valores de EOT menores que 1
nm de filmes TiAlO. Estes filmes foram formados por deposicdo de TiAl por sputtering com
alvo de TiAl (75% Ti/25% Al) seguida por oxidacdo in-situ do substrato em temperatura
ambiente. O motivo desta propor¢do do alvo de TiAl ndo foi divulgado, mas resultou em um
filme de TiAlO de cerca de 5 nm , formado a partir de uma camada depositado de TiAl de 3 nm,
conforme mostra as andlises TEM e EDS da Figura 1.5 ((a) e (b), respectivamente). Nesta

Figura, observa-se que a estrutura do filme apresenta trés camadas [1]:

1) a da interface com o semicondutor (cerca de 1 nm), mais rica em O, Al e Si, resultou em

uma estrutura AlSiO. Pode-se evidenciar que ocorreu a formagdao de SiOy , mas ndo
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de estrutura baseada em Ti na interface, o que reduz o efeito da corrente de fuga

devido ao menor AEc dos filmes de TiO, em relagdo ao Si (discutido no item 1.4);

i1) a do meio (menor que 2 nm), mais rica em O e Al, resultou em uma estrutura AlO, de

mais alto k do que a da interface, pois nao € baseada em SiO;

iii) a da superficie do dielétrico (cerca de 3 - 4 nm), rica em Ti, Al e O, formando o TiAlO de

mais alto k do que as estruturas anteriores, pois € baseado em TiO.

<€ TiAlLO,

[220] $o

002

R

00 40 80 120 160 200
Distancia [nm]

Figura 1. 5: Analises TEM (em (a)) e de mapeamento EDS (em (b)) da estrutura Si/TiAlO [1].

1.6. Métodos de Obtencdo dos Dielétricos Baseados em Ti
Usados Neste Trabalho

Neste trabalho, os filmes ultra-finos (com espessuras menores que 1 nm) de Ti ou de Ti/Al

usados foram evaporados sobre as superficies de Si em um sistema de feixe de elétrons de ultra-
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alto vacuo (em torno de 10° mbarr). Este sistema permite a deposicao de Ti, Al, Ni, Ge, Au, Pte
Pd. As taxas de deposicdo destes materiais sio menores que 1 nm/min. E as espessuras dos
filmes de Ti ou de Ti/Al foram estimadas pelas taxas de deposicdo previamente obtidas.

Os filmes de Ti ou de Ti/Al foram oxidados, nitretados ou oxinitretados por plasmas ECR
de Oy/Ar, Nyo/Ar e Ou/Ny/Ar. O sistema de plasma ECR produz alta densidade de espécies
reativas, o que permite o crescimento (por oxidacdo e/ou nitretacdo) de filmes até em
temperatura ambiente. O Anexo A apresenta uma descri¢do sobre este sistema. As referéncias de
[1-3] ede[6— 17] ndo utilizaram sistemas de plasma de alta densidade como o ECR. Assim, os
métodos usando o sistema ECR sdo novidades na literatura para fabricacdo de filmes de 6xidos
de titanio (T10y), oxinitretos de titdnio (TiONy), 6xidos de titdnio aluminio (T1AlOy), oxinitretos

de titanio aluminio (TiAlONy) e nitretos de titanio aluminio (T1AINy).
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Experimental



2.1 Introducdo

Os filmes de titanio (Ti) e de aluminio sobre titdnio (TiAl) foram depositados
sobre laminas de silicio por evaporacdo por feixe de elétrons. O equipamento utilizado para as
deposi¢oes € um MBE adaptado, cujo sistema € de ultra-alto vacuo, com pressdes em torno de
10° mbar. Apés esta etapa, os filmes foram oxidados, oxinitretados ou nitretados pelo sistema
ECR com plasma remoto (modelo SLR-770 da Plasma Therm). Ambos os sistemas pertencem ao
grupo de pesquisa formado por trés departamentos da Universidade Estadual de Campinas

(Unicamp):

e Departamento de Semicondutores, Instrumentos e Fotonica (DSIF) da Faculdade de
Engenharia Elétrica e de Computacdo (FEEC);

e Laboratério de Pesquisas em Dispositivos (LPD) do Instituto de Fisica “Gleb
Wataghin” (IFGW);

e Centro de Componentes Semicondutores (CCS).

Maiores detalhes sobre o plasma ECR encontram-se no Anexo A. Neste sistema, 0s gases
foram ionizados por fonte ECR de microondas de 2,45 GHz com poténcia de 750 W, por um
tempo de 15 minutos, com ambiente de processo em 5 mTorr e com os substratos mantidos a
uma temperatura de 20°C pelo sistema de refrigeracdo do porta-amostra. Os fluxos dos gases

foram variados conforme o filme depositado.

2.2 Capacitores

As amostras (capacitores) foram divididas em quatro grupos diferentes, com

etapas de fabricacao distintas, indicadas nas Figuras 2.1 e 2.2.
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L' 4

Formacio do Eletrodo Superior (déposiq'éo de Al pelo sputtering DC)

Fotogravacgao

Corrosio Umida do Al

Limpeza Organica (com remoc¢io do oxido nativo das costas)

Formacio do Contato com o Corpo (deposicio de Al nas costas das
amostras pelo sputtering DC

Recozimento

R

(b) Capacitores MOS com (c) Capasitores MOS com
estrutura AVTGO NS estrutura
AUTAIC N /S

Al
TAIO,N,

St
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Figura 2. 1: (a) Etapas de fabricacio das estruturas MOS pertencentes aos grupos I e II, (b) Esquema em corte
de um capacitor MOS do grupo I e (¢) Esquema em corte de um capacitor MOS do grupo IL.
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Figura 2. 2: (a) Etapas de fabricacio das estruturas MOS pertencentes aos grupos Il e VI, (b) Esquema em
corte de um capacitor MOS do grupo III e (c) Esquema em corte de um capacitor do grupo VI.
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2.2.1 Etapas de Fabricagdo

Para a fabricacdo dos capacitores MOS dos grupos I, II, III e IV foram utilizadas laminas
de Si3”, polida nas duas faces, tipo-p, com orientagdo cristalina [100], resistividade entre 1 e 10
Q.cm e espessura de 350 + 25 um. Estas laminas foram clivadas em 4 pedacos, com o auxilio de
uma caneta com ponta de diamante. As etapas de fabricacdo, esquematizadas nas Figuras 2.1 (a)

e 2.2 (a), estao descritas abaixo:

- Limpeza Padrdo Completa (Piranha + HF + RCA) [18]: Antes de qualquer etapa do processo,
as amostras passaram por uma limpeza padrdo completa. Esta limpeza consiste na seguinte

seqiiéncia, mergulhando as laminas em solucdes de:

e H,SO4/H,0, (propor¢dao 4:1) em 80°C por 10 min (solugdo "piranha"): esta solucgdo,

denominada “piranha”, ¢ utilizada para remover principalmente quantidades de

compostos organicos presentes na superficie das laminas de silicio;

e HF/H,O (propor¢ao 1:10) em temperatura ambiente por 10s: nesta etapa da limpeza

remove-se o0 6xido de Si (Si0;) nativo, que encontra-se na superficie da lamina de silicio;

e NH,OH/H,0,/H,O (propor¢do 1:1:5) em 80°C por 10 min: nesta etapa, removem-se 0S
compostos organicos e os metais do grupo IB e IIIB (Cu, Ag, Zn, Cd) (etapa I da limpeza
padrao RCA);

e HCI/H,0,/H,0 (propor¢ao 1:1:5) em 80°C por 10 min: nesta etapa dissolvem-se os fons
alcalinos e hidréxidos de Fe, Al e Mg das superficies dos substratos (etapa II da limpeza

padrao RCA);

e HF/H,0 (1:10) em temperatura ambiente por 10s: nesta etapa da limpeza remove-se o

oxido de Si (Si0;) nativo na superficie do silicio.

Entre uma solu¢do e outra, as laminas foram submetidas a um enxdgiie com dgua deionizada

(DI), com resistividade de 18 MQ.cm. A justificativa para a utilizacdo de dgua DI 18 MQ.cm €
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assegurar a auséncia de fons metdlicos, que podem atuar como cargas méveis no dielétrico de
porta, degradando o desempenho do dispositivo.

Apés a limpeza completa descrita acima, as laminas de silicio foram secas com jato de
nitrogénio. Todos os reagentes quimicos utilizados nesta etapa possuem grau de pureza CMOS

(99,9999%).

- Deposigdo dos Filmes de Ti e TiAl Para a Formacdo do Dielétrico de Porta MOS: Foram

utilizados dois tipos de filmes, cujas deposi¢cdes estdo descritas a seguir:
e Filmes de Ti: Os filmes de titanio, com espessura de 0,5 nm, foram depositados sobre os

substratos de Si com o auxilio da evaporadora por feixe de elétrons. Os parametros de

deposicdo utilizados estdo indicados na Tabela 2.1:

Tabela 2. 1: Parametros utilizados pela evaporadora por feixe de elétrons na deposicio dos filmes de Ti.

Camada Espessura Corrente Taxa de Varredura  Pressao de
Depositada do Feixe Deposicao do Feixe Deposicao
(nm) (mA) (nm/s) (S/N) (mbarr)
Ti 0,5 48 0,07 S -

e Filmes de TiAl: As estruturas TiAl foram obtidas pela deposicdo seqiiencial de 0,5 nm
de Ti e 0,5 nm de Al, depositadas com o auxilio da evaporadora de feixe de elétrons
sobre os substratos de Si. Os parametros de deposi¢do utilizados estdo indicados na

Tabela 2.2:

Tabela 2. 2: Parametros utilizados pela evaporadora por feixe de elétrons na deposicio dos filmes de TiAlL

Camada Espessura Corrente Taxa de Varredura  Pressao de
Depositada do Feixe Deposicao do Feixe Deposicao
(nm) (mA) (nm/s) (S/N) (mbarr)
Ti 0,5 52 0,08 S -
Al 0,5 160 0,05 N -
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- Tratamentos das Superficies por plasmas ECR: Apés a deposicdo dos filmes ou de Ti ou de
TiAl, estes foram oxidados, oxinitretados ou nitretados por plasma ECR. Os parametros
utilizados estdo listados nas Tabelas 2.3 e 2.4. Nestas Tabelas estdo apresentadas seis razdes de
fluxos de gases, sendo que os outros parametros foram mantidos os mesmos. Os pardmetros
listados na Tabela 2.3, baseados nos melhores resultados da referéncia [4], foram utilizados no
primeiro lote de fabricacdo dos capacitores (grupos I e III). Mas, conforme serd apresentado no
capitulo 3, com estas razoes de fluxos de gases, as espessuras dos dielétricos foram maiores
(cerca de 20%). A causa deste problema foi identificada: depois de finalizado o trabalho da
referéncia [4], o sistema ECR sofreu uma reforma total, e os controladores de fluxo de massa de
gases de O, e N, ndo estavam mantendo os fluxos corretos. Estes controladores foram trocados e
o sistema re-calibrado para se obter espessuras dos filmes crescidos por plasma ECR similares as
obtidas na referéncia [4]. Assim, os pardmetros da Tabela 2.4 foram provenientes desta re-

calibracdo do sistema ECR.

Tabela 2. 3: Parametros utilizados pelo ECR na oxidac¢ao, oxinitretaciio e nitretacio para obtencao dos
dielétricos de Ti dos grupos I e ITI.

Processo Pressao Poténcia Fluxo de Tempo de Temperatura
(mTorr) (W) Gases (sccm) Processo (O]
(min)
Oxidacao 5 750 20A1/200, 15 20
Oxinitretacao 5 750 20Ar/130,/7N, 15 20
Nitretaciao 5 750 20A1/20N, 15 20

Tabela 2. 4: Parametros utilizados pelo ECR na oxidacao, oxinitretaciio e nitretacio para obtencao dos
dielétricos de TiAl dos grupos Il e IV.

Processo Pressao Poténcia Fluxo de Tempo de Temperatura
(mTorr) (W) Gases (sccm) Processo O
(min)
Oxidacao 5 750 20A1/130, 15 20
Oxinitretacao 5 750 20Ar/30,/10N, 15 20
Nitretaciao 5 750 20Ar/13N, 15 20

Para cada dielétrico, foi fabricada simultaneamente uma amostra controle (ou de éxido,

ou de oxinitreto ou de nitreto de silicio crescidos sobre Si por plasma ECR, apenas omitindo a
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deposicdo dos filmes), que posteriormente foi caracterizada tanto estruturalmente quanto

eletricamente (as mesmas caracterizacdes sofridas pelos filmes).

- Formacdo dos Eletrodos Superiores: Foram utilizados dois tipos de eletrodos — Al e TiAl. As

etapas de deposicdo e fotogravacao estdo listadas abaixo, para cada tipo de eletrodo:

e Eletrodo de Al: Os eletrodos superiores de Al dos capacitores MOS dos grupos I e 111,
com espessura estimada (pela taxa de deposi¢do) de 300 nm, foram depositados através

de pulverizacdo catddica (sputtering DC), utilizando os pardmetros listados na Tabela

2.5:
Tabela 2. 5: Parametros utilizados pelo sputtering DC para a deposicao do eletrodo de Al.
Pressao Gases Tempo de Pressao de  Poténcia Tempo de Espessura
(mbarr) Pré- Base (W) Deposicio  Estimada
sputtering (mbarr) (min) (nm)
(min)
1x10~ 100% Ar 2 3,6x10° 400 3 300

Em seguida foram realizadas as etapas de fotogravacdo e corrosdao umida do Al, onde
foram utilizados o fotorresiste AZ 1518, o revelador MIF 300, os acidos ortofosforico e nitrico e

agua deionizada 18 MQ.cm, conforme a receita abaixo:

- A aplicacdo do fotorresiste foi efetuada por centrifugacdo em um spinner com rotacao
de 7000 RPM durante 40 segundos, sendo que o ambiente onde foi realizado o processo
apresentava umidade relativa do ar em torno de 55% e temperatura de 22°C;

- A cura do fotorresiste (Pré-Bake) foi feita em uma placa quente (hot plate) a 90°C
durante 60 segundos. Esta etapa € realizada para a retirada do solvente do fotorresiste,
aumentando assim a sua densificacdo e aderéncia sobre o substrato;

- As amostras foram expostas (com o fotorresiste devidamente aplicado) aos raios

ultravioletas (S = 9 mW/cm®) durante 20 segundos no modo CP (ajuste da fotoalinhadora);

- A revelacdo foi efetuada com o revelador MIF 300 por 25 segundos;
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- A cura do fotorresiste (Hard-Bake) foi realizada em uma placa quente (hot plate) a
120°C por 10 minutos. Esta etapa é realizada para a densificacdo do fotorresiste, com a
finalidade de que este suporte a corrosao;

- A corrosdo do aluminio foi efetuada com o auxilio dos dcidos ortofosférico + nitrico
(proporcdo 9,5:0,5) durante 35 segundos;

- Para a retirada do fotorresiste foi realizada uma limpeza organica, onde as amostras sao
imersas em acetona fervente por 10 minutos e, posteriormente, em isopropanol fervente por mais

10 minutos. O enxdgiie das laminas foi realizado utilizando dgua deionizada 18 MQ.cm.

e Eletrodo de TiAl: As estruturas dos eletrodos superiores de TiAl dos capacitores
MOS dos grupos II e IV, foram obtidas com a deposicdo seqiiencial de 20 nm de Tie
180 nm de Al, depositados com o auxilio da evaporadora por feixe de elétrons. Os
parametros de deposi¢do estio indicados na Tabela 2.6:

Tabela 2. 6: Parametros utilizados pela evaporadora por feixe de elétrons para a deposicao das camadas
subseqiientes de Ti e Al

Camada Espessura Corrente Taxa de Varredura  Pressao de
Depositada do Feixe Deposicao do Feixe Deposicao
(nm) (mA) (nm/s) (S/N) (mbarr)
Ti 20 60 0,1 S -
Al 180 180 0,2 N -

Neste processo foi utilizada a técnica de lift-off, utilizando o fotorresiste AZ 5114 e o
revelador MIF 300, conforme a receita abaixo:

- A aplicacdo do fotorresiste sobre o substrato de Si foi realizada por centrifugagdo em
um spinner com rotagdo de 5000 RPM durante 40 segundos, sendo que o ambiente de processo
apresentava umidade relativa do ar em torno de 55% e temperatura de 22°C;

- A pré cura do fotorresiste foi feita em uma placa quente (hot plate) a 90°C durante 40
segundos. Esta etapa tem a finalidade de retirar o solvente do fotorresiste, aumentando assim a
sua densificac@o e aderéncia sobre o substrato;

- A exposi¢ao das amostras, sem mdscara (denominada Flood), aos raios ultra-violetas (S

=9 mW/cm?) foi realizada durante 1 segundo no modo CI-II (ajuste da fotoalinhadora);
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- A cura do fotorresiste, apds o flood, foi feita em uma placa quente (hot plate) a 120°C
durante 1 minuto e 45 segundos;

- Foi efetuada outra exposicdo, desta vez com mdscara, aos raios ultra-violeta (S=9
mW/cm?) durante 55 segundos no modo CI-II (ajuste da fotoalinhadora);

- A revelacdo foi efetuada com o revelador MIF 300 por 25 segundos.

ApOs a etapa de fotolitografia, foi executada a deposi¢do seqiiencial dos filmes de Ti (20
nm) e Al (180 nm) em ambiente de ultra-alto vacuo de 10° mbar, utilizando a evaporadora por
feixe de elétrons (conforme parametros detalhados na Tabela 2.6). Em seguida as amostras
foram imersas em um béquer contendo acetona. As laminas permaneceram imersas por um
periodo de 1 hora. Para a remog¢ao do fotorresiste e do metal utilizou-se o aparelho de ultra-som

durante 30 segundos, seguido de limpeza organica.

- Remocgdo do Oxido Nativo das Costas das Amostras: Antes da formacdo do contato metalico
com o corpo, foi feita uma limpeza organica com remo¢do do 6xido nativo das costas das
amostras. Para isso, foi utilizada uma solucdo de HF + H,O (propor¢do 1:10), que foi aplicada
com o auxilio de um bastonete de algoddo, para que a solu¢do ndo afetasse a outra face da

amostra.

- Formacdo do Contato Com o Corpo: o filme de Al, com espessura de 300 nm, depositado por
sputtering DC para a formagdo do contato com o corpo, seguiu os mesmos parametros utilizados

(Tabela 2.5) para a formacdo do eletrodo superior de Al dos capacitores dos grupos I e II.

- Recozimento: Os recozimentos dos contatos (sinterizacdo) metal-semicondutor e metal-
dielétrico foram executados (em forno convencional) em ambiente de mistura verde (92% N, +
8% H,0), com temperatura de 450 C e tempos de 2 até 30 minutos.

