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RESUMO

Este trabalho descreve a obten¢dio e a caracterizacio de filmes finos e ultra-finos de
oxinitreto de silicio (SiO(N,) através da implantacio de ions moleculares de nitrogénio (N,') e
de 6xido nitrico (NO”) com baixa energia em 6xidos de silicio crescidos termicamente sobre
substratos de silicio ou em substratos de silicio com posterior oxidagdo térmica. A energia do
feixe de ions foi < 10 keV e a dose variou entre 1x10" jons/cm® e 2x10' fong/em?®. Os filmes
foram caracterizados por elipsometria (espessura ¢ indice de refracdo), por espectrometria de
absorgdo do infra-vermelho - FTIR (ligagées quimicas), por espectrometria de massa do ion
secundario - SIMS (distribui¢do de nitrogénio) e por microscopia de for¢a atémica - AFM
(rugosidade da superficie). A caracterizagio elétrica foi executada por medidas de capacitancia
x tensdo - CxV (espessura, constante dielétrica e densidade de carga efetiva no isolante) e de
corrente x tensdo - IxV (tensdo e campo de ruptura dielétrica). As espessuras dos filmes
produzidos variaram entre 7 nm ¢ 60 nm, os indices de refragio entre 1.47 e 1.627, as
constantes dielétricas entre 3.9 e 5.5, as densidades de cargas efetivas entre 4x10'%cm?® e
2x10"*/cm’ e 0 campo de ruptura dielétrica foi de até 25 MV/cm. A presenca de ligacdes Si-O,
Si-N e 8i-N-O confirmou a formagdo do SiO.N,. As concentragdes relativas de nitrogénio
foram estimadas entre 0.03% e 84% com os maximos localizados nas interfaces
isolante/semicondutor.



ABSTRACT

This work describes the formation and the characterization of ultra-thin and thin silicon
oxynitride (SiON,) films by low-energy molecular nitrogen (N2") or nitric oxide (NO") ion
implantation in thermal silicon oxide (SiO;) grown on silicon substrate or into silicon substrate
prior to thermal oxidation. The films were characterized by ellipsometry (thickness and
refractive index), infra-red absorption spectrometry - FTIR (chemical bonds), secondary ion
mass spectrometry - SIMS (nitrogen distribution) and atomic force microscopy - AFM (surface
roughness). The electrical characterization was performed by capacitance x voltage - C-V
(thickness, dielectric constant and effective charge density) and current x voltage - -V
(dielectric breakdown voltage and field) measurements. The films presented thicknesses ranging
from 7 nm to 60 nm, refractive indexes ranging from 1.47 to 1.627, Si-O, Si-N and Si-N-O
bonds which confirm the formation of high quality oxynitrides for nitrogen relative
concentration estimated ranging from 0.03% to 84%, effective charge densities ranging from
4x10"/cm’ to 2x10'%/cm® and dielectric breakdown fields of 25 MV/om.



1.INTRODUCAO.,

1.1- APRESENTACAO.

Esta dissertagdo foi subdividida em duas segdes. A primeira, em capitulos, descreve o
trabalho executado. A segunda, em apéndices, apresenta os modelos tedricos envolvidos e as
técnicas de medidas utilizadas. A seguir apresenta-se uma descri¢do sumdria dos topicos que
compde a dissertagio.

1- INTRODUCAO, que apresenta a motivagdo, 0s processos
convencionais de nitretagio e a nitretagio obtida por implantacio;
2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL, que apresenta as quatro
seqiiéncias de fabricagdo (Grupos I, I, Il e 1V), a descrigio das
etapas de processo, os experimentos iniciais e as condigdes de
preparagio das amostras;

3- CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E ELETRICA DOS
OXINITRETOS, que apresenta os resultados e discussdes sobre as
medidas de espectrometria de massa de fons secundirios (SIMS), de
espectrometria de absorcio do infra-vermelho (FTIR), de
elipsometria, de capacitincia versus tensio (C-V) e corrente versus
tensdo (I-V);

4- CONCLUSOES, que apresenta a anilise dos resultados de
caracterizagio e as discussdes sobre as estruturas dos oxinitretos e
sobre a técnica desenvolvida e proposta de continuagio do trabalho;

A- ESTRUTURA M.0.S., que apresenta um breve historico sobre a
tecnologia MOS ¢ um estudo sobre os capacitores MOS, a
caracteristica C-V, as cargas no 6xido e na mterface, o método
recursivo para determinagdo de cargas efetivas no filme, a ruptura
dielétrica e a caracteristica I-V;

B- IMPLANTACAO DE IONS, que apresenta a teoria sobre o
processo de implantagio de ions, os métodos, LSS, dupla gaussiana
e Pearson IV, para determinagio do perfil da camada implantada, a
amorfizagio da camada, os danos causados na rede cristalina ¢ a
simulagiio TRIM;

C- ELIPSOMETRIA, que apresenta a teoria basica da elipsometria,
o meétodo para determinagio dos parimetros elipsométricos e o
elipsémetro Rudolph Auto EI NIR-3;

D- FTIR, que apresenta a teoria basica da espectrometria de
absor¢fio do infravermelho utilizando um sistema FTIR (“Fourier
Transform Infra-Red”);

E- SIMS, que apresenta a teoria bisica da espectrometria de massa
do ion secundério e discute sobre alguns fatores principais da medida
SIMS.



1.2- A MOTIVACAO; O OXINITRETO DE SILICIO, A IMPLANTACAO DE fONS E
OS DISPOSITIVOS ELETRONICOS.

Estudos recentes [11-13,15] indicam que os oxinitretos de silicio apresentam melhores
propriedades dielétricas do que o diéxido de silicio, podendo ser utilizados com vantagem nos
dispositivos eletrdnicos e circuitos integrados ULSIL Os filmes finos de SiO.N, servem como
mdiscara em oxidagdes seletivas, como barreira nos processos de dopagem [1], e como
dielétrico de porta em transistores de efeito de campo MOSFET [15], pois apresentam maior
constante dielétrica, maior resisténcia & radiagdo e menor deslocamento da tensdo limiar do que
os filmes de oxido de silicio [1]. Além disso, determinadas composi¢des de oxinitretos
dificultam a movimenta¢io de impurezas como os metais pesados e alcalinos (o fon Na*, por
exemplo), a migragdo de dopantes dos filmes de poli-silicio dopado ao substrato de silicio, e
possuem caracteristicas que ndo se deterioram sob as condigdes de tensio e de radiacéo
lonizante que ocorrem nos varios processos utilizados na fabricagio dos dispositivos
semicondutores [1,2,3]. Estas propriedades dielétricas sio devidas i presenca de nitrogénio na
regido da interface isolante/semicondutor, que substitui as ligagdes SiO, tensionadas por
ligagdes Si-N estaveis, reduzindo a tensio mecanica na regido de transigio da interface. No
entanto, uma alta concentragdo de nitrogénio (> 10 % ) no filme de oxinitreto pode ocasionar
um aumento das cargas armadilhadas na interface, deteriorando a qualidade dielétrica do filme
[6].

Neste contexto, os filmes finos e ultra finos de oxinitreto de silicio com baixa
concentragio de nitrogénio estio assumindo um importante papel nas estruturas dos
dispositivos com dimensdes submicrométricas [11, 12,13-15]. Neste trabalho estuda-se a sintese
destes filmes através da implantacio de fons N," ¢ NO'. Este processo apresenta vantagens
em relagio aos outros processos convencionais de obtencdo do oxinitreto, pois proporciona
um controle preciso da concentragdo (ou dose) e da distribui¢do do nitrogénio introduzido na
estrutura isolante/semicondutor. Além disso, permite a minimizagdo das contaminagdes, pois as
implantacdes sio feitas em alto vacuo (em tomo de 10 Torr) e em temperatura ambiente, o
que minimiza a geragio de particulas na cimara de processo [5].

L.3- PROCESSOS CONVENCIONAIS PARA A OBTENCAO DE OXINITRETOS DE
SILICIO.

A obtenclo de filmes de SiO.N, apresenta problemas de controle de qualidade
associados a0s processos e aos materiais utilizados no processamento [1]. Nas aplicacdes em
circuitos ULSI de dimensdes submicrométricas, estes problemas de controle de qualidade
aumentam, pois severas limitagdes sdo impostas em relagdo 4s concentragdes de impurezas e
defeitos cristalograficos, composigio do filme, controle de temperatura do processo e
geragdo de particulas pelo processo. Virios processos vem sendo estudados, entre os quais se
destacam: a nitretagdo térmica convencional [1-3] e a nitretagdo térmica rapida (RTN) [14-15]
de filmes de oxido de silicio, e o processo por deposicio quimica a partir da fase vapor em
baixa pressio (LPCVD) [11,19].



1.3.1- NITRETACAO TERMICA CONVENCIONAL DE FILMES DE OXIDO DE
SILIiCIO.

No processo de nitretagdo térmica convencional de uma camada de 6xido de silicio
converte-se 0 Si0; em SiO.N, ao se expor o substrato a um ambiente com aménia (NH;) em
alta temperatura (> 1000°C). Na estrutura destes filmes pode-se incorporar uma determinada
quantidade de hidrogénio proveniente da dissociagio do gis aménia [2]. Esse hidrogénio ativo
pode gerar cargas fixas positivas localizadas na interface Si-8i0,, que causam
deslocamentos da tensdo de banda plana nas medidas C-V.

No gas amoénia, a maior impureza existente é a agua, que pode-se incorporar na
estrutura do filme. A tendéncia da Agua ¢ evitar a dissociagio do SiO, , inibindo  conversio
de Si0, em oxinitreto ou nitreto, causando variagdes na composicio do filme, especialmente
nas interfaces e superficies, afetando significantemente as propriedades optica e elétrica.
Processos posteriores de recozimento em ambiente de N, podem reestrutrar a camada isolante
crescida, diminuindo o hidrogénio residual e a densidade de defeitos,

O equipamento e os materiais utilizados no processamento podem contribuir com uma
significante quantidade de metais pesados e alcalinos. Esta combinacio de contaminantes, em
forma de ions moveis, alteram as propriedades elétricas do filme. Os metais pesados e
alcalinos provém dos tubos de quartzo, dos filmes de metalizagdo e das proprias amostras [1].

Os processos térmicos de nitretagdo exigem alta temperatura (> 1000°C) e tempo do
processo longo > 1 h, tomando dificil o controle da composicio atémica do filme de
oxinitreto (SiO.Ny) e da concentragio de nitrogénio na interface do oxinitreto de silicio e
do substrato de silicio [11]. No entanto, tomando-se as devidas precaugdes e utilizando-se
ambientes de N2O ou NO, ao invés de aménia, o processo de nitretagio térmica produz filmes
de oxinitreto de boa qualidade [15].

1.3.2 -PROCESSAMENTO TERMICO RAPIDO (RTP).

No processamento térmico rapido (RTP), substratos individuais colocados em uma
camara de processo s30 expostos a uma fonte radiante de energia e aquecidos a temperaturas
altas (> 800°C) ou baixas (entre 350°C e SSOOC) por curtissimos intervalos de tempo (entre 1 e
120 segundos). As fontes radiantes podem ser limpadas halogenas, limpadas de arco-de-
plasma. susceptor de grafite ou feixe de elétrons. Utilizam-se O, N>O, NO, NH; N; ou H,,
para se executar etapas de oxida¢do térmica rapida (RTO), nitretagio térmica rapida (RTN) de
oxidos de silicio ou de substrato de silicio, e recozimento térmico rapido (RTA) de camadas
implantadas, de filmes isolantes ou de contatos metalicos de dispositivos semicondutores.

Obtem-se filmes de SiO.N, por recozimento rapido do SiQ, em ambiente de aménia
(NH;), de 6xido nitroso (N;0) ou de 6xido nitrico (NO), com uma camada rica em nitrogénio
na superficie do SiO, e na interface Si0,/Si[14]. O RTP tem a vantagem de permitir, pela
alteragdo dos gases ambientais, a ripida execugio de etapas de processo RTO (oxidagio
térmica rapida) e RTN (nitretagio térmica rdpida), sequencialmente, na mesma cAmara de
processo, sem manipula¢io da amostra em tratamento. Pode-se, também, reoxidar os oxidos
ja nitretados, formando camadas de ONO (oxinitreto-reoxidado), através de ciclos

sequenciais de RTO/RTN/RTO. Assim, o RTP permite 2 formagio de filmes com grande

variedade de composi¢des. Em fornos térmicos, este procedimento torna-se dificil, devido



aos longos intervalos de tempo envolvidos nos processos [14]. O RTP nio produz um filme de
espessura uniforme e ndo permite um controle preciso da concentragio de nitrogénio nos
filmes.

1.3.3- PROCESSO DE DEPOSICAO QUIMICA A PARTIR DA FASE VAPOR EM
BAIXA PRESSAO.

Neste processo, os filmes sio depositados em baixa pressio (0,25 a 2,0 Torr) e em
temperaturas entre 300°C e 900°C pela reagiio das misturas gasosas de SiH/NH:/N,O ou de
SiHy/NH3/CO./H; nas superficies dos substratos introduzidos em uma cimara de processo
(tubo de quartzo), conectada a um sistema de vacuo[19]. O reator LPCVD & do tipo forno
térmico convencional, aquecido por resisténcia elétrica. A mistura gasosa ¢ introduzida na
entrada do tubo e bombeada pelo sistema de vicuo conectado a saida. As principais vantagens
do processo LPCVD siio: temperaturas de processamento baixas e excelente uniformidade dos
filmes. Contudo, o processo tem as seguintes desvantagens: concentragiio alta de hidrogénio
mcorporado nos filmes depositados em baixas temperaturas (na forma de ligagdes Si-H ou N-
H), baixas taxas de deposigiio, ¢ utilizagio de misturas gasosas formadas por gases perigosos
(toxicos, corrosivos ou inflamaveis) [11].

L.4- FILMES DE NITRETOS E/OU OXINITRETOS DE SILICIO OBTIDOS POR
IMPLANTACAO IONICA.

Filmes de nitreto de silicio podem ser obtidos por implantagio de fons de nitrogénio em
substratos de silicio [3-4].

Basicamente, o processo de implantagdo idnica ocorre pela penetracio de ions
acelerados de determinadas espécies em um alvo (substrato). Esse processo ¢é utilizado na
formagio de camadas enterradas de materiais isolantes (6xidos e nitretos de silicio) e
como técmica de dopagem na fabricagio de dispositivos eletrdnicos. Pode-se controlar
precisamente [5]:

* A concentragiio ou dose da espécie implantada, pela corrente de ions que flui pelo
alvo;

* A profundidade média de penetragiio, pela energia fornecida aos ions;

* A espécie quimica dos ions implantados, pela sele¢io por um espectrometro de
massa,

* O perfil de uma determinada distribuigio de fons implantados, pelas diversas
implantagdes subsequentes;

* A uniformidade da implantagdo, pelo controle automatico da varredura do feixe
idnico sobre o alvo;

* O ajuste da tensdo de chaveamento de transistores MOS (metal-oxido-semicondutor),
pela implantagio de dopantes do tipo n ou p na regido do canal;

* A minimizagio dos contaminantes na cAmara de processo, pela execugdo do
processamento em temperatura ambiente ¢ em alto vacuo (10° Torr).



O processo de implantagio tornou-se importante na fabricagdo de dispositivos MOS
com dimensdes submicrométricas, devido ao controle preciso do perfil de dopagem, pela
minima redistribui¢do dos dopantes na temperatura de recozimento (~ 850°C), que ¢ necessario
apos a implantagio para reconstituigio da rede cristalina, uniformidade da camada implantada e
a minimizagdo das contaminagges.

Muitos trabalhos foram realizados na década de 70, detalhando os efeitos da
implantagdo i6nica de nitrogénio no substrato de silicio, para energia de feixe de ions entre
L'keV e 1 MeV, e para doses entre 10" ¢ 10'* jons [6].

