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RESUMO

Neste trabalho & apresentado um estudo da viabilida
de da oxidagao do silicio por plasma, em reator planar, como pro
cesso de baixa temperatura para a fabricacao de circuitos integra

dos.

No capitulo inicial coloca-se o contextoc do trabalho

assim como a sua proposicao.

No segundo capitulo apresenta-se uma descrigao conci
sa da fenomenologia e do modelamento atinentes ao plasma utiliza

dos no desenvolvimento do trabalho.

No terceiro capitulo descreve-se sinteticamente a es

trutura do sistema silicio~didxido de silicio.

O quarto capitulo versa sobre o projeto do reator pla

nar utilizadc e sobre os procedimentos experimentais aplicados na

preparagio das amostras e na sua caracterizacido. As amostras fo

i . e , - |
ram oxidadas em plasmas de oxigénio e misturas dg oxigenio e te

tracloreto de carbono. O plasma foi analisado por espectrometria
Optica e os filmes de 6xido foram estudados através de medidas
C-V de alta frequéncia, elipsometria e taxa de corrosio em reagen
te P.

i
No ultimo capitulo apresentam-se os resultados experi

mentais e sua analise. Obtiveram-se densidades efetivas de carga
na faixa de 101l cm 2 e taxas de oxidacao entre 0,4 nmmin~? e 1,3
nm min~d, fortemente dependentes das condigbes do plasma. As me
didas de espectrometria épticé mostram que O oxigénio atdmico &

a espécie principal envolvida no mecanismo da oxidacBo.



SUMARIO

CAPITULO I = INTRODUGAOD v iviittee s e e e oeeee e

I.1. Consideragoes GeraisS .....veeeeeeeveounonnan. R

2, Filmes de 8102 .....................................

CAPITULO II - O PLASMA: ELEMENTOS .. ovcuurnnssennnnnnn....

I:Inl- Introdugao A T LSR5 L R I R

II.2. Conceitos Gerais BNttt
1I.3. Descargas El€tricas em GaSesS ......ewuveveeenennnn..
IT.3.1. INEroQUGA0 it crnnrennvnvnncnnenennnnnn..
I1.3.2. Descarga Elétrica LUmMinoSa ....oewuenn.....
IT.3.2.1. INtrodUCED & uevemmoneeeemmnnn ..
II1.3.2.2. Processos Fundamentais em

Plasmas ...; .................... .

II.3.2.3. Descarga Luminosa em Potencial
Constante ..... D e e e

I1.3.2.4. Descarga Luminosa em Potenciais

Alternados ... e iietinnee e

CAPITULO III - O SISTEMA SILICIO-DIOXIDO DE SILICIO .....
IIT.1. INtrOQUGAO v urtiniisiienn et e rmscananacnnnannn,
TIT.2. O SELTCIO 4 enneeneteeee s e oo
ITI.3. O Dioxido de Silicio v eeve .. et e a e e
ITI.3.1. Carga MOvel no Oxido, Qp «vvvrverenen...
III.3.2. Carga Capturada no Oxido, Qgf «eeeen...

IIi.4. A Interface Silicio-Didxido de Silicic ..veuv..... .
ITII.4.1. Carga Capturada na Interface, Qit svnons

IITI.4.2. Carga Fixa no Oxido, DE  ceniniiii..

Ir.1

IT.1

I1.1
I1.4
IT.4
I1.7
IT.7

ITI.1

ITT.1
IIr.1
I1T.2
ITT.3
ITT.3
I1I.4
IIr.4
ITII.5



CAPITULO IV - EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS. ..

IV.1l. Projeto e Construgac do Sistema de Plasma ..........
IV.1.1. Camara de REAGOES vvvvrvvrenrnenenennsennnn,

&

IV.1.2. Equipamento de VACUO ...vvvvvuvennnn
IV.1.3. Sistema de Admissiao de Gases .......

IV.1.4. Fonte de ENergia ....v.vevveveeoenneecnnnnnn..
IV.1.5. Acoplador de IMpedancias ...uevveeeeevnnnnnnn.
IV.2. Preparagao dasAMOSEIAS  ..uuueevesnerneensenennennnn..,
IV.2.1. Caracterizagao dos Substratos ..............

IV.2.2, LAMPEZE 4t tnenrensnnneonennnonnns P

IV.2.3. Oxidagao ..... verveas Caeeanaaaaes Ceteereea

IV.2.4. Deposigao de ALUMinio ......eeeeen. .

.......

--------

IV.3. Métodos de Caracterizagdo e Condigdes de Medidas ..

IV.3.1. Poténcia nos Eletrodos e Potencial do

Plasma  cuiiiiniiit it raernnearoeeaanennenaeas
IV.3.2. Espectrometria Optica ...vevevevenennnnnnnn.
IV.3.3. ElipSOmetria .uuuunvenenmnnnenonnnnannnnnnns
IV.3.4. Taxa de COITOSA0  wevuuvnnenenmenenncnnnnen..
IV.3.5. Medidas C-V em Alta FreqUéncia .............
IV.3.5.1. O Capacitor MOS Ideal ....eeeuunn..

IV.3.5.2. Roteiro para o Cidlculo de Q. a

Partir da Curva CxV de Alta

Fregqliéneia .oeeeeeceosn.. et

IV.3.5.3. Procedimento Experimental

CAPITULO V - RESULTADOS, ANALISE E CONCLUSOES ....

V.l. Potencial dO PlasmMa@ ...uuiveruneesennnnnonnnes
V.2. Espectrometria Optica ..vueuveueeeoeerenennnns .
V.3, ElipSOmEtrid tuiueeerrnnernnnseeeeneeeenneensss
V.4, Taxa de COXYOSEO titrrvnrenenneeesnennnonnenns
V.5. Medidas C~V em Alta Freqléncia .......eo... ce
V.6. Andlise dos ResSultadoS .. vevevnveneoeenness

V.b.1. Mecanismo da OXidaCA0 .. evevnnaennnnns

V.6.2. Propriedades Fisicas do Oxido ...... R
Vo7, CONCLUSOES  vuvvurnnsnnoeeeeeennnnsonnenenenns

-------

-------

-------

-------

-------

-------

Iv.1

L)
<
O 0 0 ~d N RN e

Iv.19
Iv.22

V.1

V.1
V.1
V.3
V.18
V.18
V.22
V.23
V.26
V.28



BIBLIOGRAFIA LA B AN BRI I B I O I B B I R

L O L O I A N L I I R Y

DEFINIGCAO DOS SIMBOLOS UTILIZADOS

-----------------------



I.1

CAPITULO I

INTRODUCAO

I.1 ConsideracOes Gerais

A evolucao exponencial da producio e da complexidade
dos circuitos integrados, cuja influéncia difunde-se direta ou in
diretamente por todos os ramos das atividades humanas, & devida
primordialmente ao desenvolvimento incessante dos varios proces
sos constituintes da sua fabricagéo. Este desenvolvimento, gue
possibilita a continua reducio das dimensdes dos dispositivos e
a compactagao dos circuitos, objetiva uma constante melhora do dg
sempenho dos circuitos integrados: maior velocidade de operacgao,
menor consumo de poténcia e aumento da confiabilidade, com menor
custo de producgao.

No entanto, a adeguada operagao dos dispositivos tor
na imperativa que a diminuigdo das Areas seja concomitante com a

redugao das dimensdes verticais dos dispositivos.

Sob outro aspecto, a compactacao e a reducao das ai -
mensoes aumenta a probabilidade da ocorréncia de um defelto estru
tural atOmico na area ocupada por um dispositivo, assim como au
menta o efeito desta imperfeicao sobre o comportamento do disposi
tivo," deteriorando o seu desempenho e limitando o rendimento da

produgac dos circuitos integrados.

Neste éontexto, 0s processos convencionais de alta
temperatura, em torno de 1000°C, como oxidagéo, epitaxia, deposi
¢ao quimica da fase vapor (CVD) e tratamentos térmicos de camadas
implantadas, tendem a se tornar incompativeis com os requisitos
geométricos e estruturais dos circuitos com alta densidade de in
tegragao. Isto decorre do fato de que todo processo de alta tem



peratura introduzido na sequéncia dds etapas de fabricacao dos
circuitos provoca uma redistribuicido das impurezas, aumentando a
area efetiva dos dispositivos e impossibilitando a formagao de
jungoes rasas, ja que o coeficiente de difusio dos dopantes varia
exponencialmente com a temperatura. Por outrc lado, os processos
de alta temperatura introduzem e aumentam a densidade de defeitos
estruturais ativados termicamente [1|/. O desenvolvimento e a ado
¢ao de processos de fabricagao de baixa temperatura torna-se, pox
tanto, essencial e inevitavel para a evolucdo da tecnolocia cos

circuitos integrados.

Destacado interesse, devido ao seu grande potencial
de aplicagao em baixas temperaturas e em alta resolucao, desper
tam o0s processos que utilizam feixes eletrdnicos, moleculares e

ionicos, plasmas e fotons, focos de grande parte das atividades
de pesquisa no campo da fabricacdo dos microcircuitos. Parte des
tes processos permitem o controle espacial do processamento fisi
co~guimico realizado, atuando em Areas especificas dos circuitos,
sem alterar as propriedades das regides contiguas, disvensando,
portanto, o emprego de mascaras. Os processos com f&tons encon
tram-se no estagio de pesquisa bisica |2e3|, enquanto que os pro
cessos com feixes eletronicos, iBnicos e moleculares, e os proces
sos com plasmas, j& se estabelecem imorescindivelmente na rotina

de produgao dos microcircuitos.

I.2 Filmes de SiO2

A presenga dominante do silicio como substrato  semi

condutor na producac dos circuitos integrados deve-se, primordial
mente, as excelentes-propriedades passivantes do seu Oxido.

As qualidades deste dielétrico desempenham um papel decisivo

no sucesso da tecnologia planar e retardam a ampliagao-do uso de

outros materiais com propriedades semicondutoras superiores as do

silicio na fabricagao de circuitos integrados.
. - As aplicagoes dos filmes de didxido de silicio in-
cluem mascaramento de dopagens, isolagao de conexOes entre dispo-

sitivos, protecao de superficies contra contaminacoes ambientais,
dielétrico de porta em estruturas MOS e camadas antirefletoras de



dispositivos optoeletronicos.

Filmes de didxido de silicio de alta qualidade sao
obtidos pela oxidagao térmica do silicio. A oxidagao térmica se
processa em elevada temperatura, no ambito de 9009C a 1200°c, pe
la reacao direta do silicio com o gis oxidante; oxigénio ou vapor

de acua.

Todavia, a alta temperatura do processo de oxidacao
térmica pode comprometer a sua utilizagao na fabricagio dos cir
cuitos & medida que as dimensdes minimas dos dispositivos se esta
belegam aguém de 1 um. Os fatores que determinam esta limitagido
ce uso pela alta temperatura sao, além da difusio térmica das im
purezas, a redistribuicao de impurezas na superficie do silicio
na interface silicio-6xido de silicio devida ao fenbmeno da segre
gagao |4|, a difusdo de impurezas acentuada pela oxidacao 5], a
geracao de defeitos cristalogradficos no silicio como falhas de en
pilhamento |5,6e7| e a oxidacdo lateral sob as mascaras de nitre
to de silicio, bikd's bea&j na técnica de oxidacao local do sili
cio (LOCOS) |8
dentro de Oxidos de porta com espessuras menores que 50 nm, causa

- Ademais, difusCes anbmalas de impurezas para

das pela alta temperatura, podem conectar o dreno e a fonte de

dispositivos MOS, provocando um curto-circuito.

I.3 Oxidagao por Plasma

Como alternativa promissora para o processo de oxida
¢ao térmica, adequada ao requisito da baixa temperatura coloca-se

© processo de oxidagao por plasma |9].

Desde o final dos anos 60, guando um nlasma de ‘oxigg
nio foi utilizado na remocZo de filmes de fotorresiste [10], as
aplicagoes de plasmas nos processos de fabricacao dos cireuitos
integrados tém-se multiplicado, tanto na corrosio gquanto na depo
sigao de filmes [1/. A caracteristica anisotrépica dos proceséos

de corrosao de filmes por plasma tornou-os essenciais para a

atunal tecnologia das microestruturas |11

Os primeiros trabalhos sobre a utilizacao do  plasma
de oxigénio na oxidagdo do silicio datam do meado dos anos 60

@



|12e13|. Desde ent@c varios equipamentos de oxidagao por plasma
tém sido descritos, utilizando varios métodos de descarga elétri
ca para a geracao do plasma; em potencial constante |l4el5]|, em
potencial alternado de RF [16¢17| e potencial alternado de micro
ondas [12,18el9|. O substrato de silicio a ser oxidado & coloca
do proximo ou na regido do plasma e & eventualmente aquecido.

Similarmente a outros processos de baixa temperatura,
os filmes de 510, obtidos pelo processo de oxidacgao por plasma
tém sido inferiores, quanto ds propriedades eletricas, aos filmes
produzidos termicamente em temperaturas na ordem de 1000°C. Logo
se fazem necessarias pesquisas visando o desenvolvimento de técni
cas de oxidagao por plasma que permitam a obtencdao de filmes de
melhor qualidade |9e20

.

Distinguem-se usualmente duas categorias de oxidacgao
por plasma. Em uma delas, identificada como anodizacao nor plas
ma, a amostra a ser oxidada € polarizada positivamente por meio
de uma fonte continua externa. Sob um certo aspecto a anodizacao
por plasma pode ser comparada & uma anodizacao eletrogquimica, com
© substrato de silicio funcionando como anodo e onde 0 plasma de
oxigénio atua como eletrélito. Como catodo utiliza-se um metal
nao reativo com o plasma de oxigénio. A polarizagao acentua a di
fusao das particulas ionizadas pelo filme de &xido formado. A
segunda categoria, efetuada sem polarizagao externa,é denominada

oxidagao por plasma.

A anodizagao por plasma tém sido a técnica mais inten
samente investigada por apresentar taxas de oxidagao consideravel
mente altas; em torno de lum&fﬁ,para temperaturas de substrato no
ambito de 600°C |12el6|, ou seja, equivalente & taxa obtida no
processo térmico a 1200°C, com vapor de dgua {1]/. ©No entanto, a
corrosao dos eletrodos pelo plasma, no qual estao imersos, - pode

contaminar o filme de 6xido e comprometer a sua qualidade 20e21 |.

Por outro lado, a técnica de oxidacao vor plasma, tem
sido por menos vezes objeto de investigacao devido as baixas ta
xas de oxidagao que apresenta, apesar dos melhores resultados em
termos de qualidade do filme. No entanto, o seu potencial de uti
lizagao aumenta com o decréscimo das dimensdes dos dispositivos e
com a consequente diminuicao da espessura dos filmes de oOxido.

A superioridade da técnica de oxidagao por plasma sobre a anodiza



I.5

¢ao consiste no fato de se poder minimizar as fontes de contamina

¢ao dos filmes.

