aﬁ& Universidade Estadual de Campinas Faculdade de

¥

Engenharia Elétrica e Computacao
uUNICAMP

Departamento de Semicondutores, Instrumentos e
Fotonica

Transistor de Efeito de Campo (FET) para Detec¢cao Quimica e
Bioquimica utilizando Dielétrico de Porta constituido de Camada

Empilhada SiNx/SiOxNy.

Autor: Jair Fernandes de Souza
Orientador: Prof. Dr. Peter Jurgen Tatsch

Co-orientador: Prof. Dr. José Alexandre Diniz

Dissertacdo  apresentada a Faculdade de
Engenharia  Elétrica e Computagdo da
Universidade Estadual de Campinas para a
obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia
Elétrica.

Comissdao Examinadora:

Prof. Dr. Peter Jiirgen Tatsch
Prof. Dr. Ioshiaki Doi

Prof. Dr. Waltair Vieira Machado



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE - UNICAMP

Souza, Jair Fernandes de

So89t Transistor de efeito de campo (FET) para detecgao
quimica e bioquimica utilizando dielétrico de porta
constituido de camada empilhada SiNx/SiOxNy / Jair
Fernandes de Souza. --Campinas, SP: [s.n.], 2009.

Orientadores: Peter Jiirgen Tatsch, José Alexandre
Diniz.

Dissertagdao de Mestrado - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Elétrica e de
Computagdo.

1. Nitreto de silicio. 2. Transistores de efeito de
campo. 3. Silicio. 4. Deposi¢ao quimica de vapor. I.
Tatsch, Peter Jiirgen . II. Diniz, José¢ Alexandre . III.
Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Elétrica e de Computacdo. IV. Titulo.

Titulo em Inglés: Field effect transistors (FET) with dielectric gate made of a
stacked layer SiNx/SiOxNy for chemical and biochemical
detection

Palavras-chave em Inglés: Silicon nitride, Field-effect transistors, Silicium,

Chemical vapor deposition

Area de concentragio: Eletronica, Microeletronica e Optoeletronica

Titulacdo: Mestre em Engenharia Elétrica

Banca examinadora: Waltair Vieira Machado , Ioshiaki Doi

Data da defesa: 08/06/2009

Programa de Pos Graduacgdo: Engenharia Elétrica

il



COMISSAO JULGADORA - TESE DE MESTRADO

Candidato: Jair Fernandes de Souza

Data da Defesa: & de junho de 2009

Titulo da Tese: "Transistor de Efeito de Campo (FET) para Detecgao Quimica e Bioquimica
Utilizando Dielétrico de Porta Constituido de Camada Empilhada SiNx/SIiOxNy"

- i -
Prof. Dr. Peter Jirgen Tatsch (Presidente): W@ :

Prof. Dr. Waltair \Vieira Machado:

Prof. Dr. loshiaki Doi: ﬁﬁm/{wf% 'Afé.fm i

il



Agradecimentos
Aos professores Dr. Peter Jiirgen Tatsch, Dr. José¢ Alexandre Diniz, Dr. Jacobus W.
Swart, pela excelente orientagdo, amizade, ajuda constante para a realizacdo deste
trabalho e acima de tudo pela chance de realizar um sonho.
A todos técnicos e funcionarios do CCS, que contribuiram com o trabalho.
A equipe do CT-PIM e da CPG da FT-UFAM pelo suporte em todas as etapas realizadas.
A SUFRAMA/CT-PIM pelo suporte financeiro.

E a todos que direta ou indiretamente contribuiram com o trabalho.

v



Este trabalho foi realizado com o apoio das seguintes instituigdes:

>

YV V. V V V V

Superintendéncia da Zona Franca de Manaus — SUFRAMA;

Centro de Ciéncia Tecnologia e Inovagdo do Polo Industrial de Manaus — CT-PIM,;
Faculdade de Engenharia Elétrica e Computacdo — FEEC/UNICAMP;

Faculdade de Tecnologia — UFAM

Departamento de Semicondutores Instrumentos e Fotonica — DESIF/UNICAMP;
Centro de Componentes Semicodutores — CCS/UNICAMP;

Instituto de Fisica Gleb Wataghin — UNICAMP.



Dedico este trabalho Aos meus pais, Eva e Jodao
de Souza pelas oportunidades que me deram; a
minha esposa Jeovanka e filhos Diego, Jaisa e

Jeovana pela compreensao e apoio.

Vi



Resumo

Esta dissertacdo consiste de duas etapas. Inicialmente sdo estudados filmes de nitreto de
silicio depositados por LPCVD, Low Pressure Chemical Vapor Deposition, utilizando-se
diferentes relagdes de concentracdo de gases reagentes, [SiH,Cl;]/[NH3], e utilizando-se como
substrato laminas de silicio tipo p, com e sem camada almofada de oxinitreto de silicio; estruturas
SiNL/S;i e SiN/S;O«N,/S;, respectivamente. Os filmes foram caracterizados fisica e eletricamente,
bem como do ponto de vista da capacidade de adsor¢cdo de monocamadas biologicamente ativas.
As caracteristicas dos filmes foram comparadas, buscando-se identificar um filme cujas
propriedades fossem adequadas para utilizacdo como material dielétrico a ser empregado na porta
de Transistores de Efeito de Campo quimica e bioquimicamente sensiveis.

Os resultados da elipsometria realizada apontaram filmes com indices de refracdo
variando de 1,875 a 1,990, indicando filmes ricos em nitrogénio, € com espessura diretamente
proporcional a relagdo de concentracdo dos gases reagentes, ou seja, o aumento na relagao de
concentracdo de gases produz aumento na taxa de deposicao dos filmes.

A espectroscopia de absor¢do de infra-vermelho permitiu analisar as ligagcdes quimicas
presentes nos filmes e nas monocamadas automontadas formadas pela imobilizacdo de
biomoléculas. Os espectros dos filmes apresentam picos de absorcdo em 827/837 cm™ e 451/484
cm™ que correspondem a ligagdes Si-N, confirmando a indicagdo da elipsometria referente a
presenca de nitrogénio. Apos a formagao das camadas automontadas, compostas de proteinas do
tipo Imunoglobulina, IgG 2,5 e 5%, os espectros mostraram bandas de absor¢ao de IR em torno
de 3300 cm™ e nas faixas de 1700 a 1600 cm™ e 1600 a 1500 cm™. Este espectro caracteriza a
formacao de grupos amida A, I e II, respectivamente, ou seja, a formag¢do das monocamadas
biologicamente ativas.

Através de espectroscopia micro-Raman foram detectados deslocamentos nos picos
principais do substrato de silicio. Tais deslocamentos foram relacionados com o stress provocado
pelos filmes depositados.

Foram fabricados capacitores Metal/Isolante/Semicondutor, MIS, utilizando-se as
estruturas dielétrico/semicondutor obtidas. Os capacitores possibilitaram realizar a caracterizagao
elétrica dos filmes através de medidas C-V, capacitancia-voltagem, de alta frequéncia de 1MHz,
obtendo-se a densidade de cargas existente na interface dielétrico/semicondutor, em torno de
10"'cm™, e permitiram observar o comportamento da interface com a realizacio de etapas
térmicas e a degradagdo em suas propriedades de recombinagao.

ApOs a fabricacdo e a caracterizacdo das camadas dielétricas, foi iniciada a segunda etapa
do trabalho com a fabricacdo de matrizes de Transistores de Efeito de Campo, FETs. Foi usado
como dielétrico de porta os filmes da etapa anterior que apresentaram melhor desempenho do
ponto de vista fisico, elétrico, quimico e bioldgico. A caracterizagdo elétrica dos FETs foi
realizada utilizando-se dispositivos de controle dispostos isoladamente nas pastilhas. Foram
obtidas as caracteristicas elétricas dos dispositivos e observado seu comportamento nas etapas
térmicas. A sensibilidade quimica foi verificada aplicando-se analitos com diferentes
concentragdes de ions H' , correspondente a diferentes valores de pH, na regido de porta dos
FETs.

Foi demonstrada a viabilidade da utilizagdo dos FETs fabricados na deteccdo
quimica/bioquimica, com possibilidade de emprego em atividades de diagndstico médico,
controle ambiental, controle da producao de fArmacos e cosméticos, e aplicacdes agropecudrias.
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Abstract

This dissertation consists of two stages. Initially are studied Silicon Nitride films
deposited by LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) using different relationship of
reagent gases concentration ([SiH,Cly] / [NH3]) and using as substratum Silicon wafers p-type
with and without pad layer of Silicon Oxinitride — SiNx/Si and SiNx/SiOxNy /Si structures. The
films were characterized physically and electrically as well as the point of view of adsorption
capacity of biologically active monolayer. The films characteristics were compared, seeking to
identify a film whose characteristics are adequate to be used as dielectric material applied at the
project and fabrication of chemically and biochemically sensitive Field Effect Transistors —
FETs.

Ellipsometry results pointed films with refraction indexes ranging from 1,875 to 1,990, it
indicating films rich in Nitrogen, and with thickness directly proportional to the relationship of
reagent gases concentration. In the other words, the increase of the relationship of gases
concentration produces an increase of the films deposition rates.

The infra-red absorption spectroscopy allowed us to analyze the chemical bonds present
in the dielectric films and in the self assembled monolayers formed by the immobilization of
biological molecules. The films spectrum have absorption spike in 827/837 cm™ and 451/484 cm™
that correspond to Si-N bonds, confirming the indication of the ellipsometry regarding as
nitrogen presence. After self assembled monolayers formation composed by proteins of the type
Immunoglobulin - IgG 2.5 and 5%, the spectra showed absorption bands of IR, around 3300 cm™
and in the ranges of 1700 to 1600 cm™ and 1600 to 1500 cm™, spectrum that characterizes the
formation of amida groups A, I and II, respectively, in other words, the formation of biologically
active monolayers.

Through micro-Raman spectrometry were detected displacements in the main spikes of
the Silicon substratum. This displacement has been related with the stress induced by the
deposited films.

It was manufactured Metal Insulating Semiconductor (MIS) capacitors, using the
structures dielectric/semiconductor obtained. The capacitors made possible to accomplish the
electric characterization of the films through high frequency (1 MHz) capacitance-voltage (C-V)
measurements, obtained the density of charges existent on the interface dielectric/semiconductor
- around 10" cm™; and to observe the behavior of the interface with the accomplishment of
thermal stages and the degradation in its recombination properties.

After production and characterization of the dielectric layers, has been accomplished the
second stage of the work with the production of FETs, being used as dielectric gate the films that
presented better performance of the point of view physical, electric, chemical and biological. The
electric characterization of the FETs that compose the arrays, has been accomplished being used
the control devices disposed separately in the dies allowing to raise the characteristics of the
devices construction, as well as, the behavior of the same ones when submitted to thermal stages.
The chemical sensibility was verified being applied analytes with different H' ions
concentrations - different pH values - in the gate area of the FETs that compose the arrays.

The viability of use of the modified FETs for chemistry/biochemistry detection was
demonstrated, with employment possibility in activities of medical diagnosis, environmental
control, control of the production of drugs and cosmetics and agricultural applications.
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O monitoramento continuo dos processos envolvidos em atividades como controle
ambiental, agricultura, processos industriais e analises clinicas, pode ser realizado em tempo
real com o emprego de dispositivos de detec¢do quimica e bioquimica. A substituicdo da
tecnologia analitica tradicional, de carater intermitente, possibilita o diagnostico e a adogao
de medidas corretivas imediatas. Sensores baseados em Transistor de Efeito de Campo
Sensivel a fons, ISFET, apresentam caracteristicas vantajosas nestas aplicagdes como
pequeno tamanho, robustez, possibilidade de fabricagdo em um processo CMOS, baixo
custo, e a possibilidade de utilizacao de diferentes materiais biologicamente ativos como
enzimas, anticorpos, DNA e células, que atribui ao sensor um carater multifuncional.

Desde que o ISFET foi criado por Bergveld em 1970 [1], sensores baseados em
Transistores de Efeito de Campo, FETs, tém sido empregados em aplicagdes diversas,
dentre as quais a deteccao eletroquimica direta de analitos bioldgicos. O primeiro ISFET foi
aplicado por Bergveld em um biosensor para medir a concentracdo de ions em tecidos
nervosos em 1972 [2]. O conceito de um sensor enzimatico baseado em ISFET foi proposto
por Janata e Moss [3]. Estudos recentes, publicados por Yu Ishige, Maki Shimoda e Masao
Kamahori [4], apresentam sensores enzimaticos baseados em FETs com alta sensibilidade
aplicados com sucesso na deteccdo de colesterol. Sensores de DNA baseados em ISFET
tém sido estudados por Estrela [5], Estrale e Migliorato [6], Pouthas [7], Sakata [8], Zhang
e Subramaniam [9]. Estudos recentes desenvolvidos por D. Gongalves, D.M.F. Prazeres, V.
Chu e J.P. Conde [10], e Feng Yan, Sheung Man Mok, Jinjiang Yu, Helen L.W. Chan e
MoYang [11], demonstram a deteccdo de DNA adsorvido na regido ativa de FETs. O uso
de sensores baseados em FET’s para a rdpida deteccdo de salmonela foi proposto por
Raquel A. Villamizar, Alicia Maroto, F. Xavier Rius, Isabel Inza e Maria J. Figueras [12].

Em geral sdo necessarios volumosos circuitos externos para realizar o
condicionamento do sinal produzido nos sensores. Estudos desenvolvidos por Paul A.
Hammond, Danish Ali e David R.S. Cumming [13], propdem a eliminagdo dos circuitos
externos pela integracdo do elemento sensor e dos circuitos de condicionamento em uma
unica pastilha, chip, tecnologia denominada system-on-chip, SOC.

Um biosensor possui uma camada biologica, sensivel a substancia que se deseja
analisar denominada analito. No processo de analise faz-se fluir o analito através da camada
biosensivel.

Trata-se, portanto, de utilizar-se a alta seletividade e sensibilidade de materiais
biologicamente ativos, cujas caracteristicas resultam dos bilhdes de anos de evolugdo da
vida na terra [15], em conjunto com técnicas de microfabricacio que permitem a
miniaturizacdo da amostra e do volume dos reagentes, bem como, a deteccdo
completamente eletronica de reacdes e ligacdes biomoleculares, levando a simplificacao do
protocolo de detec¢do com grande reducdo de custo e ganho de tempo em testes bioldgicos.

A representagdo esquematica da Figura 1 mostra a estrutura de um FET-NMOS
modificado, utilizado como biosensor.
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Figura 1 — Representacio esquematica de um FET-NMOS (M. Jamal Deen, 2006).

Os FETs normalmente sdo fabricados em substrato de silicio tipo P, sendo
transistores NMOS modificados. A modificacdo consiste da remocao dos eletrodos de porta
do NMOS, para exposi¢do da camada dielétrica, e a deposicio de uma camada de
passivacdo no restante do dispositivo que evitara a ocorréncia de curto-circuito idnico entre
as linhas de interconexao quando da deposicao do analito sobre a regido das portas. Sobre o
dielétrico de porta exposto ¢ depositada uma substancia biologicamente ativa.

Objetivo do trabalho

Este trabalho tem por objetivo a fabricagdo e a caracterizagdo de matrizes de FETs
cujo dielétrico de porta ¢ constituido de um filme fino de material quimicamente sensivel.
Sao empregados filmes de nitreto de silicio como dielétricos de porta, depositados por
LPCVD, Low Pressure Chemical Vapor Deposition, em substratos de silicio, com e sem
camada almofada de oxinitreto de silicio entre o silicio ¢ o nitreto, formando estruturas
SiN./S; e SiN,/S;OxN,/S; respectivamnete. Os filmes sdo obtidos por diferentes relagdes de
fluxos dos gases de processo SiH,Cl, ,diclorosilana/DCS, e NH3 ,amonia.

Os filmes dielétricos sdo caracterizados fisica e eletricamente, bem como do ponto de
vista da capacidade de imobilizagdo de monocamadas biologicamente ativas, ou seja, da
formacdo de camadas de elementos bioldgicos sobre a superficie do filme dielétrico. Busca-
se, portanto, identificar um filme cujas caracteristicas sejam adequadas para utilizagdo como
material dielétrico em FETs, e que seja sensivel e seletivo a presenca de diferentes materiais
bioldgicos.

No processo de caracterizagdo dos FETs, dos filmes e das monocamadas biologicas,
foram empregadas as seguintes técnicas: Elipsometria, para determinar a espessura € o
indice de refracdao dos filmes; Espectroscopia de Absor¢ao de Infravermelho para identificar
as ligagdes quimicas presentes; Espectroscopia Raman para determinar o estresse, stress;
Medidas C-V de alta freqiiéncia para investigar as interfaces dos filmes; Medidas I-V,
L4sX Vs, LasX Vs, € de transcondutancia dos transistores.

Sobre a camada dielétrica exposta ¢ imobilizada uma camada de material
biologicamente ativo denominada Monocamada Auto-montada, Self Assembled Monolayer
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— SAM, que atribuird ao dispositivo a necessaria seletividade. Detalhes sobre a SAM
sdo apresentadas no Anexo E.

A SAM ¢ constituida de moléculas destinadas a prover a ligagdo entre o dielétrico de
porta e as moléculas do analito. A ligagdo da SAM ao substrato pode ser feita por diferentes
mecanismos como, por exemplo, adsor¢do e ligagdo covalente mostrados
esquematicamente na Figura 2.
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Figura 2 — Métodos de ligacio da SAM ao substrato (M. Jamal Deen, 2006).

A adsor¢do produz ligagdes fracas facilmente quebraveis enquanto que as ligacdes
covalentes sdo mais estaveis e duradouras. Entretanto, para que ocorram ligacdes
covalentes, ¢ necessario que existam sitios, sites, no dielétrico, ou seja, ligacdes
incompletas que o tornam quimicamente sensivel.

Principio de funcionamento

Nas analises, para aumento da sensibilidade do sensor, os FETs sdo estruturados em
uma matriz e conectados paralelamente. Mede-se a corrente total dada pelo somatorio das
correntes nos dispositivos. Para uma dada condi¢do de polarizagdo, ou seja, aplicando-se
uma diferenca de potencial entre a fonte e o dreno, a corrente serd modulada pelo campo
elétrico produzido pelo potencial da porta onde se encontra o filme quimicamente sensivel
e o analito. Para ajudar na formacao da camada de inversao do canal utiliza-se um eletrodo
de porta posicionado proximo ao dielétrico, mostrado na Figura 1, no qual aplica-se uma
tensdo de referéncia.

O funcionamento dos FETs quimica/bioquimicamente sensiveis, portanto, baseia-se
na detecgdo eletronica de cargas intrinsecas as moléculas do analito. Uma imobilizagao de
DNA na superficie do dielétrico de porta, por exemplo, introduz cargas negativas, enquanto
que a imobilizagdo de enzimas catalisa o substrato, resultando na producao de prétons que
modificam o pH sobre o isolante. Desta forma, as moléculas de analito induzem uma
variacao no potencial de superficie que modula a tensdo de porta e provoca uma variacao
na tensdo de limiar dos FETs, modificando como consequéncia sua caracteristica de
transferéncia.
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FETs para deteccdo quimica/bioquimica exigem a utilizagdo de dielétricos de porta
quimicamente sensiveis. A integracao com circuitos de condicionamento para formagdo de
um system-on-chip determina a necessidade da utilizacdo de um material compativel com a
tecnologia CMOS. O nitreto de silicio ¢ um material largamente empregado em processos
de microfabricagdo de ClIs, razdo pela qual foi escolhido como dielétrico de porta no
projeto dos dispositivos. Buscando-se verificar a sensibilidade quimica € o comportamento
elétrico foram fabricados filmes com diferentes composicdes e espessuras que foram
submetidos a ensaios para verificacdo de tais caracteristicas. A Figura 3 mostra o fluxo da
produgdo e da caracterizacao dos filmes utilizados neste trabalho, culminando com o inicio
da fabricacao dos FETs biosensivelis.

Figura 3 — Etapas de producio e caracterizacio dos filmes.
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O fluxo obedece a seguinte sequencia:

* Os substratos de silicio sdo inicialmente caracterizados quanto a espessura e
resistividade;

* Em seguida os substratos sdo submetidos a um processo de limpeza;

= (s substratos sao separados em dois conjuntos:

- Sobre as amostras denominadas ON do primeiro conjunto € crescido um filme
de oxinitreto de silicio seguido de uma deposi¢do de um filme de nitreto de
silicio;

- Sobre as amostras denominadas N do segundo conjunto ¢ depositado apenas o
filme de nitreto de silicio.

= QOs filmes sdo analisados por elipsometria para determinar a espessura ¢ o indice
de refracdo dos filmes;

= Posteriormente os filmes sdo analisados por espectroscopia de absor¢ao de
infravermelho e espectroscopia micro-Raman, para determinar as ligagdes
quimicas presentes € os deslocamentos do pico principal do silicio decorrente do
stresss, respectivamente;

= Novamente os substratos sao divididos em dois conjuntos:

-No primeiro conjunto constituido de amostras ON e N realiza-se a
imobilizacdo de material bioldgico, seguido de nova etapa de espectroscopia
de absorcao de IR para identificar as ligagdes quimicas presentes na camada
imobilizada;

-Com o segundo conjunto, também constituido de amostras ON e N, sao
fabricados capacitores metal isolante semicondutor, MIS, para a realizagdo de
testes elétricos que permitirdo determinar a qualidade da interface
dielétrico/semicondutor.

» Transistores FETs modificados sdo fabricados com os filmes cujas propridades
fisica e elétrica apresentaram os melhores resultados.

As etapas de processo € o comportamento dos dispositivos foram simulados com
auxilio da ferramenta DeckBuild da Silvaco Data Systems. As simulag¢des permitiram uma
prévia otimizacao do processo de fabricacdo e possibilitaram ainda uma comparagdo com
os resultados experimentais obtidos.

Os detalhes de todas as etapas experimentais descritas no fluxograma da Figura 3 sdo
apresentados no presente capitulo.

Caracterizacao dos substratos
Foram utilizados um micrometro Mitutoyo modelo ID-C112B e um medidor de

quatro pontas marca Jandel modelo RM3 para medir a espessura e a resistividade dos
substratos, respectivamente. A medida da resistividade pelo método de quatro pontas ¢
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descrita no Anexo D. Os valores da resistividade foram calculados utilizando-se a equacao

@.1).
p=4,532-d-% 2.1)

Com base na resistividade medida e com o auxilio das curvas de resistividade do

silicio vs. concentracdo de dopantes da Figura 4 obteve-se a dopagem dos substratos
utilizados.
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Figura 4 — Resistividade do Silicio (Si) vs. Concentracio de dopantes a 300K (Selecon Laboratories,
Inc).

Na imobilizacdo de material bioldgico e na fabricacdo dos capacitores MIS foram
utilizadas laminas de silicio tipo p, 4 de didmetro, orientagao (100), 510 um de espessura e
resistividade p= 8 [Q.cm], correspondente a concentragio de dopantes No=2E15 [cm™].

Na fabricagdo dos FETs foram utilizadas laminas de silicio tipo p, 2” de diametro,

orientagdo (100), 290 um de espessura e resistividade p= 4,6 [Q2.cm], correspondente a
concentragdo de dopantes Ny=4E15 [em™].

Limpeza das laminas

A manipulagdo das amostras decorrente das diversas etapas do processo de
fabricagdo, os produtos quimicos envolvidos e os ambientes com condigdes ndo ideais de
controle de particulas, provocam a contaminagdo das amostras por elementos indesejaveis,
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. + + . . .
tais como Fe, Cu, Au, Na' e K'. A Figura 5 mostra os diferentes contaminantes que podem
estar presentes em uma amostra.
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Figura 5 — Exemplo de uma amostra contaminada (J.D.Plummer, 2000).

A remogdo eficaz dos contaminantes exige a execug¢do de um processo de limpeza
denominado Limpeza RCA completa executado no inicio do processo de fabricacao e apos
as etapas de implantacao ionica. A limpeza RCA completa consta de uma limpeza RCA [75]
precedida de uma limpeza em uma solugcdo denominada piranha, e obedece a sequéncia de
etapas descritas a seguir [20]:

* Para a remocdo de gorduras e polimeros as amostras devem ser mergulhadas em uma
solucdo denominada piranha, formada por acido sulftrico, H,SO4, e perdxido de
hidrogénio, H,O,, na proporgio 4:1, a uma temperatura de 80 °C e por um tempo de
10 minutos;

* Para remover o 6xido nativo presente na sua superficie, as amostras de silicio devem
ser mergulhadas em uma solu¢ao de HF/H,O na propor¢ao de 1:10, em temperatura
ambiente, por um tempo de 10 segundos;

= Para remover material organico como gorduras e metais de transicdo do como Au,
Ag, Cu, Ni, Zn, Cd, Co e Cr, utiliza-se a solu¢ado NH4OH/H,0,/H,0 na propor¢ao de
1:1:5, a uma temperatura de 80 °C, por um tempo de 10 minutos. Esta solugdo
produz uma nova camada de 6xido sendo que o NH4OH corroe o silicio aumentado a
rugosidade da superficie;

= Para dissolver e remover fons alcalinos e cations como Al™, Fe™ e Mg+2, e terminar
de remover residuos de Au e Cu, usa-se uma solucdo de HCI/H,O,/H,O na
propor¢do 1:1:5, a uma temperatura de 80 °C, por 10 minutos.

As etapas de limpeza sdo intercaladas por enxagiie em agua deionizada, DI, de
reistividade 18 MQ.cm. Apos a limpeza as amostras sdo secas em jato de Nitrogénio ultra
puro e ultra seco. Todos os recipientes e ferramentas utilizadas no processo de limpeza
devem estar limpos. Todos os produtos quimicos empregados devem ter grau de pureza
CMOS e devem ser neutralizados antes de serem descartados.

Na remogdo de compostos organicos como fotoresiste e gorduras depositados sobre as
amostras, utiliza-se ainda um processo de limpeza denominado Limpeza Organica. A
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limpeza organica ¢ realizada na remog¢do do fotoresiste depositado sobre as amostras nas
diversas etapas de fotolitografia utilizadas na defini¢do da estrutura dos dispositivos. A
limpeza organica obedece a sequéncia de etapas descritas a seguir:

e As amostras sdo colocadas em um recipiente de vidro contendo acetona, aquecida a
uma temperatura de 100 °C, por um tempo de dez minutos. Decorridos o tempo
estipulado a acetona ¢ descartada em um recipiente proprio para material organico
mantido no interior de uma capela. O material sélido acumulado ¢ periodicamente
encaminhado para incineragao;

e Mantendo-se as amostras no recipiente realiza-se uma fervura em isopropanol
também por 10 minutos;

e A seguir realiza-se o enxague das amostras em agua DI e secagem com jato de
Nitrogénio.

Obtencao dos filmes dielétricos

Os filmes de nitreto de silicio foram depositados sobre laminas pelo processo
LPCVD, descrito no Anexo K, sem ¢ com camada almofada de oxinitreto, com diferentes
relagdes de concentracdo de gases [SiH,Cl,]/[NH3], formando estruturas SiNx/Si,
denominadas amostras N, e estruturas SiNx/SiOxNy/Si, denominadas amostras ON,
respectivamente.

Os filmes de nitreto de silicio, além de compor o dielétrico de porta dos FETs,
também sdo o suporte para imobilizacdo das monocamadas biologicamente ativas, portanto
devem possuir alta capacidade de imobilizagdo de materiais organicos e bioldgicos.

A funcdo da camada almofada de oxinitreto entre o substrato de silicio ¢ a camada
quimicamente sensivel de nitreto de silicio ¢ diminuir os defeitos gerados na interface
Si/SiNx. A interface Si/SiNx ¢ bastante tensionada, com concentragdo de estados de
interface muito maior que numa interface Si/SiOxNy. A presenca de nitrogénio na regido
da interface isolante/semicondutor criam estados que aumentam a probabilidade de
recombinacgdo. Neste trabalho os filmes de Oxinitreto de Silicio sdo crescidos em um
sistema ECR, Electron Cyclotron Resonance, que produz um plasma de alta densidade e
permite um procasso de baixa temperatura, propiciando a obten¢do de oxinitretos de alta
qualidade dielétrica com reduzido stress térmico. No Anexo J tem-se uma descricdo dos
sistemas ECR.

Foram utilizadas laminas de silicio 4, orientagdo (100), com 510 um de espessura e
concentracdo de dopantes Np=2E15 [em?]. Os filmes foram fabricados conforme a
sequéncia ilustrada na Figura 6 cujas etapas sdo descritas a seguir:

e Etapa 1- As amostras foram submetidas a limpeza RCA completa;

e Etapa 2- Crescimento de um filme de oxinitreto de silicio com as seguintes
condigdes de processo: fluxos de 10 SCCM N,, 3 SCCM O, e 20 SCCM Ar;
pressdo de base 1,1E-5 Torr; pressdo de trabalho 5 mTorr; poténcia 750 W;
temperatura 20°C e tempo 15 minutos. As condigdes de processo estabelecidas
produzem filmes de SiOxNy com espessura de 5 nm [21];

31



Capitulo 2 — Procedimentos Experimentais

e Etapa 3- Com o objetivo minimizar os erros provocados pela influéncia do
substrato no comportamento dos filmes, os dois tipos de estrutura, com e sem
almofada, foram fabricados no mesmo substrato. Para tal, apds a deposi¢cdo do
filme fino de oxinitreto, as laminas foram clivadas ao meio sendo uma das metades
submetidas a um processo de corrosdo em solucdo HF/H,O 1:10, temperatura
ambiente por 10 segundos, para remog¢do do oxinitreto. Apos, todas as amostras
foram submetidas a um processo de limpeza organica;

e Etapa 4- As duas metades de cada lamina foram colocadas em uma camara para
deposicao de nitreto de silicio através do processo de LPCVD, obedecendo as
condi¢cdes de processo apresentadas na Tabela 1.

=

Etapa 1- Lamperza ROCA

.

Etapa 2- Crescimento filme S0 TN

.. B

Ftapa 3- Clivagam & corrosao do filme

50 R Z
_H

Etapa 4- Dreposicio Tibme S1N;
Figura 6 — Etapas de fabricacio das estruturas S;N,/S; e S;N,/S;ON,/S;
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A Figura 6 mostra os filmes finos de nitreto de silicio depositados diretamente sobre
o silicio, fomando o conjunto de amostras N1,N2,N3 e N4, e sobre a almofada de oxinitreto
de silicio, formando o conjunto de amostras ON1, ON2,0N3 e ON4.