Atualmente, a pesquisa da implantagio de fons de nitrogénio em substratos de silicio
concentra-se principalmente em duas ireas: a formagio de camadas enterradas de nitreto
para a isolacdo dielétrica (com dose > 10" fons /em® e energia do feixe > 100 keV), e a
formagdo de camadas superficiais de nitreto estequiométrico (com dose em torno de 107
ions/em’ e energia do feixe < 5 keV) e ndo estequiométrico (com dose entre 10" fons/cm? e
10" jons/cm’ e energia do feixe entre 10 keV e 200 keV), utilizadas em processos de
oxidagdo seletiva [6]. Por outro lado, fons de nitrogénio N," foram implantados através de
oxidos térmicos de silicio, com espessura de 0.2 pm, para melhorar a resisténcia deste filme a
radiagdo ionizante [7].

Varias espécies de fons, entre elas o nitrogénio, foram implantadas em filmes de Si0, ,
com espessura entre S0um e 85um, com energias e com doses dos feixes idnicos entre 10 keV
e 55 keV e < 2x10"? fons/cm?, respectivamente, provocando a formagio de estados na interface
Si0,/8i [8]. Doses altas (> 10'° {ons/cm®) de implantagio de nitrogénio em estruturas poli-
silicio/Si0,/Si aumentam a densidade de cargas efetivas no oxido e diminuem a integridade do
oxido fino de porta [9]. Para minimizar a densidade de cargas e aumentar a resisténcia a
radiagdo ionizante, as implantagdes devem ser efetuadas com doses da ordem de 10" fons/cm®
para obter baixas concentragdes de nitrogénio no filme (entre 1% e 10%), minimizando a
densidade de cargas efetivas no éxido e aumentando a resisténcia a radiacdo [16-18]. Além
disso, as camadas implantadas devem ser reestrutradas por recozimentos térmicos em ambiente
inerte, pois doses da ordem de até 10'2 jons/cm? provocam a formacido de cargas armadilhadas
na interface [8].
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2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

2.1 - INTRODUCAO.

Para caracterizar, tanto o processo de obtengio dos filmes finos de oxinitreto de silicio
(SiO.Ny) como suas propriedades, foram fabricados capacitores de 0,25 mm® formando uma
estrutura Al/SiON,/Si. Como referéncia foram fabricados também capacitores com estrutura
AI/SiOy/Si. Utilizaram-se substratos de silicio do tipo-p, com resistividades de p = 4.9 - 9.1
Q.cmoup=119-221Q.cm com orientagio <100>, com aproximadamente 300 um de
espessura e 50 mm de didmetro. Para estudar a influéncia do processo, as amostras foram
subdivididas em 4 grupos que seguiram etapas distintas.

2.2- GRUPOS DE AMOSTRAS.

As amostras (capacitores) foram divididos em 4 grupos, mostrados na Figura 2.1, com
seqtiéncias distintas de fabricacio:

* Grupo I (GI) - grupo dos capacitores com estruturas Al/SiOy/Si utilizados como
estruturas de controle. Apos a limpeza RCA do substrato, os filmes de 6xido de silicio foram
formados por oxidagdo térmica do silicio (O) em seguida recozidos (A). Estes filmes foram
denominados de dxidos de controle (0).

* Grupo II (GH) - grupo dos capacitores com estruturas AVSiON,/Si. Apés a limpeza
RCA, os oxinitretos foram produzidos por etapas sequenciais de oxidagio térmica (O),
recozimento (A), implantagio de fons (I) e recozimento (A). Estes filmes foram denominados
de estruturas oxidadas e implantadas (O—l).

* Grupo Il (GIN) - grupo dos capacitores com estruturas AVSiION,/Si. Apés a
limpeza RCA, os oxinitretos foram produzidos por etapas sequenciais de implantagio de fons
(1), recozimento (A), oxidagio térmica(O) e recozimento (A). Estes filmes foram denominados
de estruturas implantadas e oxidadas (1—-0).

* Grupo IV (GIV) - grupo dos capacitores com estruturas AVSiON,/Si. Apos a
limpeza RCA, somente as etapas de implantagdo de ions NO' (I) e recozimento (A) foram
efetuadas para a formagio dos oxinitretos. Estes filmes foram denominados de estruturas
implantadas ().

2.3- DESCRICAO DAS ETAPAS DE PROCESSO.
As etapas de processos foram as seguintes:

* Caracterizacdo do substrato: os métodos de ponta quente e quatro pontas foram
utilizados para determinar, respectivamente, o tipo (n ou p) e a resistividade das liminas de Si.



* Limpeza inicial: empregou-se o método RCA modificado [1], obedecendo a seguinte

sequéncia:
primeira etapa - os substratos foram colocados em solucio de H,O-NH,0H-H,0,

(propor¢do 5:1:1), com temperaturas de aproximadamente 60°C, durante 10 minutos, ¢
posteriormente foram lavadas em cascata com dgua deionizada (DI) 18 MQ: esta etapa de
limpeza € necessria para se remover metais do grupo IB ¢ IIIB (Cu, Ag, 7n, Cd);

segunda etapa - os substratos permaneceram em solucio (dcida diluida em agua com
baixo pH) de H,O-HCI-H;O, (proporgio 5:1:1), com temperatura de 60°C, durante 10
minutos, e posteriormente foram lavadas em cascata com agua DI 18 MQ; nesta etapa
dissolvern-se os ions alcalinos e hidroxidos de Fe™, AI” ¢ Mg™ das superficies dos substratos;

terceira etapa: as liminas foram colocadas por alguns segundos em solugio de H,O-HF
(proporgiio 10:1), e posteriormente lavadas em cascata de dgua DI 18 MQ); esta etapa serve
para remover os oxidos nativos das superficies das laminas. A reagdo quimica do processo é a
seguinte: Si0, -+ 4HF —» SiF, + H,0.

a) (b) c) d)
GRUPO I GRUPO I GRUPO HI GRUPO IV
CARACTERIZACAO DAS LAMINAS
I ] U I
LIMPEZA RCA
1 ] U I
| OXIDACAO TERMICA - SECA (950°C) | IMPLANTACAO IONICA afl;mo*) |
U U i
|__RECOZIMENTO POS-OXIDACAQ | RECOZIMENTO POS-IMPLANTACAQ |
U U ] U
IMPLANTACAO _OXIDACAO
IONICA TERMICA SECA
(N,'/NO™) (950°C)
U U
RECOZIMENTO | RECOZIMENTO
POS-IMPLANT. | POS-OXIDACAO
U | U U
DEPOSICAO DE ALUMINIO
U [l i U
FOTOGRAVACAQO
1] i ] U
REMOCAQ/OXIDOS CRESCIDOS/COSTAS DAS LAMINAS
y U U 1]

| DEPOSICAO DE ALUMINIO (COSTAS DAS LAMINAS)

Figura 2.1 - Seqiiéncia das etapas de processos de fabricagdio dos capacitores MIS: (a)
Grupo I; (b) Grupo I; (c) Grupo HI; e (d) Grupo IV,
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* Oxidacdo térmica seca: a etapa de oxidacio foi executada, em um forno convencional,
marca THERMCO, em ambiente com O,, a 950°C e com tempos variando de 5 minutos a 30
minutos. Temperaturas < 1000°C e tempos de processo < 30 minutos permitem que os oxidos
formados sejam finos (< 60 nm). Algumas oxidagdes foram realizadas com 1% de
tricloroetileno (TCE) adicionado ao O,.

* Recozimento pés-oxidagdo: para reestrutur as camadas crescidas por oxidagio
térmica foram efetuados recozimentos , no mesmo forno da oxidagdo, em ambiente de N, a
950°C e com tempos de 20 minutos ou 30 minutos. Recozimentos com temperaturas maiores
do que as utilizadas nas oxidagdes causam a formagio de cargas armadilhadas na interface
isolante/semicondutor, degrando a qualidade do 6xido. O mesmo fenémeno pode ocorrer para
recozimentos pos-oxidagio com tempos > 30 minutos e em temperaturas ~ 950°C [11].

*_Implantaciio de fons: foram executadas implantagdes de ions de N,* com energias do
feixe variando de 5.2 keV a 5.7 keV e doses de 1x10" {ons/em® a 2x10'° jons/cm®. As
implantagdes de NO" foram realizadas com energias de 9.8 keV a 10 keV e doses de 8x10"
ions/em” a 2x10' jons/cm”. Os tempos das implantagdes variaram de 5 minutos (para doses
mais baixas) a 1 hora (para doses mais altas). O angulo de inclinagdo de todos os substratos
implantados foi de 7°, minimizando o efeito de canalizagio (Apéndice B), principalmente nos
substratos cristalinos. O implantador de ions utilizado nos processos foi o modelo GA4204,
fabricado pela EATON CORPORATION, instalado no CCS/UNICAMP. Este equipamento
que opera com energias dos feixes de 5 keV a 200 keV (para ions duplamente ionizados a
energia maxima pode alcangar 400 keV) e doses de 10" fons/cm® a 10™® fons/cm®. As energias
de aproximadamente 5 keV e 10 keV, para as implantagdes de fons N,* e NO’,
respectivamente, foram as minimas obtidas com feixes idnicos estiveis, em que a corrente do
feixe mantém-se praticamente constante por todo o tempo do processo. Na implantagio idnica
a estabilidade do feixe idnico, que é monitorado pelo integrador de corrente do implantador,
garante a uniformidade de implantagdo ¢ as baixas energias (< 10 keV) permitem implantagdes
rasas, necessarias a obtencgio de filmes finos.

e Recozimento pés-implantagio: para reconstrugio das camadas implantadas e
formagio das estruturas SiO.N,/Si, foram realizados recozimentos em forno convencional, em

ambientes de N, com temperaturas de 950°C a2 1100°C e tempos de 10 minutos a 30 minutos.

* Recozimentos térmicos ripidos pés-implantacies: foram executados recozimentos
rapidos em ambiente de N, a uma temperatura aproximada de 1080°C por 30 segundos, em um
forno RTP de fabricagido local [2].

* Deposicdo de aluminio: para as amostras dos lotes 1 a 8, filmes de aluminio de lum
foram depositados em alto vacuo de 10° Torr em evaporador com canhdo de elétrons,
fabricado pela EDWARDS, modelo E-19E. A tensio de aceleragio foi de 10kV e a corrente do
feixe de elétrons foi de 300pA. Para as amostras dos lotes 9 i 11, filmes mais finos de aluminio
foram depositados em um evaporador térmico, fabricado pela EDWARDS, utilizando uma
corrente de filamento de tungsténio de aproximadamente 55 A. As deposigdes foram efetuadas
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sobre a parte superior (polida) e inferior (costas) dos substratos para a formacio de contatos de
AL Para ambas deposigdes, a taxa manteve-se em tomo de 1 nm/min.

* Fotogravacdo: as fotogravagdes foram efetuadas por via imida, para a formagio dos
eletrodos superiores de Al dos capacitores MIS, utilizando-se os fotorresistes AZ1350 e
AZ5240 e os acidos fosforico e nitrico, de acordo com a receita IEP FL-009 do
LED/UNICAMP.

* Remociio dos oxidos crescidos nas costas dos substratos: para a remogdo do oxido
empregou-se a solugio de HF:H,O (proporgio 1:10). A aplicagdo desta solugfio nas costas dos
substratos foi feita com auxilio de um cotonete e com extremo cuidado, para que a solugdo
acida ndo escorresse para a parte da frente desprotegida dos substratos.

» Sinterizacdo: os recozimentos dos contatos de aluminio foram executados em um
ambiente de N> ou de N, + H,O(v), com temperatura de 440°C e tempos de 20 minutos a 45
minutos. A presenga do vapor d’4gua carrega o ambiente de sinterizagdo com hidrogénio, que
consome as cargas de superficie que surgem nos dxidos e oxinitretos quando de sua exposicio
4 radiagdo ionizante durante as etapas de evaporagdo por feixe de eletrons, de implantacio de
ions e de fotolitografia. Além disso, os recozimentos das estruturas isolante/semicondutor em
baixas temperaturas (aproximadamente 400°C) possibilitam a reducdo de cargas capturadas na
interface, que podem surgir nos 6xidos e oxinitretos durante as etapas de implantagio de fons
[10].

2.4 - EXPERIMENTOS INICIAIS.

Para analisar a viabilidade da obtencdo de filmes de oxinitreto de silicio por implantagio
¢ determinar a faixa de valores dos pardmetros de processos, foram fabricados trés lotes
iniciais, seguindo a sequéncia GII (Figura 2.1b). No segundo lote foi introduzido o
recozimento RTA ao invés do recozimento convencional, e no terceiro lote, os recozimentos
pos-implantagdo nido foram efetuados. A sequéncia de fabricagdo dos trés lotes foi a seguinte:

o Limpeza RCA;

* Oxidagdo térmica: 950°C; 30 min; ambiente de O; (seco);

tox (6xido de controle) = 65 nm (medidas C-V),

* Recozimento pés-oxidagdo: 950°C; 30 min; ambiente de Ny;

* Implantagio: fon N;"; E = 5.7 keV; 1x10%/cm?;

¢ Recozimento pds-implantagio:

1°. lote - recozimento convencional: 1100°C; 10 min; ambiente de N;

2°. lote - recozimento térmico rapido (RTA): 1100°C; 30 segundos; ambiente de Na;

3° lote - nio realizado;

* Deposicdo de Al por evaporagio e-beam;

¢ Fotogravacio;

* Sinterizagdo dos contatos de Al: 440°C; 30 minutos; ambiente de N;

* Oxidos de controle foram obtidos com as mesmas condigdes de limpeza, oxidagio e
recozimento, seguindo o esquema GI.
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Os capacitores formados foram analisados pela técnica C-V (Apéndice A). Para calcular
a concentragdo de nitrogénio nos filmes de oxinitreto foi empregado o programa TRIM
(Apéndice B). Os resultados obtidos foram:

* A simulagio TRIM (Capitulo 3 - Tabela 3.3a) [3] apresentou: um alcance projetado
Rp = 8.1 nm, um desvio padrio do alcance projetado ARp = 3.5 nm e uma concentragio
maxima estimada Np.« ~ 2.3x10% (4tomos de N)em®. Isto corresponde a uma concentragio
atomica relativa maxima de nitrogénio no filme de 0.3%, ja que o nitreto de silicio (Si:N,)
estequiometrico apresenta uma concentragio de Cysing = 6.6x10% (dtomos de N)/em® [4].
Com esse resultado concluiu-se que para obter maiores concentragdes de nitrogénio (entre %
e 10%), as doses de implantagio deveriam ser maiores. Estabeleceu-se que as implantagdes de
fons N,' seriam efetuadas com doses de 1x10™/cm?, 1x10"/em? e 2x10'%cm® e as de NO', com
doses de 8x10"/crd’, 1.2x10"%em’ e 2x10'%/cm®. As doses miximas seriam de 2x10'%/cm’,
pois, para valores maiores, o tempo de implantagdo seria maior que 1 hora, que ¢ muito longo
comparado aos outros processos convencionais para obtengdo de filmes finos de oxinitreto.
Além disso, formar-se-iam filmes com altissima concentragio de nitrogénio, que causa
degradagdo da qualidade dielétrica da camada [5].

* A densidade de cargas efetivas Q,/q nos oxinitretos foi determinada através da
comparacdo entre as curvas C-V experimental e tedrica na condigdo de banda-plana (potencial
de superficie nulo), utilizando-se, para o calculo de Q./q, 0 método recursivo (Apéndice A -
item A.4) e assumindo-se uma constante dielétrica = 3.9. As medidas C-V apresentaram uma
densidade de cargas efetivas ~10'%/cm’ nos filmes formados com etapas de recozimento térmico
rapido (RTA) e sem recozimento pos-implantagdo. Os filmes formados com recozimento
térmico convencional pos-implantagio apresentaram densidade de cargas ~ 2x10"/em’ e uma
mefhor uniformidade na espessura. Isto se deve ao fato de que no forno convencional a
uniformidade de aquecimento das liminas é melhor e de que o controle de contaminantes no
ambiente de processo foi mais eficiente. Os 6xidos de controle apresentaram densidade de
cargas ~ 6x10'"/cm’ ¢ as espessuras dos filmes de oxinitreto ¢ de éxido de silicio foram de ~ 65
nm,

Portanto, os filmes formados com recozimento térmico convencional pos-implantagio
apresentaram melhores resultados do que os 6xidos de controle, indicando que com um maior
controle da contaminac¢io no ambiente oxidante, 0 processo ¢ vidvel.