O procedimento apresentado na Figura 2.3 foi utilizado para melhorar o contato 6hmico
entre metal-semicondutor, para verificar a corrente de fuga (extraida da medida I-V para tensoes
de porta Vg = -2 V) através dos dielétricos de porta e para analisar a estabilidade térmica destes
dielétricos sob a influéncia de varias etapas de recozimento. A tensdo de porta Vg = - 2 V

aplicada ao capacitor, deixa na superficie do semicondutor uma regido de acumulacdo de

41



portadores majoritdrios (no caso do substrato tipo-p sdo as lacunas — Anexo B), e todo o campo
elétrico resultante fica sobre o dielétrico. Assim, com a estrutura MOS na regido de acumulagao,
se obtém a maior corrente de fuga através do dielétrico. Esta corrente ndo deve ultrapassar 4 mA,
pois este € o valor mdximo que o capacimetro utilizado para a obtencdo das curvas C-V suporta.
Para correntes com valores menores, € possivel extrair a medida C-V e, com isso, obter os
valores de EOT (Equivalent Oxide Thickness) para os materiais de alta constante dielétrica.

Para conseguir valores baixos de corrente de fuga, foi realizada a etapa de recozimento,
que tem por objetivo rearranjar a estrutura MOS. Antes de cada recozimento foi feita uma

limpeza organica, para evitar a contaminagdo do forno. A rotina de medidas era a seguinte:

e Apés cada recozimento era feita a medida I-V para a obtengcdo do valor da corrente de
fuga. Se esta corrente fosse maior que 4 mA, era iniciado um novo ciclo, denominado

medidas I-V/recozimento;

e (Caso a corrente de fuga apresentasse um valor menor que 4 mA, era realizada a medida
C-V, dando inicio ao ciclo medidas C-V/I-V/recozimento. Com esta rotina foi possivel
estudar a relacdo entre tempo de processamento e corrente de fuga (Ig) e, com isso,

estimar um tempo 6timo de sinteriza¢do com valor minimo de Ig.
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Figura 2. 3: Procedimento para execucao das medidas I-V e C-V das estruturas MOS.

A Figura 2.4 mostra uma fotografia (obtida por Feixe de Ions Focalizado - FIB), com

vista superior de um capacitor MOS de érea circular com didmetro de 200 pm.

- Eletrodo Supérior -

Dielétrico

Figura 2. 4: Foto tirada pel FIB mostrando a estrutura dos capacitores MOs fabricados.

43



2.3 Transistores nMOSFETs

Foram fabricados quatro transistores nMOSFETs, com dielétricos de porta

diferentes. A seqiiéncia de fabricacdo esta indicada na Figura 2.5.

+ Cararcterizagho dalimina de St * Fotogravagio de Canal

com onentagio [100] tipo p e Dontatos

* Limpeza Padrio RCA Completa

TN *Deposipie de &l paraa
Img;lmtaﬁe;ogsc%ﬁr&am Formagho do Eletrado

para a corregdo de 'V Supetior
(puattaring DY

* Formagio do Oside de R

Iselagie & Recozimento Fotegravaglo de
Interconexdes

+Fotogravag¥o de Fonte/Drane

LAV

« Impl IBnica de Fésfore
para formaglo de Fonte/Dreno

ﬁ Recozimento ¢ Cxidagio Usmida

Figura 2. 5: Esquema ilustrando o procedimento de fabricacio dos transistores nMOSFETs.

2.3.1 Etapas de Fabricagdo

Para a fabricag@o dos transistores nNMOSFETSs dos grupos V e VI, foram utilizadas
laminas de Si 2”, polidas de um lado, tipo-p, com orientacdo cristalina [100], com resistividade

entre 0 e 10 Q.cm e espessura de 350 £ 5 um . As etapas de fabricac@o estdo descritas abaixo:

- Caracterizagdo das laminas: Antes de qualquer etapa do processo, as laminas de Si foram

caracterizadas com o auxilio dos seguintes equipamentos: ponta quente (determinagdo do tipo de
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lamina — n ou p), quatro pontas (determinagdo da resistividade da 1amina) e relégio comparador

(determinacao da espessura da amostra).

- Limpeza Padrdao Completa (Piranha + HF + RCA) [18]: Apés a caracterizacdo das laminas,
foi feita uma limpeza padrdo completa, para evitar o actimulo de impurezas na interface entre o

silicio e o dielétrico de porta. As etapas desta limpeza ja foram descritas na se¢ao anterior.

- Implantagdo Ionica de HB*: Foi feita uma implantagdo i6nica de boro, utilizando uma energia
de 65 KeV e dose de 5x10" cm™. Esta etapa foi realizada com a intencdo de compensar a
parcela de boro que migrard para o 6xido durante as etapas térmicas e garantir o valor esperado

na tensao de limiar (Vy).

- Limpeza Padrdo Completa (Piranha + HF + RCA): Depois de serem implantadas, as amostras

passaram novamente por uma limpeza padrao completa.

- Oxidacdo Umida: Com a intencdo de isolar os dispositivos uns dos outros e de formar uma
camada para servir como anteparo para a implantacdo iOnica de fonte e dreno, foi feita uma
oxidacdo imida da lamina de Si, utilizando um forno convencional. Esta oxidacdo foi realizada a
uma temperatura de 1000'C com o fluxo de gases a 1 litro por minuto, seguindo as etapas

descritas na Tabela 2.7:

Tabela 2. 7: Etapas utilizadas no forno convencional para a formacao do 6xido de isolacio.

Ambiente Tempo (minutos)
N, 3
N, 30
0, 10
0, + H;0 180
N, 10
N, 3

A espessura estimada do 6xido formado nesta etapa do processo € de 0,7 pm.
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- Fotogravacdao de Fonte/Dreno (Primeira Mdscara): Concluida a oxida¢do umida, deu-se
inicio a fotogravacdo de fonte e dreno, utilizando o fotorresiste AZ 1518 e o revelador MIF 300,
conforme receita descrita anteriormente. Esta primeira fotogravacdo tem como objetivo retirar o

6xido de cima das regides de fonte e dreno, para posterior implantacdo de fosforo.

- Corrosdo do Oxido: Feita a fotogravacio, foi realizada a corrosdo do 6xido, utilizando a
solu¢do tampao (buffer) de HF e NH4F. A funcdo do buffer é garantir que todo o 6xido tenha
sido retirado, além de manter o pH da solucdo constante. A molécula de HF se liga com a do
6xido, retirando-o da lamina, e a molécula de NH4F separa as moléculas de HF e de SiO,,
fazendo com que ele possa voltar e reagir com outra molécula de 6xido, tornando a solugdo
renovavel (até que esta atinja seu limite de saturacao).

Além disso, o buffer é bem seletivo, atacando somente o 6xido de silicio. A taxa de
corrosdo do HF utilizado é de 1000 A/min, e a do buffer aquecido a 60°C é de 1700 A/min.

Apés a corrosdo foi feita a remocdo do fotorresiste, com o auxilio de acetona fria,

isopropanol frio e d4gua deionizada 18 MQ.cm, seguida de limpeza organica.

- Implantagdo Ionica de Fonte/Dreno: Nesta etapa foram formadas as regides de fonte e dreno
dos transistores nMOSFETs. Para isto, foi utilizado o implantador GA-4204 EATON, que

implantou fésforo (*'P*) com uma energia de 50 KeV e uma dose de 5x10"° cm™.

- Recozimento e Oxidacdo Umida: A implantacio de fons gera muitos defeitos na rede
cristalina. Para corrigir estes defeitos, foi feito um recozimento térmico, que além de reconstruir
estas regides, ainda serviu para ativacdo dos dopantes. Juntamente com a necessidade de
recozimento, foi feita uma oxidacdo imida, com a intencdo de aumentar a espessura do 6xido de
isolacdo. Para isto foi utilizado um forno convencional a 1000 C com fluxo de gases a 1 litro por

minuto, seguindo as seguintes etapas, descritas na Tabela 2.8:
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Tabela 2. 8: Etapas utilizadas no forno convencional para recozimento.

Ambiente Tempo (minutos)
N, 3
N, 5
0, 10
0; + H;O 100
0, 10
N, 10
N, 3

A espessura estimada do 6xido formado nesta etapa do processo € de 0,5 pm.

- Fotogravacdo de Canal e Contatos (Segunda Madscara): Esta fotogravagdo tem como objetivo
abrir as portas dos transistores enriquecimento e deplecdo. Para isto foi utilizado o fotorresiste
AZ 1518 e o revelador MIF 300.

Concluida a fotogravagdo, foi realizada a corrosdo do 6xido existente nestas
regides utilizando buffer, cujo processo de funcionamento ji foi descrito acima. Apds este passo,

foi feita a remossdo do fotorresiste e uma limpeza organica.

-Fotogravagdo Lito-Deple (Terceira Mdscara): Esta mdscara tem como objetivo proteger as
portas dos transistores enriquecimento, deixando somente as portas dos transistores deplecdo
expostos para a deposicdo do filme que atuard como dielétrico de porta. Para tal, foi utilizado o

fotorresiste AZ 1518 e o revelador MIF 300.

- Deposigdo dos Filmes de Ti e TiAl Para a Formacdo do Dielétrico de Porta MOS: Foram

utilizados dois tipos de filmes, cujas deposi¢cdes estdo descritas a seguir:

e Filmes de Ti: os filmes de titdnio, com espessura de 0,5 nm, foram depositados com o
auxilio da evaporadora por feixe de elétrons. Os parametros utilizados estdo indicados na

Tabela 2.9:
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Tabela 2. 9: Parametros utilizados pela evaporadora por feixe de elétrons para deposicio dos filmes de Ti.

Camada Espessura Corrente Taxa de Varredura  Pressao de
Depositada do Feixe Deposicao do Feixe Deposicao
(nm) (mA) (nm/s) (S/N) (mbarr)
Ti 0,5 48 0,07 S -

e Filmes de TiAl: os filmes de titdnio e aluminio, com espessura de 0,7 nm de Ti e 0,3 nm
de Al, foram depositados com o auxilio da evaporadora por feixe de elétrons. Os

parametros utilizados est@o indicados na Tabela 2.10:

Tabela 2. 10: Parametros utilizados pela evaporadora por feixe de elétrons para a deposicio de camadas
subseqiientes de Ti e Al

Camada Espessura Corrente Taxa de Varredura  Pressao de
Depositada do Feixe Deposicao do Feixe Deposicao
(nm) (mA) (nm/s) (S/N) (mbarr)
Ti 0,7 52 0,08 S -
Al 0,3 160 0,05 N -

- Tratamento da Superficie por Plasma ECR: Logo ap6s a deposicdo, os filmes foram oxidados

ou oxinitretados por plasma ECR. Os parametros utilizados estdo listados na Tabela 2.11:

Tabela 2. 11: Parametros utilizados pelo ECR na oxidacfo e oxinitretacio dos filmes de Ti e TiAl

Processo Pressao Poténcia Fluxo de Tempo de Temperatura
(mTorr) (W) Gases (sccm) Processo (O]
(min)
Oxidacao 5 750 20A1/130, 15 20
Oxinitretacio 5 750 20Ar/30,/10N, 15 20

- Fotogravagdo Lito-Via (Quarta Mdscara): Concluidos os processos no ECR, foi realizada a
fotogravacgdo de lito-via, para remoc¢ao dos filmes que se localizavam em cima de fonte e dreno.

Para isso, foi utilizado o fotorresiste AZ 1518 e o revelador MIF 300.

48



- Deposicao do Eletrodo Superior: Os filmes de aluminio, com espessura estimada de 300 nm,
foram depositados através de pulverizacdo catddica (sputtering DC), utilizando os parametros

listados na Tabela 2.12:

Tabela 2. 12: Parametros utilizados pelo sputtreing DC para deposi¢io do eletrodo de Al.

Pressao Gases Tempo de Pressao de  Poténcia Tempo de  Espessura
(mbarr) Pré- Base (W) Deposicio  Estimada
sputtering (mbarr) (min) (nm)
(min)
1x10~ 100% Ar 2 3,6x10° 400 3 300

- Fotogravacdo de Contatos (Quinta Mdscara): Por fim, foi feita uma fotogravacdo para a

defini¢do de contatos, utilizando o fotorresiste AZ 1518 e o revelador MIF 300.

- Corrosdo do Aluminio: A corrosdo do eletrodo foi feita utilizando os dcidos ortofosférico +
nitrico (propor¢ao 9,5:0,5), durante 35 segundos. Apds esta etapa, foi realizada a remocao do

fotorresiste com acetona fria e isopropanol frio.

- Remocdo do Oxido Nativo das Costas: Antes da formacio do contato com o corpo, foi feita
uma limpeza orginica com a remog¢do do 6xido nativo das costas das amostras. Para isso, foi
utilizada uma solu¢do de HF + H,O (propor¢do 1:10), que foi aplicada com o auxilio de um

bastonete de algoddo, para que a solucdo ndo afetasse a face em que se encontrava o filme.
- Formacgdo de Contato Com o Corpo: O filme de Al, com espessura estimada de 300 nm,
depositado para a formacdo do contato com o corpo seguiu 0s mesmos parametros utilizados na

formacao do eletrodo superior de Al

- Recozimento: Os recozimentos foram feitos em ambiente de gés verde (92% N, + 8% H»), em

um forno convencional, com uma temperatura de 450°C de cinco até dez minutos.
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O esquema do chip ilustrado na Figura 2.6 mostra as estruturas das amostras
pertencentes aos grupos V e VI. Com area total de 2483 x 3104 um, o chip é composto por
marcas de alinhamento (duas), estrutura de medida de resistividade Berger, estrutura tipo Kelvin
(uma para camada de metal e outra para camada de dopagem de boro/fésforo), cadeia de contatos
entre metal e camada dopada (boro ou fésforo), vernier para estimar erro de alinhamento
litografico e estruturas para caracterizar under € over etch entre todos os niveis. Apresenta
também capacitor com anel de guarda, de 6xido fino e de 6xido de campo, transistores MOS de
diversos tamanhos de porta, de deplecdo e enriquecimento, e transistor com 6xido de campo. Os
diodos sdo de trés tipos: “drea pequena’,”’drea grande” e interdigital. Os transistores bipolares
sdo do tipo lateral e de substrato. H4 também um transistor JFET. Os circuitos disponiveis sdo:
flip-flop RS sincrono (com MOS E/E), NOR (MOS E/E), inversor (um com MOS E/E e outro
com E/D), oscilador em anle de 17 estdgios com saida em “buffer” (um com MOS E/E e outro

com E/D). [19]

Figura 2. 6: Esquema do chip fabricado, ilustrando todas as estruturas contidas no mesmo [19].
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Os dispositivos estudados neste trabalho sdo os transistores com dimensdes de

porta de W 100 um x L 10 pm. Estas estruturas estdo ilustradas na Figura 2.7:

Transistores tipo Enriquecimento com
dielétrico baseado nos controles da
oxidacdo ou oxinitretacio

Transistores tipo Enriquecimento
com dielétrico de porta baseado
em filme de Ti ou TiAL

Figura 2. 7: Esquemas das estruturas estudadas: transistores tipo enriquecimento [19].

A Figura 2.8 mostra uma foto, tirada pelo FIB (Feixe de fon Focalizado),

mostrando as estruturas das amostras dos grupos V e VL.

HV  |mag| HFW I — 1111
5.00 kV | 35 x/3.66 mm| 6.0 mm | CCS

Figura 2. 8: Foto tirada pelo FIB mostrando a estrutura dos transistores nMOSFETs fabricados.
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Capitulo 3
Resultados e

Discussoes



3.1 Introducdo

Os filmes de nitreto de silicio (SiNy), oxinitreto de silicio (SiONy), 6xido de silicio
(S10y), nitreto de titanio (T1iNy), oxinitreto de titdnio (TiONy), 6xido de titanio (TiOy), nitreto de
titAnio aluminio (TiAINy), oxinitreto de titdnio aluminio (TiAIONy) e 6xido de titdnio aluminio
(TiAlOy) foram caracterizados por elipsometria (espessura), espectroscopia de absor¢do do
infravermelho (FTIR — liga¢gdes quimicas) e microscopia de forca atdmica (AFM - rugosidade da
superficie do filme). Para a caracterizacdo elétrica dos filmes, foram processados dois tipos de
dispositivos: capacitores MOS (com eletrodo superior circular com 200 pm de didmetro), que
foram usados para a obtencdo das curvas de capacitancia por tensido (C-V) e corrente por tensiao
(I-V), e transistores nMOSFETSs, que foram usados para a obtengdo das curvas de corrente de
dreno por tensdo de porta (Ips x Vgs), de corrente de dreno por tensdo no dreno (Ips x Vps), da
raiz quadrada da corrente no dreno por tensdo na porta na regido de saturagio (VIps X Vgs ) € do
logaritmo da corrente no dreno por tensdao na porta (log Ips x Vgs) na regido sub-limiar. Os
plasmas, utilizados na oxidagdo, oxinitretacdo ou nitretacao dos filmes foram caracterizados por
espectroscopia por emissdo optica (OES), que fornece a composi¢cao dos mesmos.

Para minimizar os problemas de contamina¢des por manipulacdo dos substratos, foram
produzidas pelo menos duas amostras do mesmo tipo, fabricadas nas mesmas condi¢Oes de
processo, sendo uma delas utilizada especialmente para a fabricacdo de dispositivos
(conseqiientemente, para a execugdo das medidas C-V e I-V) e a outra utilizada nas medidas
elipsométricas, AFM e FTIR. Isto minimizava a manipulacdo das amostras nas quais foram

fabricados os capacitores e os transistores.

3.2 Dielétricos Baseados em Ti ou em TiAl e de Controles

Conforme apresentado no capitulo 2, as amostras foram separadas em seis grupos e
identificadas com sufixos GI, GII, GIII, GIV, GV e GVI, e com prefixos TiO, TiON, TiN,
AITiO, AITiON, AITiN, SiO, SiON e SiN, indicando que tipo dielétrico formado sobre o

substrato de Si foi obtido, conforme mostra a Tabela 3.1. Além disso, esta Tabela 3.1 mostra os
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tipos de eletrodos superiores utilizados, de dielétricos obtidos, dos plasmas ECR usados (e a

correspondente Tabela (2.3 ou 2.4 - pardmetros dos plasmas), dos dispositivos MOS fabricados.

Tabela 3. 1: Nomenclatura das amostras e tipos dos eletrodos superiores utilizados, dos dielétricos obtidos, dos

plasmas ECR usados (e a correspondente Tabela 2.3 ou 2.4 — parametros dos

plasmas) e dos dispositivos MOS fabricados.