Tabela 1 - Deposic¢ao de Nitreto de Silicio — LPCVD

AMOSTRAS FLUXO (SCCM) | PRESSAO DE BASE | TEMPERATURA TEMPO
3S;ClLH, | NH; (mTorr) (°C) (segundos)
NI e ON1 1.5 100 620 720 1800
N2 e ON2 15 86.5 620 720 1800
N3 ¢ ON3 7.5 94 610 720 1800
N4 ¢ ON4 10.5 91 630 720 1800

Elipsometria

A espessura e o indice de refragao dos fimes das amostras N e ON foram obtidos pela
técnica de elipsometria descrita no Anexo G. Utilizou-se um elipsometro marca Rudolph,
modelo Auto-EL NIR 2, com laser He-Ne de comprimento de onda A = 632,8 nm e de
angulo de incidéncia 70°. Conhecida a espessura dos filmes obteve-se a taxa de deposicio e
a taxa de corrozao em hidréxido de potacio — KOH. A taxa de corrozdo em KOH e o idice
de refracdo estdo relacionados com a composi¢do dos filmes. Os valores medidos foram
utilizados na simulagao dos processos e dispositivos.

Espectroscopia

As ligacdes quimicas presentes nos filmes foram analisadas pela técnica de
espectroscopia de absor¢do de infra-vermelho apresentada no Anexo H. Foi utilizado um
espectrometro do tipo FTIR - Fourier Transform Infra-Red, modelo Digilab-BIO-RAD
FTS-4000. Os resultados obtidos complementam o resultado da analise feita por
elipsometria no que se refere a composigao dos filmes.

A composicdo dos filmes depositados tem uma relacdo direta com os esforcos
mecanicos presentes na interface filme/substrato. A analise dos esforgos foi realizada por
medida indireta utilizando-se a técnica de espectroscopia micro-Raman abordada no Anexo
I. Foi empregado um espectrometro Raman modelo NT-MDT da Molecular Device and
Tools for Nano Technology, com laser de comprimento de onda A =488 nm.

A andlise feita por elipsometria e espectroscopia visa conhecer as caracteristicas dos
filmes depositados, bem como a interface filme/substrato cujo comportamento ¢
determinante para o bom desempenho dos dispositivos.

Imobilizagdo de material bioldgico — formagao da SAM

Tanto as amostras N como as amostras ON foram testadas quanto a posssibildidade
de imobilizagdo de material biologico em sua superficie. Os flmes estudados, quando
depositados na regido ativa dos dispositivos, devem garantir além da sensibilidade a
seletividade que sera conferida pela presenca de uma camada bioldgicamente ativa
imobilizada.
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O teste da biocompatibilidade dos filmes foi relizado construindo-se em sua
superficie uma monocamada de proteinas do tipo imunoglobulina — IgG. A formacao da
monocamada foi precedida de wuma etapa de funcionalizagio feita com 3-
Aminopropiltrietoxisilano—APTS.

A funcionalizacdo consiste da ativacdo da superficie do filme dielétrico com grupos
silanos. A modificagdo de superficies por reacdes de silanizagdo estd sendo amplamente
utilizada em nanotecnologia. A difusdo dessa técnica estd relacionada a biocompatibilidade
e adesividade dos silanos em diferentes condi¢des de estado de superficie como rugosidade,
hidrofobicidade e adesividade, e a caracteristica bifuncional proporcionada a essas
superficies modificadas pela silanizacdo, ou seja, a possibilidade de formacdo de duas
ligagdes covalentes envolvendo os 02 atomos de hidrogénio presentes nas moléculas de
APTS, grupos amino reativos, NH,. A funcionaliza¢ao da superficie permite a formacao de
ligacdes covalentes mais estdveis entre peptideos e substrato, com construcdo de camadas
mais homogéneas e estaveis [16,17], ou seja, a silanizagdo forma grupos amino reativos na
superficie do filme de nitreto de silicio.

Os peptideos, principais constituintes das proteinas, sdo formados pela unido entre o
grupo carboxila de um aminoéacido com o grupo amina de outro aminoacido.

A Figura 7 representa esquematicamente o mecanismo de funcionalizagdo da
superficie da camada dielétrica utilizando APTS e a imobilizag¢do de IgG para formacao da
SAM. Os filmes de nitreto de silicio obtidos por LPCVD possuem os sitios necessarios a
formagao da SAM por ligagdo covalente.
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Figura 7 — Esquematico da formacio da SAM.
Descricdo das etapas de formagdo da SAM:

Etapa 1- Funcionalizacdo da superficie dos filmes por silanizacdo com 3-
aminopropiltrietoxisilano - APTS
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O mecanismo de funcionalizacdo utilizado consiste da imersao das amostras
em solugdes de aminopropiltrietoxisilano APTS (2,5% € 5%) em tolueno a 80° C,
durante seis horas. Apds esse periodo, as amostras foram lavadas em tolueno e
etanol, também a 80° C, com imersdo das amostras durante 5 minutos em cada, para
remocao de moléculas que ndo se ligaram covalentemente ao substrato. Em seguida,
as amostras foram colocadas em estufa a 110° C, 16 horas, para secar e estabilizar as
ligagdes entre os grupos quimicos envolvidos.

Etapa 2 — Imobilizagdo de imunogobulinas

Para ativar o grupo carboxilico COO™ das imunoglobulinas e gerar a ligacao
estavel com os grupos amino livres, NH, do APTS imobilizado sobre a superficie de
nitreto de silicio, foram utilizadas duas substancias: EDC - etilcarbodiimida ¢ NHS -
hidroxisuccinimida [18,19].

A metodologia aplicada consiste na preparagdo de uma solu¢do contendo
EDC, 2mM, NHS, 5mM, e Imunoglobulinas a 1pg/mL, mantendo-a em repouso
durante 2 horas, a 4°C.

ApoOs a imobilizagdo de material biologico as amostras foram submetidas a uma nova
etapa de espectroscopia de absor¢do de IR para verificar a presenca de ligagdes quimicas
que caracterizam a formacdo da SAM, e como consequéncia a biocompatibilidade dos
filmes.

Fabricacao de Capacitores Metal Isolante Semicondutor - MIS

Para investigar as caracteristicas elétricas dos filmes obtidos, foram fabricados
capacitores MIS com eletrodos circulares de aluminio de drea A=31415 pm”. No Anexo F
apresenta-se o modelamento do comportamento de dispositivos contituidos de jun¢des
Metal/Isolante/Semicondutor.

Conforme representado na Figura 8, o processo de fabricagdo inicia-se a partir das
amostras com as camadas dielétricas. Todas as amostras foram empregadas na fabricagdo
dos capacitores.

e Etapa 1- Deposicdo de um filme de aluminio com aproximadamente lpum de
espessura utilizando o processo de evaporacao térmica, descrito no Anexo O;

e Etapa 2 — Remocao do nitreto de silicio depositado nas costas das amostras por
processo de corrosdo seca usando-se um sistema RIE, Reactive lon Etch, descrito
no Anexo N;

e Etapa 3 — Apos o processo de fotolitografia, através do qual a estrutura contida
em uma mascara ¢ transferida para as amostra conforme descrito no Anexo B,
realizou-se a corrosdo umida do aluminio depositado para formagao dos eletrodos
superiores, em forma de circulos com 200 pum de didmetro. O processo de
corrosdo quimica umida encontra-se descrito no Anexo M;

e Etapa 4 — Finalmente realizou-se uma deposicdo de um filme de aluminio nas
costas do substrato para formacao de contato 6hmico.
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| ]
— [
Substrato de 51 ¢/ filme de Sil; Substrato de 5i ¢/ filmes de Si0,N, e SiN,
Etapa 1
] .
Deposicio de filme de ahmmamo (A7) Deposigio de filme de ahmmio (A7)
Etapa 2

Cormrosdo do filme de SiN; por plagma Comrosic do filme de SiN; por plasama

Etapa 3

Litografia e corrosdo umida do ahuminio Litografia e corrosio iimida do ahmminio

Etapa 4

Deposicio de filme de 4/nas costas da Deposigio de filme de 4inas costasda
lamina larnina

Figura 8 - Etapas de fabricagao dos capacitores MIS

Testes Elétricos

Os capacitores fabricados foram submetidos a testes elétricos para levantamento de

suas caracteristicas capactancia-voltagem, C-V, cujo procedimento ¢ descrito no Anexo F.
Para ralizagdo dos testes foram utilizados um analisador de parametros semicondutores
marca Keithley modelo 4200-SCS, um capacimetro marca Keithley modelo 590, uma
estacao de ponteiras MicroZoom II, e uma SMU Hp modelo 16058 utilizada para aplicar
tensdo nos eletrodos dos capacitores. As caracteristicas C-V obtidas permitiram determinar
as caracteristicas elétricas dos filmes e da interface filme/substrato.
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Fabrica¢ao de Matrizes de FET’s

Na Figura 9 apresenta-se a seguencia de fabricag¢@o dos transistores FET's.

Etapa 1- Limpsaza RCA das Laminas d= Si

Etapa 9 - Deposigio 5, - LBCVD

Etapa I-1Tde HB gjusta da Vs Etapa 10 - Corrosao seca 3il, - fonte/drano - RIE

Etapas 3 - Ativagio depantes = oxidagio Etapa 11 - Corroséo Si0_N, - fonts/drenc - BHF

Etapa 4 - Corrosgo do 5i0), dafonte/drano - BHF Etapa 12 - Daposigio filma da sluminin

Etspa 5 - I'1°'P" fommagdo regifes N” - fonta/drano Ftapz 13 - Corrosdo shiminio - linhss ds
intarconsxdas

Etapa 6 - Ativagio = difuséo dopantes - fonta/drano Etaps 14 - Cormoséo sluminio da rapifo ativa dos
FETs

Etapa 7 - Corrosdo do 5i0, d= fonte/drano/porta -
Etapa 15 - Deposigio shiminio nas costas das
léminas

I 2

Etapa & - Crescimento 5i0. M - ECE

Etapa 16 - Camada isolants de passivagdo
Figura 9 — Etapas do processo de fabricacio das matrizes de FETs.
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Os transistores foram dispostos nas laminas formando uma matriz. Foram utilizadas
laminas de silicio tipo p cujos valores de espessura e resistividade sdo apresentados na

Tabela 2.

Tabela 2 — Resistividade das laminas utilizadas na fabricacao dos transistores

AMOSTRA | MEDIDA ESEEISS;‘“‘ I(mA) U (mV) 0 (Q.Cm) (g?g)

1 293 2 68,18 4,53
2 293 2 67.35 4,47

1 3 292 2 67,45 4,46 4,48
4 294 2 67.36 4.49
5 290 2 67.69 4.45
1 294 2 67.85 4,52
2 290 2 69,75 4,58

2 3 291 2 70,10 4,62 4,60
4 293 2 69.33 4,60
5 290 2 71,24 4,68
1 291 2 71,48 4,71
2 289 2 71,81 4,70

3 3 288 2 72,19 4,71 4,73
4 293 2 71,67 4,76
5 287 2 73,74 4,79
1 289 2 72,34 4,74
2 295 2 71,52 4,78

4 3 291 2 72,40 4,77 4,76
4 291 2 72,28 4,77
5 288 2 72,90 4,76

A Figura 10 mostra uma representacdo esquemadtica e fotografias das madscaras
utilizadas nas etapas de fotolitografia do processo de fabricacdo da matriz de FETs.

O layout das méscaras foi desenhado utilizando-se um programa CAD de dominio
publico denominado Magic. As méscaras sao de substrato de quartzo com filme de cromo e
foram fabricadas pela empresa America Microtronics, Inc..

A funcao de cada mascara é:

- Mascara S/D — 1°. Nivel: definicdo das regides de fonte e dreno;

- Mascara G/C — 2°. Nivel: remog¢ao do 6xido da regido de porta e abertura das vias
dos contatos de fonte e dreno;

- Mascara C/C — 3°. Nivel: abertura das vias para corrosao dos filmes finos de
SiNx e SiOxNy;

- Mascara I/A — 4°. Nivel: definicao das linhas de interconexdes e plataformas de
contato;

- Mascara A/A — 5°. Nivel: corrosao do aluminio da regido ativa dos FETs;

- Mascara G/N — 6°. Nivel: abertura das regides das portas dos FETs e das
plataformas de contato.

A utilizagdo de cada mascara ¢ apresentada na respectiva etapa de processo na
descri¢do das etapas de fabricacdo da matriz de FET's.
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Mascara S/D

—1°. Nivel
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Figura 10 — Representagio esquematica e fotografia das mascaras de litografia.

Na fabricacdo da matriz de FET s foram utilizados filmes de nitreto de silicio depositados
segundo as condi¢des de processo estabelcidas para as amostras N2 e ON2, tendo sido
obedecida a sequéncia de etapas mostrada na Figura 9 cuja descricdo ¢ apresentada a

seguir:

Etapa 1- Limpeza RCA completa das amostras;
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Etapa 2- Implantac¢do idnica para ajuste da tensdo de limiar de condu¢do Vr dos FETs.
Para ajuste do Vr as laminas foram implantadas em toda a superficie com ions de
Boro, ''BY, com energia de 65 KeV e dose de 5x10" fons/cm®. Os conceitos
envolvidos na técnica de implantacdo de ions sdao apresentados no Anexo C.
A equacdo (2.2) permite constatar que o valor do Vr é funcdo da dopagem do

substrato.
VT :Vfb+2(k—len[NAj+(CA j\/4q€SiEONA(k_TJln[£j
q n, max q n, 2.2)
Onde,

Vi, € a tensdo de banda plana;

k ¢é a constante de Boltzmann;

T a temperatura de operagao do FET;

q a carga do elétron;

Na concentracdo de dopantes no substrato;

n; concentracdo intrinseca de portadores do substrato;

A area da porta do FET;

Cmax capacitancia maxima do capacitor MIS intrinseco ao FET;
gsi constante dielétrica do silicio;

€ constante dielétrica do vacuo.
Etapa 3- Ativacdo dos dopantes e oxidagdo para formagao do 6xido de campo.

Os filmes finos utilizados em processos de microfabricagdo de dispositivo
eletronicos devem apresentar uniformidade de espessura, de estrutura atdmica e de
composi¢do quimica, com baixa densidade de defeitos e minima contaminagao por
particulas. Na tecnologia de silicio o filme que apresenta as melhores
caracteristicas elétricas, fisicas e quimicas € o 6xido de silicio - Si0O,.

Nesta etapa do processo as camadas de 6xido de silicio foram obtidas por oxidagdo
térmica em forno convencional, obedecendo as condicoes listadas na Tabela 3 e
descritas a seguir. Detalhes do processo de oxidacdo térmica encontram-se
descritos no Anexo L.

Tabela 3 — Etapas térmicas pés implantagio idonica

Gas Fluxo (I/min) Temperatura (°C) Tempo (min)

N, 1 300 5

N, 1 1000 30

(03 1 1000 10
0,+H,0 1 1000 180

N, 1 1000 10

N, 1 300 5
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¢ Inicialmente as laminas sdo posicionadas em uma barqueta de quartzo, Figura 11,
e introduzidas na entrada do forno em ambiente de N,, com fluxo de 1 1/min, por
um tempo de 5 minutos;

e Introdugdo das laminas no centro forno. O fluxo de N, ¢ mantido por 30 minutos
para recristalizar a camada amorfizada pela implantagdao e ao mesmo tempo ativar
os dopantes implantados, que passam a ocupar posi¢cdes substitucionais na rede
cristalina;

e Apos o desligamento do N, abre-se a valvula da linha de O,, mantendo um fluxo
de 1 I/min, por 10 minutos, realizando-se uma breve etapa de oxidagdo seca que
produz uma regiao de interface Si/SiO; uniforme. Decorridos 10 minutos, liga-se
o sistema borbulhador adicionando-se 63 gotas de H,O por minuto ao fluxo de
O,, por180 minutos, para oxidar a lamina formando um filme espesso de SiO,
com aproximadamente 770 nm, que atuard como 6xido de campo;

e Concluida a oxidacao desliga-se o fluxo de O, e o borbulhador, ligando-se
novamente a linha de N, por 10 minutos para recozimento do 6xido crescido;

e Concluidas as etapas, realiza-se a remoc¢ao das laminas do centro do forno, em
ambiente de N2, fluxo de 1 I/min, por um tempo de 5 minutos [22,23].

Figura 11 — Laminas de Si na barqueta de quartzo para introducio no forno convencional
(www.ccs.unicamp.br/site_antigo/download/ServicoOxidacao.pdf).

Etapa 4- Corrosado do 6xido de silicio das regides de Fonte e Dreno — Méscara S/D

A fabrica¢do de micro dispositivos e micro sistemas eletronicos pressupde uma
sequéncia de etapas de processo onde regides das amostras com dimensdes
micrométricas ou sub-micrométricas precisam ser definidas. Tais regides
constituirdo, por exemplo, fonte, dreno e porta de transistores de efeito de campo,
assim como vias e linhas de interconexdo necessarias a formagao dos circuitos. A
defini¢do das regides ¢ feita pelo processo de fotolitografia que obedece a seguinte
sequéncia:

= Aplicagdo do fotoresiste, FR;
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= Centrifugagdo, spinner, do FR;

»Pré-aquecimento, pré-bake, para promover a secagem e aderéncia do FR;

» Alinhamento da mascara;

»Exposicao a radiagdo ultra violeta, UV;

*Imersdo das amostras em solucdo reveladora: revelacdo para remover as partes do
FR expostas a radiacao UV;

»Recozimento, hard bake, para endurecimento do FR.

Uma descri¢ao detalhada da técnica de fotolitografia ¢ apresentada no Anexo B.

O processo de formacdo das regides de fonte e dreno inicia-se pelo processo de
fotolitografia cujos parametros sao listados na Tabela 4. A Figura 12, obtida pelo
simulador de processos Athena da Silvaco Data Systems, ilustra a amostra apos a
revelacdo e tratamento térmico do FR. Nota-se o 6xido exposto, sem protecdo do
FR, nas regides de fonte e dreno.

Tabela 4 — Parametros do processo de fotolitografia — Etapa 4

Mascara S/D — 1°. Nivel
Promotor de aderéncia —
Tipo de fotoresiste FR1350
) . Velocidade 7000 rpm
Centrifugacdo Tempo 40 segundos
Tipo Em estufa
Pré-bake Temperatura 90 °C
Tempo 30 minutos
Comp. de onda 405 nm
Exposicio a UV Modo . Poténcia Constante — CP
Poténcia 190 mWcm-2
Tempo 20 segundos
~ Revelador AZ312MIF/H,0 (1:1)
Revelagao
Tempo 25 segundos
Tipo Em estufa
Hard bake Temperatura 118 °C
Tempo 30 minutos
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Figura 12 — Amostra com FR apoés exposi¢io e revelacio.

Em seguida realiza-se a corrosdo umida do 6xido, mergulhando-se as amostras em
uma solucao tamponada, Buffer de HF, BHF, por 6 minutos. Realizada a corrosao as
amostras sao enxaguadas em agua DI por 3 minutos para garantir a interrup¢ao do
processo de corrosdo e secas com jato de nitrogénio. As amostras sdo verificadas em
microscopio para garantir que a corrosdo foi completa. Na Figura 13 apresenta-se a
amostra apds a corrosao.

Figura 13 — Amostra apos corrosiao umida do SiO,.

Uma vez removida a camada de SiO,, as amostras sdo submetidas a limpeza
organica para remog¢ao do fotoresiste, enxagiie em agua DI e secagem com jato de
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nitrogénio. Na Figura 14 podemos observar a situa¢do das mostras com o FR
removido na etapa de limpeza organica.

Microns

Figura 14 — Amostra apos limpeza orgénica.
Etapa 5- Implantagio idnica para formagdo das regides de fonte e dreno N*

Estando o substrato exposto nas regidoes de fonte e dreno, realiza-se nova etapa de
implantaco idnica para obtencio das regides N , utilizando-se ions de Fosforo,
31P+, como dopante, implantados com energia de 80 KeV, dose de 7x10" fons/cm>.
A Figura 15 apresenta o perfil de dopagem apds a implantacio de Fosforo,
mostrando a formagio das regides N' .

MNet Doping (fcm3)

o 20 40 60 20 100 120

Microns:

Figura 15— Perfil de dopantes ap6s implantacdo de Fésforo para forma regides de fonte e dreno (N*).
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Etapa 6 — Recozimento para ativacdo dos dopantes e oxidagao

Apbs a implantagdo dos fons *'P" as amostras sdo submetidas 4 uma etapa de
limpeza RCA completa e posteriormente a nova etapa térmica, conforme descrito na
Tabela 3, para recristalizacdo do Si implantado, ativacdo dos dopantes, e oxidagao.

A Figura 16 mostra o perfil de dopagem modificado pela etapa térmica.

Net Doping (fem3)

0 20 40 60 8 100 120

MMMMMMM

Figura 16 — Perfil de dopantes implantados para formar regiées N* pés etapa térmica.

Etapa 7- Corrosao do 6xido de silicio das regides de porta, contatos de fonte e dreno e das
costas das laminas — Mascara G/C

Através de um novo processo de fotolitografia, cujos parametros sdo listados na
Tabela 5, definem-se nas amostras as regides de porta, fonte e dreno. A Figura 17

ilustra a amostra com FR aplicado.

Tabela 5 — Parimetros do processo de fotolitografia — Etapa 7

Mascara G/C —2°. Nivel
Promotor de aderéncia —
Tipo de fotoresiste FR1518
. ~ Velocidade 7000 rpm
Centrifugagdo Tempo 40 segundos
Tipo Em placa quente
Pré-bake Temperatura 90 °C
Tempo 1 minutos
Comp. de onda 405 nm
Exposicio a UV Modo . Poténcia Constante — CP
Poténcia 190 mWcm-2
Tempo 20 segundos
Revelagio Revelador MIF300 puro
Tempo 30 segundos
Tipo Em placa quente
Hard bake Temperatura 120 °C
Tempo 15 minutos
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o 20 40 60 80 100 120

MWicrons

Figura 17 — Aplicac¢io de FR — 2° etapa de fotolitografia.

Na Figura 18 tem-se uma representacdo da amostra apds a etapa de revelagdo.
Realizado o processo de fotolitografia e o Hard Bake, executa-se corrosdo umida
em Buffer de HF por 12 minutos, enxdgue, secagem. Cuidado especial deve ser
tomado, pois, como pode-se observar na Figura 18 as camadas de 6xido crescidas
nas regioes de porta sdo mais espessas do que aquelas crescidas sobre fonte e dreno.
A Figura 19 representa a amostra ap0s a corrosao.

Figura 18 — Amostra apés revelacio do FR em MIF300.
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0 20 40 60 20 100 120

Microns:

Figura 19 — Corrosao umida do SiO, das regiodes de porta, fonte e dreno.

Realizada a corrosdo das camadas de SiO,, as amostras sdo novamente submetidas a
limpeza organica, enxaguadas e secas. Na Figura 20 podemos observar a situagdao
das amostras com o FR removido na etapa de limpeza organica.

Figura 20 - Remocio do FR por processo de limpeza organica.

Nas duas etapas térmicas realizadas, o crescimento de SiO, ocorre nas duas faces
das amostras. Entretanto, considerando que sdo utilizados fragmentos de laminas,
quando do processo de centrifugagdo para espalhamento do FR as costas das
amostras sdo parcialmente cobertas. O FR aplicado na face posterior das amostras
nao recebe luz UV, logo ndo ¢ removido quando da revelacdo. Desta forma, o SiO;
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crescido permanece, sendo necessdria uma etapa adicional de corrosdo imida para
removeé-lo.

A etapa adicional de corrosdo ¢ realizada aplicando-se uma camada de FR 1518 na
face anterior das amostras e espalhando-a por centrifugacdo a 7000 rpm por 40
segundos. Promove-se a secagem e adesdo do FR submetendo-se as amostras a hard
bake em placa quente com temperatura de 120 °C por 15 minutos. Realizado o hard
bake as amostras sdo cuidadosamente posicionadas com a face posterior voltada
para cima em uma superficie plana coberta com papel classe 100. Com a ajuda de
um cotonete levemente molhado em acetona remove-se o FR depositado nas costas
das amostras. Uma vez removido o FR, as amostras sdo colocadas flutuando em
solucdo BHF. Apenas as costas das amostras devem ter contato com a solugdo de
BHF. Completada a corrosao, as amostras sao enxaguadas em H,O DI, submetidas a
limpeza organica, novamente enxaguadas em H,O DI e secas em jato de nitrogénio.

Etapa 8- Crescimento da camada de oxinitreto de silicio, SIONy

Com as regides de porta e contatos de fonte e dreno expostas, as amostras sao
divididas em dois grupos, grupo de amostras N e grupo de amostras ON. Nas
amostras ON uma camada de SiONy com 5 nm de espessura ¢ crescida utilizando-
se o procedimento descrito no item Fabricagdo dos filmes dielétricos. A Figura 21
mostra a camada de SiONy crescida.
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Figura 21 - Dtalhe da camada de SiO,N, crescida nas regides de porta dos transistores.

Etapa 9- Deposi¢ao da camada de nitreto de silicio, SiN

Deposita-se SiNy por LPCVD nos diversos pares de amostras, N e ON, obedecendo-
se o procedimento descrito no item Fabricacdo dos filmes dielétricos. Os varios
parametros de processo listados na Tabela 1 produzem filmes com caracteristicas
diferentes. A Figura 22 mostra a camada de SiNy depositada.
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Figura 22 - Dtalhe da camada de SiN, depositada nas regides de porta dos transistores.

Etapa 10 - Corrosdo da camada de SiNy das regides de fonte e dreno - Mascara C/C

Para garantir a corrosdo apenas nas regides de fonte e dreno, faz-se necessaria uma
prévia etapa de fotolitografia em que se utiliza uma camada de hexametildisilano,
HMDS, para garantir a perfeita aderéncia do FR na superficie das amostras. O
HMDS ¢ espalhado por centrifugacdo. Um minuto apds o espalhamento aplica-se o
FR 3312. Os parametros do processo de fotolitografia encontram-se listados na
Tabela 6.

Tabela 6 — Pardmetros do processo de fotolitografia — Etapal0.

Mascara C/C —3° Nivel
Promotor de aderéncia HMDS
. ~ Velocidade 4000 rpm
Centrifugagdo Tempo 40 segundos
Tipo de fotoresiste FR3312
. ~ Velocidade 4000 rpm
Centrifugagao Tempo 40 segundos
Tipo Em placa quente
Pré-bake Temperatura 90 °C
Tempo 4 minutos
Comp. de onda 405 nm
Modo Intensidade Constante 1 —
Exposi¢ao a UV CI-1
Poténcia 7 mWcem-2
Tempo 15 segundos
Revelagio Revelador MIF300 puro
Tempo 10 segundos
Tipo Em placa quente
Hard bake Temperatura 120 °C
Tempo 15 minutos
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Na Figura 23 pode-se observar a amostra apos a etapa de fotolitografia com as
regides de fonte e dreno expostas para corrosdo do filme de SiNy.

0 20 40 60 80 100 120

Microns.

Figura 23 — Padrao gravado para corrosio seca da camada de SiN, das regides de fonte e dreno.

Concluida a fotolitografia e o hard bake, realiza-se a corrosdo seca da camada de
SiNy em reator de placas paralelas operando no modo RIE. Utiliza-se 5 SCCM de
SF¢, 10 SCCM de Ar, Pressdo de 50 mTorr, Poténcia de RF 30 W, dc Bias -97 V e
tempo de corrosdo de 1 minuto. A Figura 24 ilustra a amostra com a camada de
SiNx removida das regides de fonte e dreno, porém mantida nas regides de porta.

I -
Figura 24 — Detalhe da camada de SiNx removida das regides de fonte e dreno e mantida nas de portas.

Etapa 11- Corrosdo da camada de SiONy das regides de fonte e dreno e camada de SiNy
das costas das laminas

Removida a camada de SiNy das regides de fonte e dreno, mantém-se o FR aplicado
na etapa de fotolitografia e submete-se as amostras a uma imersao, dip, em HF por
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10 segundos para remogdo da camada de SiOxNy e abertura de contatos. A Figura
25 ilustra a amostra com a camada de SiON, removida das regides de fonte e
dreno, porém mantida nas regides de porta.

Risdmmatz

T T ¥ ¥ T

n =

Wirird

Figura 25 - Detalhe da camada de SiO,N, removida das regides de fonte e dreno e mantida nas de
portas.

Completada a corrosdo das camadas de SiN, e SiONy das regides de fonte e dreno,
as amostras sdo submetidas a limpeza organica, enxaguadas e secas.

A deposicdo de SiNy realizada em reator LPCVD ocorre nas duas faces das laminas.
Considerando que nos transistores fabricados um contato elétrico com o substrato ¢
realizado na face posterior das amostras, necessita-se remover a camada de SiNx
desta face para a posterior formacgdo de contato 6hmico. Para proteger as estruturas
fabricadas na face anterior das amostras aplica-se FR 1518 espalhado por
centrifugacdo a 7000 rpm, seguido de hard bake em placa quente a 120 °C por 15
minutos, para secagem e adesdo do FR.

Realiza-se uma corrosdo seca em RIE. Utiliza-se 5 SCCM de SFg, 10 SCCM de Ar,
pressdo de 50 mTorr, poténcia de RF 30 W, polariza¢do dc de -97 V e tempo de
corrosao de 20 minutos.

Completada a corrosdo, as amostras sao submetidas a limpeza organica, enxaguadas
e secas.

Etapa 12- Deposicao de filme de aluminio
Uma cama de aluminio, 4/, de 1 um de espessura, ¢ depositada na face frontal das

amostras, utilizando-se o processo de evaporacdo por feixe de elétrons. A Figura 26
mostra o filme de 4/ depositado na face anterior das amostras.
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Etapa

Figura 26 — Filme de A/ depositado por e- beam

13- Linhas de interconexao e plataformas de contatos, pad’s, - Mascara I/A

Para definicdo das linhas de interconexdo e pads executou-se uma etapa de
fotolitografia adotando-se os parametros indicados na Tabela 7. A Figura 27 mostra
a camada de fotoresiste depositada sobre o filme de A/.