2.5 - CONDICOES DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS.

Considerando os resultados preliminares descritos no item anterior, estabeleceu-se que:

i) o tempo de oxidacio deveria ser menor, para obter filmes mais finos (< 30 nm);

i) o controle de contaminantes no ambiente de oxidagdo deveria ser mais eficiente, para
obter uma densidade de cargas ~ 10'%/cm?;

ii) o recozimento térmico convencional pos-implantagio deveria ser incluido no
processo de fabricagdo, pois os filmes formados com este etapa de processo apresentaram
densidade de cargas ~ 2x10'"/cm®, boa uniformidade na espessura ¢ melhor controle de
contaminantes no ambiente de processo.

Para a redugdo dos contaminantes no ambiente de oxidacdo e de recozimento térmicos,
0 tubo de quartzo do forno de oxidagio/recozimento foi substituido por um nove e uma linha
secundaria de gas foi instalada. Nesta linha, o oxigénio passa por dois borbulhadores contendo
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Tabela 2.1. Amostras fabricadas com estruturas AV/SIO:N, e Al/SiO/Si, seus respectivos
Grupos, Lotes e parimetros utilizados nas etapas de oxidaciio térmica, Recozimento Pos-
Oxidagdo (Rec./P.0.), Implantacdo, Recozimento Pés-Implantagio (Rec./P.L) e

Sinterizacio,
AMOSTRAS GRUPQ | LOTE | OXIDACAC | REC/P.O. | DMPLANTACAO | REC/PL SINTERIZACAOD
956°CIO, 950°CIN; N 440°C
. min min ion/keV/iem? | min®C | min /amh
LIT2(RTA) I 4 30 30 Ny /5.7 /1101 0371160 | "30/N,
NO1/NO2 i 4 30 30 N,7/5.7 ix10" 10/1100 | 30/N,
LOIA/LOID I 5 20 30 30/N,
+15/MN+H,0
LONI/LON2 o 5 20 30 AT 10/1100 | 30,
..................... +15/N2+H20
"ENTANZ 7] 3 20 30 Ny'/5.6 /1x107 101100 | 30/,
.......................................... $15/N2+H10
L34 T I 6 8.TCE 30 45/N+H,0
1215 I 6 8- TCE 30 Ny'/5.6 /1107 | 30/950 45N+ H,0
NI/NZ m 6 8-TCE 30 N;/5.6 1x10"° | 30/950 45/NA+H,0
- 02A/02B I 7 7 20 30/N+H,0
_O1/ON1/ON2-F2 I 7 7 20 Ny'/5.2 /1x10"°
O1/ON1/ON2-F3 i 7 7 20 Ny /5.2 A1x10° | 20/950 I0/N+H,0
OT1A/OT1B 1 8 7 20 30/NAH0
JOT2OTNL/OTN2 |1 8 5 20 N,'/5.2 /1x10” | 200950 30/N+H,0
_DOe/DOd I 9 5 20 30NHH,0
Olyol F1 m 9 e — NO'/9.9 /12x10'
OLyol-F2 i} 9 — — NO'/9.9 /2x10° | 20/950
Oluol-F3 iy 9 5 20 NQO'/9.9 /2x10" | 20/950 45/N+H,0
Oluo2-F1 i g — _ NO/9.9/1.2x10'
Olo2-F2 m 9 o — NO™/9.9/1.2x10'% 1 20/950
Olyc2-F3 i 9 5 20 NO'/4.9/1.2x10" | 20/950
DIO/DIOd-F1 m 9 — . N, /5.2 [2x10°
DIO¢/DIOdF2 m 9 e e N, /5.2 12%10!8 20/950
"DIOCDIOAF i 9 5 20 N.'/52 2x10'% 1 20/650 45/N+H,0
DOa/DOb-F1 il 9 5 20
| DOa/DOb-E2 i 9 ] 20 N;'/5.2 f2x10°
| DOaDObF3 )i 9 5 20 N,7/5.2/2x10'° 1720950 1 40/NAH,0
LiolA/hiol B i 10 3 20 40/N,+H,0
N3/N4 i 10 5 20 N; /5.2 /2x10™ 20/950 40/N,+H,0
| Ono3Ongd-F1 | a. 10 3 20
O3 Opod-F2 0 10 5 20 NO'/10 /2x10°°
Do Onod-F3 I 10 5 20 NO'/10/2x10°° 1 20/950 40N+ H,0
08 I i0 5 20 40MN+H,0
| Tuod/Iyod i 10 5 20 NO'/102x10" | 20/950 A/NAH,0
10we2/Tne? v 10 - — NO'/10/2x10°° | 20/950 40/N,+H.0
07100 i 11 5 20 40/NAH,0
OnpO2A/040028 I 1 5 20 NO/10 /8x105 20/950 40/N+H,O
ION2/06 i 11 5 20 40N +H,O0
103/10y08 m 11 5 20 NOY/10/8x10" 20/950 40/N,+H,0

tricloroetileno (TCE), que permanecem em banho-maria em uma temperatura de 18°C, e
arrasta o TCE para dentro do ambiente de processo. O cloro introduzido 1o ambiente oxidante
com temperaturas >1000°C reage com os ions alcalinos, principalmente o fon sédio, do
ambiente e das paredes do tubo de quartzo. Isto limpa in-situ as paredes do tubo, minimizando
a concentracio de contaminantes e reduzindo as cargas mdveis (que sio formadas,
principalmente, por ions alcalinos) dos éxidos e dos oxinitretos de silicio produzidos. Como
rotina estabeleceu-se uma etapa de limpeza do forno antes de qualquer etapa de oxidago ou de

recozimento térmicos. Nesta etapa mantém-se um fluxo laminar de O, de 1//min na linha
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principal e de O, + 1% TCE na linha secundaria, por pelo menos 30 minutos a uma temperatura
de 1100°C.

Foi observado que ocorre uma perda de nitrogénio implantado em estruturas SiO./Si
por difusdo do nitrogénio no 6xido em diregio ao ambiente, em recozimentos térmicos em altas
temperaturas [6]. Para uma reestruturagio mais eficiente das camadas implantadas e a
minimiza¢do da perda do nitrogénio implantado, estabeleceu-se que os recozimentos térmicos
pos-implantagdo seriam efetuados em 950°C e em tempos entre 20 minutos e 30 minutos [5-8].

A tabela 2.1 mostra as amostras fabricadas com estruturas Al/SION,/Si ¢ Al/Si0,/Si e
seus respectivos grupos (Fig.1) e pardmetros de processos. Somando com os trés primeiros
lotes dos experimentos iniciais, a0 todo foram produzidas cerca de 71 amostras, divididas em
11 lotes, sendo 20 com estrutura SiQ»/Si (amostras de controle) e 48 com estruturas SiO.N,/Si
com concentragdes relativas de nitrogénio estimadas (por simulagio TRIM) entre 0.3% e 84%.
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3. CARACTERIZACAO ELETRICA E ESTRUTURAL DOS
FILMES DE OXINITRETO DE SILICIO.

3.1- INTRODUCAOQ.

A estrutura dos filmes de oxinitreto foi caracterizada pelas técnicas de elipsometria, de
espectroscopia de absorcdo do infravermelho (FTIR), de espectroscopia de massa do ion
secundario (SIMS) e de microscopia de forca atdémica (AFM). A caracterizagio elétrica foi
obtida por medidas de capacitincia x tensdo (C-V) e de corrente x tensio (I-V)) das estruturas
Al/SiO,/8i e AVSION,/Si. A seqiiéncia de medidas que acompanhou as etapas de fabricacdo
dos capacitores metal-isolante-semicondutor é mostrada nas Figuras 3.1(a),(b),(c) e (d) com os
respectivos grupos GI, GII, GIII e GIV de processos. E mostrado quando e quais anlises
foram executadas entre as etapas dos processos.

As medidas C-V dos capacitores foram realizadas ap6s cada etapa de sinterizagio, cujo
tempo inicial variou entre 20 min e 30 min. Se o tempo total de sinterizagdo fosse < 40
minutos, mais uma etapa de sinterizagio por 5 minutos e novas medidas C-V eram efetuadas,
at¢ que o tempo de sinterizagio completasse 40 ou 45 minutos. Desta maneira foi possivel
executar um estudo sobre a relagiio entre o tempo (entre 20 minutos e 40 minutos) e o
ambiente (de Nz ou de Ny+H,0(v)) de sinterizagio dos contatos de aluminio, e as densidades
de cargas efetivas apresentadas pelos oxinitretos ¢ 6xidos formados. As medidas -V foram
efetuadas apos o término de todas as etapas de sinterizagio.

Para minimizar os problemas de contaminagdes por manipula¢do dos substratos, foram
produzidas pelo menos duas amostras do mesmo tipo em cada lote, fabricadas nas mesmas
condigdes de processo, sendo uma delas utilizada especialmente para a fabricagio de
capacitores (conseqiientemente, para a execugdo das medidas C-V e I-V) e a outra utilizada nas
medidas elipsométricas, SIMS, FTIR e AFM. Isto minimizava a manipula¢io das amostras nas
quais foram fabricados os capacitores.

3.2- CARACTERIZACAO ESTRUTURAL.
3.2.1- ELIPSOMETRIA.

As medidas elipsométricas foram realizadas para a determinagio das espessuras ¢ dos
indices de refragdo dos filmes formados. Utilizou-se um equipamento Rudolph, modelo Auto-
EL NIR 3, que utiliza uma fonte de comprimento de onda A = 632.8 nm e de ingulo de
incidéncia = 70°. O elipsémetro permite executar até 60 pontos de medidas por substrato,
determinar automaticamente os angulos ¥ ¢ A, e calcular a espessura, a partir de 5 nm, e o
indice de refragio dos filmes formados. Para verificar a calibragio do equipamento, mede-se
uma limina padrdo com estrutura 8i0,/Si, em que o 6xido de silicio tem espessura de 100 nm e
indice de refracio de 1.462. Para inicializagdo do processo, é necessirio o alinhamento do
sistema 6ptico polarizador - analisador com a amostra e a introdugio de parimetros de entrada,
como espessura da ordem de 20 nm e indice de refragio do Si0, de 1.462, pois devido aos
curtos tempos de oxidacéio térmica e is implantagdes com baixas energias, os filmes formados
quase sempre tinham espessuras < 30 nm.
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Figura 3.1 - Esquema de Medidas Executadas com seus Respectivos Grupos de Processos
de Fabricagdo dos Capacitores MIS; (a) Grupo I; (b) Grupo I,
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Na Tabela 3.1 sdo apresentados as medidas elipsométricas. Os filmes de oxinitreto de
silicio apresentam indices de refragdo entre 1.47 ¢ 1.62 espessuras entre 7nm e 46 nm. Os
desvios padrio das medidas de espessura apresentados estio relacionados com a uniformidade.
Os desvios entre 0.2 nm ¢ 0.9 nm indicam que a uniformidade da espessura dos filmes é > 90%.

Tabela 3.1- Valores de espessura e indice de refracio dos filmes de Si0; e SiO,N,
determinados por elipsometria.

AMOSTRAS GRUPO | LOTE ESPESSURA INDICE DE REFRACAG
ton [nm] Non

LI/L2(RTA) I 4 318409 1.462
NOI/NO2 o 4 46,7 +0.9 1.476
LOTA/LO2B 1 5 455105 1.458
LONV/LON2 I 5 46.7+0.5 1.472
LNI1/LN2 I 5 453+08 1.476
L3/L4 I 6 187405 1.456
L2/L5 | 6 276 +09 1.470
Ni/N2 Jil 6 6.7+06 1.627
02A/02B I 7 158403 1.453
O1/0ON1/0ON2 1 7 220408 1.473
OT1A/OT1B 1 8 137308 1.449
OT2/OTNI/OTN2 i 8 200+08 1.455
DOe/DOd I 9 13602 1.462
Olyol-F2* 11| 9 14.940. 2 1.853
Olyol F3* 1 9 108+0.2 2.325
Olyo2-F2* FH 9 7940 2 2.403
Olyo2-F3* I 9 9840.3 2.105
DOIe/DOId-F2* I 9 75+02 2.145
DOIe/DOId F3* m g 82+0.2 2.149
DPO0z/DOb -F1 It 9 148£02 1.462
DO0a/DOb-F3 i 9 19.0+0.8 1.575
1041 A/TOW:1B I i0 24340 3 1.462
N3/N4* I 10 9740 2 2.056
Ono3/Oned-F1 I 10 14840 3 1.462
Ouo3/Oyod-F3* I 10 19740, 4 1,592
Ogt* I 10 12240 4 1.462
Ino3/Mnod™* i 10 12040, 3 2.232
10n02/Ino2* v 10 7540 .4 1.851
OA/10wp** i 11 12940 2 1.462
OnoA/OynoB* JH 11 15.54+0. 3 1.618
ION2/Og** I 11 18.0 10. 2 1.462
103/10yo8* m 11 18.040. 5 1.658

As amostras marcadas com (*) nio apresentaram resultados compativeis de medidas de
espessura com os obtidos pelas medidas C-V, para constante dielétrica €on = 4 (Apéndice A -
item A.4.1), devido & formagio de uma camada rica em nitreto de silicio (SiN,) localizada
proxima 4 regido de transigio da interface isolante-semicondutor, principalmente nas estruturas
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implantadas com doses > 8x10"° /cm®. Para estas doses, o filme ndo tem uma composigio
homogénea, pois provavelmente formam-se camadas intercaladas de oxido/nitreto/oxinitreto
[1]. Com isso, a precisdo na leitura dptica do elipsdmetro diminui e os calculos elipsométricos
nio convergiram para certos ingulos ¥ e A. Consegiientemente, ndo se obtém os valores
corrretos de espessura e indice de refracdo dos filmes.

As amostras de oxido de controle do lote 10, ION2/Og, 10x0/O7 € Og, que estio
marcadas com (**), ndo apresentaram medidas de espessura compativeis com as estimadas
pelas medidas C-V. Além disso, as espessuras destes filmes deveriam ser semelhantes is
medidas nas amostras IOxo1A/IOn 1B, que sio éxidos de controle do mesmo lote 10. Neste
caso, como os filmes de SiO, sio finos > 20 nm, pode ter ocorrido a influéncia da camada nio
homogénea SiO/Si da interface isolante-semicondutor, o que permite diminuir a precisio na
leitura optica do equipamento e alterar os valores corrretos de espessura dos filmes.

3.2.2- MEDIDAS DE ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO DO INFRA-VERMELHO.

As ligagdes quimicas presentes nos filmes de Si0.N, e de SiO, foram determinadas pela
anilise de absorgdo do infra-vermelho, executada em um espectrémetro do tipo FTIR (“Fourier
Transform Infra-Red”), modelo BIOQ-RAD FTS-40. Esse equipamento permite que as medidas
sejam executadas em uma cimara com ambiente inerte (nitrogénio), minimizando-se a detecgiio
de ligagdes das moléculas de H,O e de CO, presentes no meio ambiente (ar), que podem
indicar a falsa presenca de hidrogénio e de carbono nos filmes.

O procedimentc para as medidas de absor¢io ¢ o seguinte: primeiro executa-se uma
medida numa lAmina de silicio, com caracteristicas idénticas (orientacgdo, resistividade e
dopagemy) as das liminas com os filmes de dxido e de oxinitreto. Esta medida ¢ a de referéncia
(“background™). Apos, executa-se a medida da ldmina com os flmes. O equipamento subtrai
automaticamente da medida realizada a medida de referéncia. Esta subtragio permite a
obtengdo de um espectro puro de absorgio das ligagdes Si-O, Si-N e Si-N-0 do filme.