Amosiras Grupo Eletrodo | Dielétrico de Tioude | Plasma Tabela Dispositivo
Superior TiAl ou de Controle ECR Fabricado
TiO_GI Ti (0,5 nm) O,/Ar
Si10_GI Al Controle O,/Ar
TiON_GI I (300 nm) Ti (0,5 nm) O,/No/Ar 2.3 Capacitor
SiON_GI Controle 0O,/Ny/Ar
AITiO_GII Ti(0,5 nm)/Al(0,5 nm) O,/Ar
Si10_GII Controle O,/Ar
AITiON_GII Ti(0,5 nm)/Al(0,5 nm) | Oy/No/Ar
SiON_GII Al Controle 0O,/Ny/Ar 24
AITIN_GII II (300 nm) | Ti(0,5 nm)/Al(0,5 nm) No/Ar ' Capacitor
SIN_GII Controle N,/Ar
TiO_GIII Ti (0,5 nm) O,/Ar
Si0_GIII Al(180nm) Controle O,/Ar
TiON_GIII 111 Ti (20nm) Ti (0,5 nm) O,/No/Ar )
SION_GIII Controle O/NJAr | 22 | Capacitor
AITiO_GIV Ti(0,5 nm)/Al(0,5 nm) O,/Ar
Si0_GIV Controle O,/Ar
AITiON_GIV Ti(0,5 nm)/Al(0,5 nm) | Oy/N,/Ar
SiON_GIV Al(180nm) Controle O,/Ny/Ar 24
AITiN_GIV v Ti (20nm) | Ti(0,5 nm)/Al(0,5 nm) No/Ar ’ Capacitor
SIN_GIV Controle N,/Ar
TiO_GV Ti (0,5 nm) O,/Ar
Si0_GV Al Controle O,/Ar
TiON_GV (300 nm) Ti (0,5 nm) O,/Ny/Ar 2.4 )
SoNGvV | ¥ Controle O,/Ny/Ar Transistor
AITiO_GVI Ti(0,5 nm)/Al(0,5 nm) O,/Ar
Si0_GVI Al Controle O,/Ar
AITiON_GVI (300 nm) | Ti(0,5 nm)/Al(0,5 nm) | O,/N,/Ar )
SION GVI | " Controle Ou/NyjAr | >4 | Transistor
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3.3 Resultados de Elipsometria

O Elipsometro foi utilizado para a determinacdo da espessura dos filmes obtidos. Para
isto, foi utilizado o equipamento Rudolph modelo Auto-EL NIR 2 [20], que utiliza uma fonte de
laser de He-Ne de comprimento de onda A = 632,8 nm e angulo de incidéncia igual a 70°.
Através dos parametros ¥ e A (Anexo C), fornecidos pelo equipamento, € possivel determinar a
espessura e o indice de refracdo (1) do filme estudado.

O procedimento para utilizagdo do elipsometro segue os seguintes passos:

e Para verificar a calibracdo do equipamento, € utilizada uma amostra padrdo de
6xido de silicio, com espessura de 113 nm e m = 1,462. Para que o processo seja
inicializado, € necessdrio o alinhamento do sistema 6ptico polarizador/analisador
com a amostra e a introdu¢do de parametros de entrada;

e Depois de verificado estes pardmetros, o equipamento pode ser utilizado para

medidas.

Medidas elipsométricas ndo sdao confidveis para filmes com espessuras menores que 10
nm, pois os cdlculos usados para extracao da espessura e do indice de refracdo de um filme sobre
substrato de Si ndo convergem para valores exatos. Assim, para ser estimado a espessura deste
filme sobre Si, o indice de refracdo deve ser fixado, como € feito para extracdo da espessura
EOT, em que € fixado a constante dielétrico ksip> de 3,9; conforme apresentado no capitulo 1. Os
indices de refracdo para estes casos sdo maiores do que o valor fixado durante as medidas, mas
ndo sdo extraidos por elipsometria, pois o célculo para obtencdo do indice de refracdo ndo
converge para um valor exato. O indice de refracdo de 1,462 (relativo ao SiO,) foi fixado no
célculo da espessura das amostras controles, visto que estes dielétricos sdao filmes baseados em
6xido de silicio. Para a obtencdo das espessuras das amostras controles da oxinitretacdo e
nitretacdo, foi usado também o valor do indice de refracdo do nitreto de silicio (SizsN4), que
apresenta o valor 2,0 [21]. No caso dos filmes de Ti, foram utilizados trés valores de indices de
refracdo: 1,462 (Si0y), 1,9 (TiOy) e 2,4 (TiO,) [22] para estimar as espessuras equivalentes dos
dielétricos obtidos a estes filmes. Se as espessuras equivalentes aos filmes de TiOy e de TiO; sdo

similares, os filmes podem ser estimados como baseados em 6xido de Ti. Devido as dificuldades
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de se medir filmes com espessuras menores que 10 nm (como j4 foi citado acima), os valores
obtidos encontram-se dentro de um erro de £ 100%. Mas, mesmo assim, o desvio padrdo das
medidas foi extraido, que € mostrado na Tabela 3.2. Esta Tabela 3.2 apresenta os valores
medidos de espessura para os indices de refracdo fixados. As amostras apresentam terminagao
GI_GI1I, pois foram obtidos com os mesmo plasmas (parametros mostrados na Tabela 2.3). Dos
valores de espessura e indice de refragdo provenientes da Tabela 3.2, foi confeccionado o grafico
apresentado na Figura 3.1. Verifica-se que os filmes obtidos sdo ultra-finos, pois todos
apresentam espessuras menores que 10 nm, e que os controles SiO, SiON e SiN sdo mais
espessos (ou de mesma espessura) que os filmes TiO, TiON e TiN (para o indice de refracdo
fixado em 1,462), indicando que as camadas de Ti de 0,5 nm depositado sobre Si (antes do
processamento por plasma) pode ter inibido a oxidag¢do, a nitretacdo e a oxinitretagdo do
substrato. Para os indices fixados em 1,9 e 2.4, verifica-se que: os filmes dos grupos GI_GIII de
TiO, TiON e TiN estdo com espessuras (em nm) entre 4,5 e 4,8, 4,4 e 4,7, e 4,0 e 4,3,
respectivamente. Como estas espessuras estdo proximas, com variacdo de 0,3 nm, se pode

estimar que estes filmes sdo baseados em 6xido de Ti.

Tabela 3. 2: Valores medidos de espessura de filmes baseados em Ti (TiO, TiON e TiN) e os respectivos controles
(SiO, SiON e SiN). Os indices de refracio apresentados foram fixados em 1,462 (Si0,), 1,9 (TiO,) e 2,4 (TiO,). Para os
filmes de SiON e SiN também foi usado o indice de refracao de 2,0 (SizN,), pois estes filmes sdo baseados em Si-N.

Amostra Indice de Espessura

Refracdo (n) | (nm) £0,6 nm
1,462 5,4
TiO_GI_GIII 1,9 4,5
2,4 4,8
SiO_ GI_GIII 1,462 6,1
1,462 5,2
TiON_ GI_GIII 1,9 4,4
2,4 4.7
SiON_ GI_GIII 1,462 6,1
2,0 5,0
TiN_ GI_GIII 1,462 4,8
1,9 4,0
2,4 4,3
SiN_ GI_GII 1,462 4,8
2,0 4,0
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Figura 3. 1: Valores medidos de espessura de filmes baseados em Ti (TiO, TiON e TiN) e dos respectivos
controles (SiO, SiON e SiN) dos grupos GI_GIII em funcio dos indices de refracao fixados em 1,462 (SiO,), 1,9 (TiO,) e
2,4 (TiO,). Para os filmes de SiON e SiN também foi usado o indice de refracio de 2,0 (Siz;N,), pois estes filmes sao
baseados em Si-N.

Para os filmes de TiAl, foram fixados trés valores de indice de refracdo para a obtencdo
da espessura: 1,462 (Si0), 1,64 (ALOs3) e 2,4 (TiOy) [23], para estimar as espessuras
equivalentes dos dielétricos obtidos a estes filmes [4]. Se as espessuras equivalentes aos filmes
de ALLO;s e de TiO; sdo similares, os filmes podem ser estimados como baseados em 6xido de
TiAl No célculo para as amostras controles, foi fixado o indice de refracdo de 1,462 (relativo ao
Si0y), visto que estes dielétricos sdo filmes baseados em 6xido de silicio. Além disso, para os
controles da oxinitretacio e nitretacdo, foi usado também o valor do indice de refracdo do nitreto
de silicio, que apresenta o valor 2,0. A Tabela 3.3 apresenta os valores medidos de espessura
para os indices de refracdo fixados. As amostras que tém terminacdo GII_GIV, foram obtidas
com os mesmos plasmas, cujos parametros sdo mostrados na Tabela 2.4. Dos valores de
espessura e indice de refragdo provenientes da Tabela 3.3, foi confeccionado o grafico
apresentado na Figura 3.2. Verifica-se que os filmes obtidos sdo ultra-finos, pois todos
apresentam espessuras menores que 10 nm, e que os controles SiO, SiON e SiN sdao mais finos
que os filmes AITiO, AITiON e AITiN (para o indice de refracdo fixado em 1,462), indicando

que as camadas da estrutura Al (0,5 nm)/Ti (0,5 nm) depositados sobre Si (antes do
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processamento por plasma) podem ter reagido mais a oxidacdo, a oxinitretacdo e a nitretacdo do
substrato. Isto deve estar relacionado com a presenca do Al, que além de aumentar a espessura
em 0,5 nm, deve ter oxidado ou nitretado ou oxinitretado totalmente, 0 que aumenta a espessura
final dos dielétricos baseados em TiAl Para os indices fixados em 1,64 e 2,4, verifica-se que: os
filmes dos grupos GII_GIV de AITiO, AITiON e AITiN estdo com espessuras (em nm) de 6,3,
5,7 e 6,0, respectivamente, ndo obtendo variacao na espessura quando se modifica o indice de
refracdo. Assim, se pode estimar que estes filmes sao baseados em 6xido de TiAl. Para finalizar,
as camadas da estrutura Al (0,3 nm)/Ti (0,7 nm) depositadas sobre Si (antes do processamento
por plasma) das amostras do grupo GVI apresentaram o mesmo comportamento anterior, ou seja,
para os indices fixados em 1,64 e 2,4, verifica-se que (Figura 3.3): os filmes do grupo GIV de
AITiO e AITiON estdo com espessuras de 6,1 nm e 6,1 nm, respectivamente, ndo obtendo
varia¢do na espessura quando se modifica o indice de refragdo. Assim, também para este caso, se

pode estimar que estes filmes sdo baseados em 6xido de TiAL

Tabela 3. 3: Valores medidos de espessura de filmes baseados em TiAl (AITiO, AITiON e AITiN) e dos
respectivos controles (SiO, SiON e SiN). Os indices de refracao apresentados foram fixados em 1,462 (SiO,), 1,64 (AL,O3) e
2,4 (TiO,). Para os filmes de SiON e SiN também foi usado o indice de refracio de 2,0 (Siz;N,), pois estes filmes sao
baseados em Si-N.

e ~ Espessura (nm) *
Amostra Indice de Refracdo (n) 0.7 nm

1,462 7,1
AITiO_GII_GIV 1,64 6,3
2.4 6,3
SiO_GII_GIV 1,462 6,9
1,462 6,5
AITiON_GII_GIV 1,64 5,7
2,4 5,7
SiON_GII_GIV 1,462 4,6
2,0 3.8
1,462 6,8
AITIN_GII_GIV 1,64 6,0
2,4 6,0
SiN_GII_GIV 1,462 4,3
2,0 3.6
AITiO_GVI 11’?6642 2?
2,4 6,1
AITiON_GVI 11’?6642 2?
2,4 6,1
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Figura 3. 2: Valores medidos de espessura de filmes baseados em TiAl (AITiO, AITiON e AITiN) e dos
respectivos controles (SiO, SiON e SiN) em funcio dos indices de refracio fixados em 1,462 (SiO,), 1,64 (Al,O;) e 2,4
(TiO,). Para os filmes de SiON e SiN também foi usado o indice de refracio de 2,0 (Siz;Ny).
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Figura 3. 3: Valores medidos de espessura de filmes baseados em TiAl (AITiO e AITiON) em funcio dos indices
de refracio fixados em 1,462 (Si0O,), 1,64 (Al,O3) e 2,4 (TiO,).
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3.4 Espectroscopia de Emissdo do Infravermelho (FTIR)

A andlise FTIR foi realizada para determinar as ligagdes quimicas dos filmes em questao.
As ligacdes dos dtomos que formam as moléculas possuem diferentes freqii€ncias de vibragao,
que variam de acordo com a estrutura, a composi¢do e o modo de vibragdo [24, 25 e 26].

As medidas foram realizadas com o auxilio do espectrometro do tipo FTIR (Fourier
Transform Infra-Red) modelo Digilab-BIO-RAD FTS-40. Este equipamento permite que as
medidas sejam feitas em um ambiente inerte (nitrogé€nio), minimizando a deteccdo de ligacdes
das moléculas de H,O e CO,, presentes no meio ambiente (ar), que poderiam fornecer a falsa
presenca de hidrogénio e de carbono nos filmes, além de interferir na intensidade dos outros
picos.

O procedimento para utilizagdo do equipamento foi o seguinte:

e Executava-se a medida de uma lamina de silicio, com caracteristicas idénticas
(resistividade, dopagem e orientacdo) a da lamina utilizada para processar as amostras.
Essa andlise do corpo do substrato de silicio é definida como medida de referéncia
(background).

e ApOs este primeiro passo, eram feitas as medidas das laminas contendo os filmes.

O equipamento subtrai automaticamente da medida realizada a medida de referéncia.
Com isso conseguimos obter um espectro mais claro, livre da interferéncia do pico referente a
ligacdo Si-Si. Como todos os filmes estudados neste trabalho sdo ultra-finos (com espessuras
entre 4 e 7,1 nm), os substratos de referéncia foram imersos em BHF (solucido tampado de HF)
para a remoc¢ao do 6xido nativo imediatamente antes da medida no sistema FTIR.

Como as andlises FTIR foram extraidas proximo do limite minimo de detec¢do do
equipamento (obtém-se espectros para filmes com espessura > 5 nm), 0S espectros que serao
mostrados a seguir apresentardo oscilagdes, caracteristicas de filmes ultra-finos, onde se poderd
identificar alguns poucos picos mais intensos, como os relacionados com as ligagcdes Si-O (em
torno de 1100 cm™) - modo de vibragdo stretching [27]. Para filmes de SiO, estequiométricos, o

valor da posi¢do do pico (nimero de onda) relacionado a este modo de vibragdo é de 1080 cm™
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[28]. Na presenca de nitrogénio no filme, a posicao do pico é deslocada para valores de nimero
de onda menores que 1080 cm™'. Quanto maior a concentracio de nitrogénio no filme, maior é o
deslocamento do pico, e menor € o valor do nimero de onda. [29]

A Figura 3.4 apresenta os espectros FTIR das amostras TiO, SiO, TiON e SiON do grupo
GI. Verifica-se que todos os espectros sdo similares e as posicdes do pico principal sdo iguais e
estdo em 1107 cm™. Pela posicdo deste pico, identifica-se que ligacdes Si-O forma formadas e,
portanto, os filmes de Ti depositados sobre substrato de Si foram oxidados ou oxinitretados.
Como discutido anteriormente, ndo foi possivel identificar ligacdes Ti-O e Si-N em picos
secunddrios, pois as espessuras dos filmes fazem com que se esteja no limite minimo de deteccdo
do equipamento. Vale salientar que os espectros dos controles SiO e SiON sdo semelhantes.
Mas, esperava-se que houvesse alguma variacdo nas posi¢des dos picos principais dos espectros,
pois o filme SiOxNy tem a presenca de nitrogénio no filme. Este resultado esta de acordo com o
obtido por elipsometria, pois na Figura 3.1 verifica-se que as espessuras dos filmes SiO e SION
sdo iguais, mas deveriam ser diferentes devido a presenga do nitrogénio no filme de SiON [30].
Este resultado fez com que fossem avaliados os controladores de fluxo de massa do sistema
ECR. Como mencionado no capitulo 2, verificou-se a necessidade de troca-los, pois os seus

ajustes ndo estavam corretos apds a reforma do sistema ECR.
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Figura 3. 4: Espectros FTIR das amostras TiO, SiO, TiON e SiON do grupo GI.

A Figura 3.5 apresenta os espectros FTIR das amostras AlITiO, SiO, AITiON e SiON do
grupo GII, que foram formados por plasmas, cujos parametros estdo apresentados na Tabela 2.4.
Estes plasmas foram obtidos apds a troca dos controladores de fluxo de massa do sistema ECR.
Os picos de absorgdo observados em 1064 cm™ e 1051 cm™ (modo streching) sio referentes a
ligacdo Si-O. Devido a presenca de nitrogénio no filme da amostra controle da oxinitretacao,
percebemos um deslocamento do pico para valores menores [31]. Com isso, podemos concluir a
formacdo de filmes de 6xido de silicio para a amostra SiO_GII e oxinitreto de silicio para a

amostra SiION_GII.

Nos espectros das amostras AITION_GII e AITiO_GII, observamos os seguintes

resultados:

e Picos de absor¢do em 1105 cm™ e 1107 cm™, que podem ser atribuidos as ligagdes
Si-O e/ou O-Al-O, confirmando a oxida¢@o por plasma da estrutura Al/T/Si [31,
32];

e Um pico de absor¢io em 1232 cm™, relacionado as ligagdes Si-O e/ou O-AL-N,

indicando a formag¢ado de oxinitreto de aluminio na amostra AITiION_GII [32];
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e Um pico de absorgdo em 881 cm™, relacionado a formagio de Al,Os, indicando a
formacdo de 6xido de aluminio na amostra AITiO_GII [33];

e Os filmes das amostras AITiO_GII e AITiON_GII apresentam uma espessura
menor que 10 nm. Portanto, picos com intensidades menores, tal como o pico 480

cm’, relacionado a ligacdo Ti-O, nio foram identificados no espectro [33].

) AITiION_GII
D RN .

—""T10 AITiO_GII

Absorbancia [u.a.]

700 800 900 1000 1100 1200 1300
. 4
N mero de Onda [cm ]

Figura 3. 5: Espectros FTIR das amostras AlTiO, SiO, AITiON e SiON do grupo GII.