Figura 27 — Aplicacio de FR para transferéncia do padrio das linhas e pad’s.
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Tabela 7 — Pardmetros do processo de fotolitografia — Etapa 13

Méscara I/A — 4°, Nivel
Promotor de aderéncia S
Tipo de fotoresiste FR1518
. . Velocidade 7000 rpm
Centrifugacdo Tempo 40 segundos
Tipo Em placa quente
Pré-bake Temperatura 90 °C
Tempo 1 minutos
Comp. de onda 405 nm
Exposicio a UV Modo . Poténcia Constante — CP
Poténcia 190 mWcm-2
Tempo 20 segundos
Revelaciio Revelador MIF300 puro
Tempo 30 segundos
Tipo Em placa quente
Hard bake Temperatura 120 °C
Tempo 15 minutos

ApoOs o processo de fotolitografia e hard bake, Figura 28, as amostras sao
mergulhadas em &cido hortofosforico para corrosdo umida do filme de A/ As
amostras devem ser observadas até que seja notado o desprendimento das camadas
corroidas de A/. Nesta ocasido remove-se a lamina do 4cido, procedendo-se
abundante enxagiie em agua DI e secagem em jato de nitrogénio. A corrosdao deve
ser verificada em microscOpio para que se tenha certeza da correta definicdo das
linhas e pad'’s.

-_‘
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— Caeyhlitride
] Si3h4
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Figura 28 — Amostra com padrio transferido.
Uma vez completada a corrosdo do A/, as amostras sdo submetidas a limpeza

organica, enxaguadas e secas. A Figura 29 mostra as linhas de interconexao apos a
corrosdo do A/ e remogao do FR através da limpeza organica.
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Nesta etapa do processo de fabricacdo ¢ possivel realizar medidas elétricas dos
transistores de controle disponiveis nas diversas pastilhas, dies. Entretanto, espera-
se encontrar resisténcias série elevadas e variagdes do valor de Vr, decorrentes da
falta de contato 6hmico entre metal e substrato nas regides de fonte, dreno e porta,
causada pela ndo sinterizacdo do A/ depositado, bem como na face posterior das
amostras onde até entdo nao foi depositado um filme de A/.

2 —

-1

N
\Hl\l\l\\\|\

Materials

-

silicon
sio2
OxyNitride
Si3n4
Aluminum

6 T T T T T T T T T T T T
20 20 &0 20 100 120

Figura 29 — Amostra com linhas de interconexio de fonte, dreno e porta definidas.
Etapa 14 — Corrosao do aluminio da regido ativa dos transistores, porta — Méscara A/A

Realizada a caracterizacao elétrica dos FETs, faz-se necessario remover o metal
depositado sobre a regido de porta dos transistores para que possamos construir as
camadas automontadas que dardo seletividade aos dispositivos fabricados, ou até
mesmo realizar medidas de sensibilidade a adsor¢ao de cargas. Ou seja, uma nova
etapa de fotolitografia, utilizando a 5* mascara, A/A, é executada seguindo-se o
mesmo procedimento da etapa anterior. Agora apenas o Al depositado sobre a porta
dos transistores, que estard exposto, sera corroido utilizando-se acido horto
fosforico. A Figura 30 mostra o dispositivo sem o Al na porta, ou seja, com 0
dielétrico de porta exposto para montagem da camada quimica ou biologicamente
ativa.

pp—

~

-

Materials
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Figura 30 — Transistor com dielétrico de porta exposto.
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Etapa 15 - Metalizagao da face posterior das amostras, costas

Para garantir contato com o substrato, uma camada de aluminio de 1 pm de
espessura ¢ depositada na face posterior das amostras, utilizando-se evaporacao por
feixe de elétrons.

Etapa 16 - Construcdo da camada de passivacao
A superficie dos dispositivos € coberta com uma espessa camada isolante para evitar

o curto-circuito i6nico entre as linhas de interconexao quando da exposi¢ao ao
analito conforme ilustra a Figura 31.

Figura 31 — (a) curto-circuito entre fonte e dreno provocado pela gota de analito, e (b) Camada de
passivacio evita curto-circuito.

A construcdo da camada de passivagdo exige uma etapa de fotolitografia em que
inicialmente aplica-se o FR 4620, realiza-se pré-bake, e faz-se uma exposi¢ao sem
mascara. A seguir aplica-se o FR 5214, realiza-se pré-bake, e faz-se a exposi¢do
com mascara para transferéncia da estrutura das portas e dos pads que serao abertos.
Os parametros do processo de fotolitografia encontram-se listados na Tabela 8.
Montada a camada de passivagdo toda a superficie dos dispositivos estara coberta
por uma camada isolante com espessura de aproximadamente 7 pm, com exce¢ao
das regides de porta e pads que estardo expostas para introducdo do analito e
contato das pontas de prova, respectivamente. Finalmente realiza-se hard bake em
placa quente a 120 °C por 20 minutos. A Figura 32 ilustra a camada de passivagido
descrita.

() 20 40 €0 20 100 120

Microns
Figura 32 — Dispositivo com superficie coberta por camada de passivacio para evitar curto-circuito
idnico.
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Tabela 8 — Pardmetros do processo de fotolitografia — Etapa 16

Méscara Sem méscara
Tipo de fotoresiste FR4620
. ~ Velocidade 4000 rpm
Centrifugagdo Tempo 40 segundos
Tipo Em placa quente
Pré-bake Temperatura 90 °C
Tempo 30 minutos
Comp. de onda 405 nm
Exposicio a UV Modo ' Intensidage Constante 2 — CI-2
Poténcia 9 mWcm
Tempo 4 segundos
Mascara N/G — 6°. Nivel
Tipo de fotoresiste FR5214
. ~ Velocidade 4000 rpm
Centrifugagao Tempo 40 segundos
Tipo Em placa quente
Pré-bake Temperatura 90 °C
Tempo 4 minutos
Comp. de onda 405 nm
Exposicio a UV Modo . Intensidade Constante 2 — CI-2
Poténcia 9 mWcm-2
Tempo 40 segundos
N Revelador AZ400K/H,0 (3:1)
Revelagao
Tempo 10 segundos
Tipo Em prato quente
Hard bake Temperatura 120 °C
Tempo 15 minutos

Simulagdo dos processos de fabricacao

Durante o processo de fabricacdo dos capacitores MIS e das matrizes de FETs as
diferentes etapas foram simuladas. A simulagdo foi realizada para auxiliar no projeto do
processo. Foram utilizados parametros de processo tais como: tipo de ion, dose, energia,
inclinacao e rotacao da lamina, no processo de implantagdo i0nica; parametro dos processos
de oxidacdo, recozimento, ativagdo e difusdo de dopantes; espessura dos filmes obtidos da
caracterizacdo fisica; e caracteristicas do substrato como concentracdo de dopantes,
resistividade e orientagdo cristalografica. Os resultados da simulagdo e os experimentais
foram analisados qualitativamente com o objetivo de identificar sua coeréncia.

Utilizou-se um simulador de processos e dispositivos da Silvaco Data Systems,
empregando-se uma ferramenta denominada DeckBuild que dispde de trés simuladores:
SSUPREM3, ATHENA ¢ ATLAS.

O ATHENA ¢ um simulador capaz de realizar simulagdo bidimensional numérica e fisica
do processo de fabricagdo de dispositivos semicondutores. Os coédigos utilizados e os
resultados de simula¢dao sao mostrados no Anexo P.
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Capitulo 3 — Resultados e Discussoes

Foram estudados filmes de nitreto de silicio depositados por LPCVD em substrato
de silicio tipo p, com e sem camada almofada de Oxinitreto de Silicio; estruturas S;N,/S; e
SiNy/SiOxNy/S;. Os filmes foram caracterizados fisica e eletricamente, bem como do ponto
de vista da capacidade de imobilizagdo de monocamadas biologicamente ativas. As
caracteristicas dos filmes sdo comparadas, buscando-se identificar um filme adequado para
utilizacao como dielétrico de porta de FETs quimica/bioquimicamente sensiveis.

Com o filme que apresentou o melhor desempenho foram fabricadas matrizes de
FETs. Os dispositivos de controle, dispostos isoladamente nas pastilhas, permitiram
levantar as caracteristicas elétricas, bem como o comportamento dos FETs quando
submetidos a etapas térmicas. A sensibilidade quimica das matrizes foi verificada
aplicando-se analitos com diferentes concentragdes de ions H™ na regido de porta dos FETs.

Caracterizagao dos Filmes Dielétricos

Foram fabricados 8 tipos de estruturas. Inicialmente os substratos foram divididos em
dois grandes grupos denominados N e ON, que representam estrutura sem camada
almofada de oxinitreto de silicio e estrutura com camada almofada, respectivamente. Cada
grupo foi subdividido 4 subgrupos denominados N1, N2, N3, N4, ON1, ON2, ON3 ¢ ON4.
Os subgrupos diferem pela relacdo de concentragdo dos gases utilizados no processo
LPCVD quando da deposicao dos filmes de SiNy como apresentado na Tabela 1.

Caracterizacgao Fisica

A caracterizacdo fisica dos filmes foi realizada por elipsometria, espectroscopia de
absor¢do de IR, medida da taxa de corrosdao em KOH e espectroscopia micro Raman.

Elipsometria

As espessuras e os indices de refragdao dos filmes mostrados na Tabela 9 foram
obtidos por elipsometria utilizando-se um equipamento Rudolph, modelo Auto-EL NIR 2,
que utiliza uma fonte de laser He-Ne de comprimento de onda A = 632,8 nm e de angulo de
incidéncia 70°.

Tabela 9 - Espessura e indice de refra¢ao dos filmes fabricados.

AMOSTRA | t(A) n | [DCSV[NH;] | AMOSTRA t(A) 1 [DCS]/[NH;]
N1 595 | 1,959 0,014 ON1 575 | 1.953 0,014
N3 654 | 1,990 0,075 ON3 646 | 1.978 0,075
N4 702 | 1,935 0,108 ON4 858 | 1.875 0,108
N2 752 | 1,958 0,167 ON2 712 | 1.964 0,167

Os graficos da Figura 33 e Figura 34 mostram a variagdo da espessura dos filmes
SiNy ,amostras N1, N2, N3 e N4, e SiN,/SiOxNy ,amostras ON1, ON2, ON3 E ON4, com a
relacdo de concentracdo dos gases empregados no processo de deposicao, [DCS]/[NH;],
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respectivamente. Observa-se claramente que a taxa de deposi¢cdo aumenta com aumento da
relacdo de concentragao.

Espessura do filme [A]
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Figura 33 — Variacio da espessura dos filmes SiN, com a relaciao de concentragio dos gases.
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Figura 34 - Variacdo da espessura dos filmes SiO,N, com a relacio de concentracio dos gases.

Os indices de refragdo baixos, variando de 1,875 a 1,990, indicam que os filmes
depositados sdo ricos em nitrogénio [24].

Espectrometria de absor¢ao de IR

As ligagdes quimicas presentes nas amostras foram analisadas por espectrometria de
absor¢ao de infra-vermelho utilizando-se um espectrometro do tipo FTIR, Fourier
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Transform Infra-Red, modelo Digilab-BIO-RAD FTS-4000. A cadmara de medida foi
purgada com nitrogénio seco para reduzir a presenca de H,O e CO; que absorvem IR.
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Figura 35 — Espectro IR dos filmes SiN,, amostras N1, N2, N3 e N4.
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Figura 36 - Espectro IR dos filmes SiO,Ny,, amostras ON1, ON2, ON3 e ON4.
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Confirmando os resultados da elipsometria, o espectro FTIR também indica filmes de
nitreto de silicio ricos em nitrogénio. A Figura 35 e a Figura 36 mostram que o espectro
FTIR das amostras sdo dominados por picos de ligagdes Si-N, caracterizados pelas
absorbancias ocorridas em duas regides do espectro para nimero de onda em torno de
827/837 cm™ e 451/484 cm”. As amostras N4 e ON4 apresentam ligagdes N-H
representadas pelos picos de absorbancia na regido do espectro de numero de onda 1066
ecm”. A inclusio de hidrogénio modifica a composi¢do do filme que passa a ser
representado por SixNyHz, tornando-o pobre do ponto de vista da estabilidade quimica
[25].

Taxa de corrosao em KOH

As amostras foram corroidas em uma solucdo de KOH 10M, monitorando-se a
temperatura do processo que se mantém na faixa de 70 a 90 °C. A alta taxa de corrosdo em
KOH das amostras N2, ON2, N4 e ON4, mostrada na Tabela 10, comprova a instabilidade
quimica dos filmes depositados com relagao de concentracao [DCS]/[NH3] maior.

Tabela 10 — Taxa de corrosio em KOH

Tempo de Taxa de Tempo de | Taxa de
Amostra | t (A) | corrosdo corrosdo |[[DCS]/[NH;]| Amostra | t (A) | corrosdo | corrosio [DCS]/[NH;]
(min.) (A/min) (min.) | (A/min)
N1 595 230 2,6 0,014 ON1 575 230 2,5 0,014
N3 654 260 2,5 0,075 ON3 646 260 2,5 0,075
N4 702 32 21,9 0,108 ON4 858 39 22,0 0,108
N2 752 34 22,1 0,167 ON2 712 34 20,9 0,167

Espectrometria Micro-Raman

Com o intuito de analisar as estruturas das amostras do ponto de vista do stress
provocado pelos filmes, realizaram-se medidas de Espectrometria Micro-Raman buscando-
se detectar deslocamentos nos picos principais do substrato de silicio. Nesta etapa da
investigacao utilizou-se um espectrometro Raman modelo NT-MDT da Molecular Device
and Tools for Nano Technology, cujo laser tem comprimento de onda A = 488 nm.

As Figura 37 a Figura 44 mostram o espectro Raman das amostras onde observa-se
que logo apds a deposicdo, sem recozimento, os diferentes filmes provocaram diferentes
deslocamentos no pico principal do substrato de silicio. Entretanto, todos os deslocamentos
sdo positivos, sendo que apds 40 minutos de recozimento em ambiente inerte e a
temperatura de 430 °C os deslocamentos tornaram-se negativos e de igual magnitude.
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Figura 37 — Espectro micro-Raman das amostras N1 e ON1 sem recozimento.
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Figura 38 — Espectro micro-Raman das amostras N1 e ON1 com 40 minutos de recozimento.
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Figura 39 — Espectro micro-Raman das amostras N2 e ON2 sem recozimento
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Figura 40 — Espectro micro-Raman das amostras N2 e ON2 com 40 minutos de recozimento.
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Figura 41 - Espectro micro-Raman das amostras N3 e ON3 sem recozimento
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Figura 42 — Espectro micro-Raman das amostras N3 e ON3 com 40 minutos de recozimento.
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Figura 43 — Espectro micro-Raman das amostras N4 e ON4 sem recozimento.
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Conforme ilustrado na Figura 45 os deslocamentos positivos, AW > 0, no pico
principal do espectro Raman indicam stress compressivo, enquanto deslocamentos
negativos, AW < 0, estdo relacionados a stress tensivo.
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Figura 45 — Espectro Raman do silicio monocristalino (De Wolf, 1998).

O deslocamento observado esta linearmente relacionado com stress provocado pelos
filmes depositados nas diferentes amostras. Os espectros Raman foram obtidos em regides
distantes das bordas das amostras, logo podemos assumir stress uniaxial e
consequentemente uma relagdo linear Aw e ¢ [26]:

Aolem™)=-2x10"c(P) (3.1)

A Tabela 11 mostra o valor dos deslocamentos para as diferentes amostras, bem como o
respectivo stress calculado com base na relagdo (3.1). Os diferentes filmes depositados sem
recozimento apresentam stress compressivo, cujo valor aumenta proporcionalmente com o
aumento da relacdo de concentragdo de gases, [DCS]/[NHs], utilizados no processo
LPCVD. Entretanto, com a densificacdo do nitreto provocada pelo recozimento todos os
filmes passam a apresentar stress tensivo de igual magnitude: +0,8058 GPa.

Tabela 11 - Deslocamentos de freqiiéncia Raman e stress uniaxial das amostras.

Amostras [DCSJ/[NH;] AW (ecm™) Stress - 6 (GPa)
N1 0,014 +3,2942 11,6471
e N2 0,167 49,8778 ~4,9389
£ N3 0,075 +3,2939 “1,6469
g N4 0,108 +6,5881 -3,2940
S ONI 0,014 +3,2942 1,6471
2 ON2 0,167 +9,8778 -4,9389
= ON3 0,075 +3,2939 -1,6469
ON4 0,108 +3,2939 -1,6469
N1 0,014 -1,6116 +0,8058
. N2 0,167 -1,6116 +0,8058
.- N3 0,075 11,6116 +0,8058
Z E N4 0,108 11,6116 +0,8058
=S ONI 0,014 -1,6116 +0,8058
g ON2 0,167 -1,6116 +0.8058
ON3 0,075 -1,6116 +0,8058
ON4 0,108 -1,6116 +0,8058
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Capacidade de imobiliza¢ao de material biologico

Apos a formagao das monocamadas automontadas de material biologico, as amostras
foram avaliadas do ponto de vista da capacidade de imobilizacdo de material organico e
biologico. Realizou-se a espectrometria de absor¢ao de infra-vermelho. Os novos espectros
obtidos, apresentados na Figura 47 e Figura 48, foram comparados com o espectro dos
filmes obtidos antes da imobilizagdo, Figura 35 e Figura 36. A modificacao observada nos
espectros obtidos deve-se a imobilizagdo da proteina IgG na superficie dos filmes.

Moléculas organicas, tais como os grupos O-H, N-H, C=0, C-N e C-O, sao os
principais constituintes das proteinas. As bandas mais intensas do espectro das proteinas
sdo devidas principalmente aos grupos peptidicos. Conforme ilustrado no espectro
caracteristico de proteinas da Figura 46, nos espectros obtidos, Figura 47 e Figura 48, a
banda intensa, larga e centrada em 3300 cm™ deve-se principalmente ao estiramento do
grupo NH — Amida A. As bandas intensas entre 1700 ¢ 1600 cm™ e entre 1600 e 1500 cm™,
sdo conhecidas como bandas de amida I e amida II, respectivamente. A banda de Amida I ¢
devida principalmente ao estiramento da ligagdo C=0O dos grupos peptidicos, e a de Amida
IT ao estiramento da ligacdo C-N e a deformac¢do angular da ligacdo N-H, ambas também
dos grupos peptidicos. Os outros sinais de baixa intensidade entre 3100 ¢ 2800 cm™ e
abaixo de 1500 cm™ sdo devidos a outras vibragdes de menor importancia [27, 28 e 76].

Os espectros obtidos demonstram a imobilizacdo de IgG na superficie dos filmes,
sendo mais evidente naquelas funcionalizadas com APTS 5%.

Obsserva-se que as amostras N1, ON1, N3 e ON3, mais ricas em Nitrogénio,
apresentam maior capacidade de imobilizagdo de material organico e biolodgico, enquanto
que os filmes N2, ON2, N4 e ON4, com maior concentragao de hidrogénio, mostram menor
capacidade de imobilizagdo.

Amida 1

Grupo NH — Amida A v

\ ._

L) mAd

Amida T (1550cm™)

J
Amida IIT

L

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 BOO
Comprimento de onda (cm™!)
Figura 46 — Espectro de absorbancia de IR para proteinas (Jyisy Yang, 2006).
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Caracterizagao Elétrica dos filmes dielétricos

Utilizando-se os capacitores MIS fabricados, um analisador de parametros Keithley
4200-SCS, um capacimetro Keithley 590, uma fonte SMU Hp 16058, usada para aplicar e
medir corrente e tensdo, e uma estacdo de ponteiras MicroZoom II, realizaram-se medidas
C-V de alta frequéncia para a caracterizagao elétrica dos filmes. Das curvas C-V obtidas,
utilizando o método recursivo apresentado no Anexo F, foram extraidas informagdes
referentes a densidade de cargas na interface dielétrico/semicondutor e a tensdo de banda
plana. As curvas permitiram ainda observar o comportamento dos filmes versus tempo de
recozimento a 430 °C para sinterizagdo dos eletrodos.

Qir /e | Ve Qg /Cox VB
{c) (d)

Figura 49 — Deslocamentos na curva C-V de alta frequéncia provocados pela presenca de cargas (a)
cargas fixas, (b) cargas méveis, (c) cargas capturadas na interface e (d) cargas capturadas no éxido
(F.J.Feigl, 1983).

Em uma estrutura MIS normalmente sdo encontradas quatro tipo de cargas
denominadas: cargas moéveis, Qn, cargas capturadas no 6xido, Q., cargas fixas, Qs e cargas
capturadas na interface, Qj. A natureza destas cargas ¢ apresentada no Anexo F. A presenca
das cargas provoca um deslocamento das curvas C-V no eixo de tensdo como mostrado na
Figura 49 [29].

= As cargas fixas no oOxido, Qy sdo geralmente positivas, provocam um
deslocamento negativo da curva e ndo exibem histerese;

= As cargas moveis, Qy,, sdo devidas a ions positivos, que respondem a aplicacao
de campos locais no 6xido, mesmo em temperatura ambiente, € provocam
histerese na curva C-V em decorréncia da sua movimentacao causada pela rampa
de tensdo aplicada;

= As cargas capturadas no o0xido, Q. podem provocar um deslocamento negativo
da curva, correspondendo a captura elétrons, ou positivo quando sdo capturadas
lacunas. As cargas Q. também podem causar histerese na curva C-V;

= As cargas capturadas na interface provocam uma distor¢ao na curva C-V de alta
frequéncia. A distor¢ao esta associada a densidade de estados quanticos Di(E) de
energia introduzidos por defeitos na banda proibida do silicio. Os defeitos
modificam os tempos de geracdo e recombinagdo de portadores minoritarios,

68



Capitulo 3 — Resultados e Discussoes

causando como consequéncia uma variagdo AVpg na tensdao de banda plana
medida [29].

Nas curvas C-V de alta freqiiéncia das Figura 50 a Figura 53 observa-se que as
amostras cujo filme de nitreto de silicio foi depositado diretamente sobre o substrato,
amostras N1, N2, N3 e N4, apresentam Vpg mais negativo, indicando maior densidade de
cargas na interface dielétrico/semicondutor, decorrente da pobre passivagdo da superficie
do substrato de Si [30]. Por outro lado, nas amostras que contém a camada dielétrica
empilhada constituida de nitreto de silicio e oxinitreto de silicio (SiNx/SiOxNy) amostras
ONI1, ON2, ON3 e ON4, o oxinitreto de silicio passiva muito bem a superficie do substrato
fazendo com que as estruturas apresentem menor densidade de cargas. O filme de
oxinitreto, além de altamente resistente a radiacdo ionizante, também apresenta uma
quantidade muito pequena de cargas capturadas [31]. A passivacdo das ligacdes
insaturadas, dangling bonds, na interface, reduz a taxa de geragdo e recombinagdo. Este
efeito ¢ observado nas amostras ON1, ON3 e ON4, Figura 50, Figura 52 e Figura 53, em
que para os capacitores polarizados com Vg muito maior que a tensdo de banda plana
(Ve>>>Vgp), ou seja, em inversao forte, o semicondutor ndo consegue manter-se em
equilibrio ndo havendo tempo para que sejam gerados ou recombinados os portadores
minoritarios. Nesta condicdo, a variagdo de tensdo serd respondida pelos portadores
majoritarios da regido de deplegdo, a largura da regido de deplecdo sera mantida constante e
a capacitancia sera mantida em seu valor minino [32]. Entretanto, nas amostras N1, N2, N3
e N4 para Vg >>>Vp observa-se um aumento na capacitancia, ou seja, o sistema tende para
o equilibrio pelo aumento da taxa geracdo e recombinagdo provocado pela alta densidade
de cargas de interface.

!|!|!||||||||| 3,00E-011 T
! ! : Amaostra N1 ; Amostra ON1
3 00E-011 4 V_=291[V] | : V_=258[V]
: Q,/q=1.1642E12 [cm”] Q,/a=9.1342E11 [cm’]
] e
B e e n
E RN ]
o i i i i 0 i i i i i i i
& i P € 200E011 odonbn b
£ 2008011 - : T e
® | | | | g
o | f 1 1 a
8 | | | ] ; ; ; ; ; . .
| Lo O 1508011 bbb
1,50E-011 - ‘ SR AR (A
1,00E-011 : N S 1,00E-011
I'i'l'l'i'i'l'
0 2
V. IVl

Figura 50 - Curvas C-V - amostra N1 e ON1.
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Figura 51 - Curvas C-V - amostra N2 e ON2.
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Figura 52 - Curvas C-V - amostra N3 e ON3.
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Figura 53 - Curvas C-V - amostra N4 e ON4.

A origem das cargas de interface pode ser explicada com o auxilio da Figura 54 que
representa o diagrama de bandas de energia de juncdes isolante semicondutor, cujas
camadas dielétricas de nitreto de silicio sdo fabricadas por deposicdo quimica (CVD) e
deposicao fisica (PD). Observa-se nos diagramas que ligagcdes insaturadas introduzem
estados possiveis no interior da banda proibida - gap do Nitreto de Silicio. Os principais
defeitos sdo os dangling bonds Si e N [33]. O hidrogénio presente nos filmes combina-se
com os dangling bonds e remove parte dos estados presentes no gap: passivagao. Durante
etapas térmicas de recozimento algumas destas ligacdes de hidrogénio do filme de nitreto,
particularmente as ligacdes Si-H que sao menos estaveis, podem ser dissociadas liberando o
hidrogénio. Os atomos de hidrogénio perdidos modificam os defeitos, passando-os da
condic¢do de eletricamente inativos para eletricamente ativos [30].

Durante a deposi¢ao do Nitreto de Silicio por LPCVD e durante as etapas térmicas de
recozimento, atomos de Nitrogénio difundem até a interface dielétrico/semicondutor. A
introdu¢do de atomos de Nitrogénio provoca a nitridacdo da interface degradando a
estabilidade dos dispositivos. Uma alta concentracdo de NH; nos gases de deposigao
acentua a nitridagdo causando grande degradacdo da interface.

A degradacao da interface causada pela nitridagdo e pela dissociagdo dos atomos de
hidrogénio de passivagdo dos dangling bonds modifica as propriedades de recombinagdo na
interface. A modificagdo das propriedades de recombinagdo na interface pode ser notada
nas amostras ON1, ON3 e ON4, Figura 50, Figura 52 e Figura 53, onde observa-se
claramente que apds as etapas térmicas de recozimento os portadores minoritarios passam a
responder ao sinal de alta freqiiéncia fazendo com que a capacitancia na regido de deplegdo
da curva C-V tenda para o valor de capacitancia medido na regido de acumulacao.
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Figura 54 — Densidade de estados presentes na banda proibida do Nitreto de Silicio (John Robertson,

1983).

As Figura 55 e Figura 56 demonstram que a realizacdo de etapas térmicas produz
ligacdes insaturadas que constituem armadilhas localizadas no corpo do filme dielétrico e
na interface dielétrico/semicondutor, fazendo com que o Vgp torne-se mais negativo, Vig
diminui. Com o aumento do tempo de recozimento as liga¢des insaturadas vao sendo
consumidas no corpo do dielétrico, deslocando o Vgg em dire¢do a zero, Vpg aumenta.
Entretanto, na interface, as ligagcdes insaturadas ndo sdo consumidas na mesma proporgao,
fazendo com que sejam mantidas as modifica¢cdes das propriedades de recombinacdo, ou
seja, os portadores minoritarios que a principio nao respondiam ao sinal de alta frequéncia

passam a responder.
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Figura 55 — Curvas C-V - amostra ON3, s/ recozimento e ¢/ recozimento de 10 min., 20min., e 30min..
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Figura 56 - Curvas C-V - amostra ON4, s/ recozimento e ¢/ recozimento de 10 min., 20min., e 30min..

Caracterizagao dos FETs
Caracterizagao elétrica dos FETs de Controle

Os transistores de controle, isolados da matriz, foram caracterizados utilizando-se
um analisador de parametros Keithley 4200-SCS, uma fonte SMU Hp 16058 e uma estagdo
de ponteiras MicroZoom II. A Figura 57 mostra detalhe das matrizes de transistores, de um
transistor de controle e de um pad de polarizagdo dos dispositivos.

Figura 57 — (a) e (b) matrizes de transistores, (c) detalhe de um transistor de controle e (d) detalhe de
um pad.

As Figura 58 e Figura 59 mostram respectivamente as curvas Ips vs Vgs € Ips vs. Vps
dos transistores, com L=50um, W=50pum. Observa-se seu perfeito funcionamento
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Entretanto, a ndo formagdo de um contato 6hmico de boa qualidade nas regides de fonte,
dreno, porta e substrato, impedediram o funcionamento de alguns dispositivos, sugerindo a
necessidade da realizagcdo de etapas térmicas subsequentes para sinterizagdo do aluminio
depositado.
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Figura 58 — Curva Ipg vs Vg dos transistors fabricados.
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Figura 59 - Curva Ipg vs Vs dos transistores fabricados.
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Comportamento dos dispositivos com a temperatura

Na etapa de caracterizacao elétrica dos filmes observou-se que, quando da realizacdo
de etapas térmicas, ocorrem modificagdes nas propriedades de recombinacao da interface
dielétrico/semicondutor. As Figura 60, Figura 61 e Figura 62 mostram que a degradagdo da
interface modifica o funcionamento dos dispositivos. Os resultados obtidos nesta se¢ao
estdo de acordo com os resultados obtidos quando da caracterizacdo elétrica dos filmes
através de medidas C-V de alta freqiiéncia, e com o valor da tensdo de limiar dos
dispositivos fabricados dada pela Equacao 3.2.

1
VT:VFB+2¢F+C—\/2-q-gs-NA-2-¢F (3.2)

ox

As etapas térmicas iniciais produzem liga¢des insaturadas, dangling bonds, no corpo do
dielétrico e na interface dielétrico/semicondutor tornando o valor da tensao de banda plana,
Vg, mais negativa, reduzindo consequentemente o valor da tensdo de limiar Vr, conforme
observado nas Figura 60 e Figura 61. O aumento do tempo de recozimento faz com que os
dangling bonds localizados no corpo do dielétrico sejam consumidos, deslocando Vgg em
direcdo a zero, ou seja, aumentando o valor de V como observado na Figura 62. Porém, os
dangling bonds gerados na interface sdo parcialmente mantidos, fazendo com que as
propriedades de recombina¢do ndo retornem para a condicao anterior do inicio das etapas
térmicas. Consequentemente, o valor de V ndo retorna a condi¢ao inicial e as curvas Ipg vs
Vps, distorcidas pela mudanca das propriedades de recombinacdo, permanecem
modificadas (ver Figura 59, Figura 60, Figura 61 e Figura 62).
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Figura 60 — Curvas Ips vs Vs e Ipg vs Vg obtidas apos 10 minutos de recozimento a 430°C.
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Figura 61 — Curvas Iy vs Vg e Ipg vs Vg obtidas apos 20 minutos de recozimento a 430°C.
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= 1,0x107 1 b
5
1,0)(10 N 5,0)‘10'5_ ]
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Figura 62 - Curvas Ipg vs Vg e Ipg vs Vg obtidas ap6s 30 minutos de recozimento a 430°C.
Sensibilidade quimica dos FETs

Apods a etapa da deposi¢do da camada de passivagdo para evitar a ocorréncia de
curto-circuito i6nico entre as linhas de interconexdes, mostrada na Figura 63, foi analisada
a sensibilidade quimica dos dispositivos. Para tal foram novamente utilizados os
equipamentos citados na descri¢do da caracterizacao elétrica somados a uma micropipeta e
um conjunto de analitos com diferentes valores de pH.
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Figura 63 — Detalhe de camada de passivacio, abertura da camada de foto resiste — (a) na regido dos
Gates, e (b) nos pads de polarizacio dos dispositivos.