A Figura 3.2 apresenta os espectros tipicos dos filmes de éxido e de oxinitreto de silicio
[2]. Os picos de absorgio que ocorrem na regido de 1075 cm’ (modo de vibragdo
“stretching™), de 456 cm’ (modo de vibragio “rocking”) e de 810 cm” (modo de vibragio
“bending”) estdo relacionados com as ligagdes Si-O [2]. Absor¢des em torno de 1256 cm’,
também relacionadas com as ligagdes Si-O, indicam a formacdo de filmes isolantes de boa
qualidade estrutural [2]. Nos oxinitretos de silicio, as absorgdes na regido de 820 cm™ (modo
de vibragio “stretching”) indicam a presenca de ligacdes Si-N [3] e a forma da banda de
absorgio entre 900 cm™ e 1000 cm’, representada pela area achurada na Figura 3.2, é atribuida
a formagdo de ligagdes Si-N-O [2].

A Tabela 3.2 mostra as absorgdes referentes as ligagdes Si-O, Si-N e Si-N-O das
amostras com oxidos de controle e com oxinitretos para os diferentes grupos de processos de
fabricagdo. As amostras marcadas com (*) apresentam absorgdo em 610 cm™, que é atribuida
as interagdes fonon-fonon Si-Sino corpo do substrato de silicio [3]. Este tipo de interagdo esti
relacionada com a destruigio da rede cristalina na superficie do substrato de silicio pela
implantagio dos ions. As amostras marcadas com (**) apresentam absor¢io em torno de 850
cm’, que esta relacionada is ligagdes Si-N [3]. Estes resultados sio de amostras implantadas
que n&o sofreram recozimento térmico pos-implantagdo. Todos os recozimentos convencionais
pos-implantagdo e pés-oxidagio foram executados no mesmo forno no qual foram processadas
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as etapas de oxidagdo. Portanto, mesmo que o ambiente de recozimento seja de nitrogénio
(inerte), uma quantidade minima de O, pode estar presente, o que provoca, em alta
temperatura, a formagio de ligagdes Si-O nas amostras implantadas com N, e recozidas neste
ambiente. Estas ligagGes foram identificadas no espectro da estrutura de DOI/DOId-Fase 2
(Figura 3.9(b)), formada por implantagio de nitrogénio e recozimento, sem oxidagio posterior.

Tabela 3.2- Picos de absorciio referentes as ligacdes Si-Q (stretching/rocking/ bending), Si-N
(stretching), Si-N-O e a qualidade dos filmes de 6xidos de controle e oxinitretos de silicio obtidos.

AMOSTRAS GRUPO LOTE Si-O Si-N Si-N-0Q Qualidade
Gﬁl'l
stretching | I‘(E)Cki'l}lﬂ bending | [em™] [ema’')
L1/L2(RTA) * it 4 1082.7 14582 8126 | 8834 | - 1255.7
NOI/NO2* i 4 1079.0 |458.1 |813.0 - 1255.5
LO1A/LO2B i 5 1077.7 1458.4 1802.3 — 12567
LONI/LON2* il 5 1082.2 [458.5 | 812.7 1255.8
LNI/LN2* 111 5 1082.6 |457.7 |812.7 1256.2
L3/L4 1 6 1074.3 | 458.5 | 809.7 1256.0
L2/L5 1 6 1077.0 1458.3[804,9 | 814.4 X 1255.8
N1/N2 111 6 1071.7 1458.1 |8003 | 8204 X 1254.5
O2A/Q2B 1 7 1078.0 | 458.6 | 809.5 - 1255.8
O1/ONT/ON2-F2* I 7 1067.5 1456.6 1794.8 | 841.5 X 1248.2
Ol/ON1/ON2-F3* iI 7 1075.6 | 460.3 | -——-mv 831.9 X 1254.2
OT1A/OT1B I 8 1076.3 |457.8 | 808.5 o 1256.4
OT2/OTN1/QOTN2* i 8 1078.2 |456.0 |803.0 e 1255.6
DOc/DOd I 9 10749 1457.3 [812.7 i 1255.9
Olygl-F1** 1 9 camada implantada/NO* 350 — —
Olyol-F2 I 9 10711 {462,7 | —=em- e X 1251.9
Olyol F3 iif 9 10744 1456.7 1 810.9 8200 X 1254.5
Olyo2-F1** I 9 camadza implantada/NO" 850 e
Olyo2-F2 11 9 1075.0 4529 | - X 1253.5
Olyo2-F3 il 9 1078.2 |461.9 ! 805.9 X 12558
DOIc/DOId-F1** I 9 camada implantada/N," 850 —
DOIc/DOId-F2* I 9 1068.5 | 458.4 | ---m- 838.8 X 1253.5
DOIc¢/DOId F3 111 9 1073.4 4591 | - 823.6 X 1253.5
DOa/DOb -F1 il 9 1073.7 1455.6 {808.6 1253.6
DOa/DOb-F2* i} 9 1070.1  1455.7 |794.7 | 8159 X 1247.8
DOa/DOb-F3* I 9 1075.9 1458.1 [796.1 | 8080 X 1253.6
10wo1 A/ION 1B I 10 11077.1 |458.4 |807.5 — — 1253.9
N3/N4 11 10 ]1078.8 14589 18106 | 827.8 X 1253.5
Ono3/Owod-F1 If 10 110746 {4562 |814.5 e 1255.3
Onio3/Ohgod-F2* il 10 1070.7 1456.5 | 7684 | 836.8 X 1249.4
Oo3/Onod-F3 I 10 1075.9 14585 18026 | 831.7 X 1253.7
O I 10 1 1072.9 4553 1810.7 . 1252.2
Ino3/Inod If 10 11073.4 i457.1 [811.8 | 8281 X 1253.4
10402/ Ino2 v 10 1079.2 14561 | wwemmr — X 1251.9
OxoA/OyoB 1 11 1074.0 | 458.0 1806.5 | 8201 X 1252.6
ION2/Q I 11 1079.7 1458.6 18092 | meeme- — 1252.9
[03/I0w08* I 11 1072.8 14582 {786.4 | 816.0 X 1253.4

= auséncia da ligacio; X = presenca da ligacio,
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Figura 3.2- Espectros FTIR tipicos dos filmes de éxido de controle e de oxinitreto de
silicio [2].

A seguir, apresenta-se uma analise detalhada dos espectros dos 0xidos de controle e dos
oxinitretos,
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A Figura 3.3 apresenta as medidas FTIR das amostras (a) LI/L2(RTA) e (b) NOI/NO2
do lote 4, sendo que as duas amostras pertencem ao grupo II de processos de fabricagio, em
que o oxido de silicio foi implantado com ions N,". Nas duas medidas, ocorrem picos de
absorgio em torno de 1080 cm™, 458 ¢! e 813 cm’”, que sdo atribuidos as ligages Si-O, em
torno de 610 cm™, que sdo devidos a ligagdo Si-Si, e em 1255 cm”, que indica filme de boa
qualidade. As absor¢des em 610 cm’’, devido a ligagdo Si-Si, apresentadas nos espectros das
amostras LI/L2(RTA) (Figura 3.3(2)) ¢ NO1/NO2 (Figura 3.3(b)), demonstram que nem o
recozimento rapido (RTA) pds-implantagio em temperatura de 1100°C ¢ com tempo de 0.3
min, executado nas amostras LI/L2(RTA), e nem o recozimento convencional pos-implantacio
em temperatura de 1100°C e com tempo de 10 min, executado nas amostras NO 1/NO2, nio
foram suficientes para a reestruturagio das camadas implantadas. Entretanto, o recozimento
térmico rapido (RTA), pelo tempo curto do processo, faz com que a quantidade de nitrogénio
implantado perdida do nitrogénio para o ambiente seja menor do que a quantidade perdida nas
amostras recozidas por processo convencional, pois somente o espectro da Figura 3.3 (a) da
amostra L1/L2(RTA) indica a presenca de ligagdes Si-N (absor¢do em 888 cm™),

(a) LIILZ(RTA)
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R i
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ol io: - A
ue T < § 1 /
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Figura 3.3- Espectros FTIR das amostras (a) LL/L2(RTA) ¢ (b) NO1/NO2.
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A Figura 3.4 apresenta os espectros FTIR das amostras do lote 5, (a) LO1A/LOI1B, (b)
LONI/LON2 e (c) LNVLN2, que foram produzidas seguindo a seqiiéncia de processo dos
grupos I, II e III, respectivamente. Apés as implantagGes, as amostras foram recozidas em
1100°C por 10 min. Novamente, estes parametros de recozimento ndo foram suficientes para a
reestruturagdo das camadas implantadas, pois as medidas das amostras (b) LON1/LON2 ¢ (¢c)
LN1/LN2 indicam picos de absor¢io bem definidos em torno de 612 cm™ referentes as ligagoes
Si-Si. Ambas as medidas (b) e (c) apresentam absorgdes em 1082 cm’’, 458 ecm™, 812 cm™ e
1256 cm’', sendo as trés primeiras referentes as ligagdes $i-O e a Gltima referente i boa
qualidade dos filmes formados. O espectro (a) do 6xido de controle LO1A/LO1B apresenta
picos de absorgiio em 1077 cm™, 458 em™ e 802 cm™, que estiio relacionados com as ligagdes
Si-O, e em 1256 cm’, que indica a formagio de filme de boa qualidade. Verifica-se que 0§
espectros (b) e (c) dos filmes implantados com N," com dose = 1x10™/em? niio apresentaram
picos de absorgio relacionados com as ligagdes Si-N. Estes resultados estio de acordo com o
espectro da Figura 3.3 (b) das amostras NO1/NO?2 que foram implantadas com dose =
1x10"%/cm’® e E = 3.7 keV, e recozidas em 1100°C por 10 min. Portanto, as condicdes de
recozimento ndo permitem uma satisfatéria reestruturagdo das camadas implantadas, devido ao
curto tempo de processo (10 min), e provocam uma maior perda do nitrogénio para o
ambiente, devido 4 alta temperatura do processo.

A Figura 3.5 apresenta os espectros FTIR das amostras do lote 6, (a) L3/L4 (6xido de
controle), (b) L2/L5 e (c¢) N1/N2, que foram fabricadas seguindo a seqiiéncia dos grupos I, I e
I, respectivamente. As amostras L2/L5 e N1/N2 foram implantadas com ions N, (dose =
1x10%/cm’ e E = 5.6 keV) e recozidos em 950°C por 30 min. Os espectros apresentam picos
de absorgdio em (a) 1074 cm’, (b) 1077 e e (c) 1071 em’, que estdo relacionados com as
ligagdes Si-O de modo de vibragio “stretching”, em (a) 809 cm™, (b) 804 cm™ e (c) 800 cm™,
que sdo referentes as ligagdes Si-O de modo de vibragio “bending”, em torno de 458 cm”, que
sdo devidos as ligagdes Si-O de modo de vibragio “rocking”, ¢ em torno de 1255 cm’,
indicando que os filmes sio de boa qualidade. Os espectros das amostras (b) L2/L5 ¢ (c)
N1/N2 apresentam picos em (b) 814 cm’ e (c) 820 cm’, respectivamente, que indicam a
presenca de ligagdes Si-N (“stretching™). As formas das bandas de absorgdo entre 900 cm” ¢
1000 cm' indicam a formacdo de ligagdes Si-N-O. Estes resuitados ndicam a formagio de
filmes de oxinitretos ¢ demonstram que os recozimentos executados em temperaturas mais
baixas (950°C) apresentam uma menor perda do nitrogénio para o ambiente [4,5].

A Figura 3.6 apresenta os espectros FTIR das amostras do lote 7, (a) O2A/02B (6xido
de controle), (b) O1/ON1/ON2-Fase 2 (estruturas implantadas) e (c) O1/ON1/ON2-Fase 3
(estruturas implantadas e recozidas), que foram fabricadas seguindo a seqiiéncia dos grupos I e
II, respectivamente. As amostras O1/ON1/ON2-Fase 2 e Fase 3 foram implantadas com ions
N;" (dose = 1x10"%/cm’ e E = 5.2 keV), sendo que somente as amostras da fase 3 foram
recozidas em 950°C por 20 min, que ¢ diferente do tempo de recozimento utilizado no
processo do lote 6. Na Figura 3.6, os espectros apresentam, respectivamente, picos de
absorgdo em (a) 1078 cm, (b) 1067 cm” e (c) 1075 cm’’, que estio relacionados com as
ligagdes Si-O de modo de vibragdo “stretching”, em (a) 809 cm’, (b) 794 cm™ e (c) 800 cm™,
que sdo referentes as ligagdes Si-O de modo de vibragio “bending”, em (a) 458 cm’, (b) 456
cm’ a 461 cm” e (c) 460 cm’ | que sdo devidos &s ligagdes Si-O de modo de vibragio
“rocking”, ¢ em (a) 1255 cm", (b) 1248 cm” ¢ (c) 1254 cm”, indicando que os filmes sio de
boa.
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qualidade. Os espectros das amostras O1/ON1/ON2- (b) Fase 2 e (c) Fase 3 apresentam picos
em (b) 841 cm™ e (c) 831 cm’, respectivamente, que indicam a presenca de Hgagdes Si-N
(“stretching”) ¢ as formas das bandas de absorgdo entre 900 cm’ ¢ 1000 cm’ indicam a
formacido de ligagdes Si-N-O. Os resultados indicam a formacio de filmes de oxinitretos. O
espectro da amostra (b) O1/ON1/ON2-Fase 2, quando comparada com o espectro da (¢) Fase
3, mostra que os recozimentos pos-implantagdo, executados em temperaturas mais baixas
(950°C) e tempos menores (20 min), permitem uma menor perda do nitrogénio para o
ambiente. A perda do nitrogénio ¢ identificada pelo decréscimo e pelo deslocamento do pico de
absor¢do das ligagdes Si-N. Medidas SIMS, que serio mostradas posteriormente, também
identificaram a perda do mtrogemo [6]. Além disso, a banda de absorgdo, no espectro (b) Fase
2, entre 604 cm™’ e 545 cm’’ reduziu-se a um pico de absorgio em 660 cm’, no espectro (c)
Fase 3, que indica uma grande reducio das ligagGes Si-Si e, consequentemente uma boa
reestruturagio da camada implantada provocada pelo recozimento.
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Figura 3.7- Espectros FTIR das amostras (a) OT1A/OT1B (6xido de controle) e (b)
OT12/OTN1/OTN2 (estruturas implantadas e recozidas). /
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A Figura 3.7 apresenta os espectros FTIR das amostras do lote 8, (a) OT1A/OTIB
(0xido de controle) e (b) OT2/OTNI/OTN2 (estruturas implantadas e recozidas), que foram
fabricadas seguindo a seqiiéncia dos grupos I e II, respectivamente. As amostras
OT2/0OTN1/OTN2 foram implantadas com fons N,* (dose = 1x10'%cm? ¢ E = 5.2 keV) e
recozidos em 950°C por 20 min, mantendo-se as mesmas condigdes de recozimento utilizado
no processo do lote 7. Na Figura 3.7, os espectros picos de absorgdo em (a) 1076 cm™ e (b)
1078 cm”, que estdo relacionados com as ligagdes Si-O de modo de vibragiio “stretching”, em
(a) 808 cm e (b) 803 cm’, que sio referentes as ligagdes 8i-O de modo de vibragio
“bending”, em (a) 457 cm’ e (b) 456 cm™* | que s3o devidos as ligagbes Si-O de modo de
vibragdo “rocking”, e em 1256 cm’, indicando que os filmes s3o de boa qualidade. O espectro
(b) das amostras OT2/OTN1/OTN2 nido apresenta pico em torno de 820 cm™, que indica a
auséncia de ligagdes Si-N (“stretching”), mesmo sendo estas estruturas implantadas com
nitrogénio. Os filmes de SiO: implantados com N,* neste lote 8 sio muito finos, com
espessuras em tomo de 13 nm, o que provoca, com o processo de recozimento pos-
implantacdo, uma perda do nitrogénio para o ambiente maior do que nos filmes formados no
lote 7, com espessuras em tormo de 16 nm. Neste caso, pode-se obter valores de concentragio
de nitrogénio < 1%, que ¢ o limite mimino de deteccio da analise FTIR.