3.5 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Para a realizacdo das medidas foi utilizado o equipamento modelo NTEGRA Spectra,
localizado no Centro de Componentes Semicondutores (CCS). Foram realizadas medidas em
uma area de 5 pm x 5 pm, em duas amostras: TION_GI e AITiO_GVI, utilizando a técnica no
modo de ndo contato. Com o auxilio do software de manipulacdo Processing And Database
Analysis, foi possivel obter as imagens tridimensionais e os valores da rugosidade RMS (Root
Mean Square Roughness) de 0,27 nm e de 0,71 nm para as amostras TION_GI e AITIO_GVI,

respectivamente. Como observado nas medidas elipsométricas (Figuras 3.1 e 3.3), o processo de
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oxinitretacdo, como o utilizado no processamento da amostra TiON_GI, é menos eficiente no
crescimento de filmes do que o processo de oxidagdo, como o utilizado na amostra AITiO_GVI.
Isto justifica a menor rugosidade apresentada pela amostra TiON_GI. As imagens

tridimensionais estdo listadas na Figura 3.6.

(a)

(b)

pm

Figura 3. 6: Imagens obtidas por AFM da superficie dos filmes das seguintes amostras: (a) TION_GI e (b)
AITiO_GVL
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3.6 Espectroscopia Por Emissdo Optica (OES)

As condi¢des dos processos (apresentados nas Tabelas 2.3 e 2.4) podem influenciar
fortemente na composi¢cdo das particulas ionizadas e neutras ativas (os radicais ou moléculas
metaestaveis), que chegam a superficie do substrato [4]. A Figura 3.7 mostra os espectros OES
para plasmas de 750 W e 5 mTorr (regime de baixa pressdo) para diferentes razdes de fluxos de
No/Ar (20 sccm/ 20 scem e 13 sccm/ 20 sccm), O2/No/Ar (13 sccm/7scem/20 scem e 3scem/10
sccm/20 sccm) e de Oy/Ar (20 sccm/20 sccm e 13 scem/20 scem). Pode-se verificar que ocorrem
picos relativos ao N, FPS (First Positive Molecular Nitrogen Emission System) entre 300 nm e
370 nm, a emissdo da molécula NO na banda y (A < 295 nm), & emissdo do fon N," (pico em
391,4 nm), a emissdao do Ar (pico em 420 nm e 426 nm), a emissao do fon O, (com picos em 295
nm e 310 nm) e & emissdo do fon O, (com picos em 310 nm, 437 nm e entre 550 nm e 610 nm)
[4, 34]. Como os espectros OES foram extraidos entre 250 nm e 650 nm, a emissdo do O
atdmico em 777 nm ndo foi analisada.

Os espectros da Figura 3.7 podem ser interpretados da seguinte forma:

1. Os espectros OES para plasmas com diferentes razdes de fluxos de No/Ar (20 sccm/ 20
sccm e 13 scem/ 20 sccm) apresentam a emissao do Ar (em 420 nm e 426 nm), a emissao
do N, FPS (First Positive Molecular Nitrogen Emission System) entre 300 nm e 370 nm,
a emissdo da molécula NO na banda y (A < 295 nm) e a emissdo do fon N, (pico em
391,4 nm). Pode-se observar que o plasma (formado pelo fluxo de N»/Ar de 20 sccm/ 20
sccm) que apresentou as maiores intensidades relativas as emissdes do N, FPS formou
um filme de SiNy sobre Si mais espesso, quando comparado com o plasma formado com
razdo de fluxo de Ny/Ar de 13 sccm/20 sccm. A emissdo relativa a molécula de NO pode

ser interpretada pela presenca de oxigénio residual na cimara de processo;

ii.  Os espectros OES para plasmas com diferentes razdes de fluxo de Oy/Ar sdo
caracteristicas de plasmas de O, e de O,/Ar obtidos em sistemas de alta densidade, como
o ICP (Inductive Coupled Plasma) [35]. Apresentam a emissdo do Ar (em 420 nm e 426

nm), a emissdo do fon O, (em 295 nm e 310 nm) e a emissdo do fon O>" (em 310 nm, em
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437 nm e entre 550 nm e 610 nm). Pode-se observar que o plasma formado com fluxos de
O,/Ar de 13 sccm/20 sccm, que apresentou as maiores intensidades relativas as emissdes
do fon O," formou um filme de SiOx sobre Si mais espesso, quando comparado com o

plasma formado com razao de fluxo de O,/Ar de 20 sccm/20 sccm;

Moléculas NO (emissoes destas moléculas sdo identificadas principalmente nos espectros
dos plasmas de O,/N,/Ar) sdo produzidas basicamente por reacdes entre dtomos de O e
moléculas metaestaveis ou vibracionalmente excitadas de N,, como as N, FPS. As
moléculas NO ajudam a remover o nitrogénio da superficie através da reacao: Nsuperficic) +
NO(is) = Oqsuperticiey + Nogess), 0 que aumenta a concentragdo de O na superficie,
aumentando a taxa de oxidagdo e, conseqiientemente, a espessura dos filmes, que tornam-
se ricos em oxigénio. Os dados mostraram que a emissdao de NO (com pico em 295 nm) é
mdaxima para plasmas de O,/N,/Ar com razdo de fluxos de 13sccm/7sccm/20sccm,
resultando em filme formado sobre Si com espessura (6,1 nm - veja Figura 3.1) maior do
que a do dielétrico (4,6 nm - veja Figura 3.2) obtido para plasmas com razdo de
3sccm/10sccm/20scem.  Isto estd de acordo com o apresentado nos resultados das

Tabelas 3.2 e 3.3, e das Figuras 3.1 e 3.2.

Estudos mais detalhados da formacdo de moléculas de NO, de N, FPS e de fons O," em
plasmas ECR (para oxinitretacdo, nitretacdo e oxidagdo, respectivamente) e o seu efeito
sobre as superficies processadas, usando SIMS, OES e a técnica de espectroscopia de

massa sao assuntos para trabalhos futuros.
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Figura 3. 7: Espectros OES para plasmas ECR de 750 W e 5 mTorr (regime de baixa pressdao) para diferentes
razoes de fluxos de Ny/Ar (20 sccm/20 scem e 13 scem/20 scem), de Oo/Ny/Ar (13 scem/7 scem/20 scem e 3 scem/10scem/20
sccm) e de Oy/Ar (20 scem/20 scem e 13 scem/ 20 scem).

3.7 Caracterizacdo Elétrica dos Capacitores MOS

O analisador de parametros Keithley 4200 — SCS e um capacimetro Keithley 590 foram
utilizados para as medidas elétricas C-V (capacitores) e [-V (capacitores e transistores).

As curvas C-V em alta freqiiéncia (1 MHz) foram obtidas dos capacitores MOS,
medindo-se simultaneamente a capacitincia e a condutancia, além de corrigir as alteracdes na
capacitancia mdxima provenientes da resisténcia série (Rs) do capacitor. Com os dados da curva
C-V medida (corrigida pelo valor de R;), obtém-se a curva C-V simulada em alta freqii€ncia e os
valores de EOT (Equivalent Oxide Thickness), Vg (tensdo de banda plana) e Qo/q (densidade de
carga efetiva) com o auxilio do programa CVC, desenvolvido pelo Professor John R. Hauser
[36, 37, 38] da NCSU (North Carolina State University). Para que estas simulacdes sejam

confidveis o erro entre os valores medidos e simulados devem ser menores que 10%.
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Tabela 3. 4: Parametros Tox, EOT, Vg, Qo/q e I; determinados por caracterizacio fisica (elipsometria) e
caracterizacio elétrica (curvas C-V e I-V).

Elipsometria C-v v
Eletrodo Amostra COflsFante 2 Tempo de
n Tox (nm) Dielétrica (k) EOT Vis (V) Qo/q (cm™) Recozimento (min) I (A)
1,462 54 |
TiO_GI 1,9 I I i [ [ — 16 4x107
2.4 48 |
SiO_GI 1,462 61 | 9.3 0,8 -3 x10" 16 1x10°
Al 1,462 52 | -
TiON_GI 1,9 O I s [ [ — 16 5x10°
2.4 47 |
SiON_GI 1’2482 2(1) g’g 2,8 0,8 6x10" 16 6x10°
1,462 54 |
TiO_GII 1,9 I I i [ [ — 16 8 x10°
2.4 48 |
SiO_GIII 1,462 61 | 43 0,8 -6 x10" 16 6x10°
1,462 52 | -
TiON_GIII 1,9 A i (e [ — 16 10 x10?
i | o1 =
SiON_GIII 20 so T — ] — | — | |- T —
1,462 48 |
TiN_GII 1,9 F N i [ [ — 16 4x107
2.4 43 |
. 1,462 438 17 12 3
SiN_GIII 20 20 T4z 1,1 0,2 -1x10 16 3x10
1,462 7,1 25
AITiO_GII 1,64 6,3 22 1,1 -1,1 4,6 x10" 16 9x10*
2.4 6,3 22 ]
SiO_GII 1,462 69 | @ 9,8 -0,9 14x10" 10 2x 107
1,462 6,5 17
AITiON_GII 1,64 5,7 15 1,5 1.2 4x10" 16 5x10*
a ER Y :
SiON_GII 50 38 33 43 0,8 -5x10" 10 2x107°
1,462 6,8 20
AITIN_GII 1,64 6,0 18 1,3 0,3 -8 x10" 16 3x10°
2.4 6,0 18
SiN_GII 1 ’24 82 g’z i 3,5 -0,9 5x10" 10 2x107°
1,462 71 |
AITiO_GIV 1,64 63 | | | e e 20 4x%102
2.4 63 | 0
Si0O_GIV 1,462 69 | @ 5,7 -0,3 -2x10" 20 4x10*
1,462 65 |
AITiON_GIV 1,64 L D = (e L — 20 4x%102
S —
SiON_GIV 50 38 72 2,0 0,5 -4x10" 20 4x%10°
1,462 68 | 0
AITiN_GIV 1,64 60 | 0 | | e e 20 1x10*
2.4 60 |
SiN_GIV 1 ’24 82 g’z — | 20 2x107?

A Tabela 3.5 apresenta os valores do indice de refragdo (n) e da espessura fisica (Tox),
extraido pelo elipsdmetro, da constante dielétrica (k), espessura elétrica (EOT), tensdo de banda

plana (Vgg), obtidas da medida C-V simulada pelo programa CVC, para o tempo de
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recozimento/sinteriza¢do que forneceu a menor corrente de fuga (Ig). As correntes de fuga foram

analisadas no ponto Vg = -2V, correspondente a regido de acumulagao.
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Figura 3. 8: Curvas C-V medidas e simuladas das estruturas MOS
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Figura 3. 9: Curvas I-V das estruturas MOS.
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Verifica-se pelos resultados apresentados na Tabela 3.5 e Figuras 3.8 e 3.9 que:

Os filmes de controle de Si10,, SiONy e SiNy apresentaram valores de EOT diferentes,
dependendo dos plasmas e dos eletrodos utilizados. As amostras SION_GI e SiION_GII
foram processadas usando plasmas diferentes, mas com o mesmo eletrodo (no caso Al).
Os valores de espessura EOT e de corrente de fuga I obtidos foram de 2,8 nm e 4,3 nm,
ede 6 x10° Ae2x10? A, respectivamente. No caso das estruturas SiO_GI (EOT =9,3
nm e Ig = 1 x10° A) e SiO_GIII (EOT = 4,3 nm e Ig = 6 x10° A), SiO_GII (EOT = 9,8
nm e Ig = 2 x10” A) e SiO_GIV (EOT = 5,3 nm e Ig = 4 x10™ A), e SiON_GII (EOT =
43 nme Ig = 2 x107 A) e SION_GIV (EOT =2,0nme I =4 x10? A) foram usados
eletrodos de Al e TiAl, porém as amostras foram processadas com o mesmo plasma. Os
capacitores com dielétricos SiONy e/ou SiOx e com eletrodos de TiAl (grupos GIII e
GIV), apresentaram valores menores de EOT e maiores de Ig, em comparagdo com os
que utilizaram eletrodo de Al (grupos GI e GII), indicando que o Ti proveniente do
eletrodo deve ter reagido com o isolante de porta, aumentando sua constante dielétrica,
como ocorreu no trabalho da referéncia [4]. A estrutura SiON_GIII, similar ao do
trabalho da referéncia [4], ndo funcionou, e, por este motivo, ndo foi possivel extrair as
medidas C-V e I-V. No trabalho citado a amostra similar funcionou com o tempo de 35
minutos de recozimento/sinterizagdo, para obter um EOT de 0,5 nm. No caso deste
trabalho os ciclos de recozimento totalizaram até agora um tempo de 16 minutos. Em
trabalhos futuros serd mostrada se a estrutura SION_GIII funcionou e se o0 EOT alcancou
o valor de 0,5 nm. Para as amostras SiN_GIII e SiN_GII, tanto os plasmas quanto os
eletrodos utilizados foram diferentes. Os valores de EOT obtidos para estas estruturas
foram de 1,1 nm e 3,5 nm. Pode-se destacar o resultado da estrutura SiN_GIII, cujo valor
de EOT apresentou o valor de 1,1 nm. Com este valor de espessura elétrica esta amostra
pode ser utilizada no né tecnologico de 45 nm para tecnologia CMOS com eletrodo
metélico de TiNy [39]. Além disso, utilizar um filme de SiNy sobre substrato de Si pode

deformar a rede cristalina na superficie do substrato, aumentando a mobilidade do canal;
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Os dielétricos baseados em filmes de Ti (grupos GI e GIII) apresentaram uma alta
corrente de fuga (maior que 4 mA), ndo permitindo a obten¢do das medidas C-V. Isto

confirma o que foi discutido no capitulo 1, sobre os problemas dos filmes de TiOy;

As estruturas MOS com eletrodo de Al e com dielétricos baseados em filme de TiAl
(grupo GII) apresentaram correntes de fuga Ig menores que 3 mA (Figura 3.9 (c) e (d)),
permitindo a extracdo das curvas C-V. Destas medidas obteve-se valores de EOT de 1,1
nm, 1,3 nm e 1,5 nm para os capacitores com dielétricos de AITiO,, AITiNy e AITiOxNy,
respectivamente. Como j4 foi discutido anteriormente, filmes isolantes baseados em TiAl
podem ser uma alternativa para as proximas geracoes tecnoldgicas. Se considerarmos as
medidas das espessuras fisicas dos filmes isolantes e os valores de capacitancia mixima
extraidos das curvas C-V na regido de acumulagdo, pode-se calcular que as constantes
dielétricas obtidas sdo de 22, 18 e 15, respectivamente. Em trabalhos futuros, serdo
mostradas andlises de HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) e
EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), para maiores conclusdes sobre os
mecanismos de formacdo destas estruturas. Para tornar estes filmes possiveis candidatos
para substituirem o HfO, e o SiO«Ny para as proximas geracdes (como discutido no
capitulo 1), as constantes dielétricas devem apresentar um valor maior que 40 e os
valores de EOT devem ser menores que 1 nm. Por este motivo as amostras do grupo VI,
usadas na fabricacdo de transistores nMOSFETs, foram processadas utilizando a
propor¢ao 0,3 nm de Al e 0,7 nm de Ti, similar a propor¢ado da referéncia [1], que obteve

filmes de AITiO com EOT menor que 1 nm;

As tensdes de banda plana (Vgp) estdo variando entre -0,2 V e -1,2 V. Para uma estrutura
MOS com eletrodo de Al e substrato de Si tipo-p, 0 Vgp ideal é proximo de -0,9 V [40].
Este valor ideal indica o minimo valor de densidade de carga efetiva Qo/q (em torno de
10" ¢cm®) na estrutura MOS, conforme mostra a expressao (B.8) do anexo B. As
estruturas com valores de Vpg menores e maiores que -0,9 V apresentam densidade de
carga efetiva positiva e negativa, respectivamente. Verifica-se pela Tabela 3.5 que a
maioria das amostras controle apresentaram os melhores resultados, com valor de Vpg em

torno de -0,9 V e com Qo/q em torno de 10" em™. Assim, a camada de Ti ou de TiAl
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interfacial entre dielétrico e substrato pode estar induzindo uma maior densidade de carga
(Qo/q em torno de 10'* cm™) nas estruturas MOS. Isto pode ser devido aos mecanismos
ou, de oxidacgdo, ou, de oxinitretacao, ou, de nitretacdo por plasma que ndo consumiram

totalmente os filmes metalicos (Ti ou TiAl) interfaciais. [40, 41]

3.8 Caracterizacdo Elétrica dos Transistores nMOSFETs

Os transistores nMOSFETs das amostras TiO_GV, SiO_GV, TiON_GV, SiON_GV,

AITiO_GVI e SiO_GVI ndo funcionaram, pois as estruturas MOS das portas estdo apresentando

correntes de fuga maiores que 4 mA para ciclos de recozimento/sinterizacao de 10 minutos. Por

isso, somente as amostras AITION_GVI e SiON_GVI foram caracterizadas. A Figura 3.10

apresenta os resultados obtidos das curvas de corrente x tensdo (I-V) de transistores nMOSFETs

com dimensdes de L = 10 um e W = 100 pum e com dielétricos de porta de AITION e de SION

(amostra controle):

il.