I.4 Proposicao do Trabalho

Este trabalho tem como objetivo o estudo da wviabilida
de da oxidagao do silicio pela técnica de oxidagao por plasma, uti
lizando um reator planar e descarga elétrica gasosa em RF. Para
tal propoe-se:

1 - O desenvolvimento de um reator planar adequado i oxidacao por
plasma.
2 - Oxidagao de laminas de silicio enm ambientes de plasma de ox1i

génio e de plasmas de misturas de oxigénio e composto clorado,

3 - Caracterizagao da oxidagio quanto a taxa de oxidagao e guali=~
dade do filme de 6xido obtido.



I1.1

CAPITULO IT .

O PLASMA: ELEMENTOS |22 a 30|

II.1 1Introdugao

Por plasma, do gregoﬂpﬂﬁémd\, obra modelada, designa-se
um meio condutor elétrico, em geral constituido de fotons, elé
trons e de atomos ou moléculas, ou ambos, ionizados parcialmente
ou totalmente com cargas positivas ou negativas. Plasmas podem
existir em sdlidos e liguidos mas estao predominantemente relacio
nados aos gases. Devido as suas propriedades singulares conside
ra-se o plasma como o guarto estado da matéria:” E caracteristica
a sua interacao com canpos elétricos e magnéticos, com © ambiente

e auto-interacgao.

Estima-se gue mais de 99% da matéria do universo se
encontra no estado de plasma. No entanto, na superficie da terra,
os plasmas sao eventualmente observados na natureza em fendmenos
. como relampagos, chgmas, meteoros e auroras polares, desconside-
rando~se 0s que ocorrem nos sb6lidos como metais cristalinos e nos
liquidos como solugOe€ salinas. Em laboratério podem ser observg.
dos em processos como descargas elétricas em gases, combustoes,
reacoes quimicas, reactes nucleares e bombardeamentos de gases

com fotons ou particulas.

A exposigao segliente concerne aos plasmas em gases, em

bora aplicdvel em parte aos plasmas em sdlidos e liquidos.

I11.2 Conceitos Gerais

As diferentes particulas que compoem a complexa mistu
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ra de um plasma sao caracterizadas por sua massa, carga e term
peratura. As propriedades do plasma dependem do comportamento
coletivo dessas particulas e o.seu estudo requer o uso de métodos

estatisticos.

Uma propriedade fundamental cde um plasma é a sua gua-
se-neutralidade de carga; em um volume comensurivel as concentra
¢oes de cargas positivas e negativas sao aproximadamente iguais.
Isto decorre da sua alta condutividade elétrica. Qualouer dife
renga ou desequilibrio nas concentracgdes das particulas carrega
das no volume do plasma, ndo provocada por campo externo, temn por
efeito a geragao de uma forca eletrostitica restauradora do equili
brio. No entando a guase-neutralidade de um plasma ocorre tio =le)
mente em dimensdes macroscopicas. Em escala microscopica, a cada
varticula carregada estd associado um gradiente de campo elétrico
radial a partir de seu centro. A condigdo de guase-neutralidade
€ satisfeita se o campo de cada particula carregada for insignifi
cante externamente aos limites do volume do plasma. Para tanto, o
potencial criado por cada particula deve estar adequadamente blin

dado pelo potencial do conjunto das particulas circundantes.

A distribuicao do potencial V produzido pela particu
la de carga g4 pertencente a um plasma, obtida pela resolucac da

equagao de Poisson, € dada pela expressdo

q.
Vir) = —+ . oxp(—Ey (I1.1)

4ﬂ€o T rD

onde

r € a distdncia de um ponto A carga

€q & a permissividade do vacuo e

ry €& o comprimento de Debye.

Considera-se que as concentragoes das cargas seguem
a lei de distribuigao de Boltzmann e que a energia potencial de

vida a separagao das cargas,provocadas pela carga qj’ & nuito e

nor gue sua energia térmica, ou seja

qj‘V << kT (11.2)
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onde
k €& a constante de Boltzmann e
T &€ a temperatura absoluta
O comprimento de Debye & dado pela expressaoc
-1/2
a® n,
ry = ) R (IT.3)
J e kT
o ]
onde
ny & a concentragdo das particulas j e
Tj € a sua temperatura absoluta.

A expressao (II.1l) mostra que o campo coulombiano da
carga qj atua para distancias r < Tne sendo compensado pelas car

gas proximas, de sinal oposto, para distadncias r > I,

0 que difere um plasma de um simples acimulo de parti
culas carregadas, com igual numero de cargas positivas e negati-
vas, & uma densidade de particulas tal que qualquer comprimento L
caracteristico do plasma € muito maior que o comprimento de Debye.

Matematicamente expressa-se esta condicao por

L >> rD (11.4)

Sem uma densidade minima, e portanto Sem a blindagem
das cargas, o plasma perderia os elétrons mais rapidamente que os
Ions. Isto provém do fato dos eldtrons, com menor massa e portan
to maior mobilidade, atingirem velocidades superiores a dos fons.

Como consequéncia o plasma perderia sua neutralidade.

Outra caracteriIstica basica de um plasma é o seu grau
. de ionizagao. Entende-se por grau de ionizagao o, a relagao en
tre o nimero de atomos e ou moléculas ionizadas e o nimero total
de particulas contidas Do volume ocupado pelo plasma. ¢!
grau de ionizagéo'depende em grande parte da temperatura Tg e da
pressac p do gas. Quando a energia média das particulas do plas

ma & inferior & energia de ionizacdo dos atomos e ou moléculas, o
plasma € dito fracamente ionizado ou de baixa temperatura. Um
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plasma com grau de ionizacao tendendo a unidade & dito guente ou
de alta temperatura, e tem como caracteristica a auséncia de étg

mos e ou moléculas neutras.

Em geral um plasma pode ser considerado como uma mis
tura de diversos gases, cada qual composto por um de seus elemen
tos; gas de elétrons, de Iions, de fdtons e de Atomos e ou molécu-
las neutras. O estado energético de cada gds & caracterizado pela
sua temperatura; temperatura do gas de elétrons T, de ions T., de
fotons Te e do gas neutro Tg. Quando as temperaturas de seus
constituintes sac icuais, o plasma é dito em equilibrio termodini-
mico. Por outro lado, guando as temperaturas dos constituintes

sao diferentes diz-se que niao ocorre equilibrio termodinimico.

IT .3 Descargas Elétricas em Gases
IT .3.1 Introdugao

O processo da passagem de corrente elétrica DOY  um
meio gasoso & denomipado descarga elétrica em gases. Um gas, nor’
malmente um bom dielétrico, torna-se condutor apenas se possuir
particulas carregadas como no caso de um plasma. Sua condutivida
de depende da concentra¢ao dos ions e elétrons, e de suas mobilida

des.

A capacidade isoladora de um gas degenera bruscamen-
te pela acao de um campo elétrico suficientemente intenso, pela
geragao e multiplicacdo de particulas carregadas.

As descargas elétricas em gases podem ser divididas
@ﬁ dois grupos: descargas nao autdnomas gue necessitam, para se
manter, de uma fonte externa de energia para geragao de particu
las carregadas, e descargas autbnomas que se mantém por processos
internos de geragao de particulas carregadas. A transicio da
condigao nao autdnoma para a autdnoma & denominada ruptura dielé

trica do gas.
Considere-se um sistema composto por um par de ele

trodos, planos e paralelos, em uma camara contendo um gas a baixa

pressao, submetido a uma fonte de tensdo constante Vp por um re

sistor série R, limitador de corrente, como esquematizado na figu
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ra II.1.

R

v
F
I
». 'l

Anodo Catodo

20,

Figura 11.1 - Sistema para descarga elitrica
em gases.

O tipo de descarga que ocorre neste sistema depende
do gas, da pressdo, do espago intereletrddico e da tensdo aplica-
da. Na figura II.2 representa-se um comportamento tipico da ca
racteristica tensdo V - corrente I de tal sistema. As diferentes
partes da curva correlacionam-se com os diferentes tipos de des
carga no gas para uma pressao determinada e um espaco intereletrod
dico fixo.
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1642 108

Figura 11.2 - Caractenistica V-1 de uma descanga
eletrica em gases.
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a - Descarga escura nao autdnoma, denominada primeira descarga de
Townsend. Nesta condigdo a intensidade do campo eldtrico & insu-
ficiente para acelerar as poucas particulas presentes no gas, pro
duzidas por incidéncia de radiacao externa, o bastante para provo
car a multiplicagdo de cargas. Observam—se pulsos fortuitos de
corrente.

b - Descarga escura autdnoma, denominada segunda descarga de
Townsend. Nesta condi¢ao iniciam-se os processos de multiplica
¢ao de cargas. ViR € denominada tensdo de ruptura. A corrente se
torna independente de fontes externas de geracao de cargas. A ten
sao de ruptura de um gas relacdona-se com a pressao p € o espacgo
inter-eletrddico d pela lei de Paschen, representada qualitativa-
mente na figura II.3,

pxd

Figura 11.3 - Led de Paschen: nelfagdo entrhe a tensdo
de ruptura Vg ¢ o produto da pressdo p
pelo espago intern-eletnodicod.

¢~ Regiao instavel de transigao da descarga escura para a descar-

ga luminosa. Iniciam-se os processo de emissao de radiagao visi

vel.
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d- Descarga luminosa. Nesta condicaoc a tensao aplicada entre o0s

elatrodos independe da corrente.

e - Descarga luminosa andOmala. Nesta condicao a tens3o acompanha

.. 08 1incrementos da corrente.

f - Regiao de transicao entre a descarga luminosa andmala e a des-

carga por arco elétrico.

g~ Descarga por arco eletrico.

I1.3.2 Descarga Elétrica Luminosa

I1.3.2.1 Introducao

Os processos utilizades nas etapas de confecgao dos
circuitos integrados que empregam plasmas, restringem-se aos obti
dos por descargas luminosas em baixa pressao gasosa. S3o suas ca

racteristicas tipicas:

pressao p = 10,3 rPa (1(}'”4 Torr) a 1,33 kPa (10 Torr)
densidade de elétrons ng = 10° a 1012 cm—3,
temperatura dos elétrons T, = 104 a 105 Kk,
temperatura das particulas neutras e ionigzadas,

T, e T;, proxima 3 temperatura ambiente e

g
comprimento do Debye 'y = 1072 cm.

O plasma possui um fraco grau de ionizagao conside-
rando-se gque a ordem de grandeza da densidade de um gas nestas

condigoes de pressao e temperatura situa-se em 1016 cm3.
IT .3.2.2 Processos Fundamentais em Plasmas

O comportamento de uma descarga elétrica depende dos
VArios processos que OCOrrem com e entre oOs componentes do plasma,

assim como da interagao do plasma com 0s elementos do recipiente

que o confinam. Estes processos sac responsaveis pela geracao e
recombinagao de particulas carregadas, emissao e absorgao de  fd

tons, pela formagao de novas espécies quimicas, neutras ou carre
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gadas,e pela fragmentagac de grupos atdmicos e reagoes guimicas.

A interagao entre dois elementos constituintes de um
plasma € caracterizada pela grandeza denominada segao de choque,
representada por ¢ e medida em unidades de &rea. A secdo de cho
que pode ser definida como sendo a razio da probabilidade da ocor
réncia de uma mudanga no estado energético de um elemento, apds
a interacao, pela unidade de tempo e do fluxo dos elementos inci
dentes. A taxa de producdo de elementos com estado enérgético al
terado, dN/dt, & descrita pela expressao.

A=y, Ny N, v (II.5)
dt
onde N, e N, sao as concentragoes dos dois elementos que

colidem e
v a sua velocidade relativa média.

Sac descritos a seguir os principails processos que

ocorrem com e entre 0s componentes de um plasma.
A ~ InteragOes com elétrons

A colisdo de elé&trons livres com outros componentes
de um plasma constitui no principal mecanismo de produgao de ions
rem descargas gasosas, O efeito da interagao depende da energia
cinética do elétron no momento do impacto, adquirida pela acao do

campo elétrico.

A.a Colisao elldstica: representada pela expressao

e+ A e+ A (II1.6)

que descreve a interacdo de um elétron,e,de pequena energia ciné-
tica com um adtomo ou molécula,A. Esta interagdo nio provoca mu
danga no estado energético interno da particula |, apenas envolve

uma redistribuigao da energia cinética dos elementos que colidem.
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A.b Transigao inel@stica:
e +A e + A" (11.7)

Neste caso ocorre uma mudanca no estado energético
interno do atomo ou molécula pela transicdo de elétrons entre ni
veis eletrdnicos. O asterisco da expressdo indica uma particula

excitada.

Um elétron pode excitar um atomo ou molécula desde
gue sua energia cinética,E@,seja suficiente para prover a energia

necessaria para a transigao:

m (I1.8)

E >»E_-E
e n
onde
E EE_ sao as energias do elétron do Atomo ou molécu-
la nos niveis eletrdnicos,m e n respectivamen-

te, sendo En > Em.

A segao de choque o do atomo ou molécula para  uma
transi¢ao entre dois niveis eletrdnicos m e n, induzida pela coli
sdo com um elétron, depende da energia cinética deste elétron, co
mo gualitativamente mostrado na figura II.4. o & iqual a zero pa
ra energias E_ < E-E_, atinge um maximo para incrementos de E, e

finalmente decal para energias maiores do elétron.
A.c Transicao ineldstica metaestdvel:
m
e+A~A +e _ (I1.9)

Um atomo ou molécula,A,pode ser excitado pela transi-
g¢aoc de um elétron para um nivel eletrdnico do qual ele nio  pode
decair diretamente para o seu estado fundamental, sem violar as
regras de selecao de transicgdes eletrdnicas. Neste caso O &tomo
ou molécula AM & dito em estado metaestdvel. A recuperacido do es

tado nao excitado realiza-se pela transigio do elétron metaesti-

vel para um nivel maior de energia, com decaimento fundamental per

mitido, pela absorgao de energia provida de uma nova interacao. O
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Figura T11.4 - Secao de choque o para exedtacao de um datomo
ou molecula pon colisdo com um editron em fun
¢ao da energia cinetica E, do edfitron.

tempo de vida de uma particula em estado metaestavel pode variar
entre 1073s e 107 8s.

A.d Ionizagao:
r e + A+ At + 2¢e (11.10)

Ocorre quando a energia cinética do elétron excede a

energia de ionizacao do Atomo ou molécula.
A.e Dissociagao:
e + AB + A + B + e {(I1.11)

Mecanismo de produgdo de novas espécies pela quebra

da estrutura molecular.
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A.g

A.h

B.b
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Ionizagao por dissociagao:
e + AB » AT + B + 2e (11.12)
Captura por dissociacdo:
e + AB » A" + B (I1.13)
Recombinagao:
e + 2" »a (IT.14)
Recombinagac por dissociacgio:
e + ABT » A + B* (I1.15)

Transigao entre niveis de energia rotacionais J de uma molé-

cula:
e + AB(J) » e + AB*(J") (I1.16)

Transigao entre niveis de energia vibracionais v de uma molé

cula:

‘e + AB(V) » e + AB" (v') (I1.17)

B

Interagoes com particulas neutras

Colisdao elastica:
A+B7 A+ B (11.18)
Excitagao por colisdo ineldstica:

A+B7A4+B* ' (11.19)

.