A Figura 3.8 apresenta os espectros FTIR das amostras do lote 9, (a) DOc/DOA (6xido
de controle), (b) Olyol-Fase I (substrato implantado), (c) Olyo1-Fase 2 (substrato implantado
e recozido) e (d) Olyol-Fase 3 (substrato implantado, recozido, oxidado e recozido), que
foram fabricadas seguindo a seqiiéncia dos grupos I e III, respectivamente. As amostras Olyo1-
Fase 1, Fase 2 e Fase 3 foram implantadas com ions NO* (dose = 2x10'°/cm’ ¢ E = 10 keV),
sendo que as amostras das Fases 2 e 3 foram recozidas em 950°C por 20 min. Na Figura 3.8, os
espectros apresentam picos de absorgdo em (a) 1074 cm’, (c) 1071 e e (d)1075 cm’, que
estdo relacionados com as ligagdes Si-O de modo de vibragéio “stretching”, em (a) 812 cm™ ¢
(d) 800 cm’* (o espectro (c) da Fase 2 nio apresentou um valor de absorcio para esse modo de
vibragiio), que sio referentes as ligagées Si-O de modo de vibragio “bending”, em (a) 458 cm’’,
(c) 462 cm™ e (d) 457 cm’' a 462 em’, que sdo devidos as ligagdes Si-O de modo de vibragio
“rocking”, e em (a) 1255 cm™, (c) 1251 cm e (d) 1255 cm”, indicando que os filmes sio de
boa qualidade. O espectro (b) da amostra Olyo1-Fase 1 mostra duas bandas de absorcio, sendo
que a banda maior estd centralizada em tomo de 850 cm™ referente is ligagdes Si-N. O
espectro (d) da amostra Olyo1-Fase 3 apresenta absorgdo em 820 cm™, que indica a presenca
de ligagdes Si-N (“stretching”). Ambos os espectros das amostras Olnol- () Fase 2 e (d) Fase
3 apresentam as formas das bandas de absorgdo entre 900 cm™ e 1000 cm’’, que indicam a
formagio de ligagdes Si-N-O. O espectro (b) da amostra Olyol- Fase 1, comparada com o
espectro (c) da Fase 2, mostra que o recozimento pos-implantacio, executado em 950°C por
20 min, permite a formagio de um fitme fino de oxinitreto, com espessura em tormo de 32 nm,
como mostram as medidas SIMS que serfio apresentadas posteriormente {7]. O espectro (c) da
amostra Olyol-Fase 2, comparada com o espectro (d) da Fase 3, mostra que a oxidacdo e o
recozimento, executados em 950°C por 5 min e 20 min, respectivamente, possibilitam a
formagdo do oxinitreto sem ligagdes tensionadas, pois nio ocorrem ligacdes Si-Si, e com
espessura em torno de 37 am {7], como mostram as medidas SIMS que serdo apresentadas
posteriormente. A perda do nitrogénio para o ambiente, somente foi identificada por medidas

SIMS [7].
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A Figura 3.8 apresenta os espectros FTIR das amostras do lote 9, (a) DOc/DOd (6xido
de controle), (¢) Olno2-Fase 1 (substrato implantado), (f) Olno2-Fase 2 (substrato implantado e
recozido) e (g) Olno2-Fase 3 (substrato implantado, recozido, oxidado e recozido), que foram
fabricadas seguindo a seqiiéncia dos grupos I e III, respectivamente. As amostras Olyo2-Fase
1, Fase 2 e Fase 3 foram implantadas com ions NO” (dose = 1.2x10"/cm’ ¢ E = 10 keV), sendo
que as amostras das Fases 2 ¢ 3 foram recozidas em 950°C por 20 min. Os espectros das
Figuras 3.8 (b), (c) e (d) mostram resultados idénticos aos espectros das Figuras 3.8 (), (D e
(8), sendo que os espectros das amostras (a) DO¢/DOd, Olyo2- (f) Fase 2 ¢ (g) Fase 3
apresentam, respectivamente, picos de absorgdo em (a) 1074 cm™, (f) 1075 cm™ e (g) 1078 cmy’
Y que estdo relacionados com as ligagdes Si-O de modo de vibragio “stretching”, em (a) 812
cm” e (g) 806 cm™ (o espectro (f) da Fase 2 ndo apresentou um valor de absorgdio para esse
modo de vibragdo), que sdo referentes s ligagdes Si-O de modo de vibragio “pending”, em (a)
458 cm’, (f) 452 cm™ e (g) 461 cm™, que sdo devidos as ligagdes Si-O de modo de vibragio
“rocking”, e em (a) 1255 cm”, (f) 1253 cm™ e (g) 1255 cm’', indicando que os filmes sio de
boa qualidade. O espectro (e) da amostra Olyo2-Fase 1 é semelhante ao mostrado na Figura
3.8(b) e apresenta duas bandas de absorgio, sendo que a banda maior esti cenralizada em torno
de 850 cm’ referente as ligagdes Si-N. O espectro (g) da amostra Olyo2-Fase 3 apresenta
absorgo em 820 cm™, que indica a presenca de ligagdes Si-N (“stretching™). O espectro (e) da
amostra Olno2-Fase 1, comparada com o espectro (f) da Fase 2, mostra que o recozimento
pos-implantagdo, executado em 950°C por 20 min, permite a formagio de um filme fino de
oxinitreto. Os espectros das amostras Olyo2- (f) Fase 2 e (g) Fase 3 nio mostram picos de
absorgdo Si-N, mas apresentam as formas das bandas de absorgiio entre 900 ¢m™ e 1000 cm’,
que indicam a formacdo de ligagSes Si-N-O. Isto ocorre pois a dose implantada (1.2x10"*/cm’)
nas amostras Olno2 é menor do que a dose (2x10'°/cm®) usada nas amostras Olwol. A
compara¢do dos dois espectros (f) e (g) indica que ocorreu a perda do nitrogénio para o
ambiente, identificada pela redugio na drea da banda de absorciio entre 900 cm™ e 1000 cm™
referente as ligagGes Si-N-O, e que ocorreu a formagio do oxinitreto sem ligagdes tensionadas
Si-Si.
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Figura 3.8- Espectro FTIR das amostra (a) DOc/DOd (éxido de controle).
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A Figura 3.9 apresenta os espectros FTIR das amostras (a) DOIc¢/DOId-Fase 1
(substrato implantado), (b) DOIc¢/DOId-Fase 2 (substrato implantado e recozido) e (c)
DOIc/DOId-Fase 3 (substrato implantado, recozido, oxidado e recozido) do lote 9, que foram
fabricadas seguindo a seqiiéncia dos grupo I As amostras DOIc/DOId-Fases 1, 2 ¢ 3 foram
implantadas com ions N," (dose = 2x10%/cm’ e E = 5.2 keV), sendo que as amostras das Fases
2 ¢ 3 foram recozidas em 950°C por 20 min. Os recozimentos foram feitos em um forno de
oxidagdo, portanto, no ambiente de processo, pode ocorrer a presenga de O, o que permite a
formagdo de ligagdes Si-O nos filmes das amostras DOIc/DOId-Fase 2 (espectro (b)). Os
espectros apresentam picos de absorgio em (b) 1068 cm™ e (c) 1073 em’, que estio
relacionados com as ligagdes Si-O de modo de vibragdo “stretching”, (b) 458 cm’' e (c) 459
em’, que sio devidos as ligagdes Si-O de modo de vibragdo “rocking”, e em 1253 cm’’,
indicando que os filmes sio de boa qualidade. O espectro (a) da amostra DOI¢/DOId-Fase!l
apresenta trés bandas de absorgdo, sendo que a banda maior esté centralizada em tomo de 850
om’' referente as ligages Si-N. O espectro (a) da amostra DOIc/DOId-Fase 1, comparada com
o espectro (b) da Fase 2, mostra que o recozimento pos-implantagdo, executado em 950°C por
20 min em um forno de oxidagio, permite a formagio de um filme fino de oxinitreto. Os
espectros das amostras DOIc/DOId- (b) Fase 2 e (c) Fase 3 apresentam picos de absorgdo Si-N
em (b) 838 e ¢ () 823 em”, ¢ apresentam as formas das bandas de absorgdio entre 900 cm’!
e 1000 cm”, que indicam a formacdo de ligagdes Si-N-O. A comparagio dos dois espectros
indica que ocorreu a perda do nitrogénio para o ambiente, identificada pela redugio na 4rea da
banda de absor¢do entre 900 cm™ e 1000 cm™ referente as ligagdes Si-N-O, e que ocorreu a
formacio do oxinitreto com grande concentragio de nitrogénio e sem ligacdes tensionadas Si-
Si (a intensidade do pico em 604 cm™ no espectro (b) da Fase 2 foi reduzida no espectro (c) da
Fase 3)

A Figura 3.10 apresenta os espectros FTIR (a) DOa/DOb- Fase 1 (substrato oxidado e
recozido), (b) DOa/DOb-Fase 2 (substrato oxidado, recozido e implantado) e (c) DOa/DOb-
Fase 3 (substrato oxidado, recozido, implantado e recozido) das amostras do lote 9, que foram
fabricadas seguindo o esquema do grupo II.  As amostras DOa/DOb-Fases 2 e 3 foram
implantadas com fons N," (dose = 2x10'/cm’ ¢ E = 5.2 keV), sendo que as amostras das Fases
2 ¢ 3 foram recozidas em 950°C por 20 min. Os espectros apresentam picos de absorgiio em
(a) 1073 em™, (b) 1070 cm ¢ (©)1075 cm™', que estdo relacionados com as ligagdes Si-O de
modo de vibragio “stretching”, em (a) 808 cm’’, (b) 794 cm™ e (¢) 796 cm’’, que sdo referentes
as ligagdes Si-O de modo de vibragdo “bending”, em (a) 455 cm'’, (b) 455 cm™ e (c) 458 cm™’,
que sdo devidos as ligagdes Si-O de modo de vibragdo “rocking”, e em (a) 1253 cm’’, (b) 1247
cm” e (¢)1253 cm™, indicando que os filmes sdo de boa qualidade. Os espectros das amostras
DOa/DOb- (b) Fase 2 e (c) Fase 3 apresentam picos de absorgio Si-N em 815 cm™' e 808 cm
¢ apresentam as formas das bandas de absorgdo entre 900 cm™ e 1000 cm”, que indicam a
formacio de ligagdes Si-N-O. A comparagio dos dois espectros (b) e (c) indica que ocorreu a
perda do nitrogénio para o ambiente, identificada pela redugo na area da banda de absor¢io
entre 900 cm” e 1000 cm™ referente as ligagdes Si-N-O, e que ocorreu a formagio do
oxinitreto com ligagdes tensionadas Si-Sj (ocorrem absorges em 604 cm! nos dois espectros).
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A Figura 3.11 apresenta os espectros FTIR das amostras do lote 10, (a) LyolA/Iyo1B
(6xido de controle) e (b) N3/N4 (substrato implantado, recozido, oxidado e recozido), que
foram fabricadas seguindo a seqiiéncia dos grupos i ¢ III, respectivamente. As amostras N3/N4
foram implantadas com fons N,* (dose = 2x10"/cm* e E = 5.2 keV) e recozidas em 950°C por
20 min. As etapas de processos foram idénticas as executadas com as amostras DOIc/DOId
(Figura 3.9). Os espectros apresentam picos de absorcdo em (a) 1077 cm e (b) 1078 cm™, que
estdo relacionados com as ligagdes Si-O de modo de vibragdo “stretching”, em (a) 807 cm e
(b) 810 em™, que sdo referentes as higagdes Si-O de modo de vibragio ‘“bending”, em (a) 458
cm™ e (b) 458 cm™, que sdo devidos as ligagdes Si-O de modo de vibragio “rocking”, ¢ em (a)
1253 em™ e (b) 1253 cm™, indicando que os filmes sio de boa qualidade. O espectro (b) das
amostras N3/N4 apresenta um pico de absor¢io Si-N em 827 cm” e a forma da banda de
absorgdo entre 900 cm™ e 1000 cm™, que indica a formagdo de ligagdes Si-N-O. Além disso, o
espectro da (b) mostra que ocorren a formagdo do oxinitreto sem ligages tensionadas Si-Si,
com grande concentragio de nitrogénio,
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Figura 3.11- Espectros FTIR das amostras (a) Ino1A/Ino1B (6xido de controle) e (b)
N3/N4 (substrato implantado, recozido, oxidado e recozido).
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A Figura 3.12 apresenta os espectros FTIR das amostras do lote 10, (a) Ono3/Onod-
Fase 1 (substrato oxidado e recozido), (b) Ono3/Onod-Fase 2 (substrato oxidado, recozido e
implantado) e (¢) Ono3/Onod-Fase 3 (substrato oxidado, recozido, implantado e recozido), que
foram fabricadas seguindo a seqiiéncia do grupo II. As amostras Ono3/Ono4-Fases 2 e 3 foram
implantadas com ions N;" (dose = 2x10'/cm’ ¢ E = 10 keV) e recozidas em 950°C por 20 min.
Os espectros apresentam picos de absorgdo em (a) 1074 cm™, (b) 1070 cm™ ¢ (c) 1075 cm’™,
que estdo relacionados com as ligacdes Si-O de modo de vibragdio “stretching”, em (a) 814
em’, (b) 768 cm™ e (c) 802 cm”, que sdo referentes is ligagSes Si-O de modo de vibragdo
“bending”, em (a) 456 cm™, (b) 456 cm™ e (c) 458 cm’!, que sdo devidos as ligagdes Si-O de
modo de vibragdo “rocking™, e em (a) 1255 em’, (b) 1249 cm™ e (c) 1253 cm™, indicando que
os filmes sdo de boa qualidade. Os espectros das amostras Ono3/Onod- (b) Fase 2 ¢ (c) Fase 3
apresentam picos de absorgio Si-N em (b) 815 cm’! e(c) 808 cm’, ¢ apresentam as formas das
bandas de absorgdo entre 900 cm™ e 1000 cm’, que indicam a formagdo de ligagdes Si-N-O. A
comparagdo dos dois espectros indica que ocorreu a perda do nitrogénio para o ambiente, que
pode ser identificada pela redugdio na 4rea da banda de absorgio entre 900 cm e 1000 em’!
referente as ligagdes Si-N-O, e que ocorreu a formagdo do oxinitreto com ligagées tensionadas
Si-8i, que pode ser atribuidas is absorgdes em torno de 640 e

A Figura 3.13 apresenta os espectros FTIR das amostras do lote 10, (a) Og (6xido de
controle), (b) kno3/Ino4 (substrato implantado, recozido, oxidado e recozido) e (¢) I0no2/Tno2
(substrato implantado e recozido) que foram fabricadas segumdo a seqiiéncia dos grupos I, III
e IV, respectivamente. As amostras Iyo3/Tyod e 10n02/Ino2 foram implantadas com ions NO*
(dose = 2x10'%/cm’® e E = 10 keV) e recozidas em 950°C por 20 min. Na Figura 3.13, os
espectros das amostras (a) Og, (b) Ino3/Inod e (¢) IOn02/Ino2 apresentam, respectivamente,
picos de absor¢do em (a) 1072 cm™’, (b) 1073 cm™ e (¢) 1079 cm’, que estdo relacionados com
as ligagdes Si-O de modo de vibracio “stretching”, em (a) 810 cm™ e (b) 811 cm’! (o espectro
(¢} da amostra I0x02/Ino2 nio apresentou um valor de absorgdo para esse modo de vibragio),
que sdo referentes as ligagdes Si-O de modo de vibragio “bending”, em (a) 455 cm™, (b) 457
cm™ e (c) 456 cm™, que sdo devidos is ligagdes Si-O de modo de vibragio “rocking”, e em (a)
1252 ecm™, (b) 1253 cm™ e (c) 1251 cm™, indicando que os filmes sdo de boa qualidade. O
espectro (b) da amostra Ino3/Ino4 apresenta absorgdo em 828 cm’, que indica a presenca de
ligagbes Si-N (“stretching™). Os espectros das amostras (b) Ino3/lwod e (c) IOno2/Ino2
apresentam as formas das bandas de absorgio entre 900 cm™ e 1000 cm’, que indicam a
formagio de ligagdes Si-N-O.