Através das curvas de Ips x Vps (Figuras 3.10 (a) e (b)), para valores de tensdo de porta
(Vgs) variando entre 0 e 5 V, com passo de 0,25 V, foram extraidas (para a curva com
Vgs =5 V) as tensoes de Early (Va) com valores de -8,8 V e -11 V para as amostras
AITiON_GVI e SiON_GVI, respectivamente. Valores menores de V, indicam que os
transistores apresentam uma resisténcia de saida (que € fornecida por V a/Ips) menor (em

torno de dezenas de kilo ohms);

Através das curvas Ips x Vgs (Figuras 3.10 (c) e (d)), foram obtidas as curvas gm X Vs,
onde gm € a transcondutincia (derivada da relacdo entre a corrente que passa pelo canal

(Ins) e a tens@o de porta (Vgs), ou seja, gm =0lds/0oVgs). Através destas curvas foi

possivel obter os valores de transcondutincia médxima (gm,) dos transistores em questao.
A transcondutancia € diretamente proporcional a mobilidade de portadores no canal e
inversamente proporcional a espessura EOT do dielétrico de porta. Com uma tensdo entre
os terminais de dreno e fonte de Vps = 0,1 V (regido triodo), foram determinados os

valores da transcondutancia maxima de 380 uS e 107 uS das amostras AITION GVI e
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SiON_GVI, respectivamente. Para dispositivos com as mesmas dimensdes € a mesma
mobilidade de portadores no canal na regido triodo, € possivel prever os valores de EOT
dos dielétricos de porta, pois a razdo entre as transcondutdncias € inversamente
proporcional a razdo das espessuras EOT. No caso, as estruturas de porta das amostras
SiON_GII com EOT de 4,3 nm sdo similares a dos transistores com estruturas de porta do
SiON_GVI, pois foram processados com o mesmo plasma e o mesmo eletrodo (no caso,
Al). Se o dielétrico da estrutura SION_GVI possuir o mesmo valor de EOT de 4,3 nm, e

com a razdo entre as transcondutancias de 380/107, obtém-se um EOT de 1,2 nm para a

amostra AITiON_GVI;

Pode-se normalizar os valores de gm dividindo-os por Ips, obtendo a razdo gm/Ips. Para
avaliar o desempenho dos transistores deve-se extrair as curvas da razdo gm/Ips x Ips e
gm/Ips X Vgs. Quanto maior esta razdo, maior serd o ganho de tensdo do dispositivo em
malha aberta [42]. Através da curva gm/Ips x Ips, pode-se prever em que condi¢do de
inversdo (fraca, média ou forte) o canal do transistor se encontra. Pelas Figuras 3.10 (c) e
(d), a razdes gm/Ips sdo 8,8 vie 5,2 v para as amostras AITiION e SiON. Isto indica
que os transistores que estdo polarizados com Vps = 0,1 V (regido triodo), se encontram

em condicdo de inversdo de fraca para moderada;

A razdo gm/Ips € inversamente proporcional a Vgs — Vi, onde V€ a tensdo de limiar de
conducdo do transistor MOS. Assim, no valor mdximo da razdo gm/Ips da curva gm/Ips x
Vs, Vas torna-se igual a V,, como mostram as Figuras 3.10 (e) e (f). Os valores de V,
sdo de 3,94 V e 2,42 V, respectivamente. Nesta Figura ainda sdo mostrados os valores de
gm,. Estes valores de V; estdo altos, perto dos valores de 0,5 V, usados para as
tecnologias atuais. Isto ocorreu devido ao fato destes dispositivos terem passado por um
processo denominado ajuste de Vi, que consiste em uma implantacdo idnica de fons de
boro (veja capitulo 2). Este processo foi projetado para transistores com dielétricos de
porta de SiO; com 50 nm de espessura (utilizados nos cursos de graduacdo e pos
graduacdo do CCS), para se obter um V, de 0,8 V. Este ajuste serve para compensar a
perda de boro por segregacdo quimica do substrato de Si para o SiO, durante os

processos de oxidacdo térmica convencional em 1000°C por 60 min. Como este processo
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vi.

ndo ocorreu, pois os processos de fabricacdo dos dielétricos de porta foram executados
em temperatura ambiente, com isso a perda de boro foi reduzida. A segregacdo ocorreu
somente no filme do dispositivo SION_GVI, visto que este € baseado em SiO,. Por este
motivo, obtém-se um valor de V; menor para esta amostra, pois a dopagem na superficie
do substrato de Si serd menor para este caso do que para o dispositivo com dielétrico de

porta de AITiOxNy;

As Figuras 3.10 (g) e (h) apresentam a inclinacdo (slope (S)) da curva log Ips x Vgs na
regido de sub-limiar (sub-V,) dos transistores nMOSFETs. Para um dispositivo MOS
ideal, o slope é de 60 mV/dec, que indica baixa corrente de fuga e estados de interface
que podem atuar no armadilhamento de cargas. Com uma tensdo Vps = 0,1 V e pelo
gradiente de log Ips x Vgs foram determinados os valores de slope de 350 mV/dec e
550mV/dec para a amostra controle e o filme, respectivamente. Sao valores que estio
completamente fora do desejado. Mas, baseado nos valores obtidos, os transistores com
isolante de porta de AITiONy apresentam um valor menor de S comparado ao controle.
Para uma tensdo Vgs = 1,5 V, foram encontrados altos valores de corrente de fuga de 0,2
pA, além dos altos valores de S, indicando que os filmes ndo apresentam boa qualidade
de interface isolante-semicondutor. Isto pode estar relacionado ao fato destes dispositivos
apresentarem baixo tempo de recozimento (10 minutos no caso), sendo insuficiente para
minimizar a tensdo na regido desta interface. Além disso, este tempo de recozimento nao
€ suficiente para minimizar a resisténcia série dos diodos, localizados nas regides de fonte
e dreno dos transistores MOS. O tempo correto de sinterizacdo é de 30 minutos, para se
obter uma resisténcia série da ordem de ohms. Conseqiientemente, isto também contribui

para a corrente de fuga ser maior que 4 mA;

Conforme apresentado no capitulo 1, este € um dos poucos trabalhos que apresentou
resultados com transistores MOS formados com filme de TiAl e acreditamos que seja um
dos poucos (até aqui) com resultados com filmes de AITiOsN,. Vale a pena ressaltar que
0 nitrogénio em pequenas concentragdes (menores que 10%) nas composi¢des destes

filmes deve contribuir positivamente na estabilidade do filme, principalmente evitando a
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migracdo do Al para a interface do semicondutor, como mostrado na Figura 1.5 e que

pode alterar o V, do dispositivo [4].
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Figura 3. 10: Curvas para os transistores de AITiON e o controle SiON, pertencentes ao grupo VI.
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Capitulo 4
Conclusdes e

Perspectivas Futuras



Neste trabalho foram obtidos filmes ultra-finos de oxinitreto de silicio (SiOxNy), nitreto
de silicio (SiNy), 6xido de titanio (TiOy), oxinitreto de titdnio (TiOxNy), nitreto de titanio (TiNy),
oxido de titdnio aluminio (TiAlOy), oxinitreto de titdnio aluminio (T1iAlOxNy) e nitreto de titdnio
aluminio (TiAINy). Estes filmes foram obtidos pela deposi¢do de Ti (com espessura de 0,5 nm)
ou deposic¢des seqiienciais de Ti e Al (cada material com 0,5 nm de espessura), com o auxilio da
evaporadora por feixe de elétrons (e-beam), sendo posteriormente oxidados, oxinitretados e
nitretados por plasma ECR (Electron Cyclotron Resonance) de alta densidade. Foram realizadas
caracterizacOes estruturais (elipsometria, FTIR e AFM) e elétricas (capacitores MOS e
transistores nMOSFETSs). Todas as caracterizagdes tiveram como objetivo a verificacdo da
viabilidade da aplica¢do destes filmes como possiveis substitutos ao SiO; e/ou SiONy ou HfO,.

Os resultados da andlise elipsométrica (Tabelas 3.2 e 3.3, e Figuras 3.1, 3.2 e 3.3)
mostraram que os filmes obtidos sdo ultra-finos, com espessuras mais finas que 10 nm. Os
espectros FTIR (Figuras 3.4 e 3.5) destes filmes sdo caracteristicos de filmes ultra-finos,
confirmando a andlise elipsométrica. Além disso, vale salientar que os dielétricos baseados em
TiAl ndo apresentaram variacdo significativa no valor da espessura quando o valor do indice de
refracdo era alterado de 1,64 (AL,O3) para 2,4 (TiO,). Isto indica que os filmes obtidos sdo
realmente baseados em TiAl. Este resultado foi confirmado pelos espectros FTIR (Figura 3.5),
que indicaram a presenca das ligacdes O-Al-O, Si-O e O-Al-N. O pico de Ti-O (localizado em
480 cm™) néo foi observado pelo fato das amostras apresentarem uma espessura menor que 10
nm. Como observado nas medidas elipsométricas (Figuras 3.1 e 3.2) o processo de oxinitretacao,
como usado na amostra TiION_GI, é menos eficiente no crescimento dos filmes do que o
processo de oxidacdo, que foi empregado para fabricar a amostra AITiO_GVI. Isto pode explicar
a menor rugosidade RMS (extraida por microscopia de forca atdmica) observada na amostra
TiON_GI de 0,27 nm quando comparada com o valor de 0,71 nm para a amostra AITiO_GVL

Das medidas C-V e I-V (Figuras 3.9 e 3.10 e Tabela 3.5) extraidas dos capacitores MOS

pode-se concluir que:
% Os filmes de controle de SiOy, SiONy e SiNy apresentaram valores de EOT

diferentes entre 1,1 nm e 9,8 nm, dependendo dos plasmas e dos eletrodos

utilizados. As correntes de fuga destes filmes variaram entre 1 pA e 4 mA. Estes
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valores de Ig foram menores do que os apresentados pelas estruturas formadas

com dielétricos baseados em Ti e TiAl;

Os capacitores com dielétricos SiON e/ou SiO e com eletrodos de TiAl (grupos
GIII e GIV), apresentaram valores menores de EOT e maiores de IG, em
comparacdo com os que utilizaram eletrodo de Al (grupos GI e GII), indicando
que o Ti proveniente do eletrodo deve ter reagido com o isolante de porta,

aumentando sua constante dielétrica, como ocorreu no trabalho da referéncia 1.4;

A estrutura SiN_GIII (Figura 3.8 (b)) apresentou um valor de EOT de 1,1 nm.
Com este valor de espessura elétrica esta amostra pode ser utilizada no né
tecnolégico de 45 nm para tecnologia CMOS com eletrodo metélico de TiNy [39].
Além disso, utilizar um filme de SiNy sobre substrato de Si pode deformar a rede

cristalina na superficie do substrato, aumentando a mobilidade do canal;

Os dielétricos baseados em filmes de Ti (grupos GI e GIII — Figuras 3.9 (b) e (d),
respectivamente) apresentaram uma alta corrente de fuga (maior que 4 mA), ndo
permitindo a obtencdo das medidas C-V. Isto confirma o que foi discutido no

capitulo 1, sobre os problemas dos filmes de TiOy;

As estruturas MOS com eletrodo de Al e com dielétricos baseados em filme de
TiAl (grupo GII — Figura ) apresentaram correntes de fuga I menores que 3 mA
(Figura 3.9 (e) e (f)), permitindo a extracdo das curvas C-V. Destas medidas
obteve-se valores de EOT de 1,1 nm, 1,3 nm e 1,5 nm para os capacitores com
dielétricos de AITiO4, AITiN, e AITiON,, respectivamente. Como ji foi
discutido anteriormente, filmes isolantes baseados em TiAl podem ser uma
alternativa para as proximas geracdes tecnologicas. Se considerarmos as medidas
das espessuras fisicas dos filmes isolantes e os valores de capacitancia maxima
extraidos das curvas C-V na regido de acumulacdo, pode-se calcular que as

constantes dielétricas obtidas sdo de 22, 18 e 15, respectivamente. Para tornar
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estes filmes possiveis candidatos para substituirem o HfOx e o SiONy para as
proximas geracdes (como discutido no capitulo 1), as constantes dielétricas
devem apresentar um valor maior que 40 e os valores de EOT devem ser menores

que 1 nm.

Um resumo dos resultados obtidos com os capacitores MOS esta listado na Tabela 4.1.

Os transistores nMOSFETs com dimensdes de L = 10 um ¢ W = 100 pm e com
dielétricos de porta de AITiON e de SiON (amostra controle) foram caracterizados eletricamente
(curvas de corrente x tensdo (I-V) — Figura 3.10) para ciclos de recozimento/sinterizagcdo de 10
minutos. Os pardmetros de transcondutancia (gm) de 380 uS e 107 uS, de razdo gn/ Ipg entre
transcondutincia e corrente entre dreno e fonte (Ips) de 8,8 vies2v'e slope (S) de 350
mV/dec e 550 mV/dec foram obtidos das curvas da Figura 3.10, respectivamente. Estes valores
indicam que os transistores com dielétrico de porta de AITiON apresentaram melhores resultados
do que os transistores de controle. Conforme apresentado no capitulo 1, este € um dos poucos
trabalhos que apresentou resultados com transistores MOS formados com filme de TiAl e
acreditamos que seja um dos poucos (até aqui) com resultados com filmes de AITiONy. Vale a
pena ressaltar que o nitrogénio em pequenas concentragdes (menores que 10%) nas composicoes
destes filmes deve contribuir positivamente na estabilidade do filme, principalmente evitando a
migracdo do Al para a interface do semicondutor, como mostrado na Figura 1.5 e que pode
alterar o V, do dispositivo [4].

Como resultados dos filmes de TiAl com eletrodo de Al (amostras do grupo II), um
trabalho foi submetido e aceito para a conferéncia SBMicro 2008 com o titulo: “High k Gate
Dielectrics Based On Titanium Aluminum For Sub-32 nm CMOS Technology”. Os autores deste
trabalho sdo: J. Miyoshi, R. Wada, A. D. de Barros, A. A. G. Von Zuben, F. A. Cavarsan, 1. Doi
e J. A. Diniz.

Baseado no texto desta dissertacdo, pode-se prever como perspectivas futuras:
v’ Finalizagdo das amostras com dielétrico baseado em Ti, visto que estas

apresentam um tempo de recozimento atual de 16 minutos;

v Medidas HRTEM e EDS das estruturas MOS formadas;
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v" Obtengdo de estruturas MOS com outros tipos de eletrodos (SiGe Poli, TiNy e

TaNy);

v" Obtengdo de estruturas MOS com dielétricos baseados em TiAl em substrato de

GaAs;

v Determinagio da origem da corrente de fuga;

v" Estudo da deformacéo da superficie de Si com filmes de SiNy como dielétrico de

porta.

Tabela 4. 1: Parametros EOT e I para os capacitores MOS, determinados pelas medidas elétricas C-V e I-V.

Amostras Constante Dielétrica (k) EOT (nm) I (A)
Tioct | 4x107
siocgt | 9,3 1x10°

TioNn.c1 | 5x10°

SiON_GI 8.4 2,8 6x10”

tiocm | 1 8 x107

sioGm | 43 6x10°
TiONGII | e 10 x10°
ssioncmm | 1 1
TiNGm 0 | 4x107
SiN_GIII 17 1,1 3x10°
AITiO_GII 22 1,1 9x10*
siocn | 9,8 2x107°
AITiON_GII 15 1,5 5x10*
SiON_GII 4 43 2x107°
AITIN_GII 18 1,3 3x10°
SiN_GII 5 3,5 2x107°
Altio.érv.- | —— 1 4x%107
sioGrv - | 5,7 4x10*
AITION.GIV | | 4x%107
SiON_GIV 9 2,0 4x%10°
AITINGIV | 1x10*
siNGtv. | 2x107
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Anexo A
O Sstema ECR
(Electron Cyclotron

Resonance) [4]



Al - Introducao

No sistema de plasma ECR usado neste trabalho (Figura A.1), o plasma € gerado por um
campo elétrico com freqiiéncia de microondas (2,45 GHz), em um campo magnético (= 875
Gauss) que provoca a ressonancia ciclotronica do elétron. O campo elétrico é gerado por uma
valvula magnetron, e € injetado através de um guia de onda na camara do reator. O campo
magnético estdtico é aplicado ao plasma através de bobinas magnéticas. Em volta de linhas de
campo magnético, os elétrons giram em trajetorias helicoidais com freqiiéncia oy = eB/m. (onde:
oy , e € me sdo a freqiiéncia de giro, a carga e a massa do elétron, respectivamente, € B € a
intensidade do campo magnético estético). Os elétrons absorvem méxima energia sob condicdes
de ressondncia entre a freqii€ncia da microonda incidente e a freqiiéncia de giro wy. O
movimento ordenado dos elétrons acelerados pela ressonancia ciclotronica aumenta as colisdes
entre os elétrons e as moléculas e/ou dtomos dos gases, estabelecendo-se um plasma mais denso
(densidades entre 10" e 10'* cm™) do que plasmas formados em reatores convencionais do tipo
planar (placas paralelas) e barril. Consequentemente, o plasma ECR pode ser mantido em baixas
pressoes entre 0,1 mTorr e 50 mTorr. As colisdes geram os efeitos de ionizagdo (formando ions
positivos), dissociagdo (em que moléculas podem se separar em fragmentos menores, com ou
sem ionizagdo) e excitacdo (em que molécula ou dtomo ndo se separa, mas absorve energia,
resultando em um estado eletronico excitado). A interacdo da microonda com o plasma torna-se
relativamente fraca fora da zona de campo magnético. Os elétrons gerados na regido de plasma
denso difundem-se ao longo das linhas de campo magnético em dire¢do a camara de processo
(parte inferior onde se localiza o substrato). A difusdo de elétrons € mais rdpida do que a dos
ifons, gerando um campo elétrico que promove a extracdo de fons da regido de plasma para a de
processo. Muitos sistemas ECR sdo reatores com plasma remoto, onde a descarga, que produz o
plasma, é estabelecida em regido distante da regido de processo, o que reduz o bombardeamento
idnico sobre a amostra. lonizam-se somente parte dos reagentes, na cimara de plasma, que sao
misturados com outros gases do processo e transportados para a regido do substrato. Além do
plasma remoto, os sistemas ECR podem ter acoplado ao eletrodo (que serve como suporte para
as amostras) uma fonte RF (tipicamente 13,56 MHz), que polariza o substrato, controlando a
energia do bombardeamento de ions. Assim, o sistema ECR, como o da Figura A.1, com plasma

remoto, elimina os fons de alta energia, minimizando a quantidade de defeitos produzidos nas
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superficies do substrato semicondutor por radiacdo, produzem alta densidade de espécies
reativas, permitem oxidagdo/nitretacdo de superficies, alta taxa de deposi¢do (> 10 nm/min), alta
taxa de corrosdo (> 100 nm/min), e possibilitam a deposi¢do e o crescimento (por oxidag¢do e/ou

nitretacdo) de filmes até em temperatura ambiente.

Sistema ECR

Entrada de .
Gas S—— i Gerador de

) Microondas
campq,_<M it e |2 2.45GHz
Magnético
875GAUSS
__,_.-""/
Entrada de / XA - Substrato
(ras
(Jel ador de (::—E)‘
13. ‘*(uI\le/

Bomba de Vacuo
Figura A. 1: Esquema do sistema ECR da Unicamp [4].