Tonizagao:

A+B72A+B 4+ e (I1.20)
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B.d Rea¢ao quimica:

A + BC » AB + C (11.21)
B.e Ionizagao por reacado quimica:

A+ BY » ABY + e (11.22)
B.f Ionizagao por efeito Penning:

2" + B > A + Bt + e (11.23)

C - Interacoes com Ions

C.a Transferéncia de carga:

AT + B » A + Bt (I1.24)
C.b Neutralizacao:

A+B”—;A+B+e (11.25)

C.c Neutralizacao miitua:

AT + B » A* + B (II.26)
C.d Neutralizacao por reacido quimica:

A+ B” > AB + e (11.27)

C.e Neutralizagao por reacdo gquimica com metaestavel:

A" + B™ » AR + e (I1.28)
D - Difusao

Por difusao denomina-se o fendmeno de transporte dos ele-

mentos constituintes de um plasma, provocados por gradientes de
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concentragao ou velocidade. Estes gradientes originam um fluxo
de particulas na direg3o e no sentido de sua reducio. Sem a pre
senga de campos de forca externos apreciaveis, a difusao tende a
uniformizar a distribuicdo das particulas

de um volume de plasma. Em baixas concentragoes as difusCes das
particulas sao reciprocamente independentes. O fluxo ¥ das parti
culas em um ponto A do espago do plasma & proporcional ao gradien

te VC no ponto, ou seija,
...).
¥ = -D VC (I1.29)

onde

D & coeficiente de difusdo da particula e C sua con-
centragao. O coeficiente de difusio depende do livre caminho mé
dio X, distdncia média percorrida pela particula entre chogues
consecutivos, e da velocidade média V de deslocamento da particu-

la. A relagao & descrita pela expressao

D = AV. (11.30)

_ Da equagao (II.30) decorre cue os elétrons possuem um
coeficiente de difusdo consideravelmente maior gue o dos Ions, de
vido a sua menor massa e maior temperatura. Portanto os elétrons
tendem a se redistribuirem mais rapidamente que os Ions em uma re
giao ionizada. O campo elétrico originado deste desiguilibrio de
cargas atua sobre o movimento das particulas no sentido de restau
rar a guase-neutralidade do plasma, equilibrando os fluxos dos
elétrons e dos Ions. Este fendmeno denomina-se difusio ambipolar.
O coeficiente de difusao nesta condigao, guantitativamente situa
do entre os valores dos coeficientes de ambas particulas, € deno

minado de efetivo.
E - Mobilidade

O campo elétrico de uma descarga direciona os desloca

mentos aleatdrios das particulas carregadas deum plasma. A velo-
cidade média adquirida por uma particula, sob a agdo da forca do

campo e das suas colisdes sucessivas, & denominada velocidade de



11.14

deriva. A relagao entre a intensidade do‘campo E e a magnitude

da velocidade de deriva Ga € dada pela expressao

V. = uE (IT.31)
onde
Y & a mobilidade da particula.
A mobilidade é caracteristica de uma particula para
determinadas condigoes de ummeio. A mobilidade dos elétrons é

muito maior que a dos fons.

F - Interagbes entre plasma e superficies

A natureza dos fendmenos procedentes da interacao do
plasma com superficies sdlidas, depende das propriedades das espé
cies enveolvidas. Os processos relevantes de interacao sao descri

tos no segquinte.

F.a- Emissao termidnica: denominacdo dada ao fendmeno da emissio
de elétrons por sdlidos aquecidos. Um sdlido imerso em um plas
ma se aguece ao absorvet parte da energia cinética das particulas
que sobre ele incidem. O resultante incremento de energia térmica
de parte dos elétrons do s6lido, pode ser suficiente para libera-
los da superficie 4 qual estdo confinados por forgas eletrostati-
cas; o sOlido passa a emitir elétrons. A energia minima requeri-
da para a emissac & denominada funcao de trabalho g, caracteris-
tica de cada material, sendo g a carga do elétron e & a barreira
de potencial que liga o elétron & superficie.

F.b - Emissao fotoelétrica: a energia necessaria para extrair um
elétron de uma superficie sblida pode ser provida por um f&ton in

cidente, de energia adequada hv, tal que

hv » gff (11.32)

onde

h & a constante de Planck e

a freguéncia do féton.

joh]
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F.c- Emissdo por impacto eletrdnico: quando os elétrons do plasma,
‘denominados primarios, chocam-se com a superficie sblida, eles po
dem, quando nao forem refletidos, liberar elétrons do sblido, de-

nominados elétrons secundarios.

F.d~ Incidéncia de Ions: o efeito do impacto dos ions do plasma
com a superficie s6lida depende de sua energia cinética. 0Os Jjons
podem ser simplesmente refletidos, perdendo parte de sua energia,
ou refletidos como particulas neutras ou metaestiveis. Energias

ibnicas mais altas podem provocar a emissio de elétrons  secundi
rios,assim como,a emissao de particulas do sélido por desagregé

¢ao.

F.e- Incidéncia de atomos ou moldculas neutras: atomos ou molécu-
las neutras podem ser refletidos como lons positivos ou negativos,

e provocar a emissao de elétrons e de particulas do sdlido.

F.f- Emissao por campo elétrico: um campo elétrico intenso pode
reduzir a fungao de trabalho de um sdlido e portanto aumentar a
sua emissao termidnica. Este fendmeno & denominado emissio por

efeito Schottky.
G - Radiagao em plasmas

A"%adiagéo emitida por um plasma nos dominios de com
primentos de onda infravermelho, visivel e ultravioleta, caracteri
zada tanto por um espectro continuo como por um espectrode raias,
decorre de diversos mecanismos de emissao de fotons. 08 princi-
pais processos de emissao, assim como de interacdo entre o campo

de radiagao e o plasma, s8o descritos a seguir.
G.a - Emissao espontdnea:

A¥ 5 A + hy (I1.33)

Um atomo ou molécula emite um foton quando decai de
seu estado excitado para o estado fundamental. O decaimento pode
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envolver transicoes eletrdnicas, vibracionais ou rotacionais. A
energia do foton emitido corresponde a diferenca de energia entre
0s estados compreendidos. 0 tempo de vida de uma particula exci
tada vale tipicamente 10-%g.
G.b~ Emissdo estimulada por féton:
hv + A% + 2hv + a (11.34)

A emissao estimulada pode ocorrer quando o f&ton inci
dente possui a mesma energia do f&ton procedente do decaimento da
particula excitada.
G.c- Excitagao por absorgdo de f&ton:

hv + A + A% (I1.35)

Ocorre quando a energia do fOton incidente correspon-
b x () -~ »
de a energia de transigao entre os estados envolvidos.

G.d- Fotoionizacao:
hv + A » A+ + e (IT.36)

Ocorre desde que a energia do foton seija
superior a energia de ionizacao do atomo ou molécula.

G.e— Neutralizagdo de Ion negativo:

hv+ A7+ A + e (IT.37)

G.f - Fotorecombinacao:

e + A* > A + hy (I1.38)
G.g ~ Fotodecomposicio:

hv + aB - A + R (1I.39)
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G.h~ Fotocaptura:
e + A~ A + hv (I1.40)
G.i- Fotorecombinagao de atomos ou moléculas:
A+ B -+ AB + hv (11.41)
G.j -~ Radiacao de freamento:
e+ At » e + AT + nv (I1.42)

A radiagao de freamento decorre da variacao brusca da
velocidade dos elétrons livres, provocados pelos campos elétricos
dos ions. Como a variagdo & continua, o espectro da radiacado emi
tida também & continuo.

IT.3.2.3 Descarga Luminosa em Potencial Constante

r 3 runtura dielétrica do gas, submetido a
uma tensao constante suficientemente intensa, inicia-se pela ace
leragao de um pequeno nfimero de elétrons e ions, gerados por pro
cessos como fotoionizagao ou emissao por campo. As interacgdes
dos elétrons e dos ions acelerados com as particulas neutras do
gas, com os eletrodos e com as paredes da camara, geram novos
~Ions e elétrons que, por sua vez acelerados,originam um processo
de avalanche. A descarga atinge a condigao autdnoma-luminosa
quando é alcangado o equilibrio entre os processos de geragéo e

de perda de elétrons.

A descarga luminosa a potencial constante & caracteri
zada pela existéncia de regiGes sucessivas entre os eletrodos pla
nares, nas quais se desenvolvem processos distintos de interacao
entre os componentes do plasma. Na figura II.5 apresenta-se um
diagrama qualitativo do aspecto visual da descarga e das distribui
¢oes da intensidade luminosa J, do potencial V, da intensidade de

campo E, da densidade de carga total p,e das densidades de  carga
positiva ptT e negativa p- que se desenvolvem entre os eletrodos.

Os processos fisicos dos fendmenos que ocorrem nas diversas re

gioces sao descritas gqualitativamente a seguir. As letras refe-
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Figura 11.5 -

Aspecto da descarga Luminosa a volencial constante
e distnibuicao da intensidade Luminosa, ], do
potencial ,V, da intensidade de campo ,E, da densida-
de de carga total,o, da densidade de carga positi-
va,p”, e da deniidade de carga negativa,p-,
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rem-se as da figura II.5.

&~

Espago de sombra de Aston. Corresponde a regiao escura adija
cente ao catodo. Os elétrons secundiarios emitidos pelo catodo,
decorrentes dos choques dos Ions positivos, nao possuem ener
gia suficiente para excitar ou ionizar as particulas neutras do
gads. Os choques dos Ions também causam a emissio de particu-

las do material do catodo e portanto sua erosao.

Regido de luminescéncia cat8dica. Os eldtrons, acelerados pe
lo intenso campo elétrico do espago de sombra de Aston, adgui-
rem energia suficiente para excitarem as particulas neutras
através de colisGes ineladsticas, provocando intensa emissio de
radiacao. A radiagdo emitida & caracteristica tanto do gas co

mo das particulas provenientes da desagregacdo do catodo.

Espagco de sombra de Crookes. A aceleragdo adicional dos elé
trons torna-os ineficientes para a excitacao, pelo cdecréscimo

da sec¢ao de chogue correspondente.

Coluna negativa. Dois grupos de elétrons adentram esta regiao;
os rapidos, que perderam pouca energia em colisdes, e os len
tos, resultantes de sucesseivas interacdes ou gerados na re-
gido de Crookes. Os elétrons rapidos dissipam sua energia em
interagoes de ionizag@o e excitacdo, dando 4 coluna negativa a
sua caracteristica: regido de alto crau de ionizacdo do ois.
Os elétrons lentos sdo desacelerados por colisoes de excitagao,
principais responsaveis pela luminescéncia da regido. A carac
teristica do movimento dos elétrons, antes de feixe, torna-se
randémico. A acumulacdo de elétrons lentos, que podem se re
combinar com ions positivos, conduz a uma peguena queda do po

tencial.

Espago de sombra de Faraday. A energia diminuta dos elétrons

nao favorece a excitagdo dando origem a uma regido de sombra.

Coluna positiva. Elétrons, acelerados pelo fraco campo elétri
co da regiao, podem adquirir energia suficiente para excitar e
ionizar particulas neutras. A coluna positiva & caracterizada

pela guase-neutralidade de carga. Os elétrons, pela sua maior
mobilidade, praticamente transportam toda a corrente da descar
ga. :
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g- Espaco de sombra anddico. Na regido anddica os elétrons  sio

atraidos para o anodo e os Ions repelidos.

h- Regiao de luminescéncia anbdica. Na vizinhanca do anodo 0s
elétrons adguirem energia suficiente para excitar ou ionizar

as particulas neutras, originando a luminescéncia.

A tensao aplicada nos eletrodos concentra-se essenci-
almente na regiao catbdica, onde se forma uma zona de carga espa
cial positiva, decorrente da grande diferenca entre as mobilida-

des dos elétrons e dos ions.

A0 aproximar-se o0 anodo do catodo extingue-se inici-
almente a coluna positiva.e a sombra de Faraday,e a regiac da colu
na negativa diminui, sem efeito apreciével sobre a caracteristica
elétrica da descarga, ent@o denominada obstruida. Na figura II.6
mostra-se esquematicamente a distribuig¢ao do potencial, de uma
descarga obstruida, entre o catodo polarizado negativamente e o
anodo aterrado. A regiao da coluna negativa, praticamente despro

vida de campo elétrico, assume um potencial préximo ao do anodo.

Figuta 11.6 - Distribuicdo do potencial de uma descarga

obstruida.
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Prosseguindo-se a aproximagao dos eletrodos,no entan
to, a produgao de Ions diminui guando o anodo atinge a sombra de
Crockes, exigindo um aumento da tensao para a manutengdo da des
carga. Uma maior aproximacao, até distdncias menores que o livre
caminho médio para a ionizacdo, interrompe a producac de ions e a
luminescéncia nac pode ser mantida mesmo com tensoes elevadas.

I1.3.2.4 Descarga Luminosa em Potenciais Alternados

Quando se aplica um potencial senoidal aos
eletrodos, os processos de ionizagao predominantes podem diferen
ciar-se dos correspondentes aos potenciais constantes. Os even-

tos novamente dependem do gas ou mistura gasosa e sua pressao.

Em frequéncias pequenas, como 60 Hz, a polaridade dos
eletrodos varia lentamente. Se a intensidade do campo, durante o
pico de tensao, for suficiente para desencadear o processo de rup
tura dielétrica do gas, gque se completa em um intervalo de tempo
de 10"6sa.10“85, a mobilidade das particulas permite gue se com
plete a descarga antes da reversao do campo. A descarga & essen-

cialmente idéntica & de campo constante, exceto gue o0os eletrodos

se alternam na fungao de catodo e anodo a cada semiciclo. Como
consequéncia, ambos os eletrodos sa0 erodidos durante
a descarga devido aos choques ibnicos. A frequéncia maxima na

qual ainda ocorre esta situagao,relaciona~se com a mobilidade dos
fons p;, a disténcia inter-eletrddica d e o valor de pico do cam
po Ep resultante da tensao aplicada, pela expressio

S

Uy E
F . = ox.0° (IT.43)
max
Ta

Incrementos na frequéncia ou na distancia inter-ele-
trédica impedem que os Ions positivos atinjam o catodo, pela acao

do campo alternado, no semiciclo correspondente.