ApoOs o posicionamento das ponteiras de medida na fonte e no dreno dos dispositivos,
gotas de aproximadamente 0,5 pl de analito foram aplicadas na regido das portas. A terceira
ponteira ¢ entdo cuidadosamente posicionada de modo a encostar suavemente na superficie
da gota de analito e servird para aplicagdo de uma tensdo de referéncia que ajudard na
formagdo da camada de inversao e consequente formacao do canal.

—1.20
—1.25
—1.30) 1
—1.35 1
E —1.40) 1
o —1.45 7
= —1.50
—1.55
—1.60 1
—1.65 7

_1 -?[} T T T T T
0 2 4 G 8 10 12
pH
Figura 64 — Variacio de Vs com o pH D. (G. Pijanowska, 2005).

S (mV/pH) = 50.9

Aplicou-se uma tensao de referéncia constante, Vgs, manteve-se a tensao dos drenos
em zero Volt, variou-se a tensdo aplicada as fontes, Vpg, € monitorou-se o comportamento
da corrente que flui através dos terminais de dreno e fonte, Ipgs, para analitos gotejados com
valores de pH distintos. A concentragio de ions H' na solugdo ¢ obtida pela Equagio 3.3.

[H*]=10"" (3.3)
Logo, tem-se [H+]pH3>[H+]pH6>[H+]pH9. Consequentemente, como pode-se observar no
grafico da Figura 64, o potencial aplicado as portas aumentara a medida que diminuimos o
pH do analito.
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As curvas Ipg vs Vpg da Figura 65 obtidas para Vgs=1,5V e analitos com pH 4, 6,8 e
9, mostram que a corrente Ips para um dado valor de Vps aumenta proporcionalmente ao
aumento da concentra¢do de ions H'. Operando na regido de saturagdo com Vgs=1,5V, foi
obtida uma resposta absoluta a variagao de pH (S) de 1,162mA/pH com um coeficiente de
correlacdo (R) de 0,9939 que demonstra a linearidade da resposta.

Utilizando-se analitos com os mesmos valores de pH, mantendo-se Vpg constante e
igual a 0.1V e variando-se o valor da tensdo de referéncia Vs, obtiveram-se as curvas Ipg
vs Vgs da Figura 66 onde constata-se novamente que para uma dada faixa de variagdo de
Vs a corrente Ips aumenta com o aumento da concentragao de ions H'. Observa-se ainda o
deslocamento do valor de Vy dos FETs com a variagao do pH do analito.

S=1,162mAlpH |
R=0,9939

1.0x10°

TmA)

&

5,0x10"

Corrente Dreno-Fonte, | (A)

0,0 0.5 1,0 15
Tensédo Dreno-Fonte, VDS(V)
Figura 65 — Curvas Ipg vs Vg de uma matriz de FETs (L=50pum, W=50pum), V;s=1.5V,pH 4, 6,8 ¢ 9.

Corrente Dreno-Fonte, |,

Tenséo Porta-Fonte, V_ (V)
Figura 66 - Curvas Ipg vs Vs de um array de FETs (L=50pum, W=50um), Vps=0.1V, pH 4, 6,8 ¢ 9.
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Com o objetivo de observar o efeito da adsorcio de ions H' na superficie do
dielétrico sobre a densidade de portadores na camada de inversdo, regidao dos canais dos
FETs, foram levantadas as curvas da Figura 67. Nesta etapa da investigacdo novamente
foram utilizados analitos de pH 3, 6 ¢ 9, ndo aplicando-se nenhuma tensao adicional as
portas, tensdo de referéncia igual a zero, e forgando-se uma corrente constante através dos
terminais de dreno e fonte de valor 100 pA. Monitora-se a tensao entre a fonte € o dreno,
Vps, em um intervalo de tempo, para os diferentes analitos aplicados. Observou-se que a
tensao Vps aumenta quando reduzimos a concentracao de ions da solugdo e vice versa. Este
fato pode ser entendido com o auxilio do grafico da Figura 64, onde para grandes
concentragdes de ions H', pH baixo, tem-se grandes valores de Vgs, provocando a
intensificagdo do fendmeno de inversdo na superficie do semicondutor, ou seja,
aumentando a densidade de portadores minoritarios nas camadas do semicondutor proximas
a interface dielétrico/semicondutor. Como consequéncia fica reduzida a queda de tensdo
entre os terminais de dreno e fonte. Inversamente, para pequenas concentragdes de fons H',
pH alto, tem-se pequenos valores de Vgs, provocando a minimizagdo do fendmeno de
inversao, ou seja, diminuindo a densidade de portadores minoritarios na regido dos canais,
aumentando consequentemente a queda de tensdo entre dreno e fonte.

2492 [MV]
e J——semanalito o -
I T=—=—pH3 | i i |
pHE |
) —‘—pHQ : : :
2,2610% b oot S——— —
E ID;S—1OO[UA]
) | |
N U E S— O— —
N ; ; . 18.06 [mV]
1,8x10 _ """"""""""" """" 17R7I’m\/]
' ' ' 16.79 [mV]
f T i T i T i T f
0 10 20 30 40

Tempo [s]
Figura 67 — Curvas Vg vs Tempo - analitos com diferentes pH, Ipg constante e V. .~0.

Resultados das simulacdes

O funcionamento dos dispositivos foi simulado utilizando-se o simulador ATLAS.
Foram imputados dados obtidos da caracterizacdo dos filmes e dos dispositivos reais, tais
como indice de refragdo dos filmes e carga efetiva na jungao isolante/semicondutor.

O ATLAS ¢ um simulador capaz de realizar a simulagao fisica bi e tridimensional de
dispositivos semicondutores. Os codigos utilizados e os resultados da simulacdo sao
mostrados a seguir:
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Capacitor MIS

go atlas

# set material models

models cvt srh print

contact name=gate aluminum

interface gf=8.6867¢ell

material material=nitride real.index=1.99 imag.index=0.0

material material=silicon doping uniform p.type conc=4el5

method newton trap

solve init

# Bias the substrate

solve vsubstrate=0

#solve vgate=0

#CURVA CxV

log outfile=le6hz Qef=8.6867E11-N3.log master

solve vgate=-4 vstep=0.1 vfinal=1.0 name=gate ac freg=le6 previous
save outf=lebhz Qef=8.6867E11-N3.str

tonyplot le6hz Qef=8.6867E11-N3.1log -set le6hz Qef=8.6867E11-N3.log.set
quit

ATLAS OWERLASY

Curva C-%_Capa MIS_MN1-0OMN1_simulacic

Z2e-15 I
I C GaterSubstrate (Ffumj}

= =
E ﬁ
0 0

=
E
in

=

2e-15 1eShz_Qef=1.1542ZE12Z-MN1.log

1eShz_Qef=59 1342E11-0OHN1 log

Capactancia [FLm]

1e-15

i

i

t

g M

Figura 68 — Curva C-V 1MHz, amostra N1 e ON1.

80



Capitulo 3 — Resultados e Discussoes

Capacitancia [Fium]

Capactancia [Fium]

Z2e-15

. Be-15

Be-15

Ae-15

Z2e-15

1e-15

8e-18

Be-16

4e-186

Ze-15

Be-15

Se-15

Ae-15

2e-15

1e-15

Be-186

Se-18
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ATLAS OWERLA

Curva C-W_Capa MIS_MN2-0ONZ_simulacio

[
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Figura 69 — Curva C-V 1MHz, amostra N2 e ON2.

ATLAS OWERLAN
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| C Gate-Substrate (Fium}

1efhz_Qef=8 8857E11-N3 log
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Figura 70 - Curva C-V 1MHz, amostra N3 e ON3.
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ATLAS OWERLA™N

Curva C-%_Capa MIS_M4-0ON4_simulacio
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Figura 71 - Curva C-V 1MHz, amostra N4 e ON4.

As curvas das Figura 68 a Figura 71 foram obtidas de estruturas MIS com camadas
dielétricas tipo N e ON. A simulacdo considerou as caracteristicas fisicas e elétricas dos
filmes reais obtendo-se resultados similares aos experimentais, ou seja, a introducao da
camada almofada de SiON, produz um deslocamento positivo no valor de Vg em razdo da
melhor qualidade da interface dielétrico/semicondutor. O comportamento das curvas na
regido de deplecdo demonstra a alteragdo nas propriedades de recombinacdo na interface.

Transistor FET

go atlas

# set material models
models cvt srh print

contact name=gate aluminum

interface gf=2.3786el2

material material=nitride real.index=1.99 imag.index=0.0
material material=silicon doping uniform p.type c.boro=3.5el5
method newton trap

solve init

# Bias the surce
solve vsurce=0

# Bias the drain
solve vdrain=1

# Ramp the gate

log outf=IdxVgs Qef=2.3786Ell.log master
solve vgate=-1 vstep=0.1 vfinal=5.0 name=gate
save outf=IdxVgs Qef=2.3786Ell.str

# plot results
tonyplot IdxVgs Qef=2.3786Ell.log -ttitle CURVA IdXVgs
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# extract device parameters

extract name="nvt" (xintercept (maxslope (curve (abs (v."gate"),abs(i."drain")))) \
- abs (ave (v."drain"))/2.0)

# plot results

#tonyplot -ttitle TRANSISTOR_EX—3—ATLAS

solve vgate=0.
solve vgate=0.
solve vgate=0.
solve vgate=0.
solve vgate=0.
solve vgate=0.
solve vgate=l.
solve vgate=l.
solve vgate=l.

outf=solve tmpl
outf=solve tmp2
outf=solve tmp3
outf=solve tmpi4
outf=solve tmpb
outf=solve tmp6
outf=solve tmp7
outf=solve tmp8
outf=solve tmp9

O wWkF O Jo wkFk o

#load in temporary files and ramp Vds

load infile=solve tmpl

log outf=IdxVdsON3 1.log

solve name=drain vdrain=0 vfinal=1.6 vstep=0.1

load infile=solve tmp2
log outf=IdxVdsON3 2.log
solve name=drain vdrain=0 vfinal=1.6 vstep=0.1

load infile=solve tmp3
log outf=IdxVdsON3 3.log
solve name=drain vdrain=0 vfinal=1.6 vstep=0.1

load infile=solve tmp4
log outf=IdxVdsON3 4.log
solve name=drain vdrain=0 vfinal=1.6 vstep=0.1

load infile=solve tmp5
log outf=IdxVdsON3 5.1log
solve name=drain vdrain=0 vfinal=1.6 vstep=0.1

load infile=solve tmp6
log outf=IdxVdsON3 6.log
solve name=drain vdrain=0 vfinal=1.6 vstep=0.1

load infile=solve tmp7
log outf=IdxVdsON3 7.log
solve name=drain vdrain=0 vfinal=1.6 vstep=0.1

load infile=solve tmp8
log outf=IdxVdsON3 8.log
solve name=drain vdrain=0 vfinal=1.6 vstep=0.1

load infile=solve tmp9
log outf=IdxVdsON3 9.log
solve name=drain vdrain=0 vfinal=1.6 vstep=0.1

# extract max current and saturation slope

extract name="nidsmax" max (i."drain")

extract name="sat slope" slope (minslope (curve(v."drain",i."drain")))
tonyplot -overlay -st IdxVdsON3 1.log IdxVdsON3 2.log IdxVdsON3 3.log

IdxVdsON3 4.log IdxVdsON3 5.log IdxVdsON3 6.log IdxVdsON3 7.log IdxVdsON3 8.log
IdxVdsON3 9.log -set IdxVdsON3 1.log.set

quit
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Ids [A]

Ids [A]

CURVA IdXVgs ON1
Qef=9.1342E11 [om-3]

6e-06 __ Vih
Se-06 — |
de-06 — |
de-06 — |
2e-06 — |
le-06 — |
o —
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1 0 1 2 3 4 5
Ves [V] ,
Figura 72 — Curva Ipg vs Vg, amostra ON1, Qef=9.1342E11 [em™].
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Figura 73 — Curva Ipg vs Vps, amostra ON1, Qef=9.1342E11 [cm'3].
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Ids [A]

Ids |A]

CURVA IdXVgs ON2
Qef=5.3088E11 [cm-3]

Se-06 — |
d4e-06 — |
3e-06 — |
2e-06 — |
le-06 — |
o —]
1 0 1 2 3 4 5
Vs [V] ,
Figura 74 — Curva Ipg vs Vs, amostra ON2, Qef=5.3088E11 [cm™].
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Figura 75 - Curva Ipg vs Vg, amostra ON2, Qef=5.3088E11 [cm'3].
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Ids [A]

Ids |A]

CURVA_IdXVes ON3
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| ¥th
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3e-06 — |
2e-06 — |
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Figura 76 - Curva Ipg vs Vg, amostra ON3, Qef=2.3786E11 [cm™].
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Figura 77 - Curva Ipg vs Vpg, amostra ON3, Qef=2.3786E11 [cm'3].
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Ids [A]

Ids [A]
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Figura 78 - Curva Ipg vs Vs, amostra ON4, Qef=2.3158E11 [cm'3 IR

Curvaldsx Vds ON4
Qef=2.3158E11 [em-3]

| > 00w
_ Vel | o
P :

Ves=03 [V]

] @ :

_| 7 Ves=13[V]
>@< Ves1.5 [V]
2e-07 T |
le-07 — |
—_
T T [ T T T [ T T T [ T T T [ T T T [ T T T [ T T T [ T T T [ T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 14 L6
Vgs [V]

Figura 79 - Curva Ipg vs Vs, amostra ON4, Qef=2.33158E11 [cm'3].
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Figura 80 — Deslocamento do V1y provocado pela da variacio da carga efetiva na interface
dielétrico/semicondutor.
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Figura 81 — Efeito da variacdo da carga efetiva na interface dielétrico/semicondutor sobre Ipg,

Os resultados da simulacdo mostrados nas Figura 72 a Figura 79 foram obtidos para
um FET com dielétrico de porta constituido de camada empilhada com 5 nm de SiONy e
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50 nm de SiNy, cujo canal tem 50 um de comprimento. Adotando-se um indice de refragdo
de 1,99 foram obtidas curvas Ips vs Vgs € Ips vs Vps para as condi¢des de interface
verificadas experimentalmente para os filmes ON1, ON2, ON3 e ON4. O deslocamento no
valor do Vry observado experimentalmente quando da adsor¢do do analito na superficie do
dielétrico também pode ser verificado na simulacdo, como mostra a Figura 80, onde o
aumento da carga efetiva produz um deslocamento negativo no Vry do FET. O aumento da
corrente Ipg proporcional a concentragdo de protons para Vgs € Vps constantes, observado
experimentalmente, foi simulado pela variagdo da carga efetiva, cujo resultado ¢ mostrado
na Figura 81.

Comparando-se os resultados experimentais com os simulados constata-se que o
aumento da concentragdo de prétons adsorvidos no dielétrico provoca o aumento do valor
do Q. e vice-versa. Consequentemente, aumentando-se a concentracao de protons temos
um acréscimo da corrente Ipg para Vgs € Vpg constantes, ¢ um deslocamento negativo no
valor do V1 do FET.

Com o objetivo de simular a degradacdo da interface dielétrico/semicondutor
provocada pelas etapas térmicas, realizou-se a simulacdo do funcionamento do FET
adotando-se Qef = 2.3786E12 cm™. O resultado obtido ¢ ilustrado através das curvas
caracteristicas das Figura 82(a), obtidas de um transistor real sem recozimento, Figura
82(b), para um transistor real apos 45 minutos de recozimento a 430 °C, Figura 82(c),
simulagdo do dispositivo para Qef medido sem recozimento, e Figura 82(d), simulagdo do
dispositivo para Qef = 2.3786E12 cm™.
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—  4,0x10° 4 6,0x10° 4
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2,0x10° 4,0x10” 4
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Figura 82 — Degradacao da interface dielétrico/semicondutor, (a) dispositivo real sem recozimento, (b)
dispositivo real apés recozimento, (c) simulacio do dispositivo com Qef medido antes do recozimento, e
(d) simulagio do dispositivo para Qef=2.3786E12 [cm™].
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Capitulo 4 — Conclusoes e perspectivas

Conclusoes

A deteccdo quimica e bioquimica completamente eletronica utilizando pequenas
amostras de analito, sem a tradicional utilizagdo de marcadores fluorescentes normalmente
empregadas em analises laboratoriais denominadas técnica de detec¢ao Label-free, torna-se
possivel pela associagdo da bioquimica e biofisica com a microeletronica. Trata-se de
utilizar filmes finos de materiais dielétricos e quimicamente sensiveis, com sitios
disponiveis, depositados na regido ativa dos FETs, ou seja nas portas, sobre as quais sdo
montadas monocamadas quimica e/ou biologicamente ativas que proporcionam a
necessaria seletividade.

Neste trabalho, filmes dielétricos constituidos de uma Unica camada de nitreto de
silicio, SiNy/Si e de camada empilhada de oxinitreto de silicio e nitreto de silicio,
SiN,/SiO4N,/S1, foram fabricados e caracterizados, buscando-se identificar aqueles com
caracteristicas fisicas, quimicas e elétricas mais apropriadas a fabricagcdo de transdutores
baseados em FETs. No Capitulo 2, foram apresentados os procedimentos adotados para o
crescimento/deposicao dos filmes dielétricos, a formagdo das camadas automontadas de
material bioldgico, e a fabricacao de capacitores MIS e FETs.

Os resultados da caracterizagdo dos filmes foram apresentados e discutidos no
Capitulo 3.

Do trabalho realizado pode-se ressaltar:

* A taxa de deposi¢do dos filmes de nitreto de silicio varia diretamente com a
relacdo de concentracdo dos gases reagentes. Como o processo LPCVD ¢
limitado pela taxa de reacdo na superficie das amostras, tem-se que a taxa de
reacao ¢ proporcional a relacao [DCS]/[NH;];

* O indice de refracdo dos filmes medidos por elipsometria e o espectro de
absor¢ao de IR, com picos caracteristicos de ligagdes Si-N, indicaram a
obtencao de filmes ricos em nitrogénio, o que foi confirmado pela baixa taxa de
corrosao nas amostras N1, ON1, N3 e ON3 em KOH. O espectro de absor¢ao
dos filmes N2, ON2, N4 e ON4, apresentam picos caracteristicos de ligagdes
N-H, mudando consequentemente a composi¢do dos filmes para SixNyHz,
tornando-os pobre do ponto de vista da estabilidade quimica, com aumento da
taxa de corrosdo em KOH;

= A espectroscopia micro-Raman permitiu observar que todos os filmes
depositados apresentaram stress compressivo de valor proporcional a relagao de
concentragdo dos gases reagentes utilizados no processo LPCVD e que, apés a
densificacao do nitreto decorrente de etapa térmica realizada por 40 minutos em
ambiente inerte a 430 °C, todos os filmes passaram a apresentar stress tensivo
de igual magnitude;

= A caracterizagdo elétrica dos filmes, realizada através de medidas C-V de alta
frequéncia utilizando-se capacitores MIS, indicaram que as amostras
constituidas de camada dielétrica empilhada apresentam menor densidade de
cargas na interface devido a passivacdo das ligacdes incompletas feita pelo
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oxinitreto de silicio, o que reduz a taxa de geracdo e recombinac¢do. Como
consequéncia reduzindo a instabilidade dos dispositivos, o ruido, e as correntes
de fuga, modificando ainda o Vg pela alteragdo do potencial de superficie.

= A espectrometria de absor¢ao de IR realizada nas amostras apos a imobilizagado
de imunoglobulinas apresentou bandas de absor¢do que caracterizam a formacao
de monocamadas na superficie dos filmes. Entretanto, os filmes mais ricos em
nitrogénio e aqueles funcionalizados com APTS 5% demonstraram maior
compatibilidade quimica/biologica.

Utilizando os filmes de melhor desempenho fisico, elétrico e bioldgico como
dielétrico de porta, foram fabricados e caracterizados transdutores constituidos de matrizes
de FETs. Utilizando-se analitos com diferentes valores de pH, verificou-se que, mantida a
condicdo de polarizacdo dos dispositivos, a corrente Ipg varia proporcionalmente com a
variagdo da concentragao de ions. Verificou-se ainda a influéncia da adsorcao de ions na
superficie do dielétrico de porta sobre a densidade de portadores da camada de inversao,
tendo-se observado que a carga espacial entre as regides de fonte e dreno dos transistores
varia proporcionalmente a concentragao de ions adsorvidos no filme.

Os resultados obtidos da caracterizagao dos filmes e dos transdutores mostram a
viabilidade da sua utilizagdo na detec¢do quimica e bioquimica, podendo ter aplicacdes em
dispositivos bioanaliticos de sistemas para diagnostico médico, monitoracdo e controle da
poluicdo ambiental, controle da producdo de farmacos e cosméticos e aplicagdes
agropecuarias. Entretanto, para que se atinja um nivel de desenvolvimento caracteristico de
uma aplicagdo pratica, novas etapas devem ser vencidas como sugerido a seguir.

Sugestdes para trabalhos futuros

1. Identificar dentre os diferentes segmentos de aplicagdo dos transdutores as principais
grandezas a serem medidas;

Fabricar e caracterizar prototipos de dispositivos que atendam os diversos segmentos;

. Medir o ruido de baixa frequéncia em transdutores constituidos de FETs canal n e canal
p, visando identificar o melhor dispositivo a ser empregado no estagio de entrada de
circuitos amplificadores;

Acrescentar ao transdutor circuitos de condicionamento dos sinais;

. Desenvolver técnicas de encapsulamento dos dispositivos.

SIN

S

92



Anexos

Anexos

Anexo A — Modelo de Grove simplificado para crescimento de filme por CVD
[34]

Sequéncia de etapas de um processo CVD

1. Uma dada composicao de gases reagentes normalmente diluidos em um gas diluente ¢
introduzida por convecg¢do for¢ada no interior de uma camara de reagdo. Os gases fluem
através da camara entrando em contato com a superficie das laminas em seu interior,
Figura 83;

Regiiio do fluxo principal de gis : :
\‘ / de reacio
-
" S e,
Entrad — Camads s Exaustio
g ’3 g i f {:mm;u:m "‘_...._.. d -
de gas | diferente € gas
! : i I E : : ;:"'— Lamminas

Figura 83 — Esquematico de uma cimara de reacio e do fluxo de gases (S. Wolf, 1987).

2. Os gases reagentes sao transportados por difusdo para a superficie das laminas através
de uma regido denominada camada limite. Camada limite ¢ a camada existente entre a
regido do fluxo principal de gases e a superficie das laminas;

Os reagentes sao adsorvidos na superficie do substrato;

4. As espécies adsorvidas migram na superficie formando ilhas de crescimento onde
ocorrem reagdes quimicas. Estas reagdes sdo responsaveis pela formagdo de um filme
solido e sub-produtos gasosos;

5. Os sub-produtos gasosos da reag¢do sdao desorvidos da superficie. Estes produtos devem
difundir através da camada limite até a regido de fluxo principal, sendo removido da
camara.

As etapas de um processo CVD sdo sequenciais. Assim, a etapa mais lenta
determinard a taxa global de deposicdo do filme. Conhecendo-se a etapa limitante do
processo, podem ser desenvolvidas alteragdes de processo de modo a aumentar a
velocidade dessa etapa e consequentemente elevar a taxa global de deposigao.

No modelo de Grove simplificado para crescimento de filme por CVD as etapas de
processo sdo agrupadas em duas categorias: 1) Aquelas que ocorrem na fase gasosa; e 2)
Aquelas que ocorrem na superficie do substrato. O modelo de Grove simplificado assume
que somente o transporte de massa através da camada limite (fase gasosa do crescimento) e
a reacao quimica na superficie (processo de superficie) sdo etapas limitantes do processo. O
esquematico do modelo, mostrado na Figura 84, representa a distribui¢do de concentracao
de gases reagentes e o fluxo do corpo do gés para a superficie do filme em crescimento, F;.
Também mostra um segundo fluxo que representa o consumo de gases reagentes na
superficie para formar o filme s6lido, F,. O fluxo F; ¢ assumido linearmente proporcional a

(98]
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Filme o=

L

Figura 84 — Esquematico descritivo do modelo simplificado de Grove (S. Wolf, 1987).

diferenca de concentracdo de reagente no corpo do gas (C,) e na superficie do substrato
(Cs). A constante de proporcionalidade h, ¢ denominada coeficiente de transferéncia de
massa na fase gasosa. A Equagdo (A-1) permite calcular F.

F=h/c,-c,) (A-1)
Assume-se que o fluxo F; ¢ linearmente proporcional a concentraciao de reagentes na

superficie sendo a constante de proporcionalidade k; denominada constante da taxa de
reagdo quimica na superficie. F, pode ser calculado através da Equacao (A-2).

F,=kC, (A-2)
Sob condigdo de estado estacionario tem-se F;=F,=F, donde obtém-se uma expressao
para a concentracao de reagentes na superficie dada pela Equacao (A-3).

C =—= (A-3)
1+
h

g

Casos limites da Equagdo (A-3). Se hg>>k, tem-se C=C,. Nessa situac¢do diz-se que
o processo ¢ limitado pela taxa de rea¢do na superficie. Por outro lado se hy<<k, tem-se que
o valor de C tende para zero. Nessa condi¢do o processo ¢ limitado pelo transporte de
massa.

Considera-se N; como sendo o numero de atomos incorporados em uma unidade de
volume do filme. Se N é dado em [cm™] ¢ F em [numero de atomos/cm?/seg], entdo a taxa
de crescimento de um filme fino ¢ dada por G em [cm/seg].

G= i (A-4)

Como F=F,=F, substituindo-se (A-3) em (A-2) e o resultado obtido em (A-4), tem-se:
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g f __kh C

N, k,+h, N,

Em processos CVD normalmente o gés reagente ¢ diluido em um gas portador. Assim, a
concentracdo do gas reagente na fase gasosa ¢ definida como:

(A-5)

C, =C,Y (A-6)

g
onde Y ¢ a fracdo molar das espécies reagentes ¢ Cr ¢ o numero total de moléculas no gas

(incluindo o gas portador) por cm’. Substituindo a equagdo (A-6) na equacio (A-5) obtém-
se a expressao geral para a taxa de crescimento do filme pelo modelo de Grove.

k.h
:S_g&Y (A-7)
k,+h, N,

Duas importantes dedug¢des podem ser obtidas das equagdes (A-5) e (A-7).
Inicialmente, da equagdo (A-5), empregada para processos LPCVD onde ndo ¢ utilizado
nenhum gas diluente, tem-se que a taxa de crescimento deve ser proporcional a
concentracdo de gas reagente (Cp). Enquanto que da equagdo (A-7), empregada para
processos APCVD em que um gas diluente ¢ utilizado, a taxa de crescimento deve ser
proporcional a fragdo molar das espécies reagentes na fase gasosa (Y).

A segunda deducdo importante das equacdes (A-5) e (A-7) ¢ que a taxa de
crescimento para Cq (ou Y) constante, no limite é controlada pelo menor valor entre k; € hg,
ou seja:

G= (CTkSY)/ N, k¢<<h, (caso limitado pela taxa de reagdo na superficie)
ou:

G=(C;h,Y)/N, hy<<ks (caso limitado pela taxa de transferéncia de massa)

A constante da taxa de reacdo na superficie ks descreve a cinética da reagdo quimica
na superficie do substrato. Reagdes quimicas sdo normalmente termicamente ativadas e,
neste caso, podem ser representadas por uma equacao tipo Arrhenius. Assumindo que a
reacdo na superficie exibe tal comportamento, ks pode ser escrito como:

k, =k e "M (A-8)

onde k, € um fator de frequéncia independente da temperatura e Ex € a energia de ativagao
da reagdo. Da equacdo (A-8) observa-se que se o processo CVD opera em regime limitado
pela taxa de reacdo na superficie, entdo a taxa de crescimento ¢ muito sensivel a variagao
de temperatura. Quando a temperatura ¢ reduzida, a taxa de reacdo na superficie também
reduz. Assim, para temperaturas suficientemente baixas, a taxa de chegada de reagentes
eventualmente excede a taxa na qual eles sdo consumidos no processo de reagdo na
superficie e a taxa de deposicao se torna limitada pela taxa de reagdo na superficie.
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crescimento para filmes CVD.

log x (A/mim)

Também de acordo com a equacdo (A-8), a taxa de reagdo na superficie aumenta
exponencialmente com o aumento da temperatura. Para uma dada reagdo na superficie, se a
temperatura aumenta muito, a taxa de reacdo excedera a taxa na qual as espécies reagentes
chegam a superficie. Neste caso, a taxa de crescimento se torna limitada pelo transporte de
massa. As curvas da Figura 85 ilustram a dependéncia com temperatura da taxa de

]
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Figura 85 — (a) Dependéncia com temperatura da taxa de crescimento para filmes CVD, (b) Taxa de
crescimento do silicio como funcao da temperatura (S. Wolf, 1987).
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Anexo B — Processo de fotolitografia [32]

Fotolitografia ¢ a técnica usada para imprimir estruturas geométricas e abrir janelas
em camadas na superficie da lamina. Descreveremos a técnica, dividindo-a em trés passos:

1° Passo: Fabricar uma mascara:

A mascara ¢ constituida por uma placa de material transparente e superficie bem
plana. O material pode ser quartzo ou outro. Inicialmente a placa deve ser coberta por um
filme de material opaco, por exemplo Cr ou Cr20s, e sobre este deposita-se um filme de
emulsdo foto sensivel ou eletro-sensivel. Imprime-se neste filme de emulsdo a estrutura
geométrica, idealizado pelo projetista do dispositivo ou circuito, por um dos seguintes
processos:

* Projecdo Optica a partir de um desenho em folha com alto contraste (mailer com
rubilit).