A2 - Oxidacao/Nitretacao Auxiliadas Por Plasma de Alta Densidade de N,O,
NzO + 02, NzO + Nz e Nz + 02

Filmes de oxinitreto de silicio podem ser obtidos por oxidacdo/nitretacdo de substratos de
silicio por plasmas de alta densidade com misturas gasosas de N,O, N,O + Oy, NoO + N> e No +
O,. Este processo de oxidagdo direta do Si por plasmas com estas misturas gasosas, como fonte
de O e N, sem a presenca da silana - SiH4, e do tetraetilortosilicato - TEOS (Si(OC;Hs)4), € uma
maneira encontrada para a formacdo de filmes SiO, e SiON, utilizando-se as vantagens de

sistemas de plasma remoto de alta densidade, como o ECR, e eliminando-se os problemas de
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incorporagdo de sub-produtos de H e C. Os filmes crescidos a partir da ioniza¢do de N,O, N,O +
0,2, N;O + Ny e N, + O, podem apresentar ligacdes Si-O e Si-O-N. A incorporacdo de baixa
concentracdo de N em filmes de SiO, torna suas propriedades elétricas ainda melhores: campos
de ruptura maiores e baixa concentracdo de estados de interface. Além disso, sdo oxidacodes
executadas em temperaturas baixas, menores que 350°C, o que reduz a tensdo (stress) térmica

sobre os substratos.
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Anexo B
Dispositivos MOS
(Metal — Oxido -
Semicondutor) [4]



B.1 - Introducao

A estrutura de um capacitor MOS apresenta trés interfaces: metal-6xido, 6xido-
semicondutor e semicondutor-metal, como ilustra a Figura B.1 (a). A Figura B.1 (b) apresenta o
diagrama de faixas (ou bandas) de energia de um capacitor MOS ideal em equilibrio
termodinamico. Um capacitor € considerado ideal quando: ndo ha presenca de cargas no 6xido
ou na interface Si/SiO; , as func¢des trabalho do semicondutor e do metal sdo idénticas, e a

distribui¢do de dopantes no substrato (semicondutor) € uniforme.

|, eletrodo superior (metal)

> isolante (6xido) SiO,

— substrato de Si (tipo-p)

— eletrodo (metal)

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

Iy i r'y 'y
Hox
Eco 3 ¥e bs nivelde vacuo
P IAEC
________________________ 4 Ecs
_E
5T, et S| ST v__Es
_______________________ E‘l.E
e [ ARy
Metal Oxido Semicondutor
(dielétrico)

Figura B.1: (b) Diagrama de bandas de energia de um capacitor MOS ideal, com substrato tipo-p [43].
Onde:
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Ecs — Energia do limite inferior da banda de conducao do semicondutor;

Eco — Energia do limite inferior da banda de conducao do 6xido (dielétrico);
AEc = Eco — Ecs — Variagdo entre os limites inferiores das bandas de conducio;
Ers— Energia do nivel de Fermi no semicondutor tipo — p;

Erm — Energia do nivel de Fermi do metal;

Evs — Energia do limite superior da banda de valéncia do semicondutor;

Evo — Energia do limite superior da banda de valéncia do 6xido (dielétrico);
AEv = Evs — Evo — Variagao entre os limites superiores das bandas de valéncia;
E; — Energia do nivel de Fermi do semicondutor intrinseco;

Eg = Ec — Ev — Magnitude da energia da banda proibida;

Evac— Energia de referéncia no nivel de vacuo;

¢m — Fungao trabalho do metal;

¢s — Funcgdo trabalho do semicondutor;

s — Afinidade eletronica do semicondutor;

Yox — Afinidade eletronica do 6xido (dielétrico).

Um capacitor MOS € fabricado da seguinte forma: sobre uma lamina (substrato)
semicondutora é depositada ou crescida (oxidac¢ao térmica) uma camada fina de material isolante
(6xido). Utilizando-se material condutor (metal), sdo formados dois eletrodos: o primeiro sobre a
camada de 6xido (denominado eletrodo superior) e o segundo sob a lamina (denominado
eletrodo do substrato), como ilustra a Figura B.1 (a).

Basicamente, os dispositivos com estrutura metal-6xido-semicondutor (MOS), quando
polarizados por um sinal de tensdo elétrica aplicada entre seus eletrodos, operam sob o efeito do
campo elétrico resultante na superficie do semicondutor. Em 1926, Lilienfeld [44] apresentou o
primeiro estudo sobre estes dispositivos. Em 1935, Heil [45] sugeriu que dispositivos
amplificadores de estado sélido poderiam ser obtidos, utilizando-se este efeito de campo.
Shockley [46] demonstrou experimentalmente o efeito da modulagdo da condutincia em
semicondutores através da aplicacdo de campos elétricos em filmes finos de semicondutores.

A partir de 1957, a tecnologia planar revolucionou a fabricagdo dos dispositivos
semicondutores. Esta tecnologia foi desenvolvida pela primeira vez por Frosch e Derrick [47],

que utilizaram filmes de didxido de silicio (SiO;) como camada de protecdo e também como
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madscara para etapas de processo de difusdo. Mas esta tecnologia s6 foi concretizada em 1960 por
Hoerni [48], que obteve diodos e transistores planares de silicio.

A partir de 1960, com o processo de oxidacdo térmica, Khang e Atalla [49] obtiveram
uma camada de dioxido de silicio de boa qualidade crescida termicamente e produziram o
primeiro transistor MOS. Baseando-se neste trabalho, o transistor MOS foi aperfeicoado por
Hofstein e Heiman [50] em 1963 e a sua fabricacdo foi iniciada imediatamente. No entanto, estes
transistores apresentaram variagdes nas caracteristicas elétricas devido ao deslocamento de
cargas no 6xido de porta sob condi¢des de elevado campo elétrico e alta temperatura, obrigando
a paralisacdo da produgdo pouco depois.

A partir de 1965, compreendeu-se a causa da instabilidade dos dispositivos MOS, com a
publicacdo do primeiro trabalho sobre contamina¢do do 6xido por fons sédio (Na*) [51].
Demonstrou-se que as cargas contaminantes do dioxido de silicio eram fons moveis,
principalmente fons de sédio de carga positiva. Algumas solu¢des para a reducdo da

contaminacdo foram propostas:

(a) A utilizacdo de 6xido de silicio de porta dopado com fésforo - esta técnica permite
diminuir bastante a mobilidade dos fons mdveis, mas causa polarizacdo do 6xido, que ndo
diminui as variacdes na caracteristica elétrica;

(b) A incorporacdo de cloro ao 6xido de silicio de porta - esta técnica permite a fixacao
dos ions mdveis, sendo bastante utilizada em processos de oxidagdo térmica em temperaturas >
1000°C;

(c) A utilizacdo do nitreto de silicio (Si3N4) ou 6xido de silicio nitretado como dielétrico
de porta - os filmes de Si3N4 permitem que a mobilidade dos fons mdveis seja extremamente
reduzida, mas as etapas de obtencdo dos filmes por CVD, RTP ou nitretagdo térmica do 6xido de
silicio convencional envolvem tecnologia complexa e problemas com a integridade do filme pela
eventual incorporacio de hidrogénio. Atualmente, a tecnologia MOS proporciona a fabricacao de
dispositivos de alta qualidade com dimensdes submicrométricas e baixo consumo de poténcia.
Isto € devido ao melhor controle da contamina¢do e da geracdo de particulas nos ambientes de
processo, € as etapas de limpeza mais eficientes, que proporcionam uma melhor estabilidade das

propriedades da interface Si0,/Si.
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B.2 — Caracteristica C-V

Na Figura B.2 apresenta-se um esboc¢o da curva C-V de um capacitor MOS ideal, com

substrato tipo-p, obtida pela aplicacdo de uma tensdo positiva e negativa entre os eletrodos [43].

] I
CipF) Cmax

0.8

/ w
.6
0.4 \z

haixa freq:

0.2 e
Cmin alta frequé
0 " - - -
acumulagio deplecio inversio
-3 -2 -1 0 [ 2
VG

Figura B.2: Esboco de uma curva C-V de um capacitor MOS ideal, com substrato tipo-p.

Para uma andlise qualitativa das caracteristicas C-V de um capacitor MOS ideal €
necessdrio definir seis diferentes situagdes de polarizagdo em funcdo de yf e s, sendo Vg a
tensdo no eletrodo superior em relacdo ao eletrodo do substrato (aterrado). O potencial de
superficie do semicondutor ys € funcdo de Vg e estd relacionado com o encurvamento das
bandas de energia.

Considera-se nesta descricdo que o substrato é do tipo-p. Para o substrato do tipo-n a

descricdo € semelhante. Na superficie do semicondutor podem ocorrer seis situagoes:

1) V<<0 - ¥s<<0 - acumulacdo de portadores majoritdrios (lacunas);
2) V=0 - ¥s=0 - condicao de banda plana (ndo h4 encurvamento das bandas de energia);
3) V>0 -¥Yf>¥s>0 - formacio da camada de deplecio de lacunas (portadores

majoritarios);
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4) Ve>>0 - ¥Ys=Yf - condicdo de superficie intrinseca, ou seja, superficie do
semicondutor com concentracdo de portadores majoritarios (lacunas) igual a de minoritarios
(elétrons);

S) Ve>>>0 - 2¥f>Ws>Wf - condicdo de inversdo fraca - concentracdo de portadores
minoritdrios (elétrons) maior que a de majoritarios (lacunas);

6) Ve>>>>0 - Ws>2%Wf - condicdo de inversdo forte - concentracdo de elétrons muito

maior que a de lacunas.

As caracteristicas C-V (Figura B.2) podem ser divididas em trés regides:

(1) Regido de acumulacao: aplicando-se uma tensao negativa no eletrodo superior (Vg <<
0), as lacunas, que sdo os portadores majoritdrios (substrato tipo-p), sdo atraidas a superficie do
substrato (interface 6xido/semicondutor). A concentracdo de lacunas aumenta na superficie do
silicio, formando-se uma regido de acumula¢do de portadores majoritarios.

O nivel de energia de Fermi (Egs) aproxima-se da banda de valéncia. Como este nivel
mantém-se constante em equilibrio térmico, h4 um encurvamento das bandas de energia de
valéncia (E,) e conducdao (E.) (Figura. B.3 (b)). A camada de acumulacdo, para uma
concentragdo alta de portadores majoritarios, pode ser considerada como o segundo eletrodo de
um capacitor de placas paralelas, pois o primeiro é o eletrodo superior, resultando em um campo
elétrico Ep = -V/tox no 6xido, como ilustra a Figura B.3 (a). Em condi¢do de acumulacao forte,
desde que ocorra um contato 6hmico direto entre o substrato tipo-p e a regido de acumulagdo das
lacunas, a capacitincia da estrutura MOS é méaxima e aproximadamente igual a capacitancia no

6xido, que é:

Crnax = Cox = (€0. €ox-A)/tox (B.1),

Onde:

Cox — Capacitancia no 6xido;

€0 — Permissividade elétrica no espaco livre;

€ox — Permissividade elétrica do 6xido;
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tox — Espessura equivalente ao 6xido;

A — Area do eletrodo superior.

(@) Elétrons T G (b) \

: Erm
W{_Ixjdo _________

ACTHLAS

Si'l} I
B

Metal Oxido  Semicondutor

Figura B.3: (a) Esquematizacao da regiao de acumulacio no capacitor; (b) Diagrama de bandas de energia na
estrutura MOS, com o encurvamento nos niveis de energia Ec, Ev e Ei.

Diminuindo-se a tensdo negativa no eletrodo superior (Vg < 0), a camada de acumulagdo
de portadores majoritdrios € reduzida, pois o campo elétrico no 6xido fica menos intenso.
Diminuindo-se ainda mais a tensao no eletrodo superior para Vg = 0, a camada de acumulacgdo é
extinta, tornando as concentragdes de portadores na superficie semelhante as do corpo do
substrato. Nesta condi¢do ndo ha encurvamento das bandas de energia (condi¢do de banda plana
— “flat band” - Figuras B.4 (a) e (b)) e a tensdo aplicada no eletrodo superior ¢ denominada
tensdo de banda plana (Vgg), sendo Cgp a capacitancia de banda plana correspondente. Para o

capacitor MOS ideal, a tensdao Vgp € nula.
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Figura B.4: (a) Esquematizacao da condicao de banda plana no capacitor e (b) Diagrama de bandas de energia
na estrutura MOS - ndo ha encurvamento das bandas de energia.

(i1) Regido de deplecdo: para uma tensdo no eletrodo superior maior que a tensdo de
banda plana (Vg > Vgg), ocorre um deslocamento dos portadores majoritdrios (lacunas) da
superficie do substrato, expondo os fons das impurezas aceitadoras (cargas negativas). Assim,
forma-se uma regido de deplecdo de portadores na superficie, com largura Wy, constituida pelos
fons aceitadores, que compensa o campo elétrico aplicado (Figura B.5 (a)). Na condicdo de
deplecdo, ocorre a aproximagdo do nivel de Fermi em direcdo ao meio da banda proibida do
semicondutor e o encurvamento de bandas, como € esquematizado na Figura B.5 (b). Ressalta-se
que a largura Wy € proporcional ao potencial de superficie ys (Vg), que esté relacionado com o
encurvamento das bandas, ou seja, é funcdo da tensdo Vg aplicada na eletrodo superior. Wy é

dado por [51]:

Wa=[(2. &4 ¥5)/(q.Nap)]"* (B.2),
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Onde:

&si — Coeficiente de permissividade elétrica do silicio;
q — Carga do elétron;

Nap — Concentracao de dopantes aceitadores ou doadores no silicio.

A esquematizacdo da regido de deplecdo e o respectivo diagrama de bandas de energia da

estrutura MOS estdo nas Figuras B.5 (a) e (b).

(a) VO =) TG (b)

i
00000
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Wid — — — — FEepiio de deplegio EFM

' OOO00

| —

1 Metal Oxido Semicondutor
B

Figura B.5: (a) Esquematizacdo da regido de deplecio no capacitor e (b) Diagrama de bandas do silicio, com o
encurvamento dos niveis Ec, Ev e Ei.

N

A capacitancia relacionada a regido de deplecdo (Cy) € associada em série com a
capacitancia do 6xido do eletrodo superior, resultando em uma capacitancia total da estrutura do

capacitor MOS:

Ci(Vg) = [(1/Coy) + (1/Csa(Va))]'* (B.3),

Onde:

Ci (Vi) — Capacitancia total da estrutura MOS;
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Cox — Capacitancia do 6xido (Equagdo B.1);

C.d (Vi) — Capacitancia da regido de deplecdo, que € dada por:
Csa (Vo) = €i/Wu(Vg) (B.4),
Onde:
&si — Constante dielétrica do silicio.

(i11)) Regido de inversdo: aumentando-se ainda mais a tensdo Vg aplicada no eletrodo
superior da estrutura MOS (Vg >> Vg,), consegue-se igualar as concentracdes de portadores
(minoritdrios e majoritarios) com a concentracdo do nivel intrinseco do semicondutor (n=p=ni).
Neste caso, os niveis intrinsecos € o de Fermi no diagrama de bandas assumem valores iguais.
Ocorre a atracdo de portadores minoritarios (elétrons) em dire¢cdo a superficie do substrato.
Forma-se uma camada de inversao do tipo-n na interface Si/Si0, . Com um valor maior de Vg
(mantendo-se as condicdes de equilibrio), h& um aumento na concentracdo de elétrons na
superficie do substrato, ys (V) torna-se saturado e Wy torna-se constante, alcancando um valor
maximo. Esta é a condi¢do de inversao forte (Vg > 2V, = ys > 2yf), com Wy = W,y (regido de
deplecdo com largura méxima). O nivel de Fermi aproxima-se da banda de condug¢do préxima da

superficie, como mostra as Figuras B.6 (a) e (b).

(a) VEE o ) T G (b) /

m - Ir/"‘_. ...................................... EFS
000 _ v Ev
I“"{l — — — — Eepiio de deplegido EFM ¥ /7

I 15 /

Metal Oxido Semicondutor

Figura B.6: (a) Esquematizacao da regido de inversao forte no capacitor e (b) Diagrama de bandas de energia
com os encurvamentos dos niveis de energia Ec, Ev e Ei.

109



O valor da capacitancia da estrutura MOS, em condi¢do de inversdo, é funcdo da
freqliéncia do sinal ac de polariza¢do aplicado no eletrodo superior [43]. Para as medidas C-V
em baixa freqii€ncia, tipicamente entre 5 a 100 Hz, o periodo de um sinal ac € muito maior que o
tempo de resposta dos portadores minoritarios. Entdo, quando formada a camada de inversao,
ocorre a geracdo de par elétron-lacuna suficiente para compensar o sinal aplicado, ou seja, os
elétrons (portadores minoritdrios) em alta concentracdo acompanham o sinal ac de baixa
freqliéncia, mantendo-se um estado de equilibrio. Assim, a capacitancia total para a condi¢do de
inversdo torna-se igual a Cox (Equagdo B.1).

Para medidas C-V em alta freqiiéncia (> 1 kHz), em condi¢cdes de acumulagcdo e
deplecdo, hd portadores majoritdrios em concentracdo suficiente para responder a um sinal ac
deste tipo. Mas, na inversdo, a capacitancia ¢ determinada pelo tempo de resposta dos portadores
minoritdrios. Para um sinal de polarizagdo em alta freqiiéncia, hd um atraso dos portadores
minoritdrios em relacdo a este sinal ac, ou seja, estes portadores ndo sdo gerados em taxa alta
suficiente para compensar o sinal aplicado no eletrodo superior. Ocorre a modulagdo da camada
de deplecdo de largura maxima e constante. Na condicdo de inversdo forte, portanto, a

capacitancia total da estrutura MOS torna-se minima:

Chnin = [(1/Cox) + (Wamax/es)]"? (B.5),

Onde:

Cmin — Capacitancia total minima para condi¢do de inversdo; utilizando-se sinal de
polarizacdo de alta freqii€ncia;

Wamax — Largura méxima da camada de deplecao;

Cox — Capacitancia no 6xido;

£ — Constante dielétrica do silicio.

Numa estrutura MOS ndo ideal, h4 a presenca de cargas no 6xido e na interface Si/Si0,, e

as fungdes trabalho do metal e do semicondutor sdo diferentes. Isto provoca um deslocamento da
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curva C-V da estrutura MOS real em relacdo a ideal [47], pois a diferenga de potencial entre os
eletrodos do capacitor MOS (V) depende diretamente da diferenca das funcdes trabalho (Wwms),
da tensdo no 6xido (Vx), que € relacionada com as cargas efetivas no 6xido Q,, € do potencial de

superficie ys:

Vg =V +0ms +ys (B.6),

Desta maneira, verifica-se um deslocamento no eixo da tensdo (de Vgg = 0 para Vgp =
Vi) da curva C-V experimental (real) em relacdo a tedrica (ideal) (Figura B.9). A técnica C-V
permite determinar importantes propriedades elétricas das estruturas MOS, através de
comparacdo das curvas experimentais e tedricas. Diferentes procedimentos de medidas e
métodos (recursivo, graficos e de deslocamentos de curvas C-V) sdo utilizados para determinar
estas propriedades, como: capacitincia de banda plana (Cy), tensdo de banda-plana (Vgp),
largura da camada de deplecdao (Wy), espessura do 6xido (tox), concentracio efetiva de dopantes
eletricamente ativos (Nap, A - para dopantes aceitadores de elétrons e D - para dopantes
doadores de elétrons), densidade de carga efetiva no 6xido (Q,), densidade de cargas capturadas
na interface (Qj;), densidade de cargas moveis (Qn), densidade de cargas fixas (Qs) e densidade

de cargas capturadas (Q.) no 6xido [52].