Em frequéncias ainda maiores também os elétrons, de
mobilidade ue,dispae de cada vez menos tempo para atingir o ele

trodo positivo durante um semiciclo. Nas frequéncias maiores que

foo: denominada frequéncia de corte, dada pela expressao
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£ B e ' (1T.44)
co md

grande parte dos elétrons passama oscilar dentro do espago inter-~
eletrddico. A ruptura dielétrica do gas ocorre vela ionizagao
por chogues de elétrons, desde que o campo seia suficientemente

intenso, sem a participacao direta dos eletrodos. Deste modo o0s
eletrodos podem ser posicionados, se desejavel, na parte externa
de uma cé@mara de paredes isolantes. Os mecanismos de perdas de
elétrons limitam-se guase que essencialmente & recombinagdo, cap
tura e difusao, j& que poucos elétrons atingem os eletrodos. Por
tanto sua densidade no gas se eleva, 0 gue ocasiona, pelo aumento

da probabilidade de ocorréncia de interacgoes, o decaimento das

tensoces de ruptura com o incremento da frequéncia.

Para se descrever o comportamento de uma descarga em
frequéncia em torno de %x), reporta-se a figura I11.7, onde sao
apresentados esquematicamente o aspecto visual da descarga, a dis
tribuicao da intensidade luminosa J e a distribuigado do potencial
V, médio no tempo, desenvolvidos entre os eletrodos. A tensio al
ternada v & aplicada ao eletrodo de menor area, através de um ca

pacitor C em série, denominado capacitor de bloqueio.

O aspecto da descarga & caracterizado pelas regioOes
de sombra a e ¢, junto aos eletrodos, e uma regiao luminosa, de

plasma, b.

Os potenciais que se desenvolvem nos varios pontos da
descarga sao formados por uma componente alternada somada a uma

componente continua no tempo.

As componentes continuas sao decorrentes da grande di
ferenga entre as mobilidades eletrOnica e idnica. . Quando um
eletrodo encontra-se no semiciclo positivo da tensao alternada
aplicada, uma corrente de elétrons relativamente elevada flui pe
la regiao de sombra em sua diregao, causando uma deplecdo de car
gas negativas na regiao do plasma. Por outro lado, gquando a pola
ridade inverte, uma corrente diminuta de Ions, de mobilidade bem
menor, flui ao eletrodo. A corrente liquida, transitbéria, de car

' ' e *
ga negativa, carreca o capacitor C com uma tensac continua, de po

laridade tal gue o eletrodo a ele acoplado assume uma componente
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Figura 11.7 - Aspecto da descarga Luminocsa a potencial aliten
nado, distaibuigao da intensidade Luminosa J e
do potencial, medio no tempo, V,
continua V,, negativa em relacdo ao potencial do plasma V,. A me
dida que o capacitor se carrega, a corrente de eléetrons diminui
e a dos Ions aumenta pela agido da forca eletrostitica exercida pe
las cargas acumuladas no capacitor. A carga do capacitor cessa
quandoc a corrente liquida, de um ciclo completo de tensao, se‘ang
la. O comportamento assimétrico de transporte de corrente aos
eletrodos pela regiao de sombra pode ser simulado eletricamente

por um diodo |31 |. Na figura II.8 estac esquematizadas a carac

‘teristica elétrica da regiao de sombra e o desenvolvimento, com a
carga do capacitor no tempo, da componente continua Ve do poten
cial alternado v, do eletrodo acoplado a fonte.
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Figura T1.8 - Desenvoluimento da componente continua
Vo, negativa, do potencial alteanado
Vo do eletnrodo.

A componente continua e positiva V do potencial do
plasma &€ gerada pela regiao de carga espacial, formada pelos idns
positivos, lentos, distribuidos no plasma, com menor densidade de
elétrons. Eventualmente Vp pode assumir valores negativos, desde
gue 08 portadores de carga nao sejam elétrons mas sim fons negati

vos com mobilidade menor que a dos ions positivos.
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o

Como os {ons nao respondem ao campo de alta frequéen
cia, sao apenas as tensGes continuas desenvolvidas nas regioes de
- sombra que estabelecem o seu comportamento. As tensdes determi
nam tanto a extragao dos Ilons positivos do plasma como a sua ener
gia cinética ao atingir a superficie dos eletrodos. Os parame-
tros gue influenciam na magnitude destas tensdes sao a composicao
e a pressao do gds, o valor pico a pico da tensao alternada apli-

cada e a estrutura da cimara de descarca.

As tensoes que se estabelecem nas regioes de sombra
do eletrodo acoplado a fonte alternada e do eletrodo e superfi-
cies da camara acoplados a terra sido v, = Vp “ Vg & Vy = Vp,
pectivamente, como mostrado na figura II.9. Ay e Ay 530 as areas

res

dos eletrodos, efetivamente em contato com o plasma.
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Figura 11.9 - TensGes das negiies de sombra.

A relacdo entre estas tensdes & descrita pela expressio
v A
L= (R)Y , sendo R =-2 (II.45)
Va2 Ay

O expoente y assume valores entre 1 e 4 dependendo do gas, da
pressao, e da geometria e dos materiais dos eletrodos e su

perficies em contato com o plasma.
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Em sistemas perfeitamente simétricos, e portanto com

R=1, as tensoes continuas das regides de sombra se igualam

V1 = V2 = Vp. Este fato também ocorre em sistemas sem capacitor
de blogqueio, independentemente de R, ja que a regidao do plasma &
equipotencial. O potencial do plasma se eleva com a tensdo apli-
da, para uma pressido fixa, e se reduz com a pressao, para uma ten

sao aplicada fixa, como esquematizado na figura II.10. Consideran

Wy

Figurna T1.10 - Dependencia do potencial de plasma Up
da fensao aplicada v e da pressdo p
em sdstemas penfeitamente simétricos.

do-se gque a depencéncia de V, com a pressao & diminuta, pode-se cal

cular aproximadamente a sua magnitude pela expressao

v =~ BB (II.46)

onde V D € o valor pico a pico da tensio aplicada. BAs formas de

onda aproximadas das tensoes nas regices de sombra vy e vy, e da
fonte v,em fungao do tempo t,sado mostradas na figura II.11.
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Figura 11.11 - Formas de onda aproximadas das tensoes nos
efetrodos, vy e ve, e da fonte v, em si8te
mas simetricos.

O potencial de plasma em sistemas simétricos pode ser
bastante elevado, causando um intenso bombardeamento de ambos osg
eletrodos com ions energéticos.

Em sistemas assimétricos a tensio maior localiza-se
na regiao do eletrodo menor, acoplado i fonte alternada. A in
fluéncia da tensdo aplicada e da pressao sobre o potencial do
plasma VP € similar & observada nos sistemas simétricos, como mos

trado na figura II.12.

A magnitude de Vp pode ser calculada aproximadamente
pela expressao

V__ /2 + v
v, T ER e (IT.47)
2

Vp pode assumir valores pequenos, condicionados 3 relacao de areas
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R, a pressao do gds e & tensao pico a pico aplicada, o que 1i
mita o bombardeamento, por Ions positivos, do eletrodo acornlado a
fonte. As formas de onda aproximadas dos potenciais do plasma vp
e do eletrodo acoplado & fonte ve,em funcdo do tempo,sao mostra-
das na figura II.13.

p vV
p>p

vi.p

Figura 11.12 - Dependéncia do potencial do pﬂaama.vp da
tensao aplicada, v, e da pressdo p em 548
temas assimetrnicos.

O potencial V., designado por auto-polarizacao, dimi-
nui com o aumento da pressio p do gads, e se eleva com o aumento

da poténcia P aplicada acs eletrodos com o aumento da tensao pico

a pico da fonte alternada. A relacdo exponencial & descrita
por

v, = -c &3F/P, (11.48)
onde C e a sao constantes para cada gas e estrutura de camara

{32
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Figuna 11.13 -~ Formas de onda aproximadas dos potenciadls

de plasma v, e do efetrnodo acoplade a fon
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CAPITULO III

O SISTEMA SILICIO - DIOXIDO DE SILICIO 133 a 38|

III. 1 Introdugao

O sistema 5i-5i0, consiste de trés regibes contiguas,
de caracteristicas distintas; a do silicio, a de transicao entre
0 silicio e o di6xido de silicio, e a do didxido de silicio. O co
nhecimento de suas estruturas, defeitos e propriedades sio essen
ciais para a compreensac do comportamento eldtrico dos dispositi
vos produzidos em substratos de silicio, assim como da propria ci
nética dos mecanismos gue OCOrrem no processo de oxidagao, 3& que
influenciam no transporte e nas reactes quimicas das espécies oxi
dantes |39].

Apresenta-se no sequente uma sintese dos modelos pro
postos para as diferentes regioes, fenomenclogicos e incertos de
vido ac alto grau de complexidade do sistema, para 6xidos produzi

dos pela oxidagao térmica do silicio.

III.2 O Silicio

0 silicio & um elemento intermet&lico semicondutor, es
tavel e inerte em temperaturas ambientes, reagindo com oxigénio,
nitrogénio, halogéneos e haletos em temperaturas elevadas. Na ta
bela III.l relacionam-se algumas propriedades do silicio.
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Propriedade Valor
Atomos/cm3 5,0 x1022
Constante dielétrica 11,9
Constante de rede (nm) 0,543095
Densidade (g cm—3) 2,328

Energia de ligacao (kJdmol~1) |222
Estrutura cristalina Diamante
Largura da banda proibida {ev)|1,12
Peso atbmico 28,09
Ponto de fusao (°C) 1415

Tabela 111.1 - Propriedades do silicio‘a temperatura de
3000k, quando nao especdficada.

As imperfeigoes da rede cristalina do silicio como va
zios, impurezas, discordancias, falhas de empilhamento, precipita
gaes e fronteiras, introduzidos pelos processos de produgéo dos
substratos, sao uma das fontes determinantes do desempenho elétri

co do sistema SiuSiOz.

I11.3 O Dioxido de Silicio

O 81i03,o0u sflica, € um composto estadvel e inerte em
temperaturas ambientes, com excegao ds subst@ncias HF, Fp e &lca

lis quentes.

A célula bésica que compOe a estrutura do

Si0, €& formada por um atomo de silicio, circundado por quatro ato
mos de oxigénio, dispostos em uma configuragao tetraédrica. A 1i
e - . - N - | - . - . -
gagao quimica entre o atomo de silicio e os atomos de oxigenio e
covalente. Os tetraédros, ligados pelos oxigénios dos vértices em
arranjos tridimensionais, podem formar uma estrutura amorfa, deno

minada vitrea, ou diversas formas de estruturas cristalinas.

A silica amorfa, com ponto de fusao de 1732°9C, é ter-

modinamicamente instavel, tendendo a cristalizagéo em temperatu-

ras abaixo de 17100C. No entanto, o processo de devitrificagao &

extremamente lento em temperaturas abaixo de 1000°C.
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Os filmes de Si0; obtidos termicamente possuem uma es
trutura amorfa, embora cristalitos identificados como sendo de «
cristobalita, tenham sido detectados em seu interior i401. Por
outro lado, observagoes com TEM de alta resolucao evidenciaram a

existéncia de poros de 0,5 a 1 nm de didmetro [41].

O0s defeitos estruturais do $iO, térmico , como oxigé
nios ligados a apenas um tetraédro, sensivelmente dependentes dos
parametros dos processos de oxidacao como temperatura , meioc oxi-

dante e pressao, se manifestam como cargas internas ao 6xido.

Segundo seu comportamento elétrico, identificam-se
duas espécies de cargas nos filmes de SiO,; cargas mbveis no Oxi
do, Qn, com a correspondente densidade de carga,N,, e cargas captu

radas no 6xido, com a correspondente densidade de carga Njy.

III.3.1 Carga Movel no Oxido, Q-

As cargas moveis no didxido de silicio sao devidas A
presenca de lons positivos de metais alcalinos, principalmente
Nat e K+ e de protons HY ]42 e 43
Oxido pode ocorrer em todé%»as etapas dos processos de confecgao

. A incorporacac destes ions no

dos dispositivos.

A caracteristica fundamental da carga mdvel é a sua
deriva sob a acgao de campos elétricos, em temperaturas relativa-

mente baixas.

I11.3.2 Carga Capturada. no Oxido, Qgt.

As cargas capturadas no 6xido sao originadas por ra
diagoes de alta energia, constituldas de particulas como elétrons ou
fotons. A radiagao pode ter efeito ionizante, provocando a gera
¢ao de pares elétron-lacuna, ou causar defeitos na estrutura do
6xido.

As lacunas geradas pela radiagao ionizante, tende mo

bilidade diminuta em relacao a dos elétrons, podem ser capturadas
por armadilhas presentes no 6xido ou se recombinar com eletrons.

As armadilhas, que correspondem a pogos de potencial, estao asso
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ciadas & defeitos na estrutura do &xido como ligagoes insaturadas
e impurezas. Como consequéncia uma densidade de carga Qnt positi

va acumula-se no Oxido submetido 3 radiacdo.

IIT.4 A Interface Silicio-Didxido de Silicio

A interface silicio - didxido de silicio & caracteri-
zada por uma mudanga estrutural; da estrutura cristalina do sili
cio para a estrutura amorfa e estequiométrica do diéxido de sili-
clio.

0 atual modelo morfoldgico |37| propde uma interface
composta por duas regioes distintas. A primeira regiao, de 0,3 a
1 nm de espessura e uma rugosidade de 0,4 a 0,8 nm, consiste na
camada de transi¢ao do silicio cristalino para o éxido amorfo, for
mada de Oxido nao estequiométrico SiO, rico em silicio nio oxida-
do. A segunda regiao, de 2 a 4 nm de espessura, consiste de uma
camada de Oxido que, embora estequiométrico, difere estruturalmen
*te do restante do 0xido, estando fortemente tensionado e commaior

kﬁensidad@ de defeitos.

Identificam~se duas espécies de cargas nas regioes da
interface; cargas capturadas na interface, 0jt , associadas a re
giao nao estequiométrica, e cargas fixas no 8xido Qf, com a  cor
respondente densidade de carga fixa Ng, assocladas a regido este

gquiométrica.

I11.4.]1 Carga Capturada na Interface, Qit'

A deformagao abrupta do poténcial periddico da estru-
tura cristalina, assim como ligagOes nao saturadas de &tomos  de
silicio, provocam o aparecimento de pogos de potenciais com esta
dos quanticos, doadores e aceitadores, localizados na banda proi
bida de energia. A densidade destes estados, denominados de in
terféce, & designada por Nijt. A carga na interface,capturada nes

tes estados, & designada por Q.
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A densidade de estados de interface & afetada pela
orientacao cristalogrifica do substrato de silicio e por parame-
tros do processo de oxidagdo como temperatura e pressio.

IIT.4.2 Carga Fixa no Oxido, Qf

As cargas fixas no Oxido, positivas, originam-se pro
vavelmente pela ionizagao de adtomos de oxigénio ligados a apenas

um tetraedro.

A densidade de cargas fixas no &xido & afetada pelos
mesmos fatores gue influenciam a densidade de cargas na interfa-
ce; orientagdo cristalografica do substrato de silicio e  condi-

¢Oes do processo de oxidacgdo.