* Escrita direta sobre a emulsao por flashes de luz, comandado por computador, a
partir de um sistema CAD - Computer Aided Design.

* Escrita direta sobre a emulsao por feixe de elétrons, comandado por computador.

Os ultimos dois processos sdo os mais usuais atualmente. Apds esta etapa ¢ realizada a
revelagdo quimica da emulsdo, similar a revelagdo de fotografia, que dissolve a area
exposta e sensibilizada da emulsao. Em seguida, uma etapa de corrosdo quimica remove o
metal das dreas ndo mais cobertas por emulsdo. Depois o restante da emulsdo ¢ removido
por um solvente, ja que nao se necessita mais dele. Desta forma conclui-se a fabricagdao da
mascara, que possui agora regides opacas e regides transparentes, de acordo com a
geometria desejada. A Figura 86 mostra uma fotografia de uma maéscara.

Figura 86 - Fotografia de uma mascara para um processo de fotolitografia (Jacobus W. Swart, 2008).
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2° Passo — Transferir a Estrutura para a Lamina:

Um processo semelhante ao usado na fabricagdo da propria mascara ¢ usado para

transferir o desenho dela para a superficie da lamina. A seqiiéncia de sub-passos € como

segue:

a) Aplica-se um filme fotossensivel, chamado de fotoresiste, sobre a lamina que
contém a camada a ser moldada. O fotoresiste ¢ um material organico dissolvido em
solvente e, portanto, ¢ liquido inicialmente. Ele ¢ aplicado por conta gotas na
superficie da ldmina e espalhado uniformemente em uma centrifuga, com rotagao de
alguns milhares de rpm. A Figura 87 mostra uma fotografia desta etapa de aplicagcao
e espalhamento de fotoresiste. Apds a aplicagdo do fotoresiste ¢ realizada sua cura
em estufa ou prato quente a aproximadamente 90 °C, para a evaporagao do solvente
e solidificagdo do fotoresiste. A Figura 88(a) mostra um desenho de seccdo em corte
da lamina apos esta etapa.

b) Expde-se a lamina com o fotoresiste & fonte de luz, através da mascara, como
ilustra a Figura 88(b). Caso ja exista uma estrutura anterior na lamina, normalmente
deve-se alinhar a nova estrutura em relacdo a esta. As maquinas de exposicao,
chamadas de foto-alinhadoras, possuem sistema de microscopia para fazer este
alinhamento. Uma fotografia de uma foto-alinhadora é apresentada na Figura 89.

¢) Remove-se em seguida a mascara e faz-se a revelacdo quimica do fotoresiste. O
revelador dissolve as partes do fotoresiste que foram expostas, no caso de
fotoresiste positivo (existe também fotoresiste negativo, onde ocorre o inverso),
como mostrado na Figura 88(c).

Figura 87 — Fotografia do processo de aplicaciio e espalhamento do fotoresiste em sistema com prato
rotativo (Jacobus W. Swart, 2008).

3° Passo — Corrosdo Quimica da Camada e Remogdo do fotoresiste:

A corrosdo quimica da camada de filme exposta na regido onde o fotoresiste foi

removido pode ser feita por solugdo liquida, por exemplo HF para a corrosdao de camada de

Si0,,

ou por um plasma com radicais reativos, por exemplo plasma de CF4 com H; para

corroer camada de SiO,. No passado, o usual era o uso de solugdes liquidas enquanto
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atualmente usam-se cada vez mais plasmas reativos. Por meio de plasma consegue-se
definir estruturas com dimensdes menores € com obtencdo de paredes verticais nas janelas.
A Figura 88(d) mostra um desenho em corte da estrutura apds a etapa de corrosdo da
camada. Em seguida podemos remover todo o fotoresiste, ja que ele ndo ¢ mais necessario.
A estrutura final ¢ como ilustrada na Figura 88(e).

—— Mdscara —ﬁ\_s_\_ﬁ_x_l

== b)

d)
. Fotorresiste
[ sio2
e) I:l Si-n
Figura 88 — Desenhos de seccbes de corte da estrutura da limina com camada de SiO,, apés as varias
etapas do processo de fotolitografia: a) aplicacio do fotoresiste, b) exposiciao do fotoresiste através da

mascara, c) revelacio do fotoresiste, d) corrosio quimica da camada de SiO,, e) remocio do final
fotoresiste (Jacobus W. Swart, 2008).

L e

Figura 89 — Fotogrﬁa de foto-alinhadora de mascaras (CCS/UNICAMP).

Terminada a fotolitografia, a superficie esta pronta para a proxima etapa, como por
exemplo a dopagem por difusdo ou por implantagcdo idnica. Neste caso, a dopagem ocorre
apenas nas regides ndo cobertas por oxido. Seqiiéncia semelhante ¢ usada para fabricar
trincheiras no semicondutor, abrir vias para contatos ou ainda para definir linha de metais
de interconexdes.
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A Figura 90 mostra mais uma vez a seqiiéncia de etapas do processo de fotogravagao,
com ilustracdes em trés dimensoes.

LuzU Mdscara

c)

- Fotorresiste
] si02
[ ]Si-n

d) e)

Figura 90 — Idem a Figura 88, com desenhos em trés dimensodes (Jacobus W. Swart, 2008).
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Anexo C — Implantacio de Tons [32]

A implantagdo de ions ¢ uma técnica alternativa para introduzir impurezas no
semicondutor. Ela ¢ realizada por meio de um acelerador de particulas especialmente
projetado para esta aplicacdo. A Figura 91 apresenta um desenho esquematico de um
implantador de ions e a Figura 92 mostra uma fotografia do equipamento. Uma fonte de
ions ¢ alimentada por um gas ou vapor, contendo o elemento que se deseja implantar. Por
meio de uma descarga elétrica o gas € ionizado na fonte e extraido através de um orificio
por um campo elétrico, criando-se assim um feixe de ions, que neste ponto € compostos de
ions de diferentes elementos, e/ou diferentes isdtopos, ou radicais. Cada ion deixa o orificio
com uma velocidade especifica que depende da sua massa:

E. =—m, v =—qV (C-1)

cin won
2

onde V ¢ a tensdo da fonte de extracdo dos ions. Da relagdao (C-1) obtém-se o valor da
velocidade cinética do particular ion ou radical.

ApoOs a geracdo do feixe de ions, este entra num seletor de massas, constituido por
um ima com campo magnético B variavel, ajustavel pela corrente na bobina e com percurso
de " de um circulo. A forca Magnética sobre os ions faz com que estes sigam um percurso
circular de raio Rj,, obtido pela seguinte igualdade:

qu = M (C_Z)

ion

Das relagdes (C-1) e (C-2) obtém-se:

_ N2m,V/q (C-3)

ion
B

Caso o raio do percurso do ion coincida com o raio do ima, este ion selecionado saira do
seletor. No caso contrario, os ions de massa diferente ao do selecionado, terdo percurso de
raio distinto ao do raio do imad e irdo colidir nas paredes do mesmo, permanecendo
adsorvidos ou implantados nestas paredes.

ApOs o seletor de massa, o feixe de ions € constituido de um tnico tipo de elemento
quimico e isotopicamente puro desconsiderando possiveis coincidéncias de massa/carga
com outros radicais i0nicos. Neste ponto o feixe produzido serd manipulado por campos
eletrostaticos, primeiramente para acelerd-lo com a energia extra desejada e em seguida
com uma varredura, nos €ixos x € y, para evitar que a implantacao se dé em um unico ponto
da lamina e seja uniformemente distribuida sobre toda sua superficie.

Por fim o feixe de ions incide sobre a lamina que fica dentro de um copo de Faraday,
com abertura de 4area bem determinada, conectada a um integrador de corrente elétrica.
Desta forma cada ion que entra no copo de Faraday ¢ contado e obtém-se um valor preciso,
melhor que 2%, do nlimero de ions introduzidos na superficie da ldmina. Dividindo-se este
numero pela area da abertura do copo, obtém-se a dose implantada por unidade de area. A
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grande vantagem da técnica de implantacdo de ions ¢ exatamente esta alta precisdo da dose
implantada. Isto € uma caracteristica fundamental para muitos dispositivos, especialmente
os transistores MOS, cujo valor da tensdo de limiar (Vr) depende fortemente da
concentracdo de dopantes na superficie do semicondutor abaixo do metal de porta. Pode-se
afirmar que a microeletronica, e a tecnologia MOS em particular, ndo teriam a grande
evolugdo e sucesso se nao fosse a disponibilidade desta técnica de dopagem.

Outra parte também importante do equipamento € o sistema de bombas de vacuo. O
interior do equipamento é mantido em baixa pressdo, da ordem de 10 torr, para manter a
pureza e direcdo dos ions do feixe. Mesmo nesta baixa pressdo, uma pequena fragdo dos
ions pode-se chocar com atomos do gas residual no sistema e sofrer sua neutralizacao de
carga. Neste caso, este ion continuard sua trajetoria com aproximadamente a mesma energia
cinética, porém sem carga elétrica, causando um erro na contagem dos dopantes
implantados. Para reduzir este erro, inclina-se a parte final do tubo e deflete-se os ions por
meio da adicdo de um campo elétrico apropriado. Este campo elétrico corrige
apropriadamente a trajetoria dos ions e ndo tem efeito sobre as particulas neutralizadas, que
irdo se perder nas paredes do tubo do sistema, evitando assim o erro na contagem de ions.

Os ions usualmente usados para dopar o semicondutor de Si sdo: HB+, 3 1P+, PAst o
numero refere-se a massa atdmica do is6topo do elemento selecionado e o simbolo +
refere-se ao fato do ion estar ionizado, pela perda de um elétron. A energia tipica dos ions
pode variar de 30 a 200 keV; maquinas especiais permitem uma faixa maior de energia, de
5 a 1000 keV. As doses tipicas usadas variam de 10'2 a 5x10" fons/cm?®; em aplicagdes
especiais pode variar de 10" a 10" fons/cm®.

Analisador Fenda Eletrodos de

magnético controlada varreduraX Bombade
] vacuo Gaiolade

] Faraday
Fei Tubo!
eixe

., acelerador
deions

/f—

Eletrodos de

varreduraY Ldmina
Bombade

vacuo

N\
Fonte
deions

Figura 91 - Desenho esquematico de um equipamento de implantacio de ions (Jacobus W. Swart,
2008).
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Figura 92 - Fografiade um implantador de ions (CCS/UNICAMP).

Os ions, ao incidir sobre a superficie da ldmina, irdo penetrar no material, chocando-
se com seus nucleos e elétrons. Por meio destes choques os ions perdem velocidade até
chegarem ao repouso. A posicdo final da trajetéria dos ions resulta numa distribui¢do
estatistica da concentracdo em relagdo a profundidade, aproximadamente Gaussiana. E
descrita por uma mediana, chamada de alcance médio, Rp, um desvio padrdo vertical, ARp e
um desvio padrao lateral, AR, como ilustra a Figura 93(a). As colisdes dos ions incidentes
com os atomos da rede cristalina causam transferéncia de momentum e energia cinética.
Caso a transferéncia de energia numa colisdo seja maior que a energia de ligacdo do 4tomo
da rede, da ordem de 15 eV no caso do Si, este atomo da rede sera arrancado da sua
posicdo, criando-se um defeito pontual. Ao longo da trajetoria do ion sdo criados varios
defeitos e de forma randomica, em fun¢do da proximidade da trajetoria do ion com o nucleo
de cada 4tomo da rede. No caso de colisdo frontal, o &tomo da rede pode sair da sua posi¢ao
com alta velocidade e produzir defeitos em cascata. A Figura 93 (b) ilustra uma trajetoria
do ion e a geracdo de defeitos. Dependendo da acumulagdo do numero de defeitos pontuais,
a matriz, originalmente cristalina, pode transformar-se localmente em regido amorfa ou
ndo. Em todo caso, ap6s uma etapa de implantagdo de ions ¢ fundamental a realizacdo de
um recozimento térmico para a recomposi¢ao da ordem cristalina.

/Superficie .
4 A
lon ___A/‘\.//_J IAR,
incidente |- R -
P ARp
a)
Defeitos
) pontuais
. .|°" Regiao
incidente b) amorfa

Figura 93 - a) Definiciio dos parametros da distribuicio Gaussiana da trajetéria e posicdes finais dos
ions implantados, b) ilustracdo dos danos produzidos no cristal pelos choques dos ions incidentes com
os atomos da rede cristalina (Jacobus W. Swart, 2008).
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A distribuigdo final dos fons implantados pode ser aproximada por uma Gaussiana,
ilustrada na Figura 94,

(=R,
N(x)=N, . -exp| X Re) (C-4)
onde valem ainda as seguintes relagdes:

@ = dose = N(x)dx (C-5)

S ey 3

4 ¢
N, . = =~ 0,4 C-6
MAX o r ‘AR, AR, (C-6)

Os parametros Rp e ARp da Gaussiana t€ém uma dependéncia com o ion implantado, o tipo
de substrato e a energia dos ions incidentes. Esta dependéncia ¢ ilustrada nas curvas da
Figura 95, que apresentam valores de Rp e ARp para varios ions usados como dopantes em
semicondutor de Si e em semicondutor de GaAs. Observa-se que, quanto maior a energia
do ion e/ou menor a sua massa, maior sera o alcance médio e o desvio padrio da
distribui¢do. De forma indireta pode-se concluir que para um substrato de maior densidade
(GaAs: 5.32 g/em’, Si: 2.33 g/em’), os mesmos pardmetros serdo menores. Existem tabelas
com os valores de Rp e ARp, para os mais variados elementos e substratos e energias. Os
mesmos podem também ser obtidos por simuladores, como por exemplo o programa SRIM,
disponivel na internet. Baseado nos dados de Rp € ARp podemos projetar os parametros de
uma implantacdo, tipo de dopante, energia e dose da implantagdo; pode ser realizada uma
composi¢do de implantagdes sequenciais para obter-se um dado perfil desejado de
impurezas.

N(x) 1
0.9
0.8
0.7
0.6t
0.5
0.4t
0.3t
02t

0.1 : -
0 05 1 15 x/Rp 2

Figura 94 - Definicdo dos parametros Rp e ARp numa distribuicio Gaussiana normalizada (Jacobus W.
Swart, 2008).
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J4 foi mencionada a necessidade de realizar um recozimento térmico apds uma etapa de
implantacdo de ions, com o intuito de reconstituir a ordem cristalina dos &tomos,
eliminando assim os defeitos produzidos. Porém este ndo ¢ o unico motivo para o
recozimento. Em adi¢do a remogao dos defeitos, ¢ necessario que as impurezas implantadas
tornem-se eletricamente ativas, ou seja, que os dopantes tornem-se substitucionais. Apenas
em posigdes substitucionais os dopantes se comportam como doadores ou aceitadores.
Requer-se uma energia térmica para permitir a migracdo e estabelecimento das ligagdes
quimicas dos dopantes nestas posi¢des. Fica a pergunta: que condi¢do de recozimento ¢
necessaria para se obter uma boa ativagdo elétrica? A resposta vem de dados experimentais
como, por exemplo, os mostrados na Figura 96, para a implantagao de B em Si. Esta figura
mostra a condutividade Hall (densidade de portadores por unidade de area, que contribuem
com a conducdo elétrica) normalizada com a dose implantada. Quando a condutividade
Hall normalizada for 1, todos os dopantes introduzidos estdo eletricamente ativos,
contribuindo cada um, com a geracao de uma lacuna, no caso. Observa-se das curvas que a
temperatura de recozimento necessaria depende das condigdes de implantacdo (dose no
caso) e que um recozimento a 1000 °C por 30 min ¢ suficiente para as 3 doses
apresentadas. Observa-se ainda um fendmeno de recozimento reverso (reducdo da
condutividade Hall com temperatura crescente) para as duas curvas de dose maior € em
torno da temperatura de 600 °C. Este fenomeno estd relacionado com a evolugdo dos
defeitos e a precipitagdo de dopantes nestes complexos. Um recozimento a temperatura
maior acaba eliminando estes complexos e liberando os dopantes para ocuparem posig¢des
substitucionais da rede. Deve-se lembrar ainda que durante a etapa de recozimento os
dopantes podem também se redistribuir por processo de difusdo. Isto resultard numa
alteracdo, aprofundamento, do perfil de dopagem. Em tecnologias modernas as
profundidades das camadas dopadas ou jung¢des devem ser cada vez menores. Assim
enfrentamos um sé€rio compromisso entre ativar eficientemente os dopantes e eliminar
defeitos contra reduzir a difusdo dos dopantes quando necessitamos de jun¢do rasa. Uma
solucdo encontrada ¢ manter a alta temperatura, porém reduzir drasticamente o tempo do
recozimento, até da ordem de poucos segundos. Isto é possivel de ser feito em fornos
especiais de recozimento térmico rapido RTA — rapid thermal annealing. Este forno ¢
formado por uma camara pequena de quartzo, para processar uma unica lamina por vez, € o
aquecimento ¢ realizado por radiacdo luminosa a partir de um banco de lampadas tipo
halogénicas. Por esta radiacdo a temperatura da ldmina pode subir com taxas controladas de
50 a 100 °C/s, ser mantida fixa num patamar por alguns a dezenas de segundos, para em
seguida resfriar rapidamente pelo desligamento das lampadas.
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Figura 95 - Curvas com dados de alcance projetado (RP) e desvio padriao (DRP) de dopantes
implantados em substratos de Si e de GaAs (Ghandhi, 1983).
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Figura 96 - Curvas de condutividade Hall (total de portadores contribuindo), normalizada com a dose
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implantacdo de "'B* a 150 keV (Seidel, 1971).
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Anexo D — Medida de quatro pontas [32]

Fonte
de corrente

§-+-5-1-5

/ d>>$

L

Figura 97 - Ilustracio esquematica da medida de 4 pontas: posicionamento das 4 pontas e modo de
polarizacao e medida (Jacobus W. Swart, 2008).

A resistividade pode ser medida diretamente no material semicondutor através do
método de medida de 4 pontas, ilustrado na Figura 97. Uma ponta de prova com 4 agulhas
alinhadas e equidistantes com distancia S ¢ aplicada sobre a superficie do semicondutor.
Uma fonte de corrente faz passar uma dada corrente I entre as agulhas 1 e 4, enquanto que
entre as agulhas 2 e 3 é medida a tensdo V. E demonstrado que vale a seguinte relagdo para
a resistividade:

p=2-7r-S-F-% (D-1)

onde F ¢ um fator de correcdo tabelada, que depende da geometria da amostra.
Para amostra ou camada fina e com dimensdes horizontais muito maiores que a
distancia S entre as agulhas, mostra-se que vale:

p=T—-d

s
In2 I

=4,532-d % (D-2)

onde d ¢ a espessura da amostra ou da camada medida.
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Anexo E — Imobilizagao de elementos bioldgicos [35]

A imobiliza¢do do elemento bioldgico sobre a superficie de um transdutor € a chave
da alta sensibilidade, seletividade e longa vida de biosensores.

Segundo S. M. Sze [14], para que tenhamos biosensores com vida util longa e alta
sensibilidade, devemos imobilizar o material biologicamente ativo sobre a superficie do
transdutor de modo que ele entre em contato com o analito. Tomando-se o cuidado para
ndo descaracterizad-lo, uma vez que enzimas, antigenos, organelas, células e tecidos sdo
materiais biologicamente frageis que podem ser facilmente desativados por esforcos
mecanicos, calor ou congelamento, toxinas quimicas, falta de certas substancias quimicas,
modificagdo quimica de parte errada do material biologico, ou at¢ mesmo mudangas na
conformacgao das moléculas.

Considerando-se que os materiais biologicamente ativos usados em biosensores sao
proteinas ou contém proteinas em sua estrutura quimica, com diversidade de grupos
funcionais na cadeia, muitas reagoes diferentes de acoplamento poderao ocorrer.

Dependendo do mecanismo de imobilizacgdo utilizado pode-se classificar as técnicas
de imobilizagdo em: Ligacao ou Retencdo Fisica. A técnica de Ligacao pode ser do tipo
Adsor¢do ou Ligacdo Covalente, nas quais o material biologicamente ativo ¢ aprisionado
na superficie de uma membrana colocada sobre o transdutor ou diretamente na superficie
do transdutor. A imobilizacdo por Retencdo Fisica pode ser feita por confinamento de
membrana ou matriz de aprisionamento. Nesta técnica o material biologicamente ativo ¢
separado da solucdo analito por uma membrana colocada na superficie do transdutor, sendo
que a membrana utilizada deve ser permeavel para o analito e para os subprodutos da
reagdo de reconhecimento, porém, deve ser impermeavel para o material biologicamente
ativo.

Adsorcao

Método simples de imobilizagdo por Ligacdo onde a superficie do transdutor ¢
exposta a solugdo contendo o material biologicamente ativo por um tempo, sendo em
seguida lavada para remover o material solto. O material biologicamente ativo ¢ fixado
sobre a superficie do transdutor por uma combinagdo de forgas de Van Der Waals, forcas
hidrofobicas, ligacdes de hidrogénio e forcas idnicas. A Figura 98 apresenta um
esquematico da técnica de adsorcao.

Figura 98 - Esquematico do processo de adsor¢io
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A técnica de adsor¢do apresenta as seguintes vantagens: facilidade de uso; as forgas
que fixam o material biologicamente ativo sdo relativamente suaves, consequentemente a
distor¢do da conformagdo ativa das moléculas ¢ improvavel.

Por outro lado notam-se algumas desvantagens da adsor¢do: as moléculas sdo
fracamente ligadas ao transdutor, assim, uma mudanc¢a na temperatura, na concentragdo do
analito, no pH, ou na concentragao de ions pode desorganizar o material biologicamente
ativo; e dificuldade de quantificar o material biologicamente ativo adsorvido sobre o
transdutor.

Ligacao Covalente

Técnica de Ligacdo que prové uma fixacdo mais duradoura do material biologico
sobre a superficie do transdutor. Nesta técnica a superficie do transdutor ou da membrana
sobre a superficie do transdutor deve ser tratada para ter grupos reativos aos quais o
material bioativo pode aderir.

A superficie deve ter grupos funcionais de dois terminais: Um terminal para ligagao
covalente com o transdutor ou superficie da membrana e outro que se ligard ao material
biologicamente ativo. O tratamento pode ser feito por moléculas altamente assimétricas.
Por exemplo: o APTS ¢ usado para ligar moléculas ao vidro, didxido de silicio e nitreto de
silicio. A Figura 99 apresenta um esquematico da técnica de ligagdo covalente.

Figura 99 - Esquematico da técnica de ligacio covalente

A técnica de ligacdo covalente apresenta as seguintes vantagens: O material
biologicamente ativo depositado diretamente na superficie do transdutor reduz o tempo de
resposta do biosensor e a ligacdo no transdutor ¢ mais forte que na adsor¢ao; dessa forma
tem-se um tempo de vida ¢ maior.

Por outro lado a técnica de ligacdo covalente apresenta a desvantagem das ligacdes
poderem modificar quimicamente locais de ligacdes importantes no material biologico,
danificando total ou parcialmente as moléculas.

Confinamento de Membrana

Mais direta técnica de retengdo fisica, onde aprisiona-se uma solu¢do contendo o
material biologicamente ativo na superficie do transdutor usando uma membrana
semipermeavel. A membrana deve ter poros grandes suficientes para deixar passar o
analito e subprodutos da reacdo de reconhecimento e bastante pequenos para reter o
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material biologicamente ativo. A Figura 100 apresenta um esquematico da técnica de
Confinamento de Membrana.

Figura 100 - Esquemaitico da técnica de Confinamento de Membrana.

Matriz de encapsulamento

Técnica de retencdo fisica na qual forma-se uma matriz de encapsulamento porosa
em torno do material biologicamente ativo, usualmente enzimas, antigenos, ou células
inteiras. O encapsulamento ¢ composto por uma mistura do material formador da matriz
obtido por uma reacdo de polimerizagdo e o material biologicamente ativo ou pela
formagdo de um gel que contém o material biologicamente ativo. A matriz tem que ter
poros grandes suficiente para deixar passar a solu¢ao analito e os subprodutos da reagao de
reconhecimento, retendo o material biologicamente ativo. Materiais naturais sdo mais
faceis de usar como matriz, dado que ndo sao toxicos para os materiais bioldgicos.

As reacdes de polimerizacdo acontecem sob condi¢des que sdo compativeis com o0s
materiais bioldgicos e ndo produzem subprodutos téxicos. O Glutardialdehyde [HCO-
(C02)3-COH] ¢ um reagente bifuncional amplamente usado como agente de ligacdo
cruzada, usado para ligacdo cruzada de materiais biol6gicos como albumina de soro bovino
(BSA), colageno, e gelatina como também polimeros sintéticos, como acetato celulose e os
methacrylates. Classes populares de matrizes de polimeros sintéticos sdo o0s
Polyacrylamides e os Polymethacrylates. A Figura 101 apresenta um esquematico da
técnica de matriz de encapsulamento.

Figura 101 - Esquematico da técnica de matriz de encapsulamento.
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Anexo F — Dispositivos MOS (Metal Oxido Semicondutor) [36]

Capacitor M.O.S. : Introdugdo

A estrutura de um capacitor MOS apresenta trés interfaces: metal-6xido, 6xido-
semicondutor e semicondutor-metal, como ilustra a Figura 102. A Figura 103 apresenta o
diagrama de bandas de energia de um capacitor MOS ideal em equilibrio termodinamico.
Um capacitor ¢ considerado ideal quando: ndo ha presenca de cargas no 6xido ou na
interface Si/SiO,, as fung¢des trabalho do semicondutor ¢ do metal sdo idénticas, e a
distribui¢do de dopantes no substrato semicondutor ¢ uniforme.

> eletrodo superior (metal)
T isolante (6xido) SiO,

N substrato de Si (tipo-p)

eletrodo (metal)

Figura 102 — Estrutura de um capacitor MOS, com substrato de Si tipo-p (F. A. Cavarsan, 2005).

A A
Aox
As ds nivel de
dm
Ec
E;
Eem ____¥_______| L _____ V__Egs

Ev

Metal Oxido Semicondutor

Figura 103 - Diagrama de bandas de energia de um capacitor M O S ideal, com substrato tipo-p
(J.A.Diniz, 1992).

onde:

E. - energia do limite inferior da banda de condugao;

Ers - energia do nivel de Fermi no semicondutor tipo-p;
ErMm - energia do nivel de Fermi no metal;

E, - energia do limite superior da banda de valéncia;

E; - energia do nivel de Fermi no semicondutor intrinseco;
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E; = E.-E, - magnitude da energia da banda proibida;
Eyac - energia de referéncia no nivel de vacuo;

¢m - funcado trabalho do metal;

¢s - funcdo trabalho do semicondutor;

s - afinidade eletronica do semicondutor;

Yox - afinidade eletronica do 6xido;

ys - potencial de superficie do semicondutor;
yf=(E;-Ers)/q - potencial de Fermi.

Um capacitor MOS ¢ fabricado da seguinte forma: sobre uma lamina semicondutora
¢ depositada ou crescida termicamente uma camada fina de material isolante. Utilizando-se
material condutor (metal), sdo formados dois eletrodos: o primeiro sobre a camada isolante,
denominado eletrodo superior e o segundo sob a lamina, denominado eletrodo do substrato,
como ilustra a Figura 102.

Basicamente, os dispositivos com estrutura metal-6xido-semicondutor (MOS),
quando polarizados por um sinal de tensdo elétrica aplicada entre seus eletrodos, operam
sob o efeito do campo elétrico resultante na superficie do semicondutor. Em 1926,
Lilienfeld [38] apresentou o primeiro estudo sobre estes dispositivos. Em 1935, Heil [39]
sugeriu que dispositivos amplificadores de estado solido poderiam ser obtidos, utilizando-
se este efeito de campo. Shockley [40] demonstrou experimentalmente o efeito da
modulagdo da condutancia em semicondutores através da aplicacao de campos elétricos em
filmes finos de semicondutores.

A partir de 1957 a tecnologia planar revolucionou a fabricagdo dos dispositivos
semicondutores. Esta tecnologia foi desenvolvida pela primeira vez por Frosch e Derrick,
que utilizaram filmes de didxido de silicio (SiO;) como camada de protecdo e também
como mascara para etapas de processo de difusdo. Mas esta tecnologia so foi concretizada
em 1960 por Hoerni [41], que obteve diodos e transistores planares de silicio.

A partir de 1960, com o processo de oxidacdo térmica, Khang e Atalla [42]
obtiveram uma camada de dioxido de silicio de boa qualidade crescida termicamente e
produziram o primeiro transistor MOS. Baseando-se neste trabalho, o transistor MOS foi
aperfeicoado por Hofstein e Heiman [43] em 1963 e a sua fabricagdo foi iniciada
imediatamente. No entanto, estes transistores apresentaram variagcdes nas caracteristicas
elétricas devido ao deslocamento de cargas no 6xido de porta sob condigdes de elevado
campo elétrico e alta temperatura, obrigando a paralisacdo da produgdo pouco depois.

A partir de 1965, compreendeu-se a causa da instabilidade dos dispositivos MOS,
com a publicagdo do primeiro trabalho sobre contaminagio do 6xido por ions sodio (Na")
[44]. Demonstrou-se que as cargas contaminantes do didxido de silicio eram ions moveis,
principalmente ions de sodio de carga positiva. Algumas solugdes para a reducdo da
contaminag¢do foram propostas:

i) a utilizagdo de 6xido de silicio de porta dopado com fosforo - esta técnica permite
diminuir bastante a mobilidade dos ions mdveis, mas causa polariza¢ao do 6xido,
que nao diminui as variagdes na caracteristica elétrica;

ii) a incorporacdo de cloro ao oxido de silicio de porta - esta técnica permite a
fixacdo dos ions moveis, sendo bastante utilizada em processos de oxidacao
térmica em temperaturas > 1000 °C;
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iii) a utilizagdo do nitreto de silicio (Si3N4) ou 6xido de silicio nitretado como
dielétrico de porta - os filmes de Si3Ns permitem que a mobilidade dos ions
moveis seja extremamente reduzida, mas as etapas de obtengdo dos filmes por
CVD, RTP ou nitretacao térmica do oxido de silicio convencional envolvem
tecnologia complexa e problemas com a integridade do filme pela eventual
incorporagao de hidrogénio.