A Figura 3.14 apresentam os espectros FTIR das amostras do lote 11, (a) ION2/0O;
(6xido de controle), (b) OnoA/OxoB (substrato oxidado, recozido, implantado e recozido) e
(c) 103/10n08 (substrato implantado, recozido, oxidado e recozide) que foram fabricadas
seguindo os esquemas dos grupos I IT e I, respectivamente. As amostras OnoA/OnoB e
I03/10x08 foram implantadas com ions NO" (dose = 8x10"/cm’ e E = 10 keV) e recozidas em
950°C por 20 min. Na Figura 3.14, os espectros apresentam picos de absor¢io em (a) 1079
cm”, (b) 1074cm™ ¢ (c) 1072 cm’), que estdo relacionados com as ligages Si-O de modo de
vibragio “stretching”, em (a) 809 cm’, (b) 806 cm’e (c) 786 cm”, que sdo referentes s
ligagdes Si-O de modo de vibragio “bending”, em 458 cm’’, que sdo devidos s ligagdes Si-O
de modo de vibragdo “rocking”, ¢ em (a) 1252 cm™, (b) 1252 cm™ e (€)1253 cm’, indicando
que os filmes sio de boa qualidade.
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Os espectros das amostras (b) OnoA/OnoB ¢ (c) 103/10x08 apresentam os picos de
absorgdes em (b) 820 cm” e (¢) 816 cm’, que indicam a presenga de ligacdes Si-N
(“stretching™), ¢ as formas das bandas de absorgdo entre 900 cm™ e 1000 cm’, que indicam a
formacdo de ligagdes Si-N-Q.

Os espectros das Figuras 3.13 (b) e (c) ¢ 3.14 (b) e (¢) indicando que os filmes de
oxmnitretos formados sdo poucos tensionados, nio apresentando ligacdes Si-Si.

3.2.3- SIMULACAO TRIM.

Foram executadas implantagGes de ions de N," com energias de feixe idnico variando de
5.2 keV a 5.7 keV e com doses de 1x10" fons/cm® a 2x10" ions/cm”. As implantagdes de NO*
foram realizadas com energias de 9.8 keV a 10 keV e com doses de 8x10% ions/cm’ a 2x10'¢
ions/cm’. O 4ngulo de inclinagio de todos os substratos implantados foi de 7°, o que permite a
minimiza¢do do efeito de canalizagio (Apéndice B) nos substratos cristalinos. As energias de
aproximadamente 5 keV ¢ 10 keV, para as implantagdes de ions N," e NO", respectivamente,
foram as minimas possiveis, para o equipamento utilizado, que ainda apresentavam feixes
ibnicos estdveis. As simulagdes TRIM foram executadas para determinar as distribuicdes,
estimar o alcance médio projetado (“projected range”) Rp, o desvio padrio do alcance
projetado (“projected range straggle™) ARp ¢ as concentragdes maximas do nitrogénio ou do
oxigénio (no caso das implantagdes de NO"), implantados nos substratos de Si e substratos de
Si com filmes de SiO,.

3.2.3.1- SIMULACAO TRIM DAS IMPLANTACOES COM N,".

Na simulagdio TRIM, assume-se que cada ion molecular N;", com 5.2 keV, ¢
dissociado em duas partes com mesma massa (fon N*), cada uma com a metade da energia
inicial (2.6 keV) e o dobro da dose inicial [4]. Assim, por exemplo, se sdo implantadas 10
moléculas de N;" tém-se 20 fons de N*. Para esta energia, o programa TRIM95 fornece (Tabela
3.3a e Figura 3.15a), para as implantagdes em estruturas com SiO, (profundidade de 15 nm)/Si
(profundidade de 30 nm), o alcance projetado Kp = 8.1 nm e o desvio padrio do alcance
projetado ARp = 3.5 nm. Para o cilculo da concentragdo maxima N,..(Rp), emprega-se o valor
de pico da fimgio apresentada pela simulagio TRIM (unidade: [(4tomos/cm’)/ (4tomos/cm?)])
multiplicada pela dose implantada (unidade: [(dtomos/cm®)]):

Tabela 3.3a- Dados da Simula¢io TRIM das implantacdes de ions N, em Si0Q,.

CONDICOES: RESULTADOS: CONCENTRACOES
ions N*; 2.6 keV; inc. 7°; Rp=8.1nm;ARp=35nm; | RELATIVAS* DE
substrato SiO;; CONCENTRACOES NITROGENIO
DOSES MAXIMAS NOS FILMES [%]
[ions/cm’] [(3tomos de N)/em’]
1x10" 2.3x10% 0.035
1x10* 2.3x10% 0.35
1x10% 2.3x10% 3.5
2x10" 4.6x10% 70

* = relativa a concentragio maxima de nitrogénio o nitreto de silicie S N estequiométrico,
3 4
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Noax(Rp) = [(valor de pico da simulacdo TRIM)x(dose implantada)] (3.1}

Da Figura 3.15a tem-se que o valor de pico = 11.5x10° (atomos/cm’)/ (4tomos/cm®).
Com este valor multiplicado pelas doses dos feixes iénicos de 2x10% ions/cm’, 2x10" jons/cm’,
2x10" ions/cm® e 4x10' jons/cm® obtém-se, respectivamente, concentragdes maximas N, de
2.3x10" (atomos de N)/em®, 2.3x10%° (atomos de NYem’, 2.3x10% (atomos de N)em® e
4.6x10™ (dtomos de N)/emr® . J4 que o nitreto de silicio (Si3Ny) estequiométrico apresenta uma
concentragdo de nitrogénio Cusang = 6.6x102 (4tomos de N)om® [5], as concentragdes
atomicas relativas de nitrogénio CRWS;O,(NY (unidade: [%]) nos filmes de oxinitreto podem ser
estimadas como:

C™wsioaty = Nmae/Crysians (3.1
onde:
Cissians = 6.6x10% (atomos de N)enr’,
Nuax: € a concentragdo maxima estimada em (B.25).

Assim, os valores de Ny, de 2.3x10% (4tomos de N)em’, 2.3x10% (dtomos de
NYem®, 2.3x10™ (stomos de N)em’® e 4.6x10% (dtomos de N)/em’ correspondem,
respectivamente, a armdmadante 0.035%, 0.35%, 3.5% e 70% do valor de Csisng.
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Figura 3.15a- Simulacio TRIM das implantac¢Ges de fons N,'em uma estrutura Si0,
(profundidade de 15nm)/Si (profundidade de 30 nm).

Para as implantagdes em substratos de Si (profundidade de 15 nm), com a mesma
energia, o programa TRIM95 fornece (Tabela 3.3b e Figura 3.15b) um alcance projetado Rp =
7.8 nm, um desvio padrio do alcance projetado ARp = 3.4 nm ¢ um valor de pico de
14x10°(atomos/cm’)/ (atomos/cm®). Com estes valores ¢ as doses dos feixes idnicos de 2x10*
ions/em’, 2x10" iong/em’ e 4x10™ jons/om? obtém-se, respectivamente, concentragdes
maximas de 2.8x10% (dtomos de N)/om®, 2.8x10%! (stomos de NYem® e 5.6x10% (4tomos de
NYem’. As concentragbes atomicas relativas de nitrogénio nos filmes correspondem,
respectivamente, a aproximadamente 0.42%, 4.2% e 84%.

Tabela 3.3b- Dados da Simulagio TRIM das implanta¢des de ions N;'em Si.
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CONDICGES: RESULTADOS: CONCENTRACOES
ions N'; 2.6 keV; inclinagiio 7°; | Rp=7.8 nm; ARp = 3.4 nm; RELATIVAS* DE
substrato Si: CONCENTRACOES MAXIMAS | NITROGENIO
DOSES [ions/cm’] [(3tomos de N)/em®] NOS FILMES [%]
ix10™ 2.4x10% 0,42
Ix10" 2.4x104 4.2
2x10' 4.8x10% 84
* = relativa a cenventragio maxima de nitrogenio o nitrete e sikcie Si3 N4 estequiomeétrico
|y ION RANGES
Iy ype = N € 14 amu)d & lon Range= 784 Skeunesss = -8.1164
Ion Energy = 2.6 kel E Straggle = 24a Kurtosis = 2.2579
lon fingle = 7 degrees & 14xioS
TARGET LAYERS Depth Demsity
Silicon 1584 z.321 &
= 12c10%
o
N g 10x107
lon Completed= 2888( 20093 ~
Backscattered lons = 38 ’;;
Transmitted Ions = a9 E
Range Straggle
Longitudinal=  78s 34a f\
Lateral Proj= 29a 36A  rpn
Radial = 450 230 =
UVac .~ Ton = zZa.8 o
-l
49.92 8.41 =
n.57 1.83 0

3.35 36.71 158n

- Depth —>
Figura 3.15b- Simula¢io TRIM das implantagdes de fons N;'em Si com 15nm de
profundidade.

3.2.3.2- SIMULACAO TRIM DAS IMPLANTACOES COM NO".

Na simula¢do, assume-se que cada fon molecular NO', com Exp = 10 keV, ¢ dissociado
em duas partes, uma com massa equivalente a0 do fon N* (My = 14 um.a.) e a outra com
massa equivalente ao ion O (My= 16 u.m.a.) com as seguintes energias Ey ¢ Eg :

* energia equivalente do ion N* = Ey = (My/Myo).Exo = (14/30).10 = 4.6 keV:;

* energia equivalente do fon O = E,, = (Mo/Myo).Eno = (16/30).10 = 5.4 keV,
onde: My € 2 massa do nitrogénio; Mo ¢ a massa do oxigénio; Myo € a massa total da molécula
NO (Mno = 30 um.a.). Neste caso, a dose de nitrogénio ¢ igual a de oxigénio, pois se sio
implantadas 10 moléculas de NO* tém-se 10 fons de N* e 10 fons de O

Para a energia Ey = 4.6 keV, o programa fornece (Tabela 3.4a e Figura 3.16a), para as
implantagdes de N* em estruturas SiO, (profundidade de 16 nm)/Si (profundidade de 40 nm),
um alcance projetado Rp = 13.5 nm, um desvio padrdo do alcance projetado ARp = 5.8 nm e
um valor de pico de 6.3x10° (4tomos/cm’)/ (4tomos/cm’). Com estes valores e as doses dos
feixes idnicos de 8x10" jons/cm® e 2x10'¢ ions/cm? obtém-se, respectivamente, concentragfes
maximas de 5.0x10*! (4tomos de N)/em® ¢ 1.3x10% (4tomos de N)/em’. J4 que o nitreto de
silicio (Si;Ny) estequiométrico apresenta uma concentragio de Cyysim = 6.6x10% (4tomos de
N)fem® [5), as concentragdes atOmicas relativas de nitrogénio nos filmes correspondem,
respectivamente, a aproximadamente 7.5% e 19%.
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Para a energia Eo = 5.4 keV, o programa fornece (Tabela 3.4b ¢ Figura 3.16b), para as
implantagdes de O em estruturas SiQ, (profundidade de 16nm)/Si (profiundidade de 40 nm),
um alcance projetado Rp = 13.7 nm, um desvio padrio do alcance projetado ARp = 6.0 nm e
um valor de pico de 7.0x10° (dtomos/cm’)/ (dtomos/cm?). Com estes valores e as doses dos
feixes ibnicos de 8x10" ions/cm® e 2x10' ions/cm® obtém-se, respectivamente, concentragdes
méximas de 5.6x10* (dtomos de O)/em’ e 1.4x10% (4tomos de O)em’ . Ja que o éxido de
silicio (SiO;) térmico apresenta uma concentragio de Cossior = 2.3x10% (4tomos de OYcra® [6],

as concentragdes atdmicas relativas de oxigénio implantado nos filmes

respectivamente, a aproximadamente 24% e 61 %.

correspondem,

Tabela 3.4- Dados da Simulagio TRIM das implantagédes de fons NO* (10 keV)em SiQ,:

(a) implantacio com N*

(energia equivalente de 4.6 keV)

CONDICOES: RESULTADOS: CONCENTRACOES
jons N'; 4.6 keV; inc, 7% Rp=13.5nm;ARp=5.8nm; | RELATIVAS* DE
substrato SiO;; CONCENTRACOES NITROGENIO
DOSES MAXIMAS NOS FILMES [%]
[ions/cm’] [(3tomos de N)/em’]
8x10" 5.0x10% 75
2x10% 1.3x10% 19
= relativa 4 concentracio maxima de nitrogonin It nHreto de silicio SisN4 estequiométrico
(b) implanta¢iio com O (energia equivalente de 5.4 keV)
CONDICOES: RESULTADOS: CONCENTRACOES
ions O'; 5.4 keV; inc. 7°; Rp=13.7nm; ARp = 6.0 nm; | RELATIVAS* DE
substrato SiQ;; CONCENTRACOES OXIGENIO
DOSES MAXIMAS NOS FILMES [%]
fions/cm®] [(4tomos de N)/em']
8x10" 5.6x10* 24
2x10" 1.4x10% 61
* =relativa a concentragdo maxima de oxigénio no axilo 4o Akcio SiOz estequiométrice
C | TON RANGES
Ien Type = N O 14 anu) “&2: lon Range=| 1354 Skeunegs = 8.8346
lon Energy = 4.6 keVU B Straggie =| 58A Kurtosis =  2.4858
lon Aingle = 7 degrees o
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& sx10%
N =
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Transnitted long = Jxt0
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£
37.74 12.14 2
.56 1.39 0
3.18 44.99 9 -~ Depth ~> 5608

Figura 3.16a- Simulacio TRIM das implantacdes de fons N (4.6 keV) em estrutura
SiOx(profundidade de 16 nm)/Si (profundidade de 40 nm).
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Figura 3.16b- Simula¢iio TRIM das implantacées de fons O (5.4 keV) em estrutura

SiOz(profundie de 16 nm)/Si (profundidade de 40 nm).
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Figura 3.16¢- Simulacio TRIM das implantacies de ions N'(4.6 keV) em Si
(profundidade de 40 nm).