Na figura III.1 apresenta-se o esquema do modelo do

sistema .‘5&1—-83‘.02 .

Gm o

Qot + ° & $i0,
.o+
o s e e e i e e e e e e 1
X .
Q4 X i
X < Si0; tensionado 2adnm
4
- — - a‘/“ n“"‘-"‘-» -
; si0 T
Qit % » ! 03ainm
]

\__/\_,___/‘\,.\/,_ ‘Oﬁuo,eam A
Si -

Figura IT11.1 - Modefo do sistema S{wSiOZ.

A relagéo entre as diferentes cargas Q e as correspon
dentes densidades de carga N & dada pela expressao:

Q=gnN (II1.1)
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CAP[TULO IV

EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTA!S

IV.1 Projeto e Construgio do Sistema de Plasma

Em geral um sistema de plasma para processamento  de
filmes finos, mostrado em diagrama de blocos na figura 1IV.1, & com
posto por uma camara de reagao, por um equipamento de vacuo que
permite manter na camara a pressdo adequada ao processo, por um
sistema de gases que alimenta a cimara com os materiais necessi
rios para as reagdes e por uma fonte de energia para a geragao do
plasma, normalmente acoplada 3 cimara por intermédio de um acopla
dor de impedancias que otimiza a transferdncia de potencia da fon

te & carga gasosa da cAmara.

A segulr descrevem-se os detalhes dos elementos que com

poem o sistema de plasma desenvolvido.
IV.1.1 Camara de Reagodes

Dentre as possiveis configuragdes de reatores existen
tes optou-se pelo reator planar, constituido de um par de eletro
dos planos e paralelos situados no interior da camara. Este rea
tor pode ser operado tanto no modo substrato aterrado, quandc os
substratos sao colocados no eletrodo acoplado & terra, como no mo
do Ion reativo, RIE, gquando os substratos sao colocados no eletro
do acoplado a fonte de energia. Por outro lado ele permite o con
trole da temperatura dos substratos, processados em unidades, ten
do apresentado os melhores resultados guanto a uniformidade dos

filmes obtidos. Nota-se, ainda, que o reator planar vossibilita,

com algumas alteracgoes, além do desenvolvimento de outras configu
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Figura TV.1 - Diagrama de blLocos de um sistema de plasma.

ragoes como a do confinamento magnético do plasma, uma montagem
modular, onde, para se evitar a contaminacac cruzada, varias cama
ras, utilizadas no processamento de diferentes filmes, comparti
lham o mesmo gerador e equipamento de vicuo.

Dentre as configuracdes existentes, o reator planar
tém apresentado a melhor perspectiva de uso pritico nos processos
de fabricagao dos circuitos integrados

A descrigao seqguinte reporta-se 3s figuras 1V.2 e
IV.3, vista frontal e vista Superior, respectivamente, do desenho
de conjunto da cimara de reagao desenvolvida.

Considerando~se a intensa dependéncia do processo das
caracteristicas geométricas da cimara e tratar-se de um sistema
para trabalhos de pesquisa, optou-se, no projeto, por uma conforma
¢ao que permite mixima flexibilidade de utlllzacao nos modos de
operagao e no processamento de filmes diversos, com minimas difi
culdades gquanto a implementacao de alteracoes.

0 corpo da camara (:) consiste de um cilindro metali
co com 280 mm de didmetro externo, 2 mm de espessura de parede e
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110 mm de altura, soldado &s flanges metdlicas inferior @ e
superior @ + POrtadoras de um canal para anel de vedagao para
alto vacuo. Lateralmente encontram-se quatro aberturas dispostas
simetricamente em dngulos de 90°. Em duas aberturas acham~se ing
taladas janelas de vidro ou quartzo @ para observagoes visuais
e de espectrometria Sptica. Nas outras duas aberturas instala
ram-se, respectivamente, o sensor do medidor de pressao e uma co
nexao que permite o acoplamento de medidores externos a sensores

ou termopares internos A chmara.

A tampa inferior da camara @ , parafusada & flange
inferior do corpo, possui uma abertura concéntrica, passagem do
eletrodo inferior, e duas aberturas excéntricas onde ficam solda
das as conexoes de saida de reagentes , que sao acopladas 3

bomba de vacuo.

A tampa superior repousa sobre a flange superior
do corpo, vinculadas por uma dobradiga . A alcga permi-—
te a abertura da cimara para a introdugao e extracdo de amostras.
Pela abertura concéntrica da tampa se faz a passagem do eletrodo

superior.

As flanges isolantes @ r Suporte dos eletrodos,
sao fixadas nas tampas por parafusos @ . Os anéis @ s inse
ridos nos respectivos canais das tampas, permitem a vedacao do vé

cuo.

Os eletrodos cilindricos, de 180 mm de diametro, sao
©cos para permitir, pela manutengao de um fluxo de Agua pelas tu
bulagoes @ e ;0 controle da temperatura das amostras. Os
reagentes sdo introduzidos na cimara pelo tubo de admisséo@atré
vés de um orificio de lmm de difimetro situado no centro do ele
trodo superior. O0s cilindros @ permitem o deslocamento e o as
sentamento dos eletrodos na posigdo relativa Stima para cada pro-
cesso. A distédncia entre os eletrodos pode ser ajustada de 1 a
60 mm .

O copo @ garante um escoamento simétrico dos rea
gentes, o que origina uma distribuicdo uniforme do plasma. O co

po + que envolve o eletrodo acoplado & fonte de energia,

evita a descarga luminosa entre o eletrodo e as superficies ater

radas da camara mais préximas, concentrando o plasma no espaco
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inter-eletrédico.

Todas as pegas metdlicas foram confeccionadas em ago
316L, material praticamente inerte aos reagentes empregados nos
processos com plasma. A vedagdo do vAcuo & executada com  andis
de elastomero VITONR, que resiste a temperaturas de até 300°C, e
O material utilizado na confecg3o das flanges isolantes foi o
pldstico TeflonRk,

IV.1.2 Equipamento de Vacuo

O equipamento de vicuo & constituido de uma bomba me
canica Sargent Welch 1376, com capacidade de bombeamento de 3002
mig, acoplada a camara por meio de duas mangueiras metilicas fle
xiveis através de uma vAlvula tipo esfera. Esta valvula permite
0 ajustamento do fluxo dos reagentes, adequado a0 processo, para

uma pressac na camara determinada.

A bomba mecdnica & lubrificada por 6leo hidrocarbona-
do que deve ser freglentemente renovado quando se utilizam reagen

tes que o degradam.

A pressao no interior da cimara & medida por um medi
dor de wvacuo Varlan 801-TC Gauge, com sensor a termopar e com mi

nima 1nd1cagao de pressao de 0,13 Pa (1 mTorr).
IV.1.3 Sistema de AdmissZo de Cases

Na figura IV.4 representa-se esquematicamente o siste

ma de admissdo de gases.

Utilizou-se no processo de oxidagao o gis oxigénio
com 99,9% de pureza e uma mistura de oxigénio e tetracloreto de
carbono com grau PA de pureza. O tetracloreto de carbono, manti-
do a 23°C, & introduzido na cimara por evaporagao. O fluxo  dos
gases & controlado por valvulas tipo agulha. A guantidade relati
va dos gases & medida pelas pressoes parciais que exercem nas pa

redes da camara.
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Figuna 1V.4 - Sistema de admissdo de gases.
Iv.1.4 Fonte de Energia

Utiliza-se como fonte de energia,para a produgac e ma
nutengao do plasma,um gerador de RF de 400 W de poténcia maxima,

que opera na frequéncia de 13,56 MHz.

Nesta escolha  considerou-se que a frequén
cia de corte f.,, dada pela expressao II1.44, ocorre no intervalo
de kilohertz a megahertz,tanto nas condi¢des de descarga em
oxigénio utilizadas como mas condigdes da grande maioria das
descargas gasosas de interesse no pProcessamento de filmes finos

com plasma [28|. A frequéncia de 13,56 Mz & internacionalmente
alocada para aplicagGes de RF de poténcia neste intervalo. O em

prego de freqﬁéncias superiores a f além de aumentar a efi

co’
ciéncia da ionizagdo em baixas pressdes |44|, permite a utilizacio

de eletrodos cobertos por materiais isolantes.

Detalhes do gerador, constituido de um oscilador e um
amplificador, foram descritos anteriormente 145!,
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1V.1.5 Acoplador de Impedancias

O circuito acoplador de impedancias, cuja funcgao

PRI (131

permitir a maxima transferéncia de poténcia do gerador de RF 3 c

|

mara de reagGes, & constituido de dois capacitores varidveis e um
- indutor formando uma configuragao T. Detalhes do seu projeto fo
tam descritos anteriormente |46].

IV.2 Preparacao das Amostras

Na figura IV.5 apresenta-se,em um diagrama de blocos,
a sequéncia de etapas a que foram submetidos os substratos de 51
licio processado. & etapa de oxidagao por plasma foi precedida
pelas etapas de caracterizacao e limpeza dos substratos. Em deter
minados substratos depositou-se aluminio antes das medidas de ca
racterizagao dos filmes de 6xido. Os detalhes de cada etapa es
tdo descritos a sequir.

IV.2.1 Caracterizacao dos Substratos

Utilizaram-se, como substrato, 1aminas de silicio mono
cristalino de condutividade tipo p com resistividade na faixa de
4 a 6 acm. Para o estudo das taxas de oxidagao nas diversas condi
' ¢Oes de plasma foram selecionadas l3minas com orientacao cristalo
grafica [111] e [100] de 25 mmde diametro, engquanto gue para a
analise das propriedades da interface silicio-didxido de silicio
foram escolhidas laminas com orientacao [lOO],de S0mm de diame
tro. A resistividade foi medida pelo método das quatro pontas,
empregando-se uma cabeca de pontas Kulicke and Soffa 3007 e um mi
liohmimetro Keithley 503.

IV.2.2. Limpeza

As laminas foram submetidas a um processo de limpeza
por via Gmida no qual se utilizaram reagentes quimicos de grau ele
tronico de pureza e dgua deionizada com resistividade de 18 MQ

cm. Este processo consiste de uma lavagem em solventes orginicos
para a remogao de residuos orgdnicos da superficie da lamina, se
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guida de uma oxidagao por imersio em solucio oxidante e posterior
remogao do 6xido formado em solugao de &cido fluoridrico. A com
posigao dos reagentes utilizados assim como o tempo de duracao e
temperatura dos banhos s3o descritos, em sequéncia, na tabela
iv.1.

CARACTERIZAGAQ
DOS
SUBSTRATOS
DE si
2
LIMPEZA
]
OXIDAGAO DEPOSICAD
POR - DE
PLASMA ALUMINIO
MEDIDAS MEDIDAS

Figuna 1V.5 - Diagrama de blLocos da seqiéncia de etapas
a que foram submetidos os substratos.
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Reagente Temperatura / Tempo

I°c| Imin|
Tricloroetileno 50 / 5
Metanol ambiente / 5
Agua deionizada corrente ambiente / 5
&H4OH:H202:H20; 1:1:5 pv 90 / 10
Agua deionizada corrente ambiente / 5
HF:Hzo;‘l:lO pv ambiente / 3
Agua deionizada corrente ambiente / 5
Secagem em nitrogénio ambiente / 5
Tabefa IV.1 - Etapas dc processo de Limpeza das

Laminas.

IV.2.3 oOxidagao

As laminas de silicio foram oxidadas individualmente
em diferentes condigoes de plasma. O espaco intereletrddico  foi
ajustado em 20mm e as laminas colocadas sobre o eletrodo aterra
do cuja temperatura, medida por um termopar, foi mantida em 150°C.

As laminas com orienta¢3o cristalogrdfica [111) foram
oxidadas durante tempos situados no intervalo de 3 minutos a 50
minutos. A densidade de poténcia de RF foi variada entre os valo
res de 1,1 W cﬁz, 1,8 W cm® e 2,3 W c&z, para pressoes de oxigé
nio de 7,9 Pa (60 m Torr), 10,6 Pa (80 m Torr) e 13,3 Pa (100 m
Torr). Foram ainda realizadas, nas mesmas condigaes de tempo e
com densidade de poténcia de RF de 1,8 W c&z, oxidacgoes com plas
mas de misturas de oxigénio e tetracloreto de carbono nas propor-
coes de 1,2%, 2,5% e 6%, para uma pressio total de 10,6 Pa.

As laminas com orientagido cristalogrifica [100], de
25mm de didmetro, foram oxidadas em tempos situados no mesmo in

tervalo, com uma densidade de poténcia de 1,8 W cﬁz e pressao de
10,6 Pa, em plasmas de oxigénio e de misturas com 1,2%, 2,5% e
6% de tetracloreto de carbono. As laminas de 50 mm foram oxida-
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das durante 50 min, com poténcia de 1,8 W cii? e pressac de 10,6
Pa, en plasmas de oxigénio e de misturas com 1,2%, 2,5% e 6% de
tetracloreto de carbono.

Na tabela IV.2 apresenta-se um resumo das condigoes

utilizadas na oxidagd3o por plasma das amostras.
IV.2.4 Deposigao de Aluminio .

A deposicao de aluminio foi realizada em um evapora
dor de filamento Edwards, operando com pressao de 1,33x 1072 pa
(1o~4 Torr). Depositou-se uma camada de 0,5 um de espessura, nas
laminas de 50 mm de didmetro, através de uma mascara constituida
de uma chapa de ago 316 de 0,lmm de espessura, perfurada com ori
ficios circulares de 0,9 mm de didmetro, espacados de 5 mm .

IV.3 Métodos de Caracterizagdo e Condigcles de Medidas

Apresenta-se, a seguir, uma exXposi¢ao sucinta das me
didas, dos métodos e das condigoes de medidas utilizadas na carac
terizagao do plasma e dos filmes de didxido de silicio.

1V.3.1 Poténcia fornecida aos Eletrodos e Potencial do Plasma

A poténcia fornecida pelo gerador de RF nos eletrodos
da camara foi medida por um wattimetro de RF Bird 43, ligado en
tre ¢ gerador e o acoplador de impedancias por intermédio de ca
bos coaxiais.

O potencial do plasma Vp pode ser estimado pela ex-

pressac II.47

V. /2 4+ v
= Vpp/ e

r
P 2

desde que sejam medidas pr, tensaoc pico a pico éplicada

aos eletrodos e Ve, componente continua do potencial induzido no
eletrodo acoplado & fonte de RF.,

Tanto Vpp quanto Ve foram medidas por meio de um osci

loscOpio TEKTRONIX 475 Ségundo a montagem mostrada em esquema na
figura 1IV.6.
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0SCILOSCOPIO

|
ACOPLADOR DE oL
IMPEDANCIAS =

FONTE
DE RF

Figura IV.6 - Esquema da montagem utilizada na medida
de Ve V .,
pp e

IV.3.2 Espectrometria Optica

A determinagao dos elementos constituintes do plasma
foi efetuada através da andlise de sua composicao espectral Opti
ca. Na figura IV.7 representa-se o esquema da montagem utiliza
da nas medidas dos espectros de emiss3o optica do plasma.