Atualmente, a tecnologia MOS proporciona a fabricagdo de dispositivos de alta
qualidade com dimensdes submicrométricas e baixo consumo de poténcia. Isto ¢ devido ao
melhor controle da contaminacdo e da geracdo de particulas nos ambientes de processo, e
as etapas de limpeza mais eficientes, que proporcionam uma melhor estabilidade das
propriedades da interface SiO,/Si.

Capacitor MOS: Caracteristica C-V
Na Figura 104 apresenta-se um esboco da curva C-V de um capacitor MOS ideal,

com substrato tipo p, obtida pela aplicagdo de uma tensdo positiva e negativa entre os
eletrodos [37].
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Figura 104 — Esboc¢o de uma curva C-V de um capacitor MOS ideal, com substrato tipo-p (F. A.
Cavarsan, 2005).

Para uma andlise qualitativa das caracteristicas C-V de um capacitor MOS ideal ¢é
necessario definir seis diferentes situacdes de polarizacdo em funcgado de yf e ys, sendo Vg
a tensao no eletrodo superior em relagdo ao eletrodo do substrato - aterrado. O potencial de
superficie do semicondutor ys ¢ funcdao de Vg e esta relacionado com o encurvamento das
bandas de energia.

Considera-se nesta descri¢do que o substrato ¢ do tipo-p. Para o substrato do tipo-n a
descricdo ¢ semelhante. Na superficie do semicondutor podem ocorrer seis situagdes:

1) Ve<<0 - ¥s<<0 - acumulacao de portadores majoritarios, lacunas;

2) V=0 - ¥s=0 - condicdo de banda plana - ndo hd encurvamento das bandas de
energia;
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3) V>0 -¥Pf>Ws>0 - formagdo da camada de deplecdo de lacunas, portadores
majoritarios;

4) Ve>>0 - Ws="Pf - condicdo de superficie intrinseca - superficie do semicondutor
com concentracdo de portadores majoritarios, lacunas, igual a de minoritarios,
elétrons;

5) V>>>0 - 2Pf>Ws>¥f - condigao de inversao fraca - concentragao de portadores
minoritarios, elétrons, maior que a de majoritarios, lacunas;

6) Ve>>>>0 - Ws>2%f - condi¢ao de inversao forte - concentragdo de elétrons
muito maior que a de lacunas.

As caracteristicas C-V, Figura 104, podem ser divididas em trés regides:

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

O nivel de energia de Fermi Epg aproxima-se da banda de valéncia. Como este nivel
mantém-se constante em equilibrio térmico, hd um encurvamento das bandas de energia de
valéncia E, e conducdo E., Figura 105(b). A camada de acumulag¢do, para uma
concentracdo alta de portadores majoritarios, pode ser considerada como o segundo
eletrodo de um capacitor de placas paralelas, pois o primeiro ¢ o eletrodo superior,
resultando em um campo elétrico Ep = -Vg/tox no 6xido, como ilustra a Figura 105(a). Em
condic¢do de acumulagdo forte, desde que ocorra um contato 6hmico direto entre o substrato
tipo-p e a regido de acumulagdo das lacunas, a capacitancia da estrutura MOS ¢ maxima e
aproximadamente igual a capacitancia no 6xido, que ¢:

C =C,, = (gu "o A)/tux (F-l)

onde:

Cox - capacitancia no 6xido; g, - permissividade elétrica no espaco livre;

€ox — permissividade elétrica do 0xido; t,x — espessura equivalente ao 6xido;
A - éarea do eletrodo superior.

Elétrons T G \

-
i Poli-1)+'| ....... "O‘"‘ ................. . EC
L FM
po— .
L acunas Vi o i
Siqp I [ Eps

Metal Oxide Semicondutor

Figura 105 - (a) Esquematizacio da regiio de acumulacao no capacitor; (b) Diagrama de bandas de
energia na estrutura MOS, com o encurvamento nos niveis de energia Ec, Ev e Ei (F. A. Cavarsan,
2005).
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Diminuindo-se a tensdo negativa no eletrodo superior, V<0, a camada de
acumulagdo de portadores majoritarios ¢ reduzida, pois o campo elétrico no oxido fica
menos intenso. Diminuindo-se ainda mais a tensdo no eletrodo superior para Vg=0, a
camada de acumulacdo ¢ extinta, tornando as concentragdes de portadores na superficie
semelhante as do corpo do substrato. Nesta condi¢do ndo ha encurvamento das bandas de
energia, condi¢do de banda plana, flat band, Figura 106 (a) e (b), € a tensdo aplicada no
eletrodo superior ¢ denominada tensdo de banda plana, Vgp, sendo Cpp a capacitancia de
banda plana correspondente. Para o capacitor MOS ideal a tensdo Vgp € nula.

Elétrons\ TVG =1
i ;
....... : | ‘ ‘ ‘ o, El:
e ———
L

acmmas b e, E’i

Si-p I L e T S Er
i — Ey

l B Metal Oxido Semicondutor

Figura 106 - (a)- Esquematizacio da condicio de banda plana no capacitor; (b) Diagrama de bandas de
energia na estrutura MOS - nio ha encurvamento das bandas de energia (F. A. Cavarsan, 2005).

(i1) Regido de deplecao: para uma tensao no eletrodo superior maior que a tensdo de banda
plana, Vg > Vg, ocorre um deslocamento dos portadores majoritarios da superficie do
substrato, expondo os ions das impurezas aceitadoras, cargas negativas. Assim, forma-se
uma regiao de deplecdo de portadores na superficie, com largura Wy, constituida pelos ions
aceitadores, que compensa o campo elétrico aplicado, Figura 107(a). Na condi¢ao de
deplecdo ocorre a aproximacao do nivel de Fermi em dire¢do ao meio da banda proibida do
semicondutor ¢ o encurvamento de bandas, como ¢ esquematizado na Figura 107(b).
Ressalta-se que a largura Wy € proporcional ao potencial de superficie ys - Vg, que esta
relacionado com o encurvamento das bandas, ou seja, ¢ fungdo da tensdao Vg aplicada no
eletrodo superior. Wy € dado por:

1

W, = [(2 ey Wy )/(q “N,p )]/2 (F-2)

onde:

&i- coeficiente de permissividade elétrica do silicio;

q - carga do elétron;

Na,p - concentracdo de dopantes aceitadores ou doadores no silicio.

A esquematizacdo da regidao de deplecdo e o respectivo diagrama de bandas de energia da
estrutura MOS estdo nas Figura 107 (a) e (b).
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Figura 107 - (a) Esquematizacio da regido de deplecdo no capacitor;(b) Diagrama de bandas do silicio,
com o encurvamento dos niveis Ec, Ev e Ei (F. A. Cavarsan, 2005).

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

G (VG ) = [(1/ Co ) + (1/ Cy, (VG ))]1/2 (F-3)
Onde:

Ci(Vg)- capacitancia total da estrutura MOS;
Cox - capacitancia do 6xido - Equacao F-1;
Csa(Vg)- capacitancia da regido de deplecdo, que ¢ dada por:

C,(V)=¢,/m,(V,) (F-4)

Onde:
& - constante dielétrica do silicio.

(iii)) Regido de inversdo: aumentando-se ainda mais a tensdo Vg aplicada no eletrodo
superior da estrutura MOS, Vg >> Vjg, consegue-se igualar as concentragdes de portadores
minoritarios e majoritarios, com a concentracdo do nivel intrinseco do semicondutor,
n=p=ni. Neste caso, os niveis intrinsecos ¢ o de Fermi no diagrama de bandas assumem
valores iguais. Ocorre a atracdo de portadores minoritarios, elétrons, em dire¢do a
superficie do substrato. Forma-se uma camada de inversdao do tipo-n na interface Si/SiO, .
Com um valor maior de Vg mantendo-se as condi¢gdes de equilibrio, h4 um aumento na
concentracdo de elétrons na superficie do substrato, ys (V) torna-se saturado e Wd torna-
se constante, alcancando um valor maximo. Esta ¢ a condi¢ao de inversao forte, Vg>2Vy,
= ys>2yf, com Wy = Wy, regido de deplecdo com largura maxima. O nivel de Fermi
aproxima-se da banda de conducao proxima da superficie, como mostra as Figura 108 (a) e

(b).
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Figura 108 - (a) Esquematizacio da regido de inversio forte no capacitor; (b) Diagrama de bandas de
energia com os encurvamentos dos niveis de energia Ec, Ev e Ei (F. A. Cavarsan, 2005).

O valor da capacitancia da estrutura MOS, em condi¢ao de inversdo, ¢ funcdo da
freqiiéncia do sinal ac de polarizagdo aplicado no eletrodo superior [37]. Para as medidas
C-V em baixa freqiliéncia, tipicamente entre 5 a 100 Hz, o periodo de um sinal ac ¢ muito
maior que o tempo de resposta dos portadores minoritarios. Entdo, quando formada a
camada de inversdo, ocorre a geracdo de par elétron-lacuna suficiente para compensar o
sinal aplicado, ou seja, os elétrons, portadores minoritarios, em alta concentragdo
acompanham o sinal ac de baixa freqii€ncia, mantendo-se um estado de equilibrio. Assim, a
capacitancia total para a condi¢do de inversdo torna-se igual a Cx, Equacao (F-1).

Para medidas C-V em alta freqiiéncia, > 1 kHz, em condi¢gdes de acumulacao e
deplecdo, ha portadores majoritarios em concentragdo suficiente para responder a um sinal
ac deste tipo. Mas, na inversdo, a capacitancia ¢ determinada pelo tempo de resposta dos
portadores minoritarios. Para um sinal de polarizacdo em alta freqiiéncia, ha um atraso dos
portadores minoritarios em relagdo a este sinal ac, ou seja, estes portadores nao sao gerados
em taxa alta suficiente para compensar o sinal aplicado no eletrodo superior. Ocorre a
modulagdo da camada de deple¢do de largura méxima e constante. Na condi¢ao de inversao
forte, portanto, a capacitancia total da estrutura MOS torna-se minima:

Coin = [(1/ Co ) + (Wd max ] s )]1/2 (F-5)
onde:

Cmin-capacitancia total minima para condicdo de inversdo; utilizando-se sinal de
polarizacao de alta freqiiéncia;

Wamax - largura méxima da camada de deplecao;

Cox - capacitancia no 6xido;

& - constante dielétrica do silicio.

Numa estrutura MOS nao ideal ha a presenca de cargas no oxido e na interface
Si/S10,, e as fungdes trabalho do metal e do semicondutor sdo diferentes. Isto provoca um
deslocamento da curva C-V da estrutura MOS real em relagdo a ideal [45], pois a diferenca
de potencial entre os eletrodos do capacitor MOS (V) depende diretamente da diferenca
das fung¢des trabalho Wys, da tensdo no 6xido V., que € relacionada com as cargas efetivas
no oxido Q,, € do potencial de superficie s:
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Desta maneira, verifica-se um deslocamento no eixo da tensdo de V=0 para
Vis=V da curva C-V experimental em relagdo a teorica, Figura 112. A técnica C-V
permite determinar importantes propriedades elétricas das estruturas MOS, através de
comparacdo das curvas experimentais e teoricas. Diferentes procedimentos de medidas e
métodos, recursivo, graficos e de deslocamentos de curvas C-V, sdo utilizados para
determinar estas propriedades como: capacitancia de banda plana Cpg, tensdo de banda-
plana Vg, largura da camada de deplecdo Wy, espessura do 6xido t., concentracdo efetiva
de dopantes eletricamente ativos N p, (A para dopantes aceitadores de elétrons e D para
dopantes doadores de elétrons), densidade de carga efetiva no 6xido Q,, densidade de
cargas capturadas na interface Qj, densidade de cargas moveis Qy,, densidade de cargas
fixas Qr e densidade de cargas capturadas Q. no 6xido [46].

(a) Para um capacitor MOS ideal, a Equac¢ao (F-6) torna-se:
Vg=wys, pois Vox=0 e dums = 0.
Para Vg = Vg (condi¢do de banda plana); ys = 0, portanto, Vg =0
(b) Para um capacitor MOS real:
Vux = Qu ’ A/Cux (F-6)
onde:
Cox € dado pela Equacao (F-1);
A - éarea do dispositivo;
Q.- carga efetiva no 6xido.
Para condi¢do de banda plana:
Ws=0; Vo=®,,+0, A/Cpy (A-7)

Da expressao (F-7), tem-se que:

O :[CDMS_Vbe' COX/A (F-8)

Cargas no Oxido de Silicio [47, 48]

Ha quatro tipos de cargas que normalmente sdo observadas na estrutura do SiO; e na
interface Si0,/Si como mostrado na Figura 109 [46]: cargas mdveis, cargas capturadas no
oxido, cargas fixas e cargas capturadas na interface. A carga efetiva Q, no o6xido
compreende estes quatro tipos de cargas. A presenga delas no 6xido ou na interface
oxido/semicondutor ajuda a diminuir a integridade do filme isolante e aumenta a
instabilidade do comportamento dos dispositivos MOS, gera ruidos, aumenta as correntes
de fuga das juncdes e da superficie, diminui a tensdo de ruptura dielétrica, altera o potencial
de superficie ys e afeta a tensdo de limiar Vt. Niveis aceitaveis de densidade de carga
efetiva no 6xido em circuitos ULSI sio da ordem de 10'° cm™.
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Figura 109 - Cargas no Silicio Termicamente Oxidado (J.A. Diniz, 1996).

Qm - Cargas Moveis

As cargas moveis Qp, sdo associadas a contaminacao do o0xido de silicio por ions dos
metais alcalinos Na“, K" e Li" e fons H" e H;O". Estes ions sdo moveis no 6xido sob efeito
de campo elétrico a temperaturas T > temperatura ambiente. Alteram o potencial de
superficie ys e provocam instabilidade das caracteristicas elétricas dos dispositivos MOS.

As cargas moveis Qp, principalmente os ions de sédio Na', podem incorporar-se ao
oxido de silicio nos processos de evaporagao, oxidagdo térmica, recozimento térmico,
aplicacdo de fotoresiste e em qualquer etapa da fabricacdo, em que se utiliza 0 manuseio
das laminas. A contaminacao do 6xido por cargas moveis pode ser reduzida para niveis
aceitaveis da ordem de 10'° cm?, através da utilizacdo de:

— Tubos e borbulhadores de quartzo com alta pureza;

— Oxidagdo seca ou em ambiente clorado, com recozimento pos-oxida¢do para
obtencdo de 6xido de eletrodo superior;

— Oxidagdo pirogénica ao invés da imida, em ambiente com H,O, para obtengao
de 6xido de campo;

— Limpeza do tubo de quartzo do forno de processamento térmico em ambiente
clorado em altas temperaturas, antes da oxidacao;

—  Oxido de silicio dopado com fosforo; passivagio com fosforosilicato;

— Reagentes, nas etapas quimicas, com baixos niveis de Na';

— AguaD.I. 18 MQ para tltimo banho de cada etapa quimica;

— Evaporacdo com aluminio de alta pureza;

— Filamentos para evaporagdo livres de Na';

— Evaporagdo por canhdo de elétrons ou por sputtering ao invés de evaporacao
térmica;

— Luvas, mascaras e roupas adequadas para manuseio geral das laminas;

— Processo automatico de transporte das ldminas.
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Q;; - Cargas capturadas na interface Si0,/Si

Por localizar-se na interface entre o SiO,, que ¢ um material amorfo, e o Si, que ¢ um
material cristalino, as cargas capturadas na interface Qj; ocorrem devido aos defeitos de
posicionamento atdomico de uma estrutura silicio-oxigénio, Si parcialmente oxidado ou Si
ndo saturado, e a presenca de impurezas metalicas. Estados quanticos de energia sao
introduzidos na banda proibida do silicio por estas cargas Qj, permitindo uma maior
facilidade de comunicacao elétrica entre as bandas de valéncia e condugdo do silicio.
Conforme o potencial de superficie, esta facilidade de comunicacdo elétrica permite variar
o estado da carga Qj capturando (carregando) ou emitindo (descarregando) portadores [49].
Portanto, estas cargas sdo positivas ou negativas.

A presenca de Qj na interface SiO,/Si depende de varios pardmetros das etapas de
fabricagdo dos dispositivos MOS [51], tais como: orientagdo cristalografica dos substratos
de silicio, que determina a densidade relativa de ligacdes na interface, sendo
Qi(111)>Qi(110)>Q;(100); temperatura de oxidagdo; ambiente de oxidacdo, Qi de
ambiente de H,O > Qj; de ambiente de O,; recozimento pos-oxida¢do em N, em alta
temperatura por tempo prolongado; contaminagdo por impurezas interfaciais em ambientes
de difusdo, oxidacdo e implantagdo; recozimento a baixa temperatura em ambientes sem a
presenca de hidrogénio; e processos radioativos como litografia por feixe de elétrons, raio-
X e UV, evaporagdo por feixe de elétrons, implantacdo idnica, plasma e sputtering, que
quebram ligagdes atdmicas.

A neutralizagdo efetiva das cargas Qj; € executada por processos de recozimento poOs-
metalizacdo, sinterizagdo, em baixa temperatura, aproximadamente 450 0C, em ambientes
com a presenca de hidrogénio [49]. O hidrogénio reduz a presenca de Qj; pois satura as
ligacdes dos atomos de oxigénio e de silicio e remove os defeitos estruturais na interface
Si0,/Si. A unidade de densidade de cargas capturadas na interface Dj; € normalmente
representada por numero de cargas/cm’-eV e valores da ordem de 10'%cm*eV sdo
aceitaveis para tecnologia ULSI.

Qs - Cargas Fixas

As cargas fixas Qrlocalizam-se na camada do 6xido a menos de 2.5 nm da interface
Si0,/Si, que ¢ a regido de 6xido tensionado e ndo-estequiométrico, com composi¢do do tipo
SiOx. As cargas fixas Qf ndo se comunicam eletricamente entre as bandas de valéncia e
conducdo do silicio, ndo ha troca de portadores com o semicondutor € mantém seu estado
de carga; sdo cargas positivas.

A presenca de Qr no 6xido depende de varios pardmetros, que sdo: a orientagdo
cristalina dos substratos de silicio (Qi111)>Q«110)>Q«100)), o ambiente de oxidagao seco
ou umido, a temperatura de oxidagdo, as condi¢des de resfriamento dos substratos de silicio
apos a oxidacao e a pressao de O, no ambiente de oxidagao [49].

Q. - Cargas capturadas no 6xido
As cargas capturadas no 6xido Qo localizam-se por todo o volume do filme de SiO; e

sdo lacunas ou elétrons em armadilhas (traps) no corpo do 6xido. Estas armadilhas sdo
impurezas e ligagdes atomicas quebradas provocadas por tensdes e defeitos no oOxido.
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Normalmente sdo neutras, mas tornam-se carregadas quando elétrons ou lacunas sdo
introduzidos no 6xido por tunelamento de portadores do substrato de silicio ou do eletrodo
superior, que pode ocorrer para dispositivos MOS com 6xidos de eletrodo superior ultra-
finos; injecao de portadores por avalanche, que pode ocorrer quando ha grande diferencga de
potencial entre as varias regides de um dispositivo em operacdo, provocando a aceleracdo
de portadores por avalanche para dentro do 6xido; e exposi¢cdo a radiacao ionizante com
energia > 8.8 eV (energia da banda proibida do SiO;) [49]. Além disso, as cargas
capturadas no 6xido Q. ndo variam com a polarizagao de eletrodo superior, como ocorre
com as cargas capturadas na interface.

Recozimentos em ambiente com hidrogénio em aproximadamente 450 °C sdo
eficazes na minimizacao das cargas Q.

Determinagao da resisténcia série (R;)

Na utilizagdo do modelo paralelo de medi¢do, onde a capacitancia e a condutancia
sao medidas simultaneamente, ¢ possivel haver distor¢des no valor real de capacitancia
maxima, extraida da curva C-V; pode ocorrer uma informagdo errada da espessura do
isolante, como mostra a Figura 110. Este efeito ¢ causado devido ao elevado valor da
resisténcia série [49, 52].
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Figura 110 - Efeito da resisténcia série (Rg), onde C é a capacitincia medida e CADJ a capacitincia
ajustada (Alexandre Gorni Felicio, 2003).

As possiveis fontes de resisténcia série num capacitor MOS sao:

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

O contato das costas da lamina com o pedestal de apoio;

Um filme contaminante entre as costas da ldmina e o pedestal;
A desuniformidade da dopagem no substrato de silicio.
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Figura 111 - Modelo de medicio paralelo em (a) Gm-condutincia medida, Cm-capacitincia medida e
modelo incluindo Rs (b) Gc-condutéincia corrigida e capacitincia corrigida (F. A. Cavarsan, 2005).

A partir da relacio entre os modelos (a) e (b) mostrados na

l !
Gm [ ] —— Cm  Ge [ ]

(a) (b}
Figura 111, obtém-se as seguintes expressoes:

R = Gma/(Gma2 +w’ -Cma)
C. =Cm/[(1-Gm-Rs) +w’Cm* - Rs*]

onde: w=2-7-f

f = frequéncia utilizada na medida C-V

Chma = capacitancia medida na regido de acumulagdo
Gma = condutancia medida na regido de acumulagao
C. = capacitancia corrigida

(F-9)

(F-10)

Com as medidas de capacitancia Cy,, € condutancia Gy, na regido de acumulagdo,
pode-se calcular a resisténcia série Ry em (F-9). A partir da resisténcia série, ¢ possivel
corrigir a curva C-V experimental, utilizando a féormula de corre¢do para os pontos de

capacitancia em fun¢ao da tensao na porta Vg, da equagao (F-10).

Determinagao da densidade de cargas efetivas na estrutura Si10,/Si.

Na estrutura MOS real ocorre a presenga de cargas no 6xido e na interface SiO,/Si, o
que causa um deslocamento no eixo da tensdo de Vpg=0 para Vgg=Vg da curva C-V
experimental real em relacdo a tedrica ideal, Figura 112. A neutralidade global de cargas na
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estrutura MOS ¢ alcangada pela presenca de uma carga imagem no semicondutor ou no
metal correspondente as cargas no 0xido e na interface Si0,/Si. Define-se como densidade
de cargas efetivas no 6xido Q,/q, a densidade da carga imagem induzida no semicondutor
[49, 52]. Portanto, pode-se assumir que a carga efetiva Q, no 6xido compreende aos quatro
tipos de cargas apresentados.

| T
o
Ci{pF)
(1.8 curva experimental
-- Cfh
(0.6
: curva tedrica
(0.4 4
Cmin
0 - : —
acumulagao VFB deplegdo inversio
-3 -2 | ) | 2 3
VG(V)

Figura 112 - Deslocamento no eixo da tensido (de Vgg=0 para Vgg=V) da curva C-V experimental em
relacio a tedrica (J.A. Diniz, 1996).

Determinacao de Q./q.

Na medida C-V de alta freqliéncia, 1 MHz, obtém-se a capacitancia diferencial em
fungdo da polarizacdo no capacitor MOS. Neste tipo de medida aplica-se uma tensdo em
rampa com velocidade baixa entre os eletrodos do capacitor e determina-se Q,/q através da
comparagdo entre as curvas C-V experimental e tedrica na condi¢do de banda-plana, ou
seja, potencial de superficie nulo. Utilizando-se o valor de Cgp ideal obtém-se na curva C-V
experimental o valor de Vgg, Figura 112. Com o valor de Vg, tem-se pela expressao (F-8)
o valor de Q,. O método mais usado para determinar Cgg e conseqlientemente Vg, € Q,
emprega o calculo recursivo da concentragdo de dopantes Na p.

Método recursivo de obtencao de Q,/q [53].

Considerando-se a curva C-V experimental da Figura 112, determina-se Q,/q pelo
método recursivo utilizando-se a seguinte seqiliéncia de expressoes:
e Da expressao (F-1), obtém-se o valor da espessura equivalente ao 6xido de silicio - EOT
ou tox:
t, =(e, ¢, 4)C (F-11)

ox ox
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onde:

» Co - capacitancia no oxido = Cp,y, capacitincia maxima na condi¢do de
acumulacdo, ou = Cc, capacitancia maxima corrigida pelo efeito de resisténcia
série (F-10);

€ - permissividade no véacuo (8.854x10"* F/cm);

€ox - permissividade elétrica do 6xido;

tox - espessura do 6xido;

A - area do eletrodo superior do capacitor MOS.

¢ Da expressao (F-5), obtém-se a largura da camada de deplecdo Wy:
Wd = [(Cmax/cmin )_ 1] ) (gSi ’ gu ’ A)/Cox (F-lz)

onde:

* Chuin- capacitancia total minima para condi¢ao de inversao; utilizando-se sinal de
polarizagao de alta freqiiéncia;
= gg- constante dielétrica do silicio (11.9).

e Da equacao A.2 obtém-se a concentragdo de dopantes aceitadores ou doadores no silicio
NA D-

Nap = (4. & ¢p)/q. W’ (F-13)
onde:
= g, — constante dielétrica do silicio;
= q - carga do elétron (1.602x10" C);
= Wi - largura da camada de deplegao;
* ¢f - potencial de Fermi, dado por [54]:
or = (kT/q). In[Na p/ni] (F-14)
onde:

(kT/q) - energia térmica (0.0258 V para 300K);
* Nap - concentra¢do de dopantes aceitadores ou doadores no silicio;
* n; - concentragdo de portadores intrinseco no silicio (1.45x10'%%cm’).

e ¢r > 0, para substrato tipo-p;
or < 0, para substrato tipo-n.

e Substituindo-se a expressdo A.12 em A.ll, tem-se a expressdo para determinagdo de
* .
Nap recursivamente:

Nap= {[(4.€5€0 .kT)/q]. In[Nap /ni]}/q.Wd* (F-15)

onde:

= g - coeficiente de permissividade elétrica do silicio;
= q - carga do elétron (1.602x107" C);

125



Anexos

* W4 - largura da camada de deplegao;

= (kT/q) - energia térmica (0.0258 V para 300 K);

= Nap - concentracdo de dopantes obitda recursivamente;

= n; - concentracdo de portadores intrinseco no silicio (1.45x10'%/cm?).

e O valor de NA,D* ¢ substituido na expressao da capacitancia de banda-plana Cgg, dada por
[54]:

Crp= (80-8ox-A)/ { tox + (€ox/E4)-[(KT/Q). £0£/(q.Nap)]"*} (F-16)
onde:

tox - espessura do 6xido; €.y - permissividade do 6xido;

A - éarea do eletrodo superior do capacitor MOS

q - carga do elétron (1.602x10™" C);

(kT/q) - energia termica (0.0258 V para 300 K);

Nap - concentracdo de dopantes obtida recursivamente;

n; - concentragdo de portadores intrinseco no silicio (1.45x10'%cm?).

e Substituindo-se este valor de Cg na curva C-V, Figura 112, obtém-se o valor
correspondente da tensdo de banda-plana - Vg, que substituido na expressao:

Qo/q =[ dms — Vi ].Cox/q.A (F-17)
que ¢ similar a expressdo (F-8), onde:

= Cox - capacitancia no 6xido = Cgax, capacitancia méaxima para condi¢do de
acumulacao;
= q - carga do elétron (1.602x10™" C);
= A - area do eletrodo superior do capacitor MOS; e
" dms = dm - ¢s - diferenca entre as fungdes trabalho do metal e do semicondutor;
* com ¢s = - ¢p e para diferentes eletrodos de porta :
Al= oy=-06V
Si-poliN"= ¢y =-0.55V
Si-poli P'= ¢m= 0.55V

Calculo de erro do instrumento

Uma influéncia no valor da medida C-V extraido do equipamento Keithley ¢ a
precisdo do equipamento quanto a medida, pois para filmes ultrafinos temos que ter em
consideragdo essa abordagem. Podemos checar essa precisao, através do fator de dissipagao
D [55], onde leva-se em conta as medidas Gm e Cm que s3o medidas de condutancia
média, capacitancia média e da freqiiéncia f, temos na Equacao (F-18)

Gm

D= fm (F-19)
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Para as medidas C-V feitas neste trabalho, a freqiiéncia utilizada para calculo foi de
IMHz. Para sabermos o erro do instrumento através dos valores obtidos do fator de
dissipacao temos a equagdo (F-19), onde tivemos erros abaixo de 0,5%.

% erro 0.1/1+ D" (F-19)
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Anexo G — Elipsometria [36]

Introducao

A elipsometria ¢ uma técnica utilizada para determinar o indice de refracdo, o
coeficiente de absor¢do e a espessura de um filme transparente de uma ou mais camadas e
de um ou mais materiais sobre um substrato a partir da mudanca das caracteristicas de
polarizagdo da luz refletida por sua superficie [56].

A mudanga de estado da polarizacdo da luz depois da reflexdo pode ser expressa em
fun¢do da razdo p entre os coeficientes de reflexdo RP e R’ para a luz paralela e
perpendicular ao plano de incidéncia, respectivamente. A expressdo complexa:

p=RP/R®=tg¥.e" (G-1)

define os dois angulos elipsométricos ¥ e A, que sdo denominados dngulo azimutal e de
diferenca de fase, respectivamente. Estes dois angulos determinam completamente as duas
constantes Opticas n - indice de reflexao - e k - coeficiente de absor¢ao - num meio refletor.

Formulacao Matematica
Principios Fisicos [56]

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

Teoria Macroscopica - equagdes gerais [57]

Quando uma onda eletromagnética ¢ refletida pela superficie de um material, a
amplitude da onda refletida depende das propriedades do material, do angulo de incidéncia,
e da polarizagdo da onda. Uma onda p tem seu vetor de campo elétrico Eip paralelo ao
plano de incidéncia, enquanto as ondas s tém seu vetor campo elétrico Eis perpendicular ao
plano de incidéncia. Para uma superficie refletora, as componentes da onda incidente, Eis e
Eip, e refletida, Ers e Erp relacionam-se de acordo com:

Erp = rpEip (G-2)
Ers = rsEis (G-3)

onde rp e rs sdo os coeficientes de Fressnel, nimeros complexos, de reflexdo entre os meios
envolvidos.
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Onda incidente )
onda teflerida

Ep

Meio 0
n=1 k=0

Heio 1

B=n+ ik Onda Eteansmitida

Figura 113 - Ondas eletromagnéticas incidente, refletida e transmitida na superficie do material. A
onda s esta polarizada perpendicularmente ao plano da pagina (William C. Mariano, 1994).

onda incidente
P linealmente polarizada

onda refletida
elipticamente
polarizada

Figura 114 - Onda incidente linearmente polarizada e onda refletida elipticamente polarizada (P.K.
Mclarty, 1993).