(a) Para um capacitor MOS ideal, a Equacdo B.6 torna-se:

Vg=vys, pois Vox=0e dums = 0.

Para Vg = Vg (condicdo de banda plana); ys = 0, portanto, Vg = 0

(b) Para um capacitor MOS real:

Vox = Qo -A/COX s
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Onde:

Cox € dado pela Equacdo B.1;
A — Area do dispositivo;

Qo — Carga efetiva no 6xido.

Para condi¢@o de banda plana:

YSs = O; VG = Vfb = (I)Ms +Q0 .A/Cox (B7)

Da expressao B.7, tem-se que:

Qo = [ ¢MS - Vfb ]'Cox/A (BS)

B.2.1 — Cargas no Oxido de Silicio [53-57]

Ha quatro tipos de cargas que normalmente sdo observadas na estrutura do SiO, e na
interface Si0,/Si como mostrado na Figura B.7 [52]: cargas mdveis, cargas capturadas no 6xido,
cargas fixas e cargas capturadas na interface. A carga efetiva Q, no 6xido compreende estes
quatro tipos de cargas. A presenca delas no 6xido ou na interface 6xido/semicondutor ajuda a
diminuir a integridade do filme isolante e aumenta a instabilidade do comportamento dos
dispositivos MOS, gera ruidos, aumenta as correntes de fuga das juncdes e da superficie, diminui
a tensdo de ruptura dielétrica, altera o potencial de superficie ys, afeta a tensdo de limiar V..
Niveis aceitdveis de densidade de carga efetiva no 6xido em circuitos ULSI sdo da ordem de 10"

2
cm .
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Figura B.7 - Cargas no Silicio Termicamente Oxidado [25, 53].

B.2.1.1 - Q,, — Cargas Moéveis

As cargas moveis Qn sdo associadas a contaminacdo do 6xido de silicio por fons dos
metais alcalinos Na*, K" e Li" e fons H" e H30". Estes fons s3o méveis no 6xido sob efeito de
campo elétrico a temperaturas T > temperatura ambiente. Alteram o potencial de superficie ys e
provocam instabilidade das caracteristicas elétricas dos dispositivos MOS.

As cargas moveis Qy, principalmente os fons de sédio Na®, podem incorporar-se ao
6xido de silicio nos processos de evaporacdo, oxidacdo térmica, recozimento térmico, aplicacao
de fotorresiste e em qualquer etapa da fabrica¢do, em que se utiliza 0 manuseio das laminas. A
contaminacdo do 6xido por cargas moveis pode ser reduzida para niveis aceitdveis da ordem de

10" cm?, através da utilizagdo de:

— tubos e borbulhadores de quartzo com alta pureza;

— oxidag@o seca ou em ambiente clorado, com recozimento pds-oxidagdo para obtencdo
de 6xido de eletrodo superior;

— oxidagdo pirogénica ao invés da umida (em ambiente com H,O) para obtengcdo de
6xido de campo;

— limpeza do tubo de quartzo do forno de processamento térmico em ambiente clorado

em altas temperaturas, antes da oxidacao;
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— Oxido de silicio dopado com fosforo (passivagdo com fésforosilicato);

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

— 4gua D.I. 18 MQ para dltimo banho de cada etapa quimica;

— evaporacdo com aluminio de alta pureza;

— filamentos para evaporacdo livres de Na®;

— evaporacdo por canhdo de elétrons ou por ‘“sputtering” ao invés de evaporacdo
térmica;

— luvas, méscaras e roupas adequadas para manuseio geral das 1dminas;

— processo automadtico de transporte das laminas.

B.2.1.2 - Q;; — Cargas Capturadas na Interface SiO,/Si

Por localizar-se na interface entre o SiO, (material amorfo) e o Si (material cristalino), as
cargas capturadas na interface Q; ocorrem devido aos defeitos de posicionamento atdmico de
uma estrutura silicio-oxigénio (Si parcialmente oxidado ou Si ndo saturado) e a presenca de
impurezas metdlicas. Estados quanticos de energia sdo introduzidos na banda proibida do silicio
por estas cargas Qj, permitindo uma maior facilidade de comunicacdo elétrica entre as bandas de
valéncia e condugdo do silicio. Conforme o potencial de superficie, esta facilidade de
comunicacdo elétrica permite variar o estado da carga Qj capturando (carregando) ou emitindo
(descarregando) portadores [25]. Portanto, estas cargas sdo positivas ou negativas.

A presenca de Qi na interface SiO,/Si depende de varios parametros das etapas de
fabricacdo dos dispositivos MOS [58], tais como: (orientacdo cristalogréfica dos substratos de
silicio), que determina a densidade relativa de ligacdes na interface, sendo Qi (111) > Q;(110) >
Qi (100); temperatura de oxidacdo; ambiente de oxidacdo (Qj de ambiente de H,O > Qy de
ambiente de O,); recozimento pds-oxidacdo em N em alta temperatura por tempo prolongado;
contamina¢do por impurezas interfaciais (em ambientes de difusdo, oxidacdo e implantacdo);
recozimento a baixa temperatura em ambientes sem a presenca de hidrogénio; e processos
radioativos (litografia por feixe de elétrons, raio-X e UV, evaporacdo por feixe de elétrons,

implantacdo i0Onica, plasma e “sputtering”) que quebram ligagdes atdmicas.
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A neutralizacdo efetiva das cargas Qj; € executada por processos de recozimento pds-
metalizacio (sinterizacio) em baixa temperatura (aproximadamente 450°C) em ambientes com a
presenca de hidrogénio [25]. O hidrogénio reduz a presenca de Qj pois satura as ligacdes dos
atomos de oxigénio e de silicio e remove os defeitos estruturais na interface Si0,/Si. A unidade
de densidade de cargas capturadas na interface Dj € normalmente representada por nimero de

cargas/cm’>-eV e valores da ordem de 10'°/cm*-eV sdo aceitdveis para tecnologia ULSI.

B.2.1.3 - Q¢ — Cargas Fixas

As cargas fixas Qr localizam-se na camada do 6xido a menos de 2,5 nm da interface
Si0,/Si, que € a regido de 6xido tensionado (6xido ndo-estequiométrico, com composicao do tipo
SiOy). As cargas fixas Qf ndo se comunicam eletricamente entre as bandas de valéncia e
conducdo do silicio (ndo ha troca de portadores com o semicondutor) € mantém seu estado de
carga (sdo cargas positivas).

A presenca de Qf no 6xido depende de vérios parametros, que sdo: a orientacdo cristalina
dos substratos de silicio (Q¢ (111) > Q¢ (110) > Q¢ (100)), o ambiente de oxidag¢do (seco ou
umido), a temperatura de oxidacgdo, as condicdes de resfriamente dos substratos de silicio apds a

oxidacdo e a pressdo de O, no ambiente de oxidagdo [25].

B.2.1.4 - Q, — Cargas Capturadas no Oxido

As cargas capturadas no 6xido Qo localizam-se por todo o volume do filme de SiO; e s@o
lacunas ou elétrons em armadilhas (“traps”) no corpo do 6xido. Estas armadilhas sdo impurezas
e ligacdes atomicas quebradas (provocadas por tensdes e defeitos no 6xido). Normalmente sdo
neutras, mas tornam-se carregadas quando elétrons ou lacunas sdo introduzidos no 6xido por:
tunelamento de portadores do substrato de silicio ou do eletrodo superior (pode ocorrer para
dispositivos MOS com 6xidos de eletrodo superior ultra-finos); injecdo de portadores por
avalanche (pode ocorrer quando hé grande diferenca de potencial entre as vdrias regides de um

dispositivo em operacdo, provocando a aceleracdo de portadores por avalanche para dentro do
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6xido); e exposi¢do a radiacdo ionizante (com energia > 8,8 eV(energia da banda proibida
(“gap™) do SiO; )) [25]. Além disso, as cargas capturadas no 6xido Q. ndo variam com a
polarizacdo de eletrodo superior, como ocorre com as cargas capturadas na interface.

. . . N . 0 - .
Recozimentos em ambiente com hidrogénio em aproximadamente 450 C sdo eficazes na

minimizacao das cargas Q.

B.3 — Determinacao da Resisténcia Série (Rg)

No modelo paralelo de medi¢do, onde a capacitincia e a condutancia sdo medidas
simultaneamente, € possivel haver distor¢cdes no valor real de capacitincia maxima, extraida da
curva C-V, que pode dar uma informacdo errada da espessura do isolante, como mostra a Figura

B.8. Este efeito é causado devido ao elevado valor da resisténcia série [25, 26].

2,0x10™"°
—0C
N e CADJ
T 1,5x107°
=
s
[$]
& 1.0x10"+
=
[&]
[\]
o
[+]
O 5,0x10""
0,0
T T T T T T 1
3 2 1 0 1 2 3

Figura B.8: Efeito da resisténcia série ( Rg), onde C € a capacitincia medida e CAD]J a capacitancia ajustada
[26].

As possiveis fontes de resisténcia série num capacitor MOS sdo:

e 0 contato entre a ponta de prova e o eletrodo de porta;

e 0 contato das costas da lamina com o pedestal de apoio;
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e um filme contaminante entre as costas da lamina e o pedestal;

e a desuniformidade da dopagem no substrato de silicio.

(@) I (b) I

Cm Gc

Figura B.9: Modelo de medicao paralelo em (a) Gm-condutiancia medida, Cm-capacitancia medida e modelo
incluindo Rs e (b) Ge-condutincia corrigida e capacitancia corrigida [26].

A partir da relacdo entre os modelos (a) e (b) mostrados na Figura B.9, obtém-se as

seguintes expressoes:

Rs = Gma / ( Gma® + ®* . Cma ) (B.9)

Cc=Cm/[(1-Gm.Rs)* + ®° Cm’ . Rs*] (B.10)

Onde:

o=2.n.f

f = Frequéncia utilizada na medida C-V

Cma = Capacitancia medida na regido de acumulagdao
Gma = Condutancia medida na regido de acumulagdo

Cc = Capacitancia corrigida

Com as medidas de capacitancia (Cma) e condutancia (Gma) na regido de acumulacao,

pode-se calcular a resisténcia série (Rs) em B.9. A partir da resisténcia série, € possivel corrigir a
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curva C-V experimental, utilizando a férmula de corre¢do para os pontos de capacitancia em

funcdo da tensdo na porta (Vg), da equagdo B.10.

B.4 — Determinacao da Densidade de Cargas Efetivas na Estrutura SiO,/Si.

Na estrutura MOS real ocorre a presenca de cargas no 6xido e na interface Si0,/Si, o
que causa um deslocamento no eixo da tensdo (de Vgg = 0 para Vgg = Vi) da curva C-V
experimental (real) em relacdo a tedrica (ideal) (Figura B.9.1). A neutralidade global de cargas
na estrutura MOS ¢ alcancada pela presenca de uma carga imagem no semicondutor ou no metal
correspondente as cargas no 6xido e na interface Si0,/Si. Define-se como densidade de cargas
efetivas no 6xido Q./q, a densidade da carga imagem induzida no semicondutor [25, 26].
Portanto, pode-se assumir que a carga efetiva Q, no 6xido compreende os quatro tipos de cargas

apresentados.

Co

curva experimental

L-- Cfh

.6

curva tedrica

Cmin

0

acumulagio ¥FB deplegio imversao
-3 -2 I () I 2 3

VG(V) B

Figura B.9.1: Deslocamento no eixo da tensao (de Vgg= 0 para Vyg= V) da curva C-V experimental (real) em
relaciio a tedrica (ideal) [25].
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B.4.1 — Procedimento — Determinacao de Q./q.

Na medida C-V de alta freqiiéncia (1 MHz), obtem-se a capacitancia diferencial em
funcdo da polarizacdo no capacitor MOS. Neste tipo de medida, aplica-se uma tensdo em rampa
com velocidade baixa entre os eletrodos do capacitor e determina-se Q,/q através da comparacao
entre as curvas C-V experimental e tedrica na condi¢do de banda-plana (potencial de superficie
nulo). Utilizando-se o valor de Cgp ideal obtém-se na curva C-V experimental o valor de Vgp
(Figura B.9.1). Com o valor de Vg, tem-se pela expressiao (B.8) o valor de Q,. O método mais
usado para determinar Cpg e conseqiientemente Vg, € Q, emprega o calculo recursivo da

concentracdo de dopantes Na p.

B.4.1.1 — Método Recursivo de Obtencao de Q,/q [59].

Considerando-se a curva C-V experimental da Figura A.9.1, determina-se Q./q pelo

método recursivo utilizando-se a seguinte seqiiéncia de expressoes:

e Da expressiao B.1, obtém-se o valor da espessura equivalente ao 6xido de silicio (EOT)

ou toy :

tox = (€0.€0x.A)/Cox (B.11)

Onde:
Cox — Capacitancia no 6xido = Cmax-capacitancia maxima na condicao de acumulacdo ou
Cc=capacitancia mixima corrigida pelo efeito de resisténcia série (B.10);
&, — Permissividade no vécuo - &, = 8.854x10™"* F/cm;
€ox — Permissividade elétrica do 6xido;
tox — Espessura do 6xido;

A — Area do eletrodo superior do capacitor MOS.
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e Da expressao B.5, obtém-se a largura da camada de deplecio Wg:

Wd = [(Cmax/cmin) '1]-(8Si 'SO-A)/COX (B 12)

Onde:
Cmin — Capacitancia total minima para condi¢do de inversdo; utilizando-se sinal de

polarizacdo de alta freqii€ncia;

& — Constante dielétrica do silicio - 5= 11,9.

¢ Da equacio B.2 obtém-se a concentracio de dopantes aceitadores ou doadores no silicio

N5 De
Nap = (4.&. 0p)/q. W4 (B.13)
Onde:
& — constante dielétrica do silicio;
q - carga do elétron - q = 1.602x10™" C;
W - largura da camada de deplecao;
¢r - potencial de Fermi, dado por [14]:
or = (kT/q). In[Na p/n;] (B.14)

Onde:

(kT/q) — Energia Térmica (300 K) = 0.0258 V;

Nap - concentracdo de dopantes aceitadores ou doadores no silicio;

120



. ~ . . P . 10 3
ni - concentracdo de portadores intrinseco no silicio - ni = 1.45x10 "/cm’.

e ¢r > 0, para substrato tipo-p;

¢r < 0, para substrato tipo-n.

e Substituindo-se a expressao B.12 em B.11, tem-se a expressio para determinacio de N A’Qi

recursivamente:

Nap= {[(4.£4 &.KT)/q]. In[Nap /ni]}/q.W4* (B.15)

Onde:

&si — Coeficiente de permissividade elétrica do silicio;

q — Carga do elétron - q = 1,602x10™" C;

W, — Largura da camada de deplegdo;

(kT/q) — Energia térmica (300 K) = 0,0258 V;

Nap - Concentracio de dopantes obitda recursivamente;

- . , [P 10 3
n; — Concentragdo de portadores intrinseco no silicio - n; = 1,45x10 " /cm’.

e O valor de N p  é substituido na expressio da capacitincia de banda-plana Cyg, dada

por [71]:

Crp= (0. Eox AN { tox + (€ox/Es).[(KT/q).€0. £4/(q.Nap)] " } (B.16)

Onde:

tox — Espessura do 6xido;

£ox — Permissividade do 6xido;

A — Area do eletrodo superior do capacitor MOS
q — Carga do elétron - q = 1.602x10™" C;

(kT/q) — Energia térmica (300 K) = 0,0258 V;
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* ~ . .
Nap - Concentracdo de dopantes obtida recursivamente;

- . , [P 10 3
n; — Concentracdo de portadores intrinseco no silicio — n; = 1,45x10 "/cm’.

e Substituindo-se este valor de Cg na curva C-V (Figura B.9), obtém-se o valor

correspondente da tensio de banda-plana Vg,, que substituido na expressio:

Qo/q =[ dms — Vs ].Cox/q.A (B.17),

que ¢ similar a expressao (B.8),

Onde:

Cox — Capacitancia no 6xido = Cpax — Capacitancia maxima para condigdo de
acumulacdo;
q — carga do elétron — q = 1.602x10™" C;

A — drea do eletrodo superior do capacitor MOS;

e dms = Om - Os - diferenca entre as fungdes trabalho do metal e do semicondutor; com ¢s = - ¢pr e
para diferentes eletrodos de porta: Al = ¢y =-0.6 V

Si-poliN" = ¢ =-0.55V

Si-poli P* = ¢m=0.55V

B.5 — Calculo de Erro do Instrumento

Uma influéncia da medida C-V extraido do equipamento (Keithley) € a precisdo do
equipamento quanto 4 medida, pois para filmes ultrafinos temos que ter em consideracido essa
abordagem. Podemos checar essa precisdo, através do fator de dissipagcdo (D) [60], onde leva-se
em conta as medidas Gm e Cm que sdo medidas de condutincia (média), capacitancia (média) e

da freqiiéncia (f), temos na Equacdo B.18
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D=— (B.18)
2. f -Cm

Para as medidas C-V feitas nesta tese, a freqiiéncia utilizada para célculo foi de 1MHz.
Para sabermos o erro do instrumento através dos valores obtidos do fator de dissipa¢do temos a

equacgdo B.19, onde tivemos erros abaixo de 0,5%.

% erro 0.14/1+ D* (B.19)
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Anexo C

Elipsometria[61]



C.1 - Introducao

A elipsometria € uma técnica utilizada para determinar o indice de refragcdo, o coeficiente
de absor¢do e a espessura de um filme transparente de uma ou mais camadas e de um ou mais
materiais sobre um substrato a partir da mudanga das caracteristicas de polarizagdo da luz
refletida por sua superficie [62].

A mudanca de estado da polarizagdao da luz depois da reflexdo pode ser expressa em
funcdo da razdo p entre os coeficientes de reflexdo R” e R® para a luz paralela e perpendicular ao

plano de incidéncia, respectivamente. A expressdo complexa:

p=RP/R* =tg¥.e (C.1),

define os dois dngulos elipsométricos ¥ e A, que sdo denominados angulo azimutal e de
diferenca de fase, respectivamente. Estes dois angulos determinam completamente as duas

constantes Opticas n (indice de reflexdo) e k (coeficiente de absor¢do) num meio refletor.