A luz emitida pelo plasma, emergente da camara por
uma janela de vidro, é analisada em um espectrometro Sptico de re
de de difragdo SPEX 1451N. O sinal Sptico & convertido em um si
nal elétrico e amplificado em uma fotomultiplicadora RCA C31034 '
ligada a uma fonte de tensZo TE 114D/S 504. O sinal da fotomulti

plicadora & medido em um eletrdmetro Keithley 610C e registrado
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REGISTRADOR X-
HP
7100 BM
]
ESPECTROME TRO ELETROM
, ’ ETRO
OpTiICO
REATOR FOTOMULTIPLICADORA
SPEX RCA 31034 KEITHLEY
1451 N . eloc

FONTE
TE 114D /5 504

Figura TV.7 - Montagem utilizada para as medidas dos
espectros opiticos do plasma.

em um registrador x-t HP 7100 BM.

As fendas de entrada e salida do espectrdmetro foram

ajustadas em 200 um.
IV.3.3 Elipsometria

As medidas de espessura, uniformidade e Indice de re
fragao dos filmes de diéxido de silicio foram efetuadas  com um
elipsometro Gaertner L 116, gue utiliza um feixe monocromitico de

632,8nm.

IV.3.4 Taxa de Corrosao

0 grau de densidade dos filmes de didxido de silicio

foram avaliadas pela sua taxa de corros3o em solugao reagente P
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:H,0; 1,5:1: 30 pv) |

(HF:HNOB. 5

IV.3.5 Medidas C~V em Alta Frequéncia

O método de medida C-V em alta fregléncia e em tempe-
ratura ambiente permite a determinagao da carga efetiva Q presen
te no 6xido na regiao proxima 3 interface. Calcula-se Q pela com
paragao da curva C-V experimental de um capacitor MOS fabricado
com © ox1do, com a curva C~V tedrica do capacitor, considerando~se
caracteristicas ideais. A carga efetiva Q,, responsavel pelos
deslocamentos relativos das curvas C-V tedricas e experimentais,
engloba a contribuicao das cargas fixas Qf, das carcas mdveis Om

e das cargas capturadas no Gxido Qg¢.

O método C-V, embora impreciso, permite de uma manei
ra simples avaliar comparativamente a gqualidade dos filmes de oxi
do

Descreve-se, a seguir, a estrutura do capacitor MOS
[48}, 0 roteiro de cdlculo da carga efetiva 0,149 e o procedimen

to experimental realizado.
IV.3.5.1 O Capacitor MOS Ideal

A estrutura do capacitor MOS & constituida de um ele
trodo metalico, isolado do semicondutor por uma camada de &xido.
Na figura IV.8 & mostrado o esquema de um capacitor MOS com subs-—

trato de silicio.

METAL

Figura TV.§ - Capaciton MOS com substrato de sificio.
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O capacitor MOS ideal € caracterizado pela inexistén-
cia de cargas elétricas no interior do 6xido e na interface Oxi-
do-semicondutor, e pela igualdade das funcoes de trabalho do me

tal ¢y e do semicondutor ¢gp para tensoes nulas de polarizacao.

de

polari

Na figura IV.9 representa-se o diagrama de bandas

energia de um capacitor MOS ideal com substrato tipo p €

e NIVEL DE ENERGIA
4% DO VATUO
9% | q@SM

q9m £

¢

%om_“mmtiykﬂuh_mg.

QdF !

EF ot Ep

777777777777 77777 ¢

METAL | o'wipo SEMICONDUTOR v

Figuna 1V.9 - Diagrama de bandas de energia de um capaciton
MOS 4ideal com substrato p com tensdo de pola-
nizagae nula.

zagao nula. Na figura identificam-se:

semicondutor,

q como carga elementar,

Ego como magnitude da banda proibida do Sxido,

o ©como afinidade eletronica do &xido,

Xg Como afinidade eletrdnica do semicondutor,

¢y como funcao de tresbalho do metal,

$gy Como fungado de trabalho do semicondutor,

Ec como magnitude da banda proibida do semicondutor,

¢; como a diferenca de potencial entre o nivel de Fermi e o
nivel intrinseco do semicondutor,

E_, como nivel de energia inferior da banda de conducBo do
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E; como nivel de enercia intrinseco do semicondutor,

E como nivel de enercia de Fermi do semicondutor e

E, como nivel de energia suverior da banda de valéncia do semi
condutor. ‘

Quando o eletrodo metdlico do cavacitor ideal & subme
tido a tensoes de polarizagZo Vnopositivas ou negativas, ocorre
ur encurvamento dos niveis de energia do semicondutor na  regiio
proxima ao 6xido. Define-se como notencial de superficie ¢, @ va
riagao potencial do nivel intrinseco de energia na superficie do

semicondutor.

Podem-se identificar seis situacdes de polarizacao em

funcao de e » considerando-se um substrato tipo p.
s F [ RO L

Para VDO< 0, by < 0, ocorrendo um actmulo de lacunas

na banda de valéncia na regiao proxima 3 superficie semicondutora.

Para V?O= 0, ¢, =0, condig¢ao denominada de banda pla

nal
Para V?9> 0 e ¢F > ¢S > 0 ocorre uma deplecao de lacu

nas na regiao da superficie semicondutora.

Para Vno> 0 e op = ¢ @ superficie semicondutora tor
na-se intrinseca. A concentracado de elétrons e lacunas na supey

ficie & igual a concentraczo intrinseca.

Para V_ >0 e 2¢; > ¢, > ocorre uma inversao fraca

Y s~ %p
da superficie semicondutora pelo aclimulo de eldtrons na banda de

condugao.

Fara Vpo> 0 e ¢s > 2¢F ocorre uma inversao forte da
superficie semicondutora.

Na figura IV.10 sao representados os diagramas de ban
das de energia de uma estrutura MOS com substrato tipo p nas di

versas condi¢oes de polarizacao.

Na condicao de polarizagdo negativa, correspondente a
acumulagao, o campo elétrico aplicado fica confinado ao 6xido e a

capacit@ncia da estrutura é expressa por
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Figura 1V.10 - Diagrama de bandas de energia de uma estrufuhra
MOS nas diversas condigbes de polarizacao. (a)
acumulagao, (b} banda plana, (o) deplegao,
(d) superficie intrinseca, le) inversio fraca
e (4] dnvernsao fonte.
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C = — (Iv.1)

D

onde C

ox ¢ 2 capacitancia correspondente 3 regido de acumulacao,

M

Ox e a permissividade elétrica do Sxido,

A & a drea do eletrodo metdlico e

1

Xy © @ espessura do filme de Sxido.
Na condigao de banda plana o campo elétrico penetra
no semicondutor gue passa a contribuir para a capacitancia da es

trutura. Neste caso a capacitlncia & expressa por

Cop = OX (1V.2)
£ ox kTeS 1/2
R + { )
ox . N
s "a 4
onde € € a permissividadeelétrica do semicondutor e

Nn €& a concentragac de dovantes no semicondutor.

Na figura IV.11l mostra -se o comportamento da capaci-
tdncia diferencial de uma estrutura MOS ideal em funcao da tensao

de polarizacgao Vp, para sinais de alta frequéncia.

A presenca de cargas no isolante e na regido de inter
face isolante-semicondutor, bem como uma diferenca entre as fun
goes de trabalho do metal e do semicondutor nas estruturas MOS
reais, provocar deslocamentos e distorgoes na curva C-V experimen
tal comparada @ curva da estrutura ideal. As ragnitudes cdos desg
vios relativos vinculam-se &s concentragdes de cargas presentes
nas estruturas reais.

IV.3.5.2 Roteiro Para o Cilculo de Qo a Partir da Curva CxV de
Alta Frequéncia

A carga efetiva Q_ no Oxido & determinada a partir da

A . ¥ . 2 =
curva C-V em alta freguéncia utilizando-se o roteiro de cilculos

apresentado a sequir.
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c
|
Cmax Crp
ACUMULAGAOD *\\\\\\’ INVERSAD
DEPLECAD
CumiN

po

Figura IV.11 - Comportamento da capacitdancia em funcdo da

tensao de polarizacao Vpo de uma estrutunra
MOS com substrato tipo p.
a- Espessura x__ e permissividaceelétrica £y 4O oxido

A espessura e a permissividade elétrica do Oxido estao
relacionadas pela expressaoc IV.1

b- Largura maxima da regiao de deplecao Wmax

A largura maxima da regido de deplecado no

semicondu
tor & expressa por

=
o
b
i
fa—t
1]

{IV.3)
min Cox

onde C . é o valor da capacitancia na regifio de invers3o forte.
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c- Concentragao efetiva de dopantes N;

A concentragao efetiva de dopantes N; na superflie

semicondutora € obtida recursivamente utilizando-se a expressao

* 4 ¢ kT N

N, = —P _ gypn B (IV.4)
A 0'2 W2 n
= mast i

onde NA e n; sao, respectivamente, a concentragao de dopantes e a

concentragao intrinseca de portadores no semicondutor.

d -~ Capacitancia de banda plana Cpp

A capacitancia de banda plana & calculada utilizando-

se a expressao (IV.2)

sox n
Cpp =
£ kT e 11/2
w4+ _OX
ox N
®s ad

e ~Tensao de banda plana Ve

A corparagao das curvas C~V ideal e experimental per
mite a determinagao da tensdao de banda plana Ven da estrutura

real conforme mostrado na figura IV.12.

EXPERIMENTAL

Figura 1V.12 - Detemminacdo de Veg:
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f- Diferenga entre as fungGes de trabalho do metal e do semicondu

tOr dyq

A ciferenca entre as fun¢Oes de trabalho do metal e

do semicondutor & calculada pela expressio

. " B
byg = by T Ixg + =L + bp) (Iv.5)
29
onde
N
b = KT .. B (IV.6)
q ny

g~ calculo de 9,

A carga efetiva Q_ é determinada pela expressao

~2X (IV.7)

A

O = I¢MS - VfBl

A densidade de carga efetiva Ny correspondente & dada
pela expressao

%

NO = (IV.8)
' g

IV.3.5.3 Procedimento Experimental
As medidas C-V em alta frequencia foram vrealizadas

nos capacitores contruidos nas laminas [100] de 50 mm de diimetro.

Os eletrodos circulares de aluminio possuem 5,67 x 10~3 cm? de

area.

O diametro dos capacitores foi medido em um microscd
pio Optico Nikkon Apophot utilizando-se um reticulo Nikkon de
0,01 mm.

Nas medidas da capaciténcia diferencial em fungdo da

tensao de polarizacdo utilizou-se a montagem esquematizada na fi
gura IV.13.
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Figura 1V.13 - Montagem utifizada nas medidas C -V em
alta frequencia.

Uma tensao de polarizagao em rampa, produzida por um
gerador de fungoes HP 3310A é aplicada & amostra. A taxa de va
riagao da polarizacao € mantida lenta para garantir o equilibrio
entre a tensao, as cargas da interface e os portadores minoriti -
rios. A medida da capacitincia & efetuada por um capacimetro
Boonton 72B, cujo sinal e 1 MHz & sobreposto a tensdo de polari
zagao que varia de -10V a +10V. A freguéncia do sinal do capaci~
metro &€ suficientemente elevada para impedir que os portadores mi
norltarlos € as cargas da interface o acompanhem. Para o sistema
metal— SlO2 Si isto ocorre para frequéncias menores gue 100 Hz. A
curva C-V é registrada em um registrador X-Y HP 7035B.

Durante as medidas as amostras foram mantidas em am
biente escuro e blindado, apoiadas em um disco de cobre dourado e
fixadas por vAcuo. Os contatos foram efetuados por duas pontas
de tuncsténio com difmetro de 30 um, aplicadas no eletrodo metd

lico e no disco de cobre respectivamente.



V.1

CAPITULO V

RESULTADOS , ANALISE E CONCLUSOES

V.1l Potencial do Plasma

O potencial do plasma, aproximado, foi obtido segundo
o método descrito no Item IV.3.1 nas condigbes  de poténcia de
1,1. W em™2, 1,89 ecm™2 e 2,3 W em™2, 5 pressao de 10,6 Pa.
BEste potencial variou de 90 V a 130 V para uma variacao de
120 Vv a 180 V do potencial induzido no eletrodo acoplado a fonte
de RF conforme & mostrado na figura V.1. Estes valores estao con

dizentes com os valores encontrados em sistemas semelhantes.

V.2 Espectrometria Optica

Os espectros de emissdao Gpticos do plasma de oxigénio
e de misturas de oxigénio e tetracloreto de carbono nas propor
coes de 1,2%, 2,5% e 6%, medidos conforme descrito no item
IV.3.2, sao mostrados nas figuras v.2, v.3, V.4 e V.5 respectiva
mente. A poteéncia de RF aplicada foi de 1,8 W cm™2 e g Pressaon
total foil de 10,6 Pa. Os picos individuais assim como seus cor
respondentes comprimentos de onda foram identificados por compara
Gao com espectros publicados e com tabelas de espectros atdmicos
de emissao padrao {50 a 57].

Do espectro do oxigenio evidencia-se, particularmente
pelos picos em 532,9 nm, 615,8 nm; 645,4 nm, 777,4 nm e 844,6 nm,
a predominante presenga de oxigénio atdmico, O, no plasma. A ge
ragao de oxigénio atdmico em descargas de alta freqiéncia & devi

da, primordialmente, & dissociacao de moléculas de oxigénio ex01ta
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1 i ! ] ]
° b 2 LW cml
Figura V.1 - Potencial do plasma V e potencial do eletrodo
acoplado a fonte de RF V, em funcao da potincia
de RF para pressao de 10,6 Pa.
das pela interacao com elétrons (expressao II1.7 e IT.11) segundo
a reagao |58]
e + 02 > O; + e > 0+ 0+ e : {(v.1}

A existéncia de Tons moleculares positivos de oxigé
nio no plasma, 05, é comprovada pela presenca aos picos em
525,1 nm, 559,7 nm, 597,3 nm, 635,1 nm e 685,5 nm. Constata~sge
adicionalmente a presenga de picos correspondentes a emissio de

moléculas de oxigénio, 05

Dentre os picos de menor intensidade identifica-se o

correspondente ao ferro, Fe, em 656,2 nm. Dentre os outros pi

cos, nao identificados, situam-se provavelmente os corresponden-—



V.3

tes aos gases residuais do vacuo e &ds impurezas do oxigénio utili
zado como nitrogénio, hidrogénio e vapor de agua. Estes gases, se
por um lado podem contaminar o filme de Oxido, aumentam, por ou
tro, a taxa de geragac de oxigénio atdmico por proverem o plasma

com adicionais mecanismos de dissociacac da molécula de oxigénio

Nos espectros das misturas de oxigénio e tetracloreto
de carbono 1éentlflcamwse com destaque crescente, a medida que au
menta a proporgao tetracloreto de carbono, os picos corresponden-
tes ao cloro atdmico, Cl, predominante, e seu Ion nositive, C17,
ao Ion molecular positivo de cloro, C1+, e aos compostos mondxido

de carbono, CO, e mondxido de cloro, ClO.