Tabela 3.4- Simulagio TRIM das implantacdes de fons NO* (10 keV) em Si:
(c) implantacio com N (energia equivalente de 4.6 keV)

CONDICOES: RESULTADOS: CONCENTRACOES
ions N'; 4.6 keV:; inc. 7% Rp =12.7 nm; ARp = 5.3 nm; RELATIVAS* DE
substrato Si; CONCENTRACOES NITROGENIO
DOSES MAXIMAS NOS FILMES [%]
fions/cm?) [(atomos de N)/cm’]
8x10" 6.6x10*! 10
1.2x10% ox10% 14
2x10' 4.6x10% 23

# = relativa & concentracdc maxima de nitrogénio no nitreto de silicio 81 N esteguiométrico
34
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(d) implantaciio com O (energia equivalente de 5.4 keV)

CONDICOES: RESULTADOS: CONCENTRACOES
fons O7; 5.4 keV; inc. 7° Rp=133nm; ARp=57nm;, | RELATIVAS*DE
substrato Si; CONCENTRACOES OXIGENIO
DOSES MAXIMAS NOS FILMES [%]
[ions/cm?] [(tomos de N)/em’]
8x10" 6.4x10% 28
1.2x10% 9.6x10% 42
2x10% 1.6x10% 69.5
* = yelativa 3 concentracio maxima de oxigénio no axide de silicie Si()2 estequiométrico.
| ION RANGES
= &2{ lon Range= 133A Skeuness = -§.9306
Ion Energy = 5.4 kel E Stragyle = 578 Kurtosis = Z.4831
Ion fingle = 7 degrees o ax105
TARGET LAYERS Depth Density -,
Silicon 3Zzea z.321 W 5
x 0
=)
o E ax10%
:: 51109
Iom Completed= 2888¢ 2888)
Backscattered Ionz = 38 ';,';‘ £x10%
Transmitted Ions = E
Range Stragyle 105
Longitudinal= 1334 578 \‘i
Lateral Proj= 46n 586 o Zx1o3
Radial =  71Aa A =
Vac./1on = 44 .9 oy 5
[ txi0
47.55 9.80 <
8.43 1.24 o
2.21 38.78 @& — Depth —> b2 74512

Figura 3.16d- Simula¢fio TRIM das implantacées de fons 0'(5.4 keV) em Si
(profundidade de 32 nm),

Para a energia Ey = 4.6 keV, o programa fornece (Tabela 3.4c e Figura 3.16c), para as
implantagdes de N™ em Si (profiundidade de 40 nmj, um alcance projetado Rp = 12.7 nm, um
desvio padric do alcance projetado ARp = 5.3 nm e um valor de pico de 7.5x10°
(4tomos/cm’)/(itomos/cm’). Com estes valores e as doses dos feixes iomicos de 8x10"
ions/em’, 1.2x10' ions/cm’ e 2x10' ions/cm’ obtém-se, respectivamente, concentracdes
miximas de 6.6x10” (itomos de N)/em’, 9x10”' (itomos de NYcm® e 1.5x10% (4tomos de
NYem®’. As concentragbes atdmicas relativas de nitrogénio nos filmes correspondem,
respectivamente, a aproximadamente 10%, 14% e 23%.

Para a energia Eo = 5.4 keV, o programa fornece (Tabela 3.4d e Figura 3.16d), para as
implantages de O em Si (profundidade de 32 nm), um alcance projetado Rp = 13.3 nm, um
desvio padrio do alcance projetado ARp = 57 nm e um valor de pico de 8.0x10°
(&tomos/cm’)/(4tomos/cm®), Com estes valores ¢ as doses dos feixes idmicos de 8x10" ions/cm®
e 2x10' ions/cm” obtém-se, respectivamente, concentragdes maximas de 6.4x10%' (dtomos de
NYem’, 9.6x10”' (dtomos de N)/em® e 1.6x10% (stomos de N)/em’. As concentragdes atomicas
relativas de oxigénio nos filmes correspondem, respectivamente, a aproximadamente 28%,
42% e 69.5%.
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3.2.4- MEDIDAS DE ESPECTROMETRIA DE MASSA DO ION SECUNDARIO
(SIMS).

As andlises SIMS das estruturas oxinitreto de silicio/silicio foram executadas com
feixes de fons primarios de O;" e Cs', em energias entre 3 keV e 4 keV, correntes entre 1.0 nA
¢ 40 nA e dngulos de incidéncia entre 45° ¢ 60°, tendo alcancado profundidades entre 23 nm e
67 nm, o que permitiu estimar a posicio das interfaces das estruturas isolante/semicondutor e
determinar a distribuicdo do nitrogénio implantado. As profundidades das crateras formadas
foram medidas com o auxilio de um perfildmetro DekTak. Também, foi possivel estimar a
quantidade de nitrogénio perdida apés a oxidagdo e/ou recozimento. O equipamento utilizado
foi um Cameca RIBER modelo MIQ-256. A Tabela 3.5 mostra os resultados das analises
SIMS executadas nas principais amostras dos grupos de fabricacio I, M e IV.

Tabela 3.5- Anilises SIMS executadas nas principais estruturas
oxinitreto de silicio-silicio, onde:
TON ¢ a espécie do feixe primario: E é a energia do feixe primério;
I ¢ a corrente do feixe primdrio; ANG ¢ o angulo de incidéncia do feixe primério;
PROF ¢ a profundidade da cratera formada na estrutura (medida pelo perfilométro);
INTERFACE ¢ 4 posigdo estimada da interface isolante/semicondutor; &
PICO/SIN ¢ a intensidade do pico de SiN dado por log(contagens das cargas/seg).

AMOSTRAS GRUPO | LOTE {ON E I ANG | PROF. INTERFACE PICO/SIN
[keV { [sA]l | [%] [ [om] [nm] [LOG(CONT/SEG.)]

L2 I 6 o, 4 30 | 45 50 27 1.7
N1 ¢4 6 Cs* 4 1.0 ] 60 23 9 4.0
O1-F2 11 7 o, 3 40 | 45 50 21 3.0
Ol -F3 II 7 0, 3 40 | 45 50 21 23
DOa- F2 11 9 0, 3 40 | 45 53 19 3.7
DQa-F3 I 9 ot 3 40 | 45 53 19 3.0
Olyol-F2 | IV 9 o, 3 30 | 45 67 37 4.2
Olyol-F3 I 9 O, 3 30 | 45 67 37 4.2

A Figura 3.17 apresenta a medida SIMS das amostras 1.2/L5 (estruturas oxidadas,
recozidas, implantadas e recozidas) produzidas seguindo a seqiiéncia do Grupo II, implantadas
com ions N;" (dose = 1x10" fons/cm®e E = 5.6 keV) e recozidas em 950°C por 30 min. Este
espectro indica que o pico do sinal SiN estd na interface isolante/semicondutor a
aproximadamente 27 nm de profundidade. Este resultado esti de acordo com a espessura do
filme t., obtida por elipsometria (t,, = 27.6 nm - Tabela 3. 1).

A Figura 3.18 apresenta a medida SIMS das amostras N1/N2 (estruturas implantadas,
recozidas, oxidadas e recozidas) produzidas seguindo a seqiiéncia do Grupo III, implantadas
com jons N;* (dose = 1x10" fons/cm? e E = 5.6 keV) e recozidas em 950°C por 30 min. Este
espectro indica que o pico do sinal SiN estdi na interface isolante/semicondutor a
aproximadamente 9 nm de profindidade. Este resultado ests de acordo com a espessura do
filme t., obtida por elipsometria (t,, = 7 nm - Tabela 3. 1).

Verifica-se que os sinais de Si, Si, e O ndo estiio planos (“flat™), principalmente, no
micio da remogdo (“sputtering) do material da superficie até a interface. Isto ocorren devido
a0 carregamento elétrico (“charging”) da amostra, causado pela alta resistividade do material,
que pode alterar a extracio de ions secundirios. Quando uma amostra é bombardeada por um
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feixe idnico, ela se carrega eletricamente. Esta carga elétrica tende a ser compensada pela caga
proveniente do porta amostra do equipamento SIMS. Se a amostra é condutora, a
compensagio das cargas é mais eficiente e o efeito de carregamento da superficie é reduzido.
Se a amostra ¢ altamente resistiva, a compensagio das cargas ¢ menos efetiva, provocando o
surgimento de um potencial na superficie, que altera a extra¢do de fons secundirios,

O resultado obtido indica que o filme de oxinitreto, ultra-fino (< 10 nm), é altamente

resistivo. 5
L2 L 8]
0 4
G
3
C
0 o
N 2
T.
o] ,.
E ;] INTERFACE SN
G O~ TR
profundidade (nm)
Figura 3.17- Andlise SIMS das amostras L2.
N1/N2

0 lil zlgj
profundidade (nm)
Figura 3.18- Anilise SIMS das amostras N1/N2.

QE2>H200 O™

As Figuras 3.19 (a) e (b) apresentam as medidas SIMS das amostras O1/ON1/ON?2
Fase 2 (estruturas oxidadas, recozidas e implantadas) e Fase 3 (estruturas oxidadas, recozidas,
implantadas e recozidas) produzidas seguindo a seqiiéncia do Grupo II, implantadas com ions
N;" (dose = 1x10" jons/cm® e E = 5.2 keV) e recozidas em 950°C por 20 min. Estas medidas
indicam que as concentragdes maximas de nitrogénio (picos do sinal SiN) estdo localizados nas
interfaces isolante/semicondutor a aproximadamente 20 nm de profundidade, o que estd de
acordo com as espessuras dos filmes t,, obtidas por elipsometria (t,, = 20 nm - Tabela 3.1).
Verifica-se que o pico do sinal SiN da amostra da Fase 2, que ¢ uma estrutura que ndo sofreu
recozimento apés a implantacio, ¢ aproximadamente 23% maior do que o pico da amostra da
Fase 3 (estrutura recozida apés a implantagdo). Portanto, ocorreu uma perda do nitrogénio
para o ambiente no processo de recozimento,
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A Tabela 3.6 apresenta uma comparagio entre os resultados das medidas SIMS das
amostras O1-F2, O1-F3 e 1.2 e da simulagdo TRIM de implantagdes de ions N, em SiO,
(Tabela 3.3a). Se o pico SiN da amostra da Fase 2 corresponder a uma concentragio maxima
estimada pela simulagio TRIM de 2.3x10%/em’, o pico de SIN da amosira da Fase 3
correspondera a 1.8x10*/cm’, o que resultard em uma concentra¢io atdmica relativa de
nitrogénio de 2.7%. Por outro lado, pela analise dos picos de SiN dos espectros das Figuras
3.19 (b) e 3.17, verifica-se que para o recozimento térmico de 20 min (amostra O1-F3) ocorre
uma menor perda do nitrogénio do que para o recozimento de 30 min (amostra L2). Além
disso, as diferentes intensidades dos picos de SiN das analises da Fase 2 (Figura 3.19 (a)) e da
Figura 3.17 (amostra L2) indicam que ocorreu uma perda de aproximadamente 40% do
nitrogénio implantado, o que resulta para amostra L2 uma concentragio méxima de nitrogénio
de 1.3x10°"/cm’. Este valor equivale a uma concentragdo atdmica relativa de nitrogénio de
1.97%. Estes resultados estio de acordo com os obtidos pela ref [7], que descreve uma perda
de 50% de nitrogénio para um recozimento em 950°C por 30 min,

Tabela 3.6- Comparagio entre os resultados das anslises SIMS das amostras 01-F2, O01-

F3 ¢ L2 e da simulagiio TRIM de implantacdes de jons N,* em SiQ, (Tabela 3.3a).
SIMS TRIM CONC. RELATIVAS PERDA DO NITROGENIO
AMOSTRAS PICO/SIN CONC. MAX, NITROGENIO/FILME [%]
[LOG (CONT.)] {{dtomos de N)/em] [%1
01-F2 3.0 *2 3x10°'— 3.5 0
N3 d 4 4
01-F3 2.3 1.8x107 - 2.7 23
3 J J d
L2 1.7 1.3x10%— 1.97— 40

* = valor estimade pela simulacio TRIM; as fleckas indicam regra de trés simples.

S 5
01 L~ 3 01 L
o, » o, ;
- S =
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E E
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2 G 10 26 3¢ 46 - 3 G 26 4
profundidade (nm) profandidade (nm)
(a) (b)

Figura 3.19- Andlises SIMS das amostras O1/0N1/ON2: (a) Fase I (estruturas oxidadas,
recozidas e implantadas) e e (b) Fase I (estruturas oxidadas, recozidas, implantadas e
recozidas).
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As Figuras 3.20 (a) e (b) apresentam as medidas SIMS das amostras DOa/DOb Fase 2
(estruturas oxidadas, recozidas e mmplantadas) e Fase 3 (estruturas oxidadas, recozidas,
implantadas e recozidas) produzidas seguindo a seqiiéncia do Grupo I, implantadas com ions
N," (dose = 1x10" fons/cm’e E = 5.2 keV) e recozidas em 950°C por 20 min. Estas medidas
indicam que as concentragdes maximas de nitrogénio (picos do sinal SiN) estio localizados nas
interfaces isolante/semicondutor a aproximadamente 19 nm de profundidade, o que esta de
acordo com as espessuras dos filmes t,, obtidas por elipsometria (t,, = 19 nm - Tabela 3.1).
Verifica-se que o pico do sinal SiN da amostra da Fase 2, que é uma estrutura que ndo sofreu
recozimento apds a implantagdo, & aproximadamente 19% maior do que o pico da amostra da
Fase 3 (estrutura recozida apés a implantagdo). Portanto, ocorreu uma perda do nitrogénio
para o ambiente no processo de recozimento da estrutura.

A Tabela 3.7 apresenta uma comparacdo entre os resultados das analises SIMS das
amostras DOa-F2, DOa-F3 e da simulagio TRIM de implantagdes de ions N;" em SiO,
(Tabela 3.3a). Se o pico SiN da anélise da Fase 2 corresponder 2 uma concentragio méxima
estimada pela simulagdo TRIM de 4.6x10%/cm’, o pico de SiN da Fase 3 corresponderd a
3.7x10%/cm’, o que resultara em uma concentragéio atomica relativa de nitrogénio de 56.5%.
Comparando-se as medidas das amostras DOa/DOb Fases 2 ¢ 3 (Figura 3.20 ¢ Tabela 3.7) com
as das amostras O1/ON1/ON2 Fases 2 ¢ 3 (Figura 3.19 e Tabela 3.8), pode-se avaliar, pelos
picos de SiN, que os recozimentos pés-implantagdo executados em 950°C por 20 min
provocam a perda do nitrogénio de aproximadamente 20%.

Tabela 3.7- Comparac¢io entre os resultados das anglises SIMS das amostras DOa-F2,
DOa-F3 e da simulaciio TRIM de implantagdes de ions N," em SiQ, (Tabela 3.3a).

SIMS TRIM CONC. RELATIVAS PERDA DO
AMOSTRA PICO/SIN CONC. MAX. NITROGENIO/FILME NITROGENIO
$ {LOG (CONT.)] [(&tomos de N)/em?] [%] [%]
DOa-F2 3.7 *4 6x10%%—> 70— 0

J d 3 3
DOa-F3 3.0~> 3.7x10%—» 56.5-> 19

* =valor estimado pela simulacio TRIM; as flechas indicam regra de trés simples.
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Figura 3.20- Andlises SIMS das amostras DOa/DOb: (a) Fase II (estruturas oxidadas,

recozidas e implantadas) e e (b) Fase ITI (estruturas oxidadas, recozidas, implantadas e
recozidas).
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Figura 3.21- Analises SIMS das amostras Olnol: (a) Fase 2 (estruturas implantadas e
recozidas) e (b) Fase 3 (estruturas implantadas, recozidas, oxidadas e recozidas),

As Figuras 3.21 (a) e (b) apresentam as medidas SIMS das amostras Olyol Fase 2
(estruturas implantadas e recozidas) e Fase 3 (estruturas implantadas, recozidas, oxidadas e
recozidas) produzidas seguindo as seqiiéncias dos Grupes IV e III, respectivamente,
implantadas com ions NO" (dose = 2x10' fops/crae E = 10 keV) e recozidas em 950°C por 20
min. As crateras formadas tem uma profundidade de 67 nm (medidas por perfilometria). Das
medidas concluiu-se que:

* As dreas sob os sinais SiN das Fases 2 ¢ 3 diminuiram uma em relagio i outra cerca
de 32%, o que confirma a perda do nitrogénio nas etapas de oxidagio e de recozimento em
950°C, para um tempo total de processos térmicos de 45 minutos.

* As proporgbes das intensidades dos sinais SiN e SiO (proporgio [SIN/SIO] < 1)
tendem a decrescer, pois o sinal SiO torna-se constante, enquanto que, o sinal SiN decresce a
partir das profundidades de 32 nm e 37 nm para as Fases 2 e 3, respectivamente. Isto mostra
que a remogdo (“sputtering”) dos materiais alcangou a regifio entre o final do filme isolante e o
inicio do semicondutor. Estes valores de profundidade foram definidos como as espessuras dos
filmes de oxinitreto de silicio.