C.2 — Formulacao Matématica

C.2.1 — Principios Fisicos

A onda eletromagnética ao incidir em um meio permite que os elétrons pertencentes aos
atomos do meio oscilem na freqiiéncia da onda. Isto retarda a onda de tal forma que sua
velocidade u no meio seja diferente a velocidade ¢ no vacuo. O indice de refracdo do meio € uma
medida desta mudanca de velocidade (n = c/u). Além disso, quando as ondas sdo de alta
freqliéncia, os elétrons podem ser excitados a estados superiores de energia, absorvendo,
portanto a radiacdo. Assim, também se pode medir a absor¢do caracteristica do meio. Define-se o

indice complexo como N = n + jk, onde k € a constante de absorcao de meio.
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C.2.2 — Teoria Macroscopica (Equacoes Gerais)

Quando uma onda eletromagnética € refletida pela superficie de um material, a amplitude
da onda refletida depende das propriedades do material, do angulo de incidéncia, e da
polarizacdo da onda. Uma onda p tem seu vetor de campo elétrico Eip paralelo ao plano de
incidéncia, enquanto as ondas s tém seu vetor campo elétrico Eis perpendicular ao plano de
incidéncia. Para uma superficie refletora, as componentes da onda incidente, Eis e Eip, e

refletida, Ers e Erp relacionam-se de acordo com:

Erp =rpEip (C.2)
Ers =rsEis (C.3)

onde rp e rs sdo os coeficientes de Fresnel (nimeros complexos) de reflexdo entre os

meios envolvidos.

Onda incidente
onda tefletida

Meio 1

B =n1+ ik Onda teansmitida

Figura C.1 - Ondas eletromagnéticas incidente, refletida e transmitida na superficie do material. A onda s esta
polarizada perpendicularmente ao plano da pagina [62].
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onda incidente
P linealmente polarizada

Onda refletida
elipticamente
polarizada

Figura C.2 — Onda incidente linearmente polarizada e onda refletida elipticamente polarizada [58].

A elipsometria € a espectrometria de polarizac¢do, pois mede a mudanca na polarizacdo da
luz refletida de uma superficie. Geralmente, define-se o angulo ¢i = 45° entre s e p para a luz
incidente linearmente polarizada, assim as amplitudes de s e p do campo incidente sdo iguais e
estdo em fase.

O vetor campo elétrico da luz refletida em geral traca uma elipse (Figura C.2), onde a
orientacdo e as dimensdes do eixo maior e menor dependem da razdo p entre os valores de rp e

rs, e da diferenca de fase relativa A entre as duas ondas. Assim p, é dado por:

p =r1p / rs =[Erp/Eip]/[Ers/Eis] = tg‘P.eiA (C4)

Esta expressdo (C.4) é a mesma que a (C.1), sendo que utiliza-se os simbolos R” ¢ R® para
a reflexdo do sistema geral constituido de multicamadas e rp e rs para a reflexdo do sistema com
apenas uma interface (Figura C.1). As expressdes (C.1) e (C.4) definem os dois angulos
elipsométricos ¥ e A. Estes dois angulos determinam completamente as duas constantes Opticas
n (indice de refracdo) e k (coeficiente de absor¢do) em um meio isotrdpico refletor.

Serd estudada a medida elipsométrica de um sistema de trés fases, constituido de um

substrato coberto por um filme.
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C.2.3 — Sistemas de Trés Fases (Substrato Coberto Por Um Filme)

Para o caso de uma amostra com uma estrutura ar (meio 0)/filme (meiol)/substrato (meio
2), os coeficientes complexos de Fresnel sdo definidos considerando-se a contribuicdo das
reflexdes da camada inferior (substrato) e a mudanca de fase multipla que ocorre (Figura C.3),

assim [63]:

Rp = [I'()lp + I'12p exp(—JZB)]/[ 1+ I'()lpI'lzpCXp(-sz)] (CS)

R* = [ro1” + 112°exp(-2B)1/[ 1 + 101’ 112" exp(-j2B)] (C.6.)

onde 1¢,”, ro’, 112° € 112", correspondem aos coeficientes de amplitude para as interfaces

ar/filme(01) e filme/substrato (12). Com:

B =2n(d/A){N12 - NO2Sin2($1)} (C.7)

sendo NO, N1, e N2 os indices de refracdo complexos do meio, do filme e do substrato
respectivamente. ¢y € o angulo de incidéncia na superficie e ¢1 e ¢2 sdo os angulos de refracio
do meio 0 para o meio 1 e do meio 1 para o meio 2, respectivamente [3 representa a diferenca de
fase gerada pelas diversas reflexdes nas interfaces do filme, sendo funcdo do angulo de
incidéncia ¢o, da espessura d do filme, do indice de refracdo N1 do filme e do comprimento de
onda no vacuo da luz incidente A. Para o caso do sistema ar-filme (ndo absorvente) considera-se
o coeficiente de extingdo do ar e do filme igual a zero. Isto facilita o tratamento das equacgdes
acima, o que permite obter uma solucao analitica das equacdes elipsométricas com as constantes

Opticas em funcio de r.
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onda incidente onda refletida

Meio O
=1 k=0

MEio 1
HN=n+ K

Substrato

Figura C.3 — Substrato coberto por um filme [26]

Para calcular a espessura do filme, conhecendo-se seu indice de refracdo, utiliza-se a

equagdo:

p=Rp/Rs (C.8)

cuja incégnita € a varidvel d contida em . Explicitando-se a espessura d, tem-se:

d=p/2n){NI12 - NO2Sin2(¢0)} (C.9)
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Anexo D
FTIR (Espectroscopia
de Emissao

Infravermelho) [4]



D.1 - Introducao

A espectrometria FTIR é uma técnica que permite analisar as ligagdes quimicas
existentes em uma amostra. As ligacdes dos 4dtomos que formam as moléculas possuem
freqliéncias especificas de vibracdo, que variam de acordo com a estrutura, a composicao € o
modo de vibragado [25, 64].

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

A modulacdo do comprimento de onda da radiacdo de infra-vermelho com a freqii€ncia
caracteristica senoidal correspondente as sucessivas interferéncias construtivas e destrutivas €
analisada pelo detector, que utilizando-se de um programa do computador acoplado ao
equipamento, estabelece automaticamente a transformada de Fourier do espectro. Por isso, a

técnica € denominada espectrometria FTIR [25, 64].

135



espelho

Divizor do Feixe

Fonte IR

Y
Y

+——>

Espelho mavel

amosma

detector

Computador

Figura D.1- Esquema do Interferémetro de Michelson [25, 64].

D.2 — Absorcao da Radiacao IR [64]

Uma molécula absorvera energia sempre que a freqiiéncia de radiacdo se iguale a
freqliéncia de vibragdo natural da sua ligagdo quimica. O movimento vibracional ou rotacional
desta ligacdo causa uma variacdo do momento dipolar da molécula. O momento dipolar é
determinado pela posi¢do relativa dos centros de gravidade das cargas elétricas, positiva e
negativa, em cada modo de vibragdo. A absorcdo da energia radiante nas freqii€ncias de
vibracdo, dependendo da vibragdo, permite estabelecer um campo elétrico oscilante. A
intensidade da banda de absor¢@o IR € proporcional ao quadrado da velocidade de variagdo do
momento dipolar em relacdo a distancia dos dtomos.

Para cada modo vibracional nem sempre se obtém um pico de absor¢do no espectro. O

nimero de picos pode ser menor do que os numeros de modos de vibragdo existentes devido:
v A energia quase idéntica das vibragoes;

v A simetria da vibrac@o, que ndo provoca a variagdo do momento dipolar;

v Ao acoplamento e as combinagoes de vibragdes.
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D.3 — Modos de Vibracao de Stretching, Bending e Rocking [43]

As vibragdes de ligacOes similares unidas por um atomo comum, como a molécula de
6xido de silicio (Si-O-Si), normalmente produzem bandas de absor¢do, devido aos movimentos
simétricos e assimétricos de vibragdes de estiramento (stretching), que movimentam 0s dtomos
na direcdo da ligacdo. No estiramento simétrico os dtomos de silicio se afastam e se aproximam
com distancias iguais do dtomo central de oxigénio, alterando a distancia entre os dtomos sem
alterar o angulo de valéncia. Portanto ndo ocorre variagdo do momento polar e a vibracdo €
inativa para o IR. No estiramento assimétrico um dtomo de silicio se aproxima e o outro se afasta

do 4tomo de oxigénio, ocorrendo variagdo do momento polar (Figuras D.2 (a) e (b)).

~—8i—>-—0-—«8i— ——81—=-—0-—581——
ou ou
——-Sie—-—0-——8i— «8i-—O0-—- < Si—
(a) (b)

Figura D.2: (a) estiramento simétrico e (b) estiramento assimétrico

Quando os atomos ligados ao dtomo central se aproximam e se afastam do centro com
alteracdo do angulo de valéncia, tem-se a deformacdo no eixo das ligacdes. Este modo ¢é

denominado de Bending (Figura D.3).

T

-Si---O-—-Si-—

\

Figura D.3: Vibracio de deformacao no eixo.

137



Quando a unidade estrutural da molécula oscila de um lado para outro em um plano de
simetria da molécula, ocorre uma flexao no plano, denominada de modo de vibracdo Rocking

(Figura D.4).

T

-Si---O-—-Si-—

"

Figura D.4: Vibracao da flexdo no plano.

D.4 - Aplicaciio da Técnica em Filmes Isolantes de Oxido de Silicio

A Figura D.5 mostra um exemplo de um tipico espectro FTIR do 6xido de silicio. Este
espectro foi obtido por um espectrometro automatico modelo BIO-RAD FTS-40, com fonte de
laser de He-Ne. Esse equipamento permite que as medidas sejam executadas em uma camara
com ambiente inerte (nitrogénio), minimizando-se a deteccao de ligacdes das moléculas de H,O
e de CO; presentes no meio ambiente (ar) [43].

O procedimento para obten¢do das medidas de absorcdo do filme de SiO; € o seguinte:
primeiro executa-se uma medida de uma lamina de silicio, com caracteristicas idénticas (de
orientacdo, de resistividade e de dopagem) dos substratos nos quais foram crescidos os filmes de
6xido. Essa medida do corpo do substrato de silicio € definida como a medida de referéncia
(background). Apos, executa-se uma medida da lamina com estrutura isolante/semicondutor.

O equipamento subtrai automaticamente dessa medida a medida de referéncia. Essa
subtracdo permite obter um espectro puro de absor¢do das ligacdes Si-O do filme sobre o
substrato de silicio.

Os espectros FTIR (Figura D.5) de 6xidos térmicos de silicio (SiO,) apresentam trés
picos principais de absor¢do em torno de 1075 cm™, 810 cm™ e 450 cm™, que correspondem aos

modos de vibracdo stretching, bending e rocking [25, 43].
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Figura D.5: Espectro FTIR do SiO,.
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Anexo E
OES (Espectroscopia
por Emissdo Optica)

[69]



E.1 - Introducao

A espectroscopia por emissdo optica (OES — Optical Emission Spectroscopy) é um dos
principais equipamentos utilizados para caracterizacdo de plasma. Diferentemente das sondas
eletrostdticas, este diagndstico ndo € intrusivo, isto €, ndo perturba o plasma em estudo. Como
equipamento, € necessdrio um espectrometro, para dispersar a radiacdo em diferentes
comprimentos de onda, e também um detector de luz. Neste trabalho, utilizamos um
espectrometro da Jobin-Yvon Sofie do tipo Czerney-Turner para obter um espectro entre 250 e
650 nm. Neste equipamento, a luz € colimada por uma fenda de entrada. Uma rede de difracdo de
1800 ranhuras/mm dispersa a radiagcdo, que € entdo detectada por uma fotomultiplicadora.

As emissoes que podemos detectar com o espectrOmetro sdo causadas pelo decaimento
radioativo de elétrons que estavam em niveis excitados de dtomos, fons ou moléculas do plasma.
Esse processo de decaimento geralmente ndo depende das caracteristicas do plasma, mas sim,
apenas da probabilidade (dada pela mecanica quantica), de um elétron em um estado excitado
decair para um nivel inferior. Por outro lado, o processo de excitacdo € dependente das
caracteristicas do plasma, como densidade e temperatura dos elétrons, além de sua composic¢ao.

Quanto maior a taxa de desexcitacdo de um estado excitado, maior serd a intensidade de
uma emissdo origindria desse estado. Do mesmo modo, quanto maior a taxa de excitacdo, maior

serd a populacdo desse nivel excitado, e assim, maior serd a intensidade da linha de emissdo.

E.2 — Analise do Plasma

Pela medida da intensidade absoluta de uma emissdo, alguns parametros do plasma
podem ser calculados, ou de maneira mais simples, comparando a razdo das intensidades de duas
emissoes distintas.

As melhores emissdes que podemos utilizar como referéncia para essa razao sdo as linhas
de emissdo do Ar, uma vez que este € um gds nobre e, portanto, a sua densidade praticamente
ndo muda com as condi¢des do plasma (pois é um gds que nao reage com os outros). No entanto,
mesmo para o Ar, diferentes processos de excitacdo podem influenciar a populacdo dos estados

excitados.
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A excitacdo mais simples ocorre a partir da colisdo de elétrons com um atomo ou
molécula, excitando um elétron de seu estado fundamental para outro de mais alta energia. Esse
processo € conhecido como excitacdo direta. Uma linha emitida de um estado por excitacdo

direta terd a intensidade I dada por [66]:
I=n,n, X(Te)A (E.1)

Onde n, € a densidade do d&tomo ou molécula, n. a densidade de elétrons do plasma, X(T.) o
coeficiente de excitacdo (dependente da temperatura dos elétrons) e A € a probabilidade de
transicdo (independente do plasma, que pode ser encontrada em diferentes referéncias).

Se medirmos a razdo de duas emissdes do mesmo elemento (por exemplo, Ar), vindas de
diferentes niveis excitados, o coeficiente de excitacdo nao serd igual (devido a diferente energia

de excitagcdo), mas o valor de n, serd o0 mesmo. Assim, a razao dessas duas linhas serd dada por:

I _ Ay X,(T)
I, A X,(T,) (E.2)

Como os valores de X(T.) podem ser encontrados em referéncias, essa razao permite
descobrir o valor da temperatura eletronica.

Podemos ainda comparar a intensidade de emissdes de diferentes &tomos ou moléculas do
plasma. Se os estados excitados de cada emissdo tiverem aproximadamente a mesma energia, o
coeficiente de excitacdo X(T.) deve ser aproximadamente igual para ambas emissdes. Assim, a

razdo dessas emissoes serd dada por:

L Ayt
I, A4; ny5(E.3)

A partir dessa razdo, podemos calcular para diferentes condigdes de processos de

deposicdo, a mudanga da densidade de um dtomo ou molécula em relacdo a linha de Ar .
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Anexo F

AFM (Microscopiade
Forca Atomica) [69,
70]



F.1 - Introducao

A microscopia de for¢a atdmico (Atomic Force Microscope - AFM) possibilita observar
a rugosidade e a superficie da amostra, mesmo que em pequenas dreas, assim como topografias
tridimensionais com alta resolugdo lateral e vertical.

O principio basico de funcionamento do AFM consiste em um sensor de forca que
usualmente € formado por uma ou mais microalavancas (cantilevers) oscilantes de silicio ou
nitreto de silicio, com dimensdes de 100 a 500 um de comprimento e 0,5 a 5 um de espessura.
Uma fina ponta, localizada na extremidade da microalavanca, percorre a amostra, sofrendo
deflexdes devido a forcas entre a ponta e a superficie do filme. Um detector mede essas
deflexdes, ou a amostra se desloca em relacdo a ponta, que permanece fixa. A medida das
deflexdes sofridas pela alavanca geram o mapa da topografia da superficie. As dreas medidas
podem variar de 100 pm a 1 pm, lembrando que quanto maior a area, maior o tempo de medida
e maior o desgaste da ponta.

Virias forcas contribuem para que ocorra a deflexdo. A mais comum associada a técnica
de AFM ¢ a forca de van der Walls. Como esta for¢a interatdmica depende da distancia entre a

ponta e a superficie da amostra, existem duas técnicas para obter a topografia de uma superficie:

e Modo de Contato: Como ja foi mencionado a forca dominante na técnica de AFM ¢ a
forca de van de Waals. A medida que os 4tomos se aproximam, eles se atraem
mutuamente. Essa forca de atracdo aumenta até que os 4tomos ficam préximos o
suficiente para que comece a repulsio eletrostdtica entre os elétrons das camadas mais
externas dos dtomos. Essa repulsdo se faz mais intensa a medida que a separacio entre 0s
atomos diminui. A forca de van der Waals se faz positiva (repulsiva) quando a distancia
entre os dtomos atinge um valor limite (da ordem de duas vezes o raio atdmico). No
modo de contato na técnica de AFM, conhecido também como modo repulsivo, o sistema
se encontra proximo da configuracdo de equilibrio e, portanto, a forca entre a ponta e a
superficie € praticamente zero. Se uma forca é aplicada para aproximar ainda mais a
ponta a superficie da amostra, podem acontecer deformacdes eldsticas que provoquem a
ruptura da ponta ou a transferéncia de material entre a ponta € a amostra, formando sulcos

na superficie do filme.
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e Modo de Nao Contato: No modo de ndo contato a interagdo entre a ponta € a amostra
acontece no regime atrativo da forca de van der Waals. Para poder obter medidas nessa
regido a alavanca € forcada a oscilar a uma freqiiéncia préxima da freqiiéncia de
ressonancia. O principio de deteccdo nesse modo pode ser entendido em termos do
modelo de gradiente de forca. Segundo esse modelo, em primeira aproximacgdo, a
freqliéncia de ressonincia da alavanca f € funcdo do gradiente de forca F(z) devida a

amostra, segundo a seguinte relacao:

f = f0(1-F(z)/k0)1/2 (F.1)

Onde kO € a constante de mola da alavanca (que pode variar entre 1 — 50 N/m), z € a
distdncia entre a ponta e a superficie da amostra e f0 é uma constante de
proporcionalidade. Portanto, mudancgas na freqii€ncia de ressonincia da alavanca podem
ser usadas como medidas de cambios no gradiente de forca, o qual reflete mudancas na
separagdo entre a amostra € a ponta, ou em outras palavras, reflete a topografia da
superficie da amostra. No modo de ndo contato, o sistema, a0 mesmo tempo em que
monitora ou a amplitude A ou a freqiiéncia de ressonancia da alavanca, as mantém

constantes aproximando ou afastando a amostra da ponta.

Para superficies rigidas, o método utilizado € indistinto, pois as duas técnicas fornecem
imagens bastante semelhantes.

Depois de realizada as medidas, € possivel adquirir alguns pardmetros tais como imagens
tridimensionais e valores de rugosidade RMS (Root Mean Square Roughness), com o auxilio de

um software de manipulacdo Processing And Database Analysis.
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