V.3 Elipsometria

A técnica da elipsometria permite a determinacao da
espessura dos filmes de Oxido com uma precisao de + 0,5 nm. As me
didas foram efetuadas em sete pontos distintos da lamina, distri

buidos uniformemente.

As amostras apresentaram uma variagéo na espessura do
6xido de 2 nm em 70% de sua &rea. Nas areas das amostras posicio
nadas na regiao correspondente 3 borda do eletrodo a espessura do

Oxido diminui de 20%, devido ao decréscimo.da densidade do plasma

O indice de refragao, n, do 6xido, apresentou um va

lor igual a 1,47.

Na figura V.6 mostra-se a espessura do Oxido, x erm

ox!

fungao do tempo de oxidacao, t para laminas com orientacao

ox’
cristalografica [111], oxidadas em diferentes condicdes de pres

sao e poténcia do plasma de oxigénio.

Na figura V.7 mostra-se a espessura do Oxido em fun
gao do tempo de oxidagdo para laminas [100] e [111], oxidadas em

plasma de oxigénio nas condigdes de poténcia de 1,8 W cm™2 e de

pressao de 10,6 Pa.
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Figura V.2 - Espectro de emissdo Gptico de plasma de descan
ga de RF em 0,. Potencia de RF de 1,85 W em™?
¢ pressao de 10,6 Pa,
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Figura V.3 - Espectro de emissao optico de plasma de descarga
de RF em méstura de 0y ¢ 1,2% de CCLy. Poxincia
de RF de 1,8 W em™Z ¢ prnessde toital de 10,6 Pa.
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Figura V.4 Espectro de emisslo optice de plasma de descarga
de RF em méstuna de 0y e 2,5% de CCLy. Poténcia
de RF de 1,8 W emZ ¢ pressac total de 10,6 Pa.
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Figura V.5 ~ Espectro de emissdo optico de plasma de descanga

de RF em mistuna de 0y e 6% de CCLy.
de RF de 7,8 W em ¢ ¢ pressac totad de 10,6 Pa.
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A mesma funcao € mostrada nas figuras V.8 e V.9 para
laminas [111] e [100], respectivamente, oxidadas em plasmas de
misturas de oxigénio e diferentes concentrag&es de tetracloreto
de carbono, em descargas cor poténcia de 1,8 W cm™ 2 3 10,6 Pa de

pressao.

Observa-se, como caracteristica comum a todas as cur
vas, uma regiao de rapido crescimento do &xido no inicio da oxida

¢ao seguido de um crescimentc mais lento.

A funcao da espessura do dxido em relacao ao tempo de
oxidacao, correspondente a regido inicial de crescimento, podée ser
descrito, com um coeficiente de correlagao maior cque 0,9, pela ex

pressao logaritmica

Xox = A+t 3B an 22 4+ 1y, (V.2)
t

o

onde a constante A estd relacionada com a esvpessura da camada de
Oxido nativo presente na lamina (de ~ 2 nm) antes do inicio da

oxidacao e t, € o desvio associado na coordenada de tempo.

A constante B relaciona-se com a taxa
de oxidacgao d%ox% pela expressao
dt
dx
ox - B . (v.3)
dt £, + tg

Nas figuras V.10 a V.13 apresentam-se as regices ini
ciais de crescimento, em escala semilogaritmica, c¢onsiderando-se
tO = 1 min, correspondentes respectivamente as curvas mostradas
nas figuras V.6 a V.9. Na tabela V.l apresentam-se 0s parametros
da expressao (V.2) para as varias condicbes de oxidagdo. Os wvalo
res da constante A foram obtidos pela extrapolacaoc grafica das

curvas das figuras V.10 a V.13 até o tempo de oxidagao t, =1 min.

A constante A situa-se entre 12 nm e 25 nm, em concor

dancia com a espessura nativa do Oxido er ldaminas de silicio.
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Figura V.6 - Eispessuna do Gxido de silicio, Xogx» em fungdoc
do tempe de oxidacao, Loy, para Laminas com
orientacaoc cristalogragia [(111], oxidadas em
plasma de oxigendo com potencias de 1,1 W em~Z,
1,600 em=? o 2,3 W em~2, ¢ pressoes de 7,9 Pa,
10,6 Pa ¢ 13,3 Pa.



V' 1.0

ax

Enml

7O+

Cia
1001

50 |

40|

30+

20}

0 10 20 30 40 50 tex  [min 2

Figuna V.7 - Espessura do oxddo de sikicio, x,,, em fungao do

tempo de oxidagdo, £,,, para Laminas com ondenta
edo cristalogragica [100] e (111], oxidadas em
plasma de oxigéenio de 1,8 W em~? de potincia ¢

10,6 Pa de pressao.
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Figura V.§ - Espessuna do oxdido de sdidicio, x4,, em funcdo do
Tempe de oxidagao, Z,y, para Laminas com onrdlenta
gac cristalografica [771], oxdidadas em pLasmas
de misturnas de oxigenio e 1,2%, 2,5% ¢ 6% de te
thacloneto de carbono nas condigbes de 1,§Wem™?
de potencia e 10,6 Pa de phessao.



Xox
Cnm]
80O

70}

60

40}k

20k

Cigpa

1,8 W c;ng

10,6 Po
® o

@ Op/cCly 1,2%
@ o, rect, 2,5%
@ oz/scci, 6%

E TS S T W S T W B 1 | ] i 1

"

0 20 30 40 50 tox Cminl

Figura V.9 - Espessura do oxido de sdlicio, xg4, em fungdo do
tempo de oxidacac, tyy, para Laminas com orienta
gao cristaloghafica [?00], oxidadas em plLasmas
de misturnas de oxigendio e 1,2%, 2,5% ¢ 6% de e
thackoneto de carbone nas condicGes de 1,6 cm~?

de poténcia e 10,6 Pa de phessac.
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Figura V.10 - Espessura do oxido em gungdac do tempo de
oxidagao em escafa semiloganitmica corhes
pondente a regido inicial de crescdmento
das curvas da figura V.7.
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Figura V.11 - Espessura do Gxido em funglo do fempo de
oxddagac em escala semilogaritmica connes
pondente @ negiao indicial de chescimento
das curvas da 4igura V.7.
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Figura V.12 - Espessura do oxido em funcao do tempo de

oxidagac em escala semifogaritmica connes
pondente a regiac inicial de chescimento
das cunrvas da figura V. 8.
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Orientagado Poténcia | Pressao ccl, A B

cristalografica (w cﬁzj iy % (nm] (nm)
(111] 1,1 13,3 0 1,8 | 4,3
(111) 1,1 10,6 0 1,8 | 4,7
(111) 1,1 7,9 0 2,0 | 5,1
(111) 1,8 13,3 0 2,0 | 7,9
(111 1,8 10,6 0 2,2 | 8,2
(111) 1,8 7,9 0 2,2 | 8,9
(111] 2,3 13,3 0 2,3 l10,8
(111) 2,3 10,6 0 2,5 [11,3
(111] 2,3 7,9 0 2,5 (12,2
(100 1,8 10,6 0 2,0 | 7,7
(111 1,8 10,6 1,2 2,5 | 8,5
(111] 1,8 10,6 2,5 2,2 | 8,2
(111 1,8 10,6 6 1,2 | 7,5
{100] 1,8 10,6 1,2 2,5 7,9
(100} 1,8 10,6 2,5 2,0 | 7,7
(100] 1,8 10,6 6 1,5 | 7,4

Tabela V.1 - Parametros da expressdo (V.2] correspondente as
curvas das figuras V.10 a V.13, nelativas a #e

giao inicial de chescimento de oxido.

A constante B & fortemente dependente das condigOes
de poténcia, pressao, mistura gasosa do plasma e da orientagio
cristalografica, considerando-se a temperatura do substrato cons-

tante.
Nointervalo de tempo de 7 min a 10 min, para espessu
ras de Oxido entre 10 nm e 20 nm, dependendo das condigdes de plas

ma, o comportamento logaritmico do processo de oxidagao altera-se

para um processo linear. Com um fator de correlacao maior que
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0,9 esta regiao mais lenta de crescimento pode ser descrita pela

expressao linear

X = C+ D t__, (V.4)
[834 OX

valida, nas condigoes estudadas, para tempos de oxidagao maiores
que 10 min, onde a constante D, cuja dimensao & nm min“l, € a ta
xa linear de oxidagac. Na tabela V.2 apresentam-se os parimetros
da expressao (V.4) para as varias condigdes de oxidagdo. Os valo
res da constante C foram obtidos nela extrapolacao grafica da re
giao linear das curvas das figuras V.6 a V.9 até o tempo de oxida
¢ao tgy = 0. Na aplicacdo dos parametros da tabela V.2 & exnres
sao (V.4) deve-se considerar o tempo tox como tempo total de oxi

dacao.

O valor da taxa linear de oxidagao situou-se entre

1 1

0,4 nmmin ~ e 1,3 nm min~ para diferentes condigoes de oxida~

gao.

V.4 Taxa de Corrosao

A taxa de corrosac dos filmes de Sxido em solugdo rea

1 1

gente P situou-se entre 0,25 nm s © e 0,30 nm s .

V.5 Medidas C-V em Alta Freguéncia

As medidas C-V em alta fregiiéncia foram realizadas se

gundo © procedimento experimental descrito no Item IV.3.5.3.

Nas figuras V.14 a V.17 sao mostradas as curvas tipi
cas da capacitdncia em funcio da tensio de polarizagao de capaci
tores fabricados nas laminas [100] de 50 mm de difmetro, oxidadas
nas condigoes de poténcia de 1,8 W em~2 e de pressao de 10,6 Pa,
em plasmas de oxigénio e de misturas de 1%, 2,5% e 6% tetraclore-

to de carbono, respectivamente.



Orientacao Poténcia | Pressao ccl, C D
Stilugrafica | (W cmfzj [pa] % [nm] |[nm minwl}
[111] 1,1 13,3 0 7,0 0,6
[111] 1,1 10,6 0 7,5 0,5
[111] : 1,1 7,9 0 8,0 0,4
[111] 1,8 13,3 0 10,0 1,1
(111] 1,8 10,6 0 10,5 1,0
[111] 1,8 7,9 0 11,5 1,0
[111] 2,3 13,3 0 14,5 1,3
(111] 2,3 10,6 0 |[16,0 1,3
[111] 2,3 7,9 0 17,0 1,2
[100) 1,8 10,6 0 11,5 1,0
(111} 1,8 10,6 1,2 |11,5 1,1
(111] : 1,8 10,6 2,5 110,5 1,0
[111} 1,8 10,6 6 9,5 1,1
(100} 1,8 10,6 1,2 |10,0 1,0
(100] 1,8 10,6 2,5 9,5 1,0
(100} 1,8 10,6 6 8,5 1,0

Tabefa V.? - Panametnos da expressao (V.4) cornrespondentes
as curvas das figunas V.6 a V.9, relativas a
negido Linean de chescimento de oxido.

A partir destas curvas e seguindo-se o roteiro apre
sentado no Item IV.3.5.2 determinaram-se,para os varios capacito-

res, a capacitancia do &xido C_,, a capaciténcia ninima C a

min’
permissivicade elétrica do oxido Eox! @ concentracao efetiva de im

* ph
purezas no substrato N,, a capacitancia de banda plana do capaci-

tor ideal C a tensao de banda plana Vv a carga efetiva pre

FB' FB'
sente no 6xido Q_ e a densidade de carga efetiva no 6xido N,. Nos
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Figura V.14 - Caractendsiica C-V em alta freqliéncia de um ca
pactton fabricado em Lamina [100] oxidada  em
plasma de 02 com 1,8 W em™Z de potencia e 10,6
Pa de pressaoc.
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Figura V.15 - Caracteristica C-V em abtfa freqilneia de um ca

pacitor fabricado em famina [100] oxidada  em

pLasma de 0g/CCL; 1% com 1,8 W em™? de poténcia
¢ 10,6 Pa de pressdo,
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Figura V.16 - Canracteristica C-V em afia frequineia de um
capaciton fabricado em Lamina [100) oxidada
em plasma de OZ/CC£4 2,5% com 1,8 W em™? de
potencia ¢ 10,6 Pa de pressdo.
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Figura V.17 - Caracteristica C-V em alta freqiencia de um
capacdton gabricado em Lamina [100] oxidada
em plasma de OZ/CC£4 6% com 1,8 W em™Z de po

tencia e 10,6 Pa de pressio.
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calculos utilizaram-se os seguintes dados |48 |:

espessura Xox medida por elipsometria

€5 = 8,85 x 10714 p cmml,

A = 5,67:{10n3 cmz,

Coxf extraida da curva C-v,

Crin’ extraida da curva C-vV,

€ = 1,05:{10"12 F cm—l,

k = 1,38x10-23 g %1

T = 300°K,

NA entre 2}{1015 cmm~3 e 33{1015 cm_B,

n; = 1,45 x 1019 cm’"3,

a =1,6x10"%9 ¢,

9¢y T 4,1 ev,

dxg = 4,15 ev,

Eg = 1,12 eV.

Na tabela V.3 apresentam-se os valores das grandezas

mencionadas, com os respectivos desvios quadraticos médios, cor

respondentes a média dos valores medidos em 10 capacitores por lé
mina, para as diferentes condigdes de oxidagao. A incerteza na
medida da capacitancia & de * 2 pF.

As espéssuras do Oxido foram de 60,5 nm, 62,5 nm,
60,3 nm e 58,0 nm para as 1l3aminas oxidadas com 0%, 1%, 2,5% e 6%

de tetracloreto de carbono, respectivamente.
V.6 Andlise dos Resultados
Procede-se na sequénciaauma andlise dos resultados

das medidas efetuadas, referente ao provavel mecanismo da oxida

Gao por plasma e as propriedades fisicas dos filmes de Oxido.
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V.6.1 Mecanismo da Oxidagao

A dependéncia da oxidacao por plasma de varios fato
res, primordialmente da concentragao de elétrons, ions, espécies
neutras ativas e da distribuigao do potencial na regiao da descar

ga, torna-a um processo bastante complexo.

Em sistemas semelhantes ao desenvolvido mediram-se

temperaturas médias de elétron na faixa de 3 eV a 7 eV e uma den

sidade de plasma na ordem de 101! ep3 |50 e6l]|. Estas condigOes
favorecem a formacao de oxigénio atdémico pela excitacao dissocia-
tiva da molécula de oxigénio, segundo a reagdo descrita pela  ex
pressao (V.l), considerando-se que a energia de dissociacao e a
energia de ionizagao da molécula de oxigénio valem, respectivamen
te, 5 eV e 13 ev |58

optico de emissao mostrado na figura V.2,

. Este fato & confirmado pelo espectro

Considerando-se a sua alta reatividade, pode-se supor
que o oxigénio atOmico € o elemento basico envolvido no mecanismo
da ‘oxidagao.