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

O vetor campo elétrico da luz refletida em geral traca uma elipse, Figura 114, onde a
orientagdo e as dimensdes do eixo maior € menor dependem da razao p entre os valores de
p e 18, e da diferenca de fase relativa A entre as duas ondas. Assim p, ¢ dado por:

p =1p / rs =[Erp/Eip]/[Ers/Eis] = tg‘I’.eiA (G-4)
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Esta expressdo (G-4) é a mesma que a (G-1), sendo que utiliza-se os simbolos R” e R®
para a reflexdo do sistema geral constituido de multicamadas e rp e rs para a reflexdo do
sistema com apenas uma interface, Figura 113. As expressdes (G-1) e (G-4) definem os
dois angulos elipsométricos ¥ e A. Estes dois angulos determinam completamente as duas
constantes Opticas n e k em um meio isotropico refletor.

Sera estudada a medida elipsométrica de um sistema de trés fases, constituido de um
substrato coberto por um filme.

Sistema de trés fases (substrato coberto por um filme)

Para o caso de uma amostra com uma estrutura ar (meio 0) filme (meiol) substrato
(meio 2), os coeficientes complexos de Fresnel sdo definidos considerando-se a
contribuicao das reflexdes da camada inferior, substrato, ¢ a mudanga de fase multipla que
ocorre, Figura 114. Assim [53]:

RP = [r)” + 115" exp(-j2B)J/[ 1 + T01pf1zpeXP('j2[3)] (G-5)

R =[ry" + 115’ exp(-j2B))/[ 1 + 1o 12 exp(-j2B)] (G-6)

onde ro,®, 1o1°, 112" € r15°, correspondem aos coeficientes de amplitude para as interfaces
ar/filme(01) e filme/substrato [58]. Com:

B = 2m(d/A){N12 - NO2Sin2(¢1)} (G-7)

sendo NO, N1, e N2 os indices de refragdo complexos do meio, do filme e do substrato
respectivamente. ¢y ¢ o angulo de incidéncia na superficie e ¢1 e ¢2 sdo os angulos de
refracao do meio 0 para o meio 1 e do meio 1 para o meio 2, respectivamente, 3 representa
a diferenca de fase gerada pelas diversas reflexdes nas interfaces do filme, sendo fungdo do
angulo de incidéncia ¢o, da espessura d do filme, do indice de refragdo N1 do filme e do
comprimento de onda no vacuo da luz incidente A. Para o caso do sistema ar/filme nao
absorvente, considera-se o coeficiente de extingdo do ar e do filme igual a zero. Isto facilita
o tratamento das equagdes acima, o que permite obter uma solugdo analitica das equacdes
elipsométricas com as constantes Opticas em fungdo de r.

130



Anexos

onda incidente onda refletida

Meio O
=1 k=0

Meio 1
N=n+ K

2.

Figura 115 - Substrato coberto por um filme (Alexandre Gorni Felicio, 2003).

Substrato

Para calcular a espessura do filme, conhecendo-se seu indice de refragdo, utiliza-se a
equacao:

p=Rp/Rs (G-8)
cuja incognita ¢ a varidvel d contida em 3. Explicitando-se a espessura d, tem-se:

d = (AB/2m){N12 - NO02Sin2($0)} (G-9)
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Anexo H — Espectroscopia de Infra-vermelho - Medidas FTIR [36]

Introducao

A espectrometria de Infra-vermelho, FTIR (Fourier Transform Infra-Red), ¢ uma
técnica que permite analisar as ligagdes quimicas existentes em uma amostra. As ligagdes
dos atomos que formam as moléculas possuem freqiiéncias especificas de vibragao, que
variam de acordo com a estrutura, a composi¢ao e o modo de vibragao [49, 52].

No espectrometro FTIR, que utiliza um interferometro de Michelson, Figura 116, um
feixe de radiagdo monocromadtica infravermelha passa por um divisor de feixe, sendo uma
parte da luz refletida e a outra transmitida através dele. Estes feixes incidem e refletem em
dois espelhos, sendo um fixo e outro modvel, e retornam para o divisor, atravessando-o, na
direcao da amostra. A recombina¢do da radiagdo realizada pela reflexdo dos dois espelhos e
pelo posicionamento do espelho movel transladado com uma velocidade constante produz
um padrao de interferéncia, com sucessivas interferéncias construtivas e destrutivas. Parte
da radiacdo passa pela amostra em analise antes de chegar em um detector.

A modulagdo do comprimento de onda da radiacdo de infra-vermelho com a
freqiiéncia caracteristica senoidal, correspondente as sucessivas interferéncias construtivas
e destrutivas, ¢ analisada pelo detector, que utilizando-se de um programa do computador
acoplado ao equipamento, estabelece automaticamente a transformada de Fourier do
espectro. Por isso, a técnica ¢ denominada espectrometria FTIR [49, 52].

espelho

1

# Divisor do Feixe H
Fonte >~ -
IR H

amostra

 J
 J

S
Espelho mavel

detector

Computador

Figura 116 - Esquema do Interferometro de Michelson (J.A. Diniz, 1996).
Absorcao da Radiagao IR [52]

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

Para cada modo vibracional nem sempre se obtém um pico de absor¢ao no espectro.
O numero de picos pode ser menor do que os numeros de modos de vibragdo existentes
devido:

* 3 energia quase idéntica das vibragdes;
* 3 simetria da vibragdo, que ndo provoca a variacdo do momento dipolar;
* a0 acoplamento e as combinacdes de vibragoes.

Modos de Vibragao Stretching, Bending e Rocking [37]

As vibragdes de ligagdes similares unidas por um dtomo comum, como a molécula de
oxido de silicio, Si-O-Si, normalmente produzem bandas de absor¢do, devido aos
movimentos simétricos e assimétricos de vibracdes de estiramento, stretching, que
movimentam os dtomos na direcdo da ligacdo. No estiramento simétrico os atomos de
silicio se afastam e se aproximam com distancias iguais do atomo central de oxigénio,
alterando a distancia entre os atomos sem alterar o angulo de valéncia. Portanto ndo ocorre
variacdo do momento polar e a vibragao € inativa para o IR. No estiramento assimétrico um
atomo de silicio se aproxima e o outro se afasta do atomo de oxigénio, ocorrendo variagdo
do momento polar, Figura 117 (a) e (b).

—8j—-—0-—«8i Si—e—0—81——
o o
—81«————0 e | —8i-—0O — Sj-—
(a) (b)

Figura 117 - (a) estiramento simétrico; (b)- estiramento assimétrico (J.A.Diniz, 1992).
Quando os atomos ligados ao atomo central se aproximam e se afastam do centro

com alteracao do angulo de valéncia, tem-se a deformagao no eixo das liga¢des. Este modo
¢ denominado de Bending, Figura 118.

~-Si---0---Si---

"

Figura 118 - Vibracio de deformacao no eixo (J.A.Diniz, 1992).
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Quando a unidade estrutural da molécula oscila de um lado para outro em um plano
de simetria da molécula, ocorre uma flexao no plano, denominada de modo de vibragao
Rocking, Figura 119.

~-Si---0---Si---

\

Figura 119 - Vibracao da flexado no plano (J.A.Diniz, 1992).
Aplicacao da Técnica em Filmes Isolantes de Oxido de Silicio.

A Figura 120 mostra um exemplo de um tipico espectro FTIR do 6xido de silicio.
Este espectro foi obtido por um espectrometro automatico modelo BIO-RAD FTS-40, com
fonte de laser de He-Ne. Esse equipamento permite que as medidas sejam executadas em
uma camara com ambiente inerte, nitrogénio, minimizando-se a detec¢dao de ligacdes das
moléculas de H,O e de CO; presentes no meio ambiente - ar [37].

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

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

Os espectros FTIR de 6xidos térmicos de silicio (SiO;), Figura 120, apresentam trés
picos principais de absor¢io em torno de 1075 cm™, 810 cm™ e 450 cm’, que
correspondem aos modos de vibracdo stretching, bending e rocking [49, 37].

O — 0 D0 @I O W T

1300 4200 1400 1000 900 oo Foa E0O s0a 400
MUmero de onda [ cm-1 ]

Figura 120 — Espectro FTIR do SiO; (J.A.Diniz, 1992) (J.A.Diniz, 1992).
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Anexo I — Espectroscopia micro-Raman [59]

Historico do Efeito Raman

O efeito foi nomeado em homenagem ao Prof. C.V. Raman, que publicou a
observagdo de “um novo tipo de radiagdo secundéria” inicialmente em 1928 [60].
Observacdes similares foram feitas independentemente por Landsberg e Mandelstam [61].
Inicialmente o efeito descoberto foi extensivamente utilizado para estudar a excitacdo e as
propriedades de vibracao das moléculas. Com a invencdo do Laser, a investigacdo de
materiais semicondutores se tornou possivel. Russell [62] e mais tarde Parker [63] foram os
primeiros a publicar espectros de fonons de primeira e segunda ordem para silicio e
germanio. Desde essa época, tem sido significativo o progresso no entendimento do
mecanismo envolvido no espalhamento Raman e as técnicas usadas para fazer as
observagdes experimentais [64, 65]. Por volta de 1989 foi realizada a primeira medida de
stress usando espectroscopia micro Raman em amostras com oxidagdo local de silicio,
LOCOS [66]. Desde entdo tem sido investigado a influéncia de diferentes filmes de
isolagdo, de nitretos, silicetos, e at¢é mesmo de alguns metais sobre o stress mecanico em
silicio.

Fundamentos de espalhamento Raman

Espectroscopia Raman mede o espalhamento inelastico da luz em uma amostra por
excitacdo elementar da amostra. No processo de espalhamento, a energia ¢ transferida entre
o foton incidente hw; e a amostra, resultando em um espalhamento de foton de energia
hw,. A quantidade de energia transferida corresponde a energia da excitagcdo elementar
hQ;. Por conservacao de energia tem-se:

ho, = ho, £hQ, (I-1)

O sinal de menos ¢ empregado em processos em que uma excitacdo elementar ¢ gerada
(processo Stokes), e o sinal de mais em processos nos quais uma excitacdo elementar ¢
aniquilada (processo anti-Stokes). A eficiéncia do processo anti-Stokes depende da
populacdo dos estados de excitacdo elementar, a qual ¢ proporcional a distribuigdo de
Boltzmann. Exceto para o caso de espalhamento ressonante Raman, a relacdo de
intensidades entre processos Stokes e anti-Stokes pode ser utilizado para determinar a
temperatura da amostra.

Em analogia a conservacdo de energia, a conservagdo de quase-momento permite
deterinar a relagdo entre o vetor de onda do foton incidente k;, vetor de onda do fo6ton
espalhado ks e o vetor de onda da excitagdo elementar g;:

k, =k tq, (1-2)

Para silicio, o comprimento de onda da luz laser incidente ¢ grande comparado com o
parametro de rede do material, e entdo gj=0. Assim, somente os fonons Opticos proximos ao
ponto I' no centro da zona Brillouin contribuem para o espalhamento.
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Em processos de espalhamento Raman, a intera¢do entre féton e fonon ¢ indireta. Ela
¢ mediada por transi¢des eletronicas interbandas, a qual define a susceptibilidade dielétrica
y na faixa espectral visivel. Espalhamento Raman ocorre quando estas transigdes
interbandas sao influenciadas pela vibragdo da rede. A coordena normal de um fonon pode
ser expressa classicamente como:

0, =4, exp[i i(qj r=Q, t)J (I-3)

A influéncia desta vibracao no tensor susceptibilidade pode ser obtida expandindo-se
. em série de Taylor com respeito a coordenada normal da vibragdo Q;:

=79 +ZZ(1)Q’ T +Z[%] 0, + (1-4)

a adi¢do ocorre sobre o0 modo vibracional 3N-3, sendo N o nimero de atomos na cé¢lula
unitaria. Para a base diatomica do silicio, a adicao ocorre sobre os trés fonons opticos.

Quando uma luz monocromatica com frequéncia w; incide sobre uma amostra na
direcao ki, o campo elétrico associado E induz um momento elétrico P dado por:

P =g, 4E = £, 1E, explilk, - r — w;t)] (I-5)

Combinando as equagdes (I-3) com (I-5) obtém-se:

P=¢g,y,E+ 250AjE0(%j exp[i(kl. + qj)- r—i(a)l. Q) )t] (I-6)

7o

O primeiro termo da origem ao espalhamento Rayleigh. O segundo temo descreve os
espalhamentos anti-Stokes e Stokes com frequéncias @, + € ;. Este segundo termo somente

sera observado quando (8;(/ 00, )O = ;((l) for diferente de zero, dando origem as regras de

seleg¢do discutidas abaixo. Termos de alta ordem na expansao de Taylor em (I-4) descrevem
processos multi-fonon, que nao serdo tratados.

Os elementos de y'" sdo frequentemente referidos como os componentes do tensor
Raman. Eles determinam se uma vibra¢do normal Q; ¢ Raman ativa ou ndo. A exata forma
do tensor Raman depende da simetria do cristal. Loudon desenvolveu estes tensores para
todas as classes de tensores [67]. Para o silicio, no sistema de coordenadas orto-normal
x=[100], y=[010] e z=[001], eles t€ém a forma:

d 0
0 0 (1-7)
0 0
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A eficiéncia total do espalhamento I ¢ entdo dada por:

2

(I-8)

[=C-Y e, R, e,
J

Onde C ¢ uma constante ¢ e; e e; os vetores de polarizacdo da luz incidente e espalhada,
respectivamente. Para retro-espalhamento de uma superficie (001), Rx e Ry correspondem
aos fonons opticos transversos (TO) polarizados ao longo de x e y, respectivamente, e Rz
ao fonon 6ptico longitudinal (LO) polarizado ao longo de z.

Para retro-espalhamento de uma superficie (001), as equagdes (I-7) e (I-8) indicam
que somente duas configuragdes para a luz incidente e espalhada permite que o
espalhamento Raman seja observado:

Para e; e e, perpendicular: z(x,y)-z com x || (100)
Para e; ¢ e, paralelo: z(x,x)-z com x|| (110)

Em ambos os casos, somente o fonon LO pode ser observado. Para observar os
fonons TO outra geometria de espalhamento, tal como espalhamento 90°, ou retro-
espalhamento de uma superficie (110) seria necessario.

Arranjo da espectroscopia Micro-Raman

Espectroscopia Micro-Raman combina espectroscopia Raman com a resolucio
espacial de um microscopio. A luz laser incidente ¢ focada através de uma objetiva
microscopica sobre a amostra. A luz espalhada Raman ¢ coletada através da mesma
objetiva na configuragdo retro-espalhamento. O sinal Raman ¢ assim coletado de uma
regido espacialmente bem definida com a resolugdo lateral determinada somente pela
abertura da objetiva microscopica e pelo comprimento de onda do laser.

O espectometro micro-Raman usado no CCS/UNICAMP ¢ um sistema comercial da
NT-MDT (Molecular Devices and Tools for Nano Technology), cujo esquema optico ¢
mostrado na Figura 121.
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NTEGRA Spectra optical scheme
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AFM probe and laser beam are perfectly coordinated
with each other. The AFM probe can be placed within the
laser spot with nanometer precision — as it is necessary
for tip-enhanced optical effects. Movement in & different
axes is controlled by closed-loop sensors,

High NA objective is rigidly integrated into the SPM base.
It provides unprecedented optical systern stability —
designed for long-term and weak-signal experiments.

Reflected laser light is used to obtain confocal laser image.

TE-coaled (-70°C) CCD serves as a sensitive spectroscopy
detector.

Alternatively avalanche photodiode can be used for
photon counting.

Flexible polarization optics in both excitation and
detection channels. User defined optical filters.

Excellent software integration has been realized. All
systern modules (AFM, optics and mechanics) are driven
by the same software package. Lasers, gratings, pinholes
ete, can be chosen and adjusted from the program,

MWT-MDT provides solutions for all possible TERS geometries

Figura 121 — Esquema éptico do espectometro do CCS/UNICAMP.
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Anexo J — O plasma Remoto ECR - Electron Cyclotron Resonance

Na camara de sistemas ECR, representada esquematicamente na Figura 122, o
plasma ¢ gerado em uma camara separada da camara de reacdo onde se encontram o0s
substratos. O plasma ¢ produzido por um campo elétrico com freqiiéncia de microondas,
geralmente de 2.45 GHz, em um campo magnético estatico, de aproximadamente 875
Gauss, que provoca a ressonancia ciclotronica dos elétrons; em volta de linhas de campo
magnético os eletrons giram em trajetorias helicoidais com freqii€ncia ;. Os elétrons

absorvem maxima energia sob condi¢ao de ressonancia entre a freqii€ncia da microonda e a
freqiiéncia de giro ®,;. O movimento ordenado dos elétrons acelerados pela ressonéncia

ciclotronica aumenta as colisdes entre os elétrons e as moléculas e/ou atomos dos gases,
estabelecendo-se um plasma mais denso, densidades entre 10'' e 10" cm™, do que aqueles
plasmas formados em reatores convencionais. Conseqiientemente o plasma ECR pode ser
mantido em baixas pressdes, entre 0.1 mTorr e 50 mTorr. Consegue-se um plasma até 100
vezes mais denso em espécies reativas.

Guia de Microondas (GHz)

-+——— Bobina principal

Zona superior de \
Injegdo de gascs - § Camara de Plasma
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\
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/ # (5T
injegdo de gases { !{ &_\
/ Pora amostras
‘"‘"—-—\_ : ? _.—;

Gerador de RF (MHz)
Figura 122 - Esquematico de um sistema ECR (M. A. Pereira, 2005).
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As espécies excitadas sdo transferidas para a camara de reagcdo por difusdo. No
plasma ocorre a dissociagdo, a ionizagdo e a excitagao dos reagentes utilizando energia
térmica e energia da descarga luminosa gerada pelo sinal de RF, radio freqliéncia. As
espécies, com alta energia e muito reativas, predominantemente radicais, sdo entao
adsorvidas na superficie do substrato. A temperatura de processo é baixa (20 °C)
permitindo a deposicao de filmes sobre metais de baixo ponto de fusdo. Os filmes
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apresentam boa adesdo e boa cobertura de degraus. No entanto, geralmente os filmes
obtidos ndo sao estequiométricos e subprodutos de reacdo, especialmente hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio, podem se incorporar ao filme. Um excesso destes contaminantes
pode causar fissuras no filme e eventualmente solta-lo em ciclos térmicos posteriores.

Além do plasma remoto, os sistemas ECR podem ter acoplado ao eletrodo, que serve
como suporte para as amostras, uma fonte RF, de 13.56 MHz, que polariza o substrato,
controlando a energia do bombardeamento de ions.

Os sistemas ECR eliminam os ions de alta energia, minimizando a quantidade de
defeitos produzidos por radiacdo das superficies do substrato semicondutor. Permitem
oxidagdo/nitretacdo de superficies, alta taxa de deposicao, > 10 nm/min, alta taxa de
corrosdo, > 100 nm/min, e possibilitam a deposi¢do e o crescimento de filmes em
temperatura ambiente [69, 70].
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Anexo K — CVD — Chemical Vapor Deposition

No processo CVD deposita-se um filme s6lido ndo volatil sobre um substrato pela
reacdo de espécies em fase vapor que contém os compostos requeridos. A Figura 123
ilustra o processo de formagdo do filme. Os gases reagentes sdo introduzidos em uma
camera e reagem sobre a superficie do substrato para formar o filme. Processos CVD sao
frequentemente utilizados pois oferecem as seguintes vantagens [34]:

a) alta pureza;

b) permitem a deposi¢do de filmes com grandes variedades de composi¢des quimicas;

¢) alguns filmes ndo podem ser depositados por outros métodos com as propriedades
adequadas; e

d) economia e bom controle de processo.

> &3

Figura 123 — Esquematico da formacéo do filme sélido (www.ccs.unicamp.br).

A Tabela 12 sintetiza as vantagens, desvantagens e aplicagcdes dos diferentes tipos de
reatores CVD [34].

Tabela 12 - Caracteristicas e aplicacoes de reatores CVD.

PROCESSO VANTAGENS DESVANTAGENS APLICACOES

APCVD Reator simples, Pobre cobertura de Oxidos de baixa
deposicao rapida e baixa | degrau e contaminagdo temperatura dopados e
temperatura. por particulas. nao dopados e filmes

epitaxiais.

LPCVD Excelente pureza, Alta temperatura e baixa | Oxidos de alta
uniformidade, cobertura | taxa de deposicao. temperatura dopados e
de degrau e grande ndo dopados, nitreto de
capacidade de laminas. silicio, silicio

policristalino, tungsténio
e siliceto de tungsténio.

PECVD Baixa temperatura, Contaminagdo quimica e | Isolantes de baixa
deposi¢ao rapida e boa por particulas. temperatura sobre metais
cobertura de degrau. e camadas de passivagao.

APCVD - Atmospheric Pressure CVD, PECVD Plasma Enhanced CVD
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LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition)

As caracteristicas dos reatores LPCVD, mostradas na Tabela 12, devem-se ao fato
deles operarem sob médio vacuo, 0.25-2.0 torr, e altas temperatura, ~ 700 °C, o que os faz
operar em regime limitado pela taxa e reagdo, descrito no Anexo A. Com baixa pressdo no
interior da cadmara o livre caminho médio das moléculas do gas reagente aumenta, portanto
a transferéncia de massa para o substrato ndo limita a taxa de crescimento do filme. A baixa
pressdo da camara também diminui a ocorréncia de reagdes em fase vapor, reduzindo a
formagao de particulas e produzindo filmes uniformes e com excelente grau de pureza.

As desvantagens dos reatores LPCVD poderiam ser eliminadas pelo aumento das
pressdes parciais dos reagentes para aumentar a taxa de deposicdo e pela reducdo da
temperatura de operacao. Entretanto, aumentando-se a pressao parcial dos reagentes
desencadeiam-se reagdes na fase vapor degradando a uniformidade e a pureza dos filmes. A
redugdo da temperatura do processo resulta em taxas de deposicao inaceitavelmente baixas.

Reator LPCVD de tubo horizontal e paredes quentes

Sdo reatores amplamente empregados para deposicdo de filmes de silicio
policristalino, nitreto de silicio e 6xido de silicio dopado e ndo dopado. O emprego de
reatores LPCVD deve-se a caracteristicas tais como: processo econdmico, uniformidade
dos filmes depositados e possibilidade de processar laminas de grande didmetro [34].

Conforme ilustrado na Figura 124, as laminas sdo aquecidos por bobinas resistivas
posicionadas em volta do tubo que compdes a camara de reagdo. Gases reagentes siao
dosados em um dos lados da camara enquanto que pelo lado oposto ocorre a exaustdo dos
subprodutos das reacdes. Uma bomba de vacuo ¢ usada para produzir a baixa pressdo
necessaria no interior da camara. Como os processos LPCVD operam em regime limitado
pela reacdo, ou seja, o transporte de massa para a superficie das ldminas ndo necessita ser
exatamente igual, as laminas podem ser posicionados verticalmente permitindo o
processamento de um grande numero de laminas em um unico ciclo de processo.

Dado que a taxa de reagdo aumenta com o aumento da temperatura, um aumento
linear de temperatura ao longo da cdmara € necessario para reduzir o efeito de deple¢do, em
que laminas posicionadas proximo a entrada dos gases estdo expostas a uma maior
concentragdo de reagentes, produzindo taxas de reacdo maiores em relacdo as laminas mais
afastados.

aquecedor resistivo | comvecgdo entre liminas
limmas —— — difusio entre liminas
exaustio \ . |
= ‘ =
entrada
- _|_ o

gases

aquecedor resistivo I

Figura 124 — Esquematico de um reator LPCVD horizontal
(http://www.timedomaincvd.com/CVD_Fundamentals/reactors/tube_reactor.html)
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Reator LPCVD vertical

Em reatores LPCVD verticais as laminas estdo expostas a mesma concentracao de
gases reagentes. Como ilustrado na Figura 125, as laminas sdo colocados em carregadores
de quartzo posicionados em torno dos tubos injetores de gases. O fluxo de gas oriundo dos
tubos injetores passa sobre a superficie das laminas que recebem quantidades idénticas de
reagentes. Evita-se desta forma o efeito de deplecdo ndao sendo necessdrio aumentar
linearmente a temperatura no interior da camara como deve ocorrer em reatores horizontais.

VAR

[ 3 ®
® _:_,,.. CARREGADORES
[ J
o (.o |
“ | »7
- AQUECETCORES
BOMRBA DE
= VACTO
€ ENTRADA
DE GAS

Figura 125 - Esquematico de um reator LPCVD vertical (www.ccs.unicamp.br).
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Anexo L — Oxidagao térmica em forno convencional

O o6xido de silicio térmico € crescido através de uma reacao quimica entre o silicio do
substrato e a espécie oxidante, O, e/ou H,O, em temperaturas elevadas. As espécies
oxidantes sdo dosadas em uma extremidade do tubo, enquanto que os gases ndo usados € 0s
subprodutos das reagdes sdo removidos por exaustdo através da extremidade oposta. A
energia ¢ fornecida pelo calor irradiado pelas bobinas de resisténcia aquecidas que
envolvem o tubo. Utilizando-se a oxidagao térmica pode-se obter filmes com espessura e
propriedades da interface Si/SiO; controlados.

Em processos de microfabricagdo sdo utilizados filmes de SiO, crescidos
termicamente com espessuras variando de 6 nm a 1000 nm. As diferentes aplicagdes e
respectivas faixas de espessura sdo listadas na Tabela 13.

Tabela 13 — Aplicacdes e faixa de espessura de filmes de SiO2 térmicos.

Aplicacdes Espessura do filme de Si0O,

Oxido de porta e dielétrico de capacitor 15 a 500 nm
O.x1do.c.1e almofada em processo LOCOS para isolacao de 20 a 50 nm
dispositivos individuais
Mascara cqntra 1r.n’p1.anta<;ao e difusdo de ions e passivacao 200 a 500 nm
da superficie de silicio
Oxidos de campo 300 a 1000 nm
Oxido de tunelamento usado em ROMs alteravel

. 6a 10 nm
eletricamente

Na Tabela 14 sdo listadas as principais constantes fisicas do SiO; térmico.

Tabela 14 — Constantes fisicas do SiO2 térmico.

Resistividade DC a 25 °C [Q.cm] | 10— 10" | Ponto de fusdo °C ~1700

Densidade [g/cm’] 2.27 Peso molecular 60,08

Constante dielétrica 3.8-3.9 Moléculas/cm’ 2,3x10%

Rigidez dielétrica [V/cm] 5-10x10° | Indice de refragdo 1.46

Energia da banda proibida [eV] ~8 Calor especifico [J/g°C] 1,0

Taxa de corrosdo em BHF | 1000 Stress no filme sobre Si|2—4x10’

[A/min] [dina/cm?] Compress.

Pico de absorg¢ao de IR 9,3 Condutividade térmica | 0,014
[W/ecm°C]

Coeficiente de expansdo linear | 5,0x10”

[cm/cm°C]

Um sistema bésico de oxidacdo térmica consiste dos seguintes méodulos:

» Gabinete dos tubos de processo;

» Elementos de aquecimento;

* Conjunto de termopares;

= Tubo de processo de quartzo;

* Suporte de quartzo para amostras;
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= Gabinete dos gases;
= Sistema de controle de temperatura.

Um forno convencional, como ilustrado esquematicamente na Figura 126, ¢
constituido de um tubo de quartzo, disposto horizontalmente, que permite o processamento
de uma grande quantidade de laminas em um espaco reduzido. Os elementos de
aquecimento do forno sdo envolvidos em material ceramico de alta pureza. Os elementos
sao distribuidos ao longo do comprimento do tubo constituindo trés zonas de aquecimento.
Cada zona ¢ monitorada por um termopar conectado a um sistema de controle,
possibilitando o ajuste de um preciso perfil de temperatura no tubo [34].

LB LR R R R RN

Tubo de Quartzo %
~—— Laminas de Silicio
‘3‘ /—/
\ V_‘|'|'I'|'|'|'I'I'|‘—‘ ——— Susceptor

@D E®

L I B B B I

Resisténcia

0: N: P Recipiente aquecido
Agua DI

Figura 126 - Esquematico do Forno Térmico Convencional (M. A. Pereira, 2005).
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Anexo M — Corrosdo quimica imida

A corrosdo ¢ um processo utilizado em microfabricacdo, em que materiais sdo
removidos do substrato de silicio ou de filmes finos existentes na superficie do substrato
[34]. A corrosdo quimica umida de materiais, feita utilizando-se reagentes liquidos, ocorre
em trés etapas que sdo: transporte dos reagentes até a superficie, reacdo na superficie e
dissolu¢do de produtos da reagdo dentro do volume da solugdo corrosiva. O processo de
corrosao pode ser limitado por uma das trés etapas [72].

A remogdo controlada de filmes finos de uma variedade de materiais ¢ necessaria
durante o processo de fabricacdo de micro circuitos. Os materiais empregados sdo em geral
vitreos, amorfos ou policristalinos, ou seja, possuem estrutura desordenada. Assim a
corrosdo quimica Umida destes materiais € usualmente isotropica, produzindo o
espalhamento da corrosdo, undercutting, sob a camada de mascara, em quantidade
aproximadamente igual a profundidade da corrosdo. A Figura 127 mostra um perfil de
corrosdo isotropica, onde a linha tracejada indica os limites da regido a ser corrida.
Entretanto, em muitos casos, o stress na interface entre o filme a ser corroido € a mascara
de fotoresiste, combinado com a acdo de capilaridade, pode causar um excessivo
espalhamento da corrosdo como mostrado pelo perfil de corrosdo representado pela linha
cheia. O levantamento ou rasgo da mascara de fotoresiste também pode ocorrer.

Fotoresiste . A /-—_
g/ )/

Figura 127 — Diagrama esquematico de um perfil de corrosao isotropico (S. K. Ghandhi, 1994).

O stress entre a camada que estd sendo corroida e o substrato também pode causar
excessivo espalhamento da corrosdo. A Figura 128 mostra um exemplo deste fenomeno

ocorrendo na interface entre uma camada de 6xido de silicio e o substrato de silicio
(Si0,/Sh).

B 7_{ }' Omide 1_. “Oide H ]
Silicio Silicio |
— it e |

(a) (&)

Figura 128 — Efeito do espalhamento da corrosio imida provocado pelo stress na interface SiO2/Si. a)
sem undercutting e b) com undercuting (S. K. Ghandhi, 1994).

Oxido de silicio ¢ facilmente corroido com HF como mostra a reacdo da Equacao

(1.1).

Si0, + 6HF — H,SiFs + 2H,0 (1.1)
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Na prética esta reagdo ¢ realizada com uma solu¢do diluida de HF com NH4F para evitar a
deple¢ao do ion fluoreto, mantendo as caracteristicas de corrosdo estaveis e obtendo-se
como consequéncia uma velocidade de corrosdo adequada para um bom controle de
processo. A adicao do NH4F ao HF diminui o ataque ao fotoresiste durante a corrosdo. Esta
formulagdo ¢ denominada solucdo tamponada, buffer de HF ou BHF.

Filmes de Si0O; crescidos termicamente e depositados podem ser corroidos em BHF.
Entretanto a corrosdo de SiO, depositado, usando-se por exemplo processo CVD com SiHy
a uma temperatura de 350 a 450 °C, ocorre mais rapidamente do que o 6xido térmico que
normalmente ¢ crescido em temperaturas de 900 a 1000 °C. Tipicamente a taxa de corrosdo
em BHF est4d em torno de 300 nm/s para 6xidos depositados € 90 a 100 nm/min para 6xidos
crescidos termicamente [72].

O aluminio ¢ certamente o mais importante metal utilizado na fabricagdo de micro
circuitos, sendo usado na formacdo de contato 6hmico, barreira Schottky, e interconexdes.
O aluminio pode ser facilmente corroido utilizando-se uma grande variedade de
formulagdes de acido. As formulagdes mais comumente utilizadas sdo baseadas em
misturas de H;PO4 ¢ HNO; [72].
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Anexo N — Corrosao seca

Processos de corrosdo quimica imida ocorrem em todas as direcdes com a mesma
taxa; corrosao isotropica. Consequentemente, se a espessura do filme que esta sendo
corroido ¢ da mesma ordem de grandeza da minima dimensao lateral da estrutura que esta
sendo corroida, a corrosao lateral provocara a destrui¢ao do dispositivo. Como a maioria
dos filmes utilizados em microfabricacdo tém espessura na faixa de 0,5 a 1 um, reproduzir
e controlar transferéncia de estruturas por corrosdo quimica imida torna-se dificil na faixa
de 1 a2 um, e impossivel para estruturas sub-micrométricas.

Para se obter uma corrosdo anisotrdpica utiliza-se corrosdo seca ou por plasma. Esta
técnica de corrosdo ainda apresenta a importante vantagem de eliminar o manuseio, o
consumo e a disponibilidade de grande quantidade de acidos e solventes perigosos
utilizados na corrosao umida [34].

A corrosdo seca consiste do bombardeio do substrato com atomos, moléculas ou
ions. Nesta técnica uma descarga em um gas ¢ usada para fornecer energia as particulas,
fazendo com que se desloquem com alta velocidade e se choquem com a superficie do
substrato. A colisdo elastica provoca a transferéncia de momento para os atomos do
substrato deslocando-os quando a energia das particulas utilizadas no bombardeio for maior
que a energia de ligagdo dos atomos do substrato [72]. Portanto o processo de remocao
pode ser predominante fisico.

A corrosdao quimica umida foi largamente utilizada no inicio da fabrica¢do dos
circuitos integrados, porém foi substituida por plasma ou corrosdo seca pelos seguintes
motivos: espécies muito reativas sdo produzidas em um plasma fazendo com que a corrosdo
seja mais vigorosa; a presenga de espécies idnicas no plasma e de um campo elétrico que as
direciona perpendicularmente a superficie do substrato produz uma corrosao direcional ou
anisotropica, minimizando a corrosao lateral [73].

Neste trabalho as etapas de corrosdo seca foram executadas utilizando-se reatores dos
tipos barril e planar de eletrodos paralelos, operando no modo RIE, Reactive lon Etch.

Reator tipo barril

O primeiro e mais simples sistema de plasma desenvolvido foi o reator tipo barril que
recebeu este nome devido a sua forma, como pode ser visto na Figura 129. Esta
configuracdo consiste de uma camara de reagdo cilindrica, usualmente feita de quartzo, com
poténcia de RF fornecida por eletrodos metalicos posicionados em cima e em baixo do
cilindro. Um tinel metalico perfurado ¢ colocado dentro da cdmera e serve para confinar a
descarga luminosa e anular as regides entre o tinel e as paredes da camera. As laminas sao
colocadas em um porta amostras no centro do cilindro. As espécies reativas criadas pela
descarga difundem para a regido dentro do tinel, mas os elétrons e os ions energéticos do
plasma ndo entram nesta regido. As espécies reativas do plasma difundem para a superficie
a ser corroida. Desta forma nao ocorre bombardeamento id6nico € a corrosdo € quase
puramente quimica. Consequentemente, a corrosao tende a ser isotrdpica e € possivel obter
boa seletividade com pequeno ou nenhum dano por radiacao [34].

148



Anexos
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Figura 129 - Esquematico de um reator tipo barril (S. Wolf, 1987).

Bomba d= vacuo

Reator planar de eletrodos paralelos

Nestes reatores os eletrodos tém forma planar e circular, sdo aproximadamente do
mesmo tamanho e sdo posicionados paralelamente. Um dos dois eletrodos do reator ¢
conectado a uma fonte de poténcia de RF, e o outro ¢ aterrado. Conforme ¢ mostrado na
Figura 130 as laminas podem ser colocadas sobre qualquer um dos eletrodos. Quando sao
colocados sobre o eletrodo aterrado o sistema opera no modo Plasma Etch, ou modo PE, e
quando sao colocados sobre o eletrodo conectado a fonte de poténcia de RF o sistema opera
no modo Reactive lon Etch, ou modo RIE. No modo PE a energia dos ions varia de 10 eV
a 100 eV, enquanto que no modo RIE varia de 100 eV a 1000 eV. No modo RIE o reator
opera com pressao menor que 100 mTorr e no modo PE com pressdo maior que 100 mTorr
[34].

Laminas expostas aos ions energéticos do plasma serdo submetidas a processo de
corrosdo. Reatores planares de eletrodos paralelos dirigem os ions energéticos para a
superficie que esta sendo corroida, acelerando-os através da diferenca de potencial que
existe entre o plasma e a superficie dos eletrodos. Uma componente fisica e uma quimica
tornam o processo de corrosdo direcional. Acelerados pelo campo os ions incidem
perpendicularmente a superficie das amostras, retirando material por transferéncia de
momento.
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Poténcia RF

e
— Entrada
Entrada de gas de gis

{b)

Poténcia BF
Figura 130 - Reator planar de eletrodos paralelos, a) Sistema configurado no modo PE, e b) Sistema
configurado no modo RIE (S. Wolf, 1987).
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Anexo O — Deposi¢ao de Aluminio

Muito embora os filmes de cobre estejam surgindo como provavel substituto, as ligas
de aluminio continuam sendo os materiais mais usados nas camadas de metalizacao dos
CI’'s. A dominag¢do do aluminio, aplicado em interconexdes, deve-se a sua baixa
resistividade, pa=2,7 uQ-cm, e a sua compatibilidade com os demais materiais envolvidos
no processo de fabricacao.

A Tabela 15[34] apresenta as principais propriedades dos filmes finos de aluminio e
de ligas de aluminio utilizados na fabricagdo de dispositivos eletronicos em substrato de
silicio. Os dados permitem observar que os valores relativamente baixos do ponto de fusdo,
660 °C, e a temperatura eutética da liga aluminio-silicio, 577 °C, restringem a temperatura
das etapas de processo subsequentes a deposi¢ao dos filmes de aluminio.

Tabela 15 - Propriedades de filmes finos de Aluminio e de ligas de aluminio.

Filme Simbolo Ponto de fusdo | Temp. Eutética Al/Si | Densidade | Resistividade
(0 ¢) (@emd) | (uO-cm)
Aluminio Al 660 577 270 2.7
Aluminio/4% Cobre | Al4%Cu 650 <577 2,95 3,0
Aluminio/2% Silicio | Al 2%Si 640 <577 2,69 2.9
Aluminio/4% Al4%Cu
Cobre/2% Silicio 204Si ~ 377 2,93 3.2

A deposicao de filmes de Al, Al:Si e Al:Cu pode ser feita por evaporagdo térmica ou
por sputtering.

Deposi¢ao por Evaporagao

Um metal pode ser evaporado pela passagem de uma corrente através de um metal
altamente refratario que suporta o metal a ser vaporado, método denominado aquecimento
resistivo, por feixe de elétrons, denominado electron-beam ou e-beam, ou por indugao de
RF. A Figura 131 apresenta esquematicos dos métodos de evaporagdo aquecimento
resistivo e electron-beam.

A deposicao por evaporacao térmica € a técnica mais antiga de deposi¢ao de filmes
finos. Baseia-se na evaporagdo do material a ser depositado em ambiente de vacuo seguido
da deposicdo do material evaporado na superficie do substrato previamente aquecido. O
elemento de aquecimento normalmente consiste de um filamento de tungsténio, aquecido
quando por ele circula uma corrente elétrica.

O método electron-beam ¢ mais comumente empregado em processos de
microfabricacdo. Um feixe de elétrons de alta energia, direcionado por um campo
magnético, incide sobre a fonte de material a ser depositado. O aquecimento por feixe de
elétrons pode atingir temperaturas muito altas, o que permite a evaporagdo de materiais em
uma ampla faixa de ponto de fusao.
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Figura 131 — Esquematicos de métodos de evaporacio a)resistive heating e b) electron-beam.

A evaporagdo por electron-beam ¢ mais limpa que por aquecimento resistivo dado
que nenhum filamento ¢ empregado; sodio e potéssio utilizados na produgao do filamento
de tungsténio podem ser adicionados ao filme obtido por aquecimento resistivo.
Consequentemente, filmes de alta preza sdo obtidos pelo método electron-beam.
Entretanto, sistemas electron-beam emitem raio-x quando os elétrons sdo desacelerados
pelo choque com a superficie do alvo. O raio-x produzido pode criar cargas aprisionadas no
oxido de porta de dispositivos MOS [72].

Deposicao por Sputtering

Sputtering consiste de uma técnica na qual 4&tomos sdo removidos da superficie de
um alvo quando ele ¢ bombardeado por particulas de alta energia. Em um sistema de
Sputtering um gas inerte como o argonio ¢ introduzido em uma camera em baixa pressao.
Conforme ilustrado na Figura 132, um campo elétrico DC ¢ aplicado através de dois
eletrodos e um plasma ¢ criado pela ruptura dielétrica do gas, no caso argonio, gerando
igual quantidade de ions positivos de argonio e elétrons livres. O eletrodo superior, catodo,
onde uma tensdo DC negativa ¢ aplicada, ¢ a fonte do material a ser depositado, sendo
chamado de alvo. O eletrodo inferior ¢ um disco metalico, denominado anodo, sobre o qual
sdo posicionadas as amostras [73].

Os ions positivos do plasma sdo acelerados para o alvo polarizado negativamente. O
choque provoca o deslocamento de 4&tomos do alvo tornando-os livres para viajar através do
plasma até a superficie das amostras onde condensam formando um filme. Em processos
DC de deposicdo por sputtering o alvo deve ser necessariamente de material condutivo.
Para deposicao de materiais ndo condutivos devem ser empregadas fontes do tipo RF ou
AC.

A Tabela 16 apresenta as principais vantagens e desvantagens do processo de
deposicao por sputtering em relagao ao processo de deposi¢ao por evaporacao.
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Figura 132 - Esquema da fisica de um processo DC de deposi¢cao por sputter (S. K. Ghandhi, 1994).

Tabela 16 - Vantagens e desvantagens do processo de deposicdo por sputter [34].

VANTAGENS

DESVANTAGENS

O processo de sputter pode ser realizado em uma
grande area do alvo o que permite a deposi¢ao de um
filme com espessura uniforme sobre uma amostra
grande.

Alto custo dos envolvidos

processos de sputter.

equipamentos nos

O controle da espessura do filme é facilmente obtido
ajustando-se o set-up do equipamento.

Como os processos sao realizados em baixo ou médio
vacuo existe grande possibilidade de incorporagéo de
impurezas no filme depositado.

A composi¢do de ligas pode ser controladas mais
rigidamente e com maior facilidade.

Em geral melhores coberturas de degrau sdo obtidas
por processos CVD.

Importantes propriedades do filme podem ser
controladas, tais como: cobertura de degrau, estrutura
dos grios, estresse e adesdo.

A superficie das amostras podem ser limpas por
sputter antes da deposi¢do do filme.

A quantidade de material existente nos alvos permite
muitas rodadas de deposigao.

Ao danos no dispositivo provocados por raio-x sao
eliminados.

Uma grande variedade de filmes metalicos pode ser depositada pelo processo de

sputtering, por exemplo: ligas de aluminio,

titdnio, titdnio/tungsténio, nitreto de titanio,

tantalo e cobalto [34]. A deposicdo por sputtering exige vacuo menos intenso que no
processo de evaporacdo, 1-100 mtorr para sputtering e 1-10 mtorr para evaporagdo. Com a
disponibilidade de gases ultra puros e com o uso uma baixa pressao de base o problema de
contaminac¢do dos filmes tem sido minimizado em processos de deposi¢do por sputter [73].
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Anexo P — Simulacao dos processos de fabricagao
Capacitor MIS

go athena

#GEOMETRIA DO DISPOSITIVO

mesh space.mult=0.5
line x loc=0.0 spac=0.1

line x loc=1.0 spac=0.01
line x loc=3.0 spac=0.01
line x loc=4.0 spac=0.1
#

line loc=0.0 spac=0.01

Yy
line y loc=0.2 spac=0.01
line y loc=0.5 spac=0.05
line y loc=2 spac=0.05

#CARACTERISTICAS DO suBsTRATO - Figura 133
init orientation=100 c.boro=4el5 space.mul=2 width.str=2
tonyplot -ttitle MIS-substrato

MIS-substrato

16

15

14

Concentraciio Boro [/em3]

13

12

11
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2

Figura 133 — Concentracio de dopantes no substrato dos capacitores MIS.

#DEPOSTICAO OXYNITRIDE - Figura 134

DEPOSIT OXYNITRIDE THICK=0.005 DY=0.1l YDY=0.3 DIVISIONS=1

extract name="OXYNITRIDE" thickness material="OXYNITRIDE" x.val=1.0 mat.occno=1
tonyplot -ttitle MIS-oxinitride
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Figura 134 — Crescimento de filme fino de oxinitreto de silicio sobre o substrato.

#DEPOSICAO si3n4 - Figura 135

DEPOSIT NITRIDE THICK=0.05 DY=0.1 YDY=0.3 DIVISIONS=1

extract name="nitride" thickness material="nitride" x.val=1.0 mat.occno=1
tonyplot -ttitle MIS-nitride

MIS-Deposicao filme de nitreto de silicio

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Figura 135 — Deposicio de filme fino de nitreto de silicio sobre o filme de oxinitreto.

#DEPOSICAO DE AaLuMinio - Figura 136

deposit aluminum thick=1
extract name="ALUMINUM" thickness material="ALUMINUM" x.val=1.0 mat.occno=1

tonyplot -ttitle MIS-aluminum
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-0.8

-0.4

MIS-Deposicdo filme de aluminio

0 0.4 0.8 1.2 1.6

Figura 136 - Deposi¢io de filme aluminio.

#DEPOSICAO DE FOTORESISTE - Figura 137
deposit PHOTORESIST thick=0.5 div=1

extract name="PHOTORESIST"

mat.occno=1
tonyplot -ttitle MIS-PHOTORESIST

thickness material="PHOTORESIST" x.val=1.0

MIS-Deposicdo de fotoresiste

-0.5 0 0.5 1 15 2

Figura 137 — Deposiciio de camada de fotoresiste sobre o filme de aluminio.

#FOTOGRAVACAO/REVELAGCAO -

etch
etch
etch
etch
etch
etch
etch
etch

PHOTORESIST
PHOTORESIST
PHOTORESIST
PHOTORESIST
PHOTORESIST
PHOTORESIST
PHOTORESIST
PHOTORESIST

start
cont
cont
done
start
cont
cont
done

Figura 138

x=0 y=-1.55

x=0 y=-1.055
x=1.25 y=-1.055
x=1.25 y=-1.55
x=2.75 y=-1.55
x=2.75 y=-1.055

x=4.0 y=-1.055
x=4.0 y=-1.55

tonyplot -ttitle MIS-REVELACAO
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MIS-FOTOGRAVACAO/REVELACAQ

-1

0.5

15

0 1

2 B

Microns

Figura 138 — Fotogravacio e revelagio.

#CORROSAO ALUMINIO - Figura 139

etch aluminum start x
etch aluminum cont x
etch aluminum cont x
etch aluminum done x
X
X
X

etch aluminum start
etch aluminum cont
etch aluminum cont
etch aluminum done x=4

Il
BN R P OO

.0 y=-0.055
.0 y==-1.6

tonyplot -ttitle MIS-CORROSAO-ALUMINIO

MIS-CORROSAQ-ALUMINIO

0 1

Figura 139 — Corrosao do filme de aluminio para formacéo dos eletrodos.

#rEMOCEO DO FR - Figura 140
etch PHOTORESIST all

2 3
Microns

tonyplot -ttitle MIS-REMOVE-RESISTE
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Figura 140 — Remocéo do fotoresiste.

#DEFINICAO DA AREA DO ELETRODO - Figura 141

electrode name=gate x=2.0 y=-0.5
electrode name=substrate backside
structure outfile=capacitor.str
tonyplot -ttitle MAPA MIS1-ATHENAS

Figura 141 — Capacitor MIS.

FET

go athena

#GEOMETRIA DO DISPOSITIVO
#mesh space.mult=1.0

line x loc=0.0 spac=1

line x loc=40 spac=0.1
line x loc=65 spac=0.1
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#

line y loc=0.0 spac=0.1
line y loc=0.8 spac=0.1
line y loc=6.0 spac=1

#CARACTERISTICAS DO SUBSTRATO - Figura 142

init orientation=100 c.boro=3.5el5 space.mul=2 width.str=10

tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapal

FET-substrato

Concentracao Boro [/cm3]

0 1 2 3 4 S 6

Figura 142 — Concentracio de dopantes no substrato dos FETs.

#IMPLANTACAO IONICA PARA AJUSTE DE V, - ENERGIA DE 30 kev - Figura 143

implant boron dose=5el3 energy=65 PEARSON TILT=7 ROTATION=30
tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapal2

FET- substrato pos implantagdo de ajuste do Vth

s 5 & & 8

Concentragiio Boro [/cm3|

[
2

14

13

12

11

0 1 2 3 4 5 6

Figura 143 — Perfil de dopagem no substrato apo6s a implantacio idnica para ajuste do Vry.

#FORMACAO DE OXIDO DE CAMPO, ATIVAGCAO E DIFUSAO DOS DOPANTES - Figura 144
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diffuse time=5 temp=1000 nitro

diffuse time=30 temp=1000 nitro

diffuse time=10 temp=1000 dryO2

diffuse time=180 temp=1000 wetO2

diffuse time=10 temp=1000 nitro

diffuse time=5 temp=1000 nitro

extract name="OXIDE" thickness material="OXIDE" x.val=1.0 mat.occno=1
tonyplot -ttitle ISFET-pbds-eatapal3

FET - formacéo de 6xido de campo

20

19

18

Concentragiio Boro [/cm3]

14
13
12

11
0 1 2 B 4 & 6

Figura 144 — Formacao do 6xido de campo, ativacio e difusido de dopantes.

#DEPOSICAO DE FOTORESISTE - Figura 145
deposit PHOTORESIST thick=0.5 div=1
tonyplot -ttitle ISFET-pbs-eatapa4

FET - Aplicacdo fotoresiste

0 1 2 3 4 & 6

Figura 145 — 1°. Nivel de fotolitografia aplicacio de fotoresiste.

#FOTOGRAVACAO E REVELACAO DO FR - Figura 146
etch PHOTORESIST start x=10 y=-0.96814
etch PHOTORESIST cont x=10 y=-0.46507
etch PHOTORESIST cont x=40 y=-0.46507
etch PHOTORESIST done x=40 y=-0.96814
structure mirror right
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tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapab

FET- fotogravacao/revelacdo

-1

Microns
(]

0 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 146 — 1°. Nivel de fotolitografia, exposicio e revelagio.

#CORROSAO DO sio2 EM BHF - Figura 147
etch oxide start x=10 y=-0.46507
etch oxide cont x=10 y=0.38589
etch oxide cont x=40 y=0.38589
etch oxide done x=40 y=-0.46507
structure mirror right

tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapab

FET - cotrosao $Si02

Microns
)

0 20 40 60 80 100 120

Figura 147 — 1°. Nivel de fotolitografia, corrosio SiO,.

#REMOCAO DO FR COM LINPEZA ORGANICA - Figura 148
etch PHOTORESIST all
tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapa’
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FET - remocdo do fotoresiste

E 2
s
3
4
&
[
0 20 40 60 80 100 120
Microns
Figura 148 — 1°. Nivel de fotolitografia, remogio do fotoresiste.
#IMPLANTACAO DE FOSFORO FONTE/DRENO - DOSE=80keV - ENERG=8E15[/cm2] - Figura 149

implant phos dose=8el5 energy=80 PEARSON TILT=7 ROTATION=30
# extract final S/D Xj...
extract name="nxj" xj silicon mat.occno=1 x.val=20 junc.occno=1
structure mirror right
tonyplot -ttitle ISFET-pbs-eatapal

FET-Impl do de ions - fonte/dreno

Microns

0 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 149 - Implantacio idnica p/ formacio de fonte e dreno — regides N'.

#RECOZIMENTO E OXIDACAO UMIDA - Figura 150

diffuse time=5 temp=1000 nitro

diffuse time=30 temp=1000 nitro

diffuse time=10 temp=1000 dryO2

diffuse time=100 temp=1000 wetO2

diffuse time=10 temp=1000 dryO2

diffuse time=10 temp=1000 nitro

diffuse time=5 temp=1000 nitro

extract name="OXIDE" thickness material="OXIDE" x.val=20 mat.occno=1
extract name="OXIDE" thickness material="OXIDE" x.val=50 mat.occno=1
# extract final S/D Xj...

extract name="nxj" xj silicon mat.occno=1 x.val=20 junc.occno=1
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tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapa9d

Microns

FET - recozimento

0

20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 150 — Recozimento, oxidacio umida, ativacio e difusido de dopantes.

#DEPOSICAO DE FOTORESISTE - Figura 151
deposit PHOTORESIST thick=0.5 div=1
tonyplot -ttitle ISFET-pbés-eatapa9-A

Microns

FET -aplicacdo fotoresiste

20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 151 — 2°. Nivel de fotolitografia, aplicacio de fotoresiste.

#FOTOGRAVACAO E REVELACAO DO FR CONTATOS E PORTA - Figura 152

etch
etch
etch
etch

etch
etch
etch
etch

PHOTORESIST
PHOTORESIST
PHOTORESIST
PHOTORESIST

PHOTORESIST
PHOTORESIST
PHOTORESIST
PHOTORESIST

start x=15 y=-0.048283
cont x=15 y=0.74604
cont x=30 y=0.74604
done x=30 y=-0.048283

start x=40.0 y=-0.74664
cont x=40.0 y=0.74604
cont x=65 y=0.74604
done x=65 y=-0.74664

structure mirror right
tonyplot -ttitle ISFET-pbs-eatapa9-B
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FET - fotogravacdo e revelacdo

Microns
~

20 40 60 80 100
Microns

Figura 152 — 2°. Nivel de fotolitografia, exposicio e revelagio.

#CORROSAO DO Si02 - PORTA E CONTATOS DE FONTE/DRENO - Figura 153

#ABERTURA CONTATOS/CORROSAO Si02

etch oxide
etch oxide
etch oxide
etch oxide

start x=15 y=-0.012177
cont x=15 y=0.72
cont x=30 y=0.72
done x=30 y=-0.012177

#ABERTURA PORTA/CORROSAO Si02

etch oxide
etch oxide
etch oxide
etch oxide

start x=40 y=-0.74664
cont x=40 y=0.6818
cont x=65 y=0.6818
done x=65 y=-0.74664

structure mirror right
tonyplot -ttitle ISFET-pbs-eatapall

FET - corrosdo SiO2 - fonte/dreno/porta

120

Microns

0

20 40 60 80 100
Microns

120

Figura 153 — 2°. Nivel de fotolitografia, corrosio SiO2 da regifio da porta e abertura dos contatos de

fonte e dreno.
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#REMOCAO DO FR COM LINPEZA ORGANICA - Figura 154

etch PHOTORESIST all
tonyplot -ttitle ISFET-pbés-eatapad9-D

FET - remocdo do fotoresiste

Microns

0 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 154 — 2°. Nivel de fotolitografia, remogio do fotoresiste.

#CRESCIMENTO CAMADA OXYNITRIDE - Figura 155
DEPOSIT OXYNITRIDE THICK=0.005 DY=0.1l YDY=0.3 DIVISIONS=1
extract name="OXYNITRIDE" thickness material="OXYNITRIDE" x.val=1.0 mat.occno=1

structure mirror right
tonyplot -ttitle ISFET-pbs-eatapall

\FET -ctntcimetno e de crinimess de ilicia

ko

p - T . m,-_.-.:..-. =t
Figura 155 — Crescimento de um filme fino de oxinitreto de silicio sobre a amostra.

#DEPOSTICAO si3nd - Figura 156

DEPOSIT NITRIDE THICK=0.05 DY=0.1 YDY=0.3 DIVISIONS=1

extract name="nitride" thickness material="nitride" x.val=1.0 mat.occno=1
structure mirror right

tonyplot -ttitle ISFET-pbs-eatapal?
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o 10 a0 @ 80 100 120
Figura 156 — Deposicdo de um filme fino de nitreto de silicio sobre a amostra.

#DEPOSICAO DE FOTORESISTE - Figura 157
deposit PHOTORESIST thick=0.5 div=1
tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapal2-A

FET - aplicagdo de fotoresiste

-1

Microns
(]

o 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 157 — 3°. Nivel de fotolitografia, aplicacio de fotoresiste.

#FOTOGRAVACAO E REVELACAO DO FR DOS CONTATOS DE FONTE E DRENO - Figura 158
etch PHOTORESIST start x=15 y=-0.52459

etch PHOTORESIST cont x=15 y=0.62589

etch PHOTORESIST cont x=30 y=0.62589

etch PHOTORESIST done x=30 y=-0.52459

structure mirror right

tonyplot -ttitle ISFET-pbés-eatapal2-B
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FET - fotogravacio ¢ revelagdo

-1

Microns
~

0 20 40

#CORROSAO NITRETO DA REGIAO DE FONTE E DRENO - Figura 159

etch NITRIDE start x=15 y=-0.024589
etch NITRIDE cont x=15 y=0.67589
etch NITRIDE cont x=30 y=0.67589
etch NITRIDE done x=30 y=-0.024589
structure mirror right

tonyplot -ttitle ISFET-pbs-eatapal3

FET- O o Al de clteetior s wlhcio Ao comt

Microns

Figura 158 — 3°. Nivel de fotolitografia, exposicio e revelacio.

Figura 159 — 3°. Nivel de fotolitografia, corrosio do filme de Si;N, das regides de fonte e dreno.

#CORROSAO OXINITRETO DA REGIAO DE FONTE E DRENO - Figura 160

etch OXYNITRIDE start x=15 y=-0.025411

etch OXYNITRIDE cont x=15 y=0.6809
etch OXYNITRIDE cont x=30 y=0.6809

etch OXYNITRIDE done x=30 y=-0.025411

structure mirror right
tonyplot -ttitle ISFET-pbés-eatapal3-B
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Corniaso o fime e itreia de Slios Bot cottalon

o . “ @ o w 2

Figura 160 - 3°. Nivel de fotolitografia, corrosao do filme de oxinitreto das regides de fonte e dreno.

#REMOCAO DO FR COM LINPEZA ORGANICA - Figura 161
etch PHOTORESIST all
tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapal3-A

FET - remocdo do fotoresiste

Microns

0 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 161 - 3°. Nivel de fotolitografia, remocdo do fotoresiste.

#DEPOSICAO DE ALUMINIO 1 um - Figura 162
deposit aluminum thick=1

structure mirror right

tonyplot -ttitle ISFET-pbs-eatapalb
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FET - Deposicao de al

Microns

0 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 162 — Filme de aluminio depositado sobre a amostra.

#DEPOSICAO DE FOTORESISTE - Figura 163
deposit PHOTORESIST thick=0.5 div=1l
structure mirror right

tonyplot -ttitle ISFET-pbs-eatapal5-A

FET - aplicacdo de fotoresiste

Microns

o 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 163 — 4°. Nivel de fotolitografia, aplicacdo de fotoresiste.

#FOTOGRAVACAO E REVELACAO DO FR CONTATOS E PORTA - Figura 164
etch PHOTORESIST start x=32 y=-1.5246

etch PHOTORESIST cont x=32 y=-1.0246

etch PHOTORESIST cont x=38 y=-1.0246

etch PHOTORESIST done x=38 y=-1.5246

structure mirror right

tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapal5-B
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FET - fotogravacdo e revelacdo

Microns

0 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 164 - 4°. Nivel de fotolitografia, exposi¢io e revelagio.

#CcorrOsAO DO aruminio - Figura 165
etch aluminum start x=32 y=-1.0246
etch aluminum cont x=32 y=0.024606
etch aluminum cont x=38 y=0.024606
etch aluminum done x=38 y=-1.0246
structure mirror right

tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapal5-C

FET - corosdo do al

Microns

0 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 165 - 4°. Nivel de fotolitografia, corrosio do aluminio para formacéo das linhas de interconexio
e plataformas de contato.

#REMOCAO DO FR - Figura 166

etch PHOTORESIST all

structure mirror right

tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapal?
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Microns

(1] 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 166 - 4°. Nivel de fotolitografia, remoc¢io do fotoresiste.

#DEFINICAO DOS ELETRODOS - Figura 167
electrode name=surce x=20 Y=0.3
electrode name=gate x=65 y=0.47
electrode name=drain x=108 y=0.3
electrode name=substrate backside
tonyplot -ttitle ISFET-pds-eatapal8

FET - definicdo dos el

Microns

o 20 40 60 80 100 120
Microns

Figura 167 - Defini¢do dos eletrodos de fonte, dreno e porta do FET fabricado.
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