O comportamento logaritmico e linear do crescimento

do 6xido, no inicioc e apbs algum tempo de oxidacdo, respectivamen

te, como descrito no item V.3, sugere um mecanismo dividido em
duas fases. Nos instantes iniciais do processo de oxidagéo, o)
oxigénioc atdomico, em contato com a superficie do substrato, di

funde pelo 6xido nativo e oxida o silicio na interface silicio-
didxido de silicio. No entanto, a medida que o filme dJde Oxido,
isolante, aumenta de espessura, sua superficie comega a se carre
gar com uma carga negativa devido a0 bombardeio de elé
trons a que é submetida, o que resulta na formagﬁo de um campo
elétrico no seu interior. Os atomos de oxigénio,gue atingem a
superficie do 6xido ao difundir pelo plasma ., capturam um elétron e
derivam no campo, como ions O, até a interface silicio-didxido de
silicio onde reagem com os atomos de silicio. A difusao do oxige
nio pelo O0xido durante o processo de oxidacao foi verificada com
tragadores (isdtopos radicativos de oxigénio) em oxidagoes por plas

ma de substratos de silicio em potencial flutuante, realizadas em

descargas de microondas sob condigoes ECR (ressonancia ciclotron

do elétron) |54|. Estes resultados contrastam com os obtidos no
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processo de anodizagao por plasma onde foi cobservada também a di

fusao de atomos de silicio no-Oxido formado [171.

- P +
As moléculas e os ions de oxigénio, 02 e Oz,presentes
no plasma, embora devam participar do processo, provavelmente as

sumem papéis secundarios devido acseu maior raio e, portanto, a

uma energia de ativagao mais alta para a oxidagio.

O comportamento logaritmico, observado na fase inicial
da oxidagao por plasma, também foi notado em oxidacbes térmica do

silicio realizadas em temperaturas menores que 600°C|62,63 e 64].

Nas figuras V.6 e V.10 observa-se uma diminuicao da ta
xa de oxidagao com o aumento da pressdo, para uma poténcia deter
minada. Este efeito pode ser explicado pela diminuicao da concen
tragao das espécies oxidantes, devida ao aumento da taxa de recom
binagao com o aumento da pressao e da diminuicdo do livre caminho
médio dos elétrons com o consequente decaimento da sua energia mé

dia na condigao de altas pressoes, tendo sido observado em outros

sistemas tanto de oxidagao como de anodizagao por plasma |54,65 e 66

O aumento da taxa de oxidagao com o aumento da  potén
cia de RF,para uma pressao determinada, deve-se ao crescimento
da concentragao das espécies oxidantes, provocado pelo aumento da

energia média dos elétrons.

Nas figuras V.7 e V.1l observa-se o efeito da orienta
cao cristalogrdfica do substrato de silicio sobre a taxa de oxida
¢ao. As diferentes taxas de oxidagao, principalmente na fase ini
cial, decorrem provavelmente das diferentes densidades atomicas
na superficie do silicio, que influem no valor da constante guimi

ca da reagac de oxidacao.

A atuagao do cloro na taxa de oxidagao pode ser obser
vada nas figuras V.8, V.9, V.12 e V.13. Para concentracoes peque
nas é@ tetracloreto de carbono, e portanto de atomos de cloro,
ocorre um aumento da taxa na fase inicial da oxidagao. Este efei
to relaciona-se provavelmente com a agao catalizadora do cloro na

reagao do silicio cdom o oxigénio |67 e 68]. No entanto, o aumen

to da concentragao de tetracloreto de carbono,com o  consequente

aumento de espécies reativas de cloro como ocloro atdmico e seu
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ion positivo, causa o decaimento da taxa de oxidacdo, ocorréncia
esta provocada pela agao corrcsiva do cloro sobre o Oxido, coexis
tente com a sua agao catalizadora. O aumento da concentracao de
espécies reativas de cloro com o acrescimento da concentragao de
tetracloreto de carbono pode ser observada pela comparacao dos es
pectros mostrados nas figuras V.3, V.4 e V.5. O tetracloreto de
carbono & um dos compostos utilizados na corrosao de filmes de

didéxido de silicio por plasma |11/

V.6.2 Propriedades Fisicas do Oxido

A taxa de corrosao dos filmes em solugao reagente P,

1 g 0,30 nm.s~!, situou-se um pouco acima da taxa

entre 0,25 nm.s~
de 0,2 nm.s”! do &xido térmico [47] , indicando um menor grau de

densidade do 6xido crescido por plasma.

A permissividade elétrica do 0xido, egy, variou entre
(3,21:0,1)3{10—13 1 e (3,4:0,1) x10713 r.cm~1 para as <cife

rentes condigoes do plasma (tabela V.3), © gue corresponde a uma

F.cm

constante dielétrica, eypy, variando entre 3,6 e 3,8, valores um
pouco inferiores aos reportados para o Oxido térmico, de 3,8 a
4,0 |33e 48].

0 valor da constante dielétrica do Oxido em funcao da
da frequéncia do sinal de medida aplicado & dado pela expressaoe
|69

-

Erox = Coxo (1-0,0465 loglo ), (V.5)

onde € %o €. valor da constante dielétrica do Oxido a 1 MHz e f a

frequéncia do sinal em MHz,

0 indice de refragao do Oxido, n, medido por elipsome
tria na frequéncia de 4,74){108 MHz, foi de 1,47, Considerando~se

a expressao 70|

n? = ¢ , (V.6)
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obtém-se por (V.5) o valor de ¢ = 3,6, bastante proximo ac obti

OXO0
do para a constante dielétrica a partir da curva C-V.

Todas as curvas C-V de alta freguéncia, tipicamente
representadas pelas figuras V.14, V.15, V.16 e V.17, apresentaram
efeitos de histerese em menor ou maior grau. Este efeito de his
terese, observado na regiao de resposta dos portadores majorita
rios (da acumulagao para inversao fraca), gue determina a presen
¢a de estados de interface, tém ocorrido nos Oxidos produzidos em
todos os sistemas de oxidagao por plasma, sendo eliminado ou mini
mizado por processos de tratamento térmico apds a oxidagao |211.
Na maioria das vezes, o proprio tratamento térmico do filme de
aluminio dos capacitores, em misturas de nitrogénio e hidrogénio

a 450°C, & suficiente para suprimi-lo.

A carga efetiva no oxido, Qor poOsitiva (a tensao de
banda plana & negativa), e a correspondente densidade efetiva de
carga, Ny, que variaram com as condigaes do plasma como mostrado
na tabela V.3, sao comparaveis aos resultados relatados para ou

tros sistemas de oxidacao por plasma.

A adicao de cloro no plasma de oxigénio, via tetraclo
reto de carbono, em pequena guantidade, teve como efeito uma redu
cao da carga efetiva no 6xido e uma diminuigao da histerese da
curva C-V, como se pode observar pela comparacao das figuras V.14
e V.15. A acgao propicia do cloro sobre a gualidade dos filmes de
didéxido de silicio tém sido utilizada rotineiramente no processo
de oxidacgao térmica. O cloro atua como passivador, capturando e
neutralizando as cargas moveis existentes no Oxido, e como prove
dor de vazios na rede cristalina na superficie do silicio, gque
interagem com os atomos de silicio intersticiais gerados durante

a oxidagao, inibindo a formagdao de falhas de empilhamento, fontes

.

de estados de interface |71

No entanto, o aumento da qguantidade de tetracloreto
de carbono adicionada ao plasma de oxigénio causa a degeneracao
da qualidade do 6xido, pelo aumento da carga efetiva e da histere
se, como pode ser observado nas curvas das figuras V.16 e V.17.

Este efeito degenerativo provavelmente € causado pela introdugao

de carbono no 6xido. O carbono, formado na dissociagao da molécu
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la de tetracloreto de carbono, provavelmente & eliminado apenas

em parte, na forma de mondxido de carbono.

0s valores calculados para a concentracao efetiva de
impurezas dopantes no substrato, Nﬁ, mostrados na tabela V.3, sao
inferiores aos valores obtidos para os mesmos substratos a partir
das medidas da resistividade pelo método das quatro pontas, situa
dos em torno de 3 x 1013 cm 3, No entanto, considerando~se gue o
processo de oxidagao por plasma & um processo de baixa temperatu
ra e tendo em vista a incerteza nos valores das medidas pOr  gua
tro pontas, nao se justifica a suposigdo da ocorréncia de uma re
distribuigao das impurezas dopantes na superficie do substrato
por efeito da oxidagéo. Portanto, pode-se assumir que os valores
de N}: sao 0s mais corretos para a concentracao de impurezas dopan

tes no substrato.

V.7 Conclusdes

A oxidagao por plasma em reator planar pode ser consi
derada uma opgao promissora como processo de oxidacao de baixa
temperatura. As propriedades inferiores do Oxido obtido em rela
g¢ao as do O6xido térmico, podem ser melhoradas sensivelmente pela
otimizagaodo processo. Na tabela V.4 apresentam~se valores compa
rativos, de algumas propriedades, dos &xidos crescidos por plasma

e termicamente.

A densidade efetiva de carga no 6xido pode, normalmen

te, ser reduzida de uma ordem de grandeza por tratamento térmico
Por outro lado, podem-seminimizar as fontes proviaveis de
contaminagéq dos filmes. A presenca do ferro no plasma (figura
V.2) deve-se provavelmente & erosio do eletrodo acovlado & fonte
de RF. Esta erosao pode ser minimizada pela redugao do potencial
de plasma e de eletrodo (item V.1), através da otimizac3o da rela
cao de &rea dos eletrodos (expressao II.45), da pressao e da po
tencia utilizada, ou pela substituigao do material do eletrodo

(por silicio como exemplo). Estas medidas podem resultar, even
tualmente, em uma menor taxa de oxidacao, o que deixa de ser uma

inconveniéncia com a diminuigdo da espessura dos filmes de Oxido



PROPRIEDADE ] OXIDO POR OXIDO
PLASMA TERMICO
Indice de refracao 1,47 1,46
Corrosao em reagente P 0,3 nm s~ % 0,2 nm s+
Constante dielétrica 3,6 aIB;QfWWhmMW_étEE:JZEWMWM
Densidade efetiva de carga ~;;iél1 Cmm2 ~10lo cm_2

Tabetfa V.4 - Propriedades dos filmes de didxido de s4if7
cio crescidos pon plasma ¢ texamicamente.

de porta dos dispositivos.

A utilizagao de oxigénioc ultra puro no processo tam
bém deve favorecer a qualidade do 6xido, pela reducao dos contami

nantes provindos do préprio gas.

A agao do cloro mostrou-se benéfica quanto a gualida
de do Oxido. O efeito contaminante do carbono, provindo da disso
ciagao do tetracloreto de carbono, pode ser eliminado pela substi

tuigao do tetracloreto de carbono por gas cloro.

Em continuidade ao trabalho realizado propde-se, além
de otimizar o processo segundo as consideragdes supra-citadas, es
tudar a influéncia do fluxo de gases sobre o processo e realizar
uma caracterizagao mais detalhada dos filmes de &xido, guanto as
cargas mbveis, Qm' deﬁsidade de estados na interface, Nj¢, e quan
to a suas caracteristicas de ruptura, assim como investigar o seu
comportamento em transistores.

Uma caracterizagao mais minuciosa do plasma, comno me

dida da concentracao de elétrons, pode ser realizada com pontas

de Langmuir |50

Propoe-se, ainda, estudar a influéncia, provavelmen
te importante, da temperatura do substrato sobre a taxa de oxida
cao, assim como o efeito da radiagao ultra-violeta sobre a produ

cac de espécies oxidantes.

A flexibilidade do sistema desenvolvido, representado
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em vista geral na figura V.18, permite, além da introducao de uma
etapa de limpeza por plasma das laminas de silicio antes da oxida
gao (em plasma de cloro por exemplo |11]), sem retira-las da cama
ra, investigar o efeito do tratamento de baixa temperatura dos
filmes de Oxido em diferentes plasmas |72 e 73| , e estudar a via
bilidade do crescimento de filmes de oxinitreto pela adicgao de
ambnia ao plasma de oxigénio. O oxinitreto oferece varias vanta
gens sobre o didxido de silicio como filme fino isolante; uma Oti
ma mascara para a difusao, alta constante dielétrica e auséncia
de cargas mbveis |74|. Por outro lado, a possibilidade da polari
zagao do substrato permite a realizacao da anodizacao por plasma,
processo alternativo de baixa temperatura para o crescimento de
filmes espessos de Oxido, utilizados na isolagao e nascaramento

de dovagens.
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DEFINIGCAO DOS SIMBOLOS UTILIZADOS

b
i

Area do capacitor [cm2]

)
I

Capaciténcia (pF)

Cpp — Capacitdncia de banda plana [pF]

C,x ~ Capacitdncia do &xido [pF]

D - Coeficiente do difusio

d - Espago intereletrddico [mm)

E, = Nivel inferior da banda de condugdo [eV]
Ey ~ Magnitude da banda proibida do semicondutor [ev]
Ego - Magnitude da banda proibida do 6xido [eV]
Ep - Nivel de‘Fermi {ev]

E; - Nivel intrinseco do semicondutor [eV]

E_ - Nivel superior da banda de valéncia (eVJ
h - Constante de Planck

J - Intensidade luminosa

k - Constante do Boltzmann

L -~ Comprimento caracteristico do plasma

N =~ Concentragido de particulas [cm’3}

n - Indice de refragio

ne - Densidade de elétrons

ny - Concentragao das particulas j

p - Pressao do gas [Pa]

Qr - Carga fixa no 6xido (c cmwz]

Q;; — Cargas capturadas na interface [C cmng}
Q. - Carga mbvel [c cm_z]

Q, - Carga efetiva [c cm-ZJ



Carga capturada no 6xido [C cmsz

Carga elementar [C]

Compiimento de Debye

Temperatura absoluta [OK]

Temperatura dos elétrons [OK]
Temperatura das particulas neutras [OK]
Temperatura dos Ions {OK]

Tempo de oxidagao

Potencial elétrico [V)

Tensao do catodo [V]

Tensdo do eletrodo acoplado a fonte de RF (V]
Potencial de plasma [V]

Tensao de ruptura do gas [V]

Velocidade média

Espessura do Oxido

Largura da regido de deplecgao
Permissividade do vacuo

Permissividade do oOxido

Permissividade do semicondutor
Diferen¢a de potencial entre o nivel de Fermi e o nivel
intrinseco do semicondutor [V]

Fungao de trabalho do metal [evj
Potencial de superficie {V]

Funcao de trabalho do semicondutor [eV]
Livre caminho médio

Densidade de carga

Mobilidade

Secao de choque




X

X

o

8

- Frequéncia de radiagao
- Afinidade eletrdnica do Gxido

~ Afinidade eletronica do semicondutor.