* O valor de 32 nm para a amostra da Fase 2 representa uma espessura da camada
implantada e recozida de aproximadamente Rp + 44Rp, sendo Rp = 13.5 nm e ARp = 5.8 nm
estimados pela simulagio TRIM para a implantagdo de N em Si com energia de 4.6 keV.

Este resultado est4 de acordo com o descrito nas referéncias 8-9 ¢ 10, que investigaram
filmes de nitreto e oxinitreto produzidos por implantagio de N* e N,O" em substrato de Si com
posterior recozimento, respectivamente.

O modelo LSS (Apéndice 2) estima que para Rp+4ARp, a concentragio torna-se
desprezivel e igual a N(Rp+44Rp) = Nanax(Rp)/10°, 0 que caracteriza o final da camada amorfa
implantada [12). Este valor estimado da espessura somente foi observado para as camadas com
concentragdes do material implantado maiores que 102 stomos/cm’ [8-10], que sio da mesma
ordem de grandeza da concentragio de Si (C, = 5x10% itomos/cm’) no substrato, o que
permite deduzir que os ions implantados com doses altas (> 10" jons/cm®) e com energias
baixas (< 10 keV) provocam uma maior superposi¢io de danos na rede do alvo, formando
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Figura 3.22 (a)- Medida AFM da rugosidade da superficie da amostra Olyol- F2; a
figura superior mostra a vista lateral da superficie do filme e
a inferior mostra a vista por cima.
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Figura 3.22 (b) - Medida AFM da rugosidade da superficie da amostra Olyol- F2; 2
figura mostra a estrutura tridimensional.
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uma camada com espessura da ordem Rp+4ARp. Para concentragdes menores, a superposicdo
de danos na rede do alvo é menor e a espessura da camada implantada tora-se da ordem de
Rp. Isto € comprovado pelas medidas SIMS (Tabela 3.5) e elipsométricas (Tabela 3.1) das
amostras N1/N2 implantadas com N, (energia de 5 keV e dose de ixl(}”/cmz), que tém uma
espessura do filme da ordem de 7nm, para uma concentragio estimada pelo programa TRIM
(Tabela 3.3b) de aproximadamente 2x10*/cm* ¢ Rp = 7 nm.

3.2.5- MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA.

A Figura 3.22 mostra a medida de microscopia de forga atdmica da amostra Ol -
Fase 2, que foi implantada com fons NO" (dose = 2x10'® jons/cm’e E = 10 keV) e recozida em
950°C por 20 min. As figuras de vista superior (Figura 3.22(a)) e tridimensional (Figura
3.22(b)) mostram que a superficie apresenta uma rugosidade minima.

3.3- CARACTERIZACAO ELETRICA.

3.3.1- MEDIDAS DE CAPACITANCIA VERSUS TENSAQ.

A Tabela 3.8 apresenta os resultados das espessuras t,,, das concentragdes efetiva de
dopantes eletricamente ativos Nap (A-para dopantes aceitadores de elétrons e D-para
dopantes doadores de elétrons), das tensdes de banda-plana Vip e das densidades de cargas
efetivas Q,/q nos isolantes, obtidos por medidas C-V de capacitores fabricados com os filmes
obtidos. Os capacitores com eletrodos superiores de aluminio tinham formatos quadrado, com
500 um de lado, e circular, com 500 um de didmetro. Os eletrodos de base dos capacitores
foram formados por deposicio de Al apos a remogio dos oxidos crescidos nas costas dos
substratos com solugdes de HF:H,0. Em cada amostra, foram fabricados 98 capacitores com
estas dimensdes, sendo que cerca de 40% foram medidos ap0s cada etapa de sinterizacdo dos
contatos de Al O tempo inicial do processo de sinterizagdo variou entre 20 min e 30 min. Para
a maior parte das amostras ocorrey o seguinte procedimento:

* Até um tempo total de sinterizagio de 40 ou 45 minutos, efetuava-se uma etapa de
sinterizagdo de 5 minutos, seguida de medidas C-V.

Com esta rotina de sinterizagio/medidas C-V foi possivel estudar a relagio entre o
tempo de processamento (entre 20 minutos e 45 minutos) e o ambiente (de N, ou de
(N2+H,0(v))) de sinterizagio e as densidades de cargas efetivas Q,/q nos oxinitretos e dxidos
formados.

Na Tabela 3.8, os valores de tensiio de banda-plana Vs sdo correspondentes aos
menores valores de densidade de cargas efetivas nos isolantes, que estdo sublinhados e em
negrito. As constantes dielétricas ¢, dos filmes de oxinitreto foram determinadas da seguinte
forma [14]:

* Mede-se na curva C-V de alta freqiiéncia (IMHz) a capacitincia maxima C,,, sob
condigio de acumulagio forte.
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* Com a espessura do filme de oxinitreto determinada anteriormente por elipsometria
ou pela profundidade da medida SIMS e com o emprego da formula de capacitincia padrio
para capacitores de placas paralelas, calcula-se a constante dielétrica relativa Eon-

As espessuras de alguns filmes de oxinitreto ndo foram determinadas
experimentalmente. Nestes casos, para calcular os pardmetros te, Nap , Vs e Qg
determinados através das medidas C-V pelo método recursivo (Apéndice A, item A4.1.1),
assumiu-se que os filmes tinham uma constante dielétrica &,, = 4. Este valor corresponde &
constante dielétrica de filmes de oxinitreto com baixa concentragdo de nitrogénio [14].

Para as constantes dielétricas ., entre 3.82 (0xido de silicio térmico) e 7.5 (nitreto de
silicio térmico), os resultados dos pardmetros Nap, Vs e Q,/q apresentaram uma variagdo <
1%. O unico pardmetro afetado ¢ a espessura t., determinada pelas medidas C-V, que pode
apresentar um erro > 20 %; como no caso da amostra Olyol-Fase 3 que, para g,, = 4,
apresenta uma espessura de to, = 27 nm; pela profundidade da medida SIMS, a espessura
estimada foi de t., = 37 nm. Por outro lado, a espessura t,, determinada com g,, = 4 permite
avaliar se o capacitor medido tem filmes ultra-finos (ton < 10 nm) ou finos (10 < t,, < 40 nm).

Tabela 3.8- Parimetros t,,, Nap, Vip € Q./q determinados por medidas C-V dos filmes de
oxinitreto e de éxido de controle, O tempo de sinterizaciio de contatos de Al variou entre
20 e 45 minutos. Os valores de Vyy sio correspondentes aos menores valores de Q,/q, que

estio em negrito e sublinhados.
AMOSTRAS G| L ton Son ton Np Vip DENSIDADE/CARGAS
MEDIDO cV | 0%’ | (V] EFETIVAS
nm] [nm] Q./q (10" /e’)
tempo/sinterizaciio {min)
20 | 25| 30§ 35 { 40 | 45
LOIA/LO2B I 5 45 5% 382 | 461 1 2.2 - 192196110} 48} 53
LON1/LON2 Hl s 46,7 ¢ 387 | 467 1 -L0 - 8561|2324 07
ENI/LN2 m | 5 453 3.89 | 453 1 0.7 - 137121152081 23
L3714 1 6 187" 382 | 184 2 81| - - 139123107124
L2/L5 I} s 276 1 408 | 276 2 0871 - - 107143381 27
N1/N2 m] 6 6.7 439 | 67 2 087 | - - 282621 pe
O2A/O2B 1 7 15.8% 382 | 166 1 08 121 10{p7] - - -
O1/ON1/ONZ i 7 2.0 415 | 220 1 086 [31] 14t 061 - - -
OT1A/OT1B I 8 13.7° 382 | 138 1 090 1 67} 80| a8 ] - - -
OTZOTNIOTN2 | 1O | 8 20.0° 425 | 196 2 -0 Fs2l29] 1.0 - - -
DO/DOd 1 9 15.6" 3.82 | 220 4 093 | - - 112 eslovi27
Oluol F3 BE 37.0° 552 | 370 1 084 | - Jogtoerios]l ez 11
DOle/DOId F3 m | 9 8.7" 4 20.6 4 -0 125 16317498 251 1.0
DOa/DOhF3 TG 19 55 485 | 195 2 3.2 - - w2 t6| -
N3/N4 i 9. 7% 4 20.8 i -3.5 - - L4035 | 241 -
Owe3/Onod-F3 o]0 19.7° 4 32.0 1 -5.8 - mENETER
Tno3/Trod {10 12.0°F 552 | 340 1 -094 | - - lo3l25fas] -
[Owe 2/ Innd wile 32.0° 456 | 320 1 095 | - - 13110726 -
04/1000 I 11 12.9% 382 | 22.0 0.4 060 | - - 1960354 -
OnoA/OunB o |11 15.5% 4 277 0.4 47 - - l12je{nnf -
TON2/O; i 11 18.07 3.82 | 240 0.4 -0.7 - - 2220 1] -
103/10n08 HI | 11 18.0% 4 243 2.0 -0.95 = {34121 96 -

F=medidas de espessura executadas por elipsometria; S=medidas de profundidade determinadas por perfilometria das andlises SIMS,

A Figura 3.23 mostra as caracteristicas C-V das amostras LO1A (o0xido de controle),
LON1 (estrutura oxidada, recozida, implantada e recozida) e LN1 (estrutura implantada,
recozida, oxidada e recozida) do lote 5. As amostras LON1 e LN]1 foram implantadas com ions
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Ny, E= 5.7 keV e d=1x10""/cm’. Na Tabela 3.8 sdo mostrados os resultados das medidas. As
constantes dielétricas dos filmes de oxinitreto foram gront = 3.87 e g1y = 3.89. Estes valores,
comparados & constante dielétrica £1014 = 3.82 do 6xido térmico, mostram que os filmes de
oxinitreto tém concentragdes de nitrogénio > 1%. Os valores de tensio de banda-plana Vg o
=22V, Vegroni=- 1.0 Ve V= -0.7V correspondem aos menores valores das densidades
médias de cargas efetivas QoLoia’q = 4.8 xl()“/cmz, Qooni/q = 7x10%cm® e Qun/q =
8x10"/em’. Estes valores de Q./q foram obtidos para tempos de sinterizagio 1014 = 40 min,
Tony = 45 min e Ty = 40 min. A sinterizagdo foi feita em N3, nos 30 minutos iniciais, ¢ em N,
+ H20(v), nos minutos restantes. Estes resultados indicam que:

* Houve uma satisfatéria e significante queda nas densidades de cargas efetivas nas
estruturas com oxinitreto (LON1 e LN1) em relagdo 2 estrutura com 6xido de controle para
tempos de sinterizagdo > 40 min, devido i utilizagdo do ambiente de Nz + H;O(v) na etapas de
sinterizacéio. A presenca do vapor d’agua carrega o ambiente de sinterizagdo com hidrogénio,
que neutraliza as cargas de superficie que surgem nos éxidos e oxinitretos devido a exposicio
de radiagdo ionizante nas etapas de evaporagdo por feixe de eletrons, de implantagio de fons e
de fotolitografia. Além disso, os recozimentos das estruturas isolante/semicondutor em baixas
temperaturas (aproximadamente 400°C) possibilitam a reducdo de cargas capturadas na
mterface, que podem surgir nos 6xidos e oxinitretos nas etapas de implantagdo de ions [15].

* Ocorreu a contaminagio por impurezas como o jon Na* provenientes do forno de
oxidagdo, devido 4 alta densidade de cargas apresentada pelo 6xido de controle. Na época em
que foram produzidas estas amostras, nio estava instalada a linha secundaria de gases O, +
TCE (tricloroetileno) no forno de oxidagio. Com isso, ndo era possivel executar a etapa de
limpeza in-situ do tubo de quartzo antes das etapas de oxidagdo e de recozimento térmico.
Nesta etapa de limpeza mantém-se um fluxo laminar de O, de 1/min na linha principal e de O,
+ 1% TCE na linha secundiria, por pelo menos 30 minutos a uma temperatura de 1100°C. O
cloro introduzido no ambiente de processo em temperaturas >1000°C reage com os ions
alcalinos, principalmente o fon sédio, presentes nas paredes do tubo de quartzo. Isto lLimpa in-
situ as paredes do tubo de quartzo, reduzindo as cargas moveis (que sio formadas,
principalmente, por fons alcalinos) dos éxidos e dos oxinitretos de silicio produzidos.

As medidas demonstram que, apesar da contamina¢io ocorrida nos ambientes de
oxidagio e/ou recozimento, a presenga de uma baixissima concentragio de nitrogénio nos
filmes dificulta a movimentacio de impurezas e possibilita a formagio de filmes de alta
qualidade.

A Figura 3.24 mostra as caracteristicas C-V das amostras L4 (6xido de controle), 1.5
(estrutura oxidada, recozida, implantada e recozida) e N2 (estrutura implantada, recozida,
oxidada e recozida) do lote 6. As amostras LS e N2 foram implantadas com ions N,*, E= 5.6
keV ¢ d=1x10"/cm’. Na Tabela 3.8 sio mostradas os resultados das medidas. As constantes
dielétricas dos filmes de oxinitreto foram g5 = 4.08 e enz2 = 4.39. Estes valores, comparados a
constante dielétrica g, = 3.82 do 4xido térmico, indicam a formagio dos filmes de oxinitreto.
Os valores de tensio de banda-plana Vi, = -0.81 V, Viprs= - 0.87 V e Vig= -0.87 V
correspondem aos menores valores das densidades médias de cargas efetivas Qua/q = 7
x10"%cm’, Quus/q = 7x10%cm? e Qanz/q = 4x10"/cm’”. Estes valores de Q,/q foram obtidos
para tempos de sinterizagdo 1,4, = 40 min, 1,5 = 30 min e Tz = 43 min. A sinterizacio foi feita
em ambiente de N, (1V/min) + H,O(v). Estes resultados indicam que:
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Figui'a 3.23- Curvas C-V das amostras: (a) LO1A (0xido de controle), (b) LON1
(estrutura oxidada, recozida, implantada e recozida) ¢ (c) LN1 (estrutura implantada,
recozida, oxidada e recozida).

56



‘-"’ ‘ (a) L4
c " €14 = 3.82
» 0.6 J QoL/q = 7 x10"%cm?
A
c
0.4
N
o
R 6.2
M
TTE T s
VOLTAGEM (V)
(b) LS
1
g a8 grs =4.08
P Qos/q = 7x10*%cm?
o Y
N 0
o
R,
M:
n ' V!h - wg, gV
-5 -4 =1 “2 - 8 +
VULTAGEM (V)
T - (¢) N2
o
C ENz & 4.39
- o Qon2/q = 4x10"%cm?
A
¢ u
N
g 82
M; L\“
R
VOLTAGEM (V)

Figura 3.24- Curvas C-V das amostras: (a) L4 (6xido de controle), (b) LS (estrutura
oxidada, recozida, implantada e recozida) e (c) N2 (estrutura implantada, recozida,
oxidada e recozida).

* Houve uma satisfatoria queda nas densidades de cargas efetivas nas estruturas com
oxinitreto N2 em relagiio i estrutura com éxido de controle (amostra 1.4) para tempos de
smterizagio > 40 min.

* Ocorreu uma significante queda nas densidades de cargas efetivas nas estruturas com
oxinitreto L5 em relagio & estrutura com oxido de controle (amostra 14) para tempos de
sinterizagdo = 30 pin.

Os filmes de oxinitreto de silicio das estruturas N2 e L5 produzidos neste lote 6
apresentam altisisma qualidade, com espessuras de 7 nm e 27 nm, constantes dielétricas de 4.08
€ 4.39 e baixissimas densidades de cargas de 4x10'%cm? e 7x10'%/om? [16-17].
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A Figura 3.25 mostram as caracteristicas C-V das amostras O2B (6xido de controle),
ON1/ON2 (estruturas oxidada, recozida, implantada e recozida) do lote 7. As amostras
ON1/ON2 foram implantadas com fons N,", E= 5.2 keV e d=1x10""/cm® Na Tabela 3.8 sdo
mostradas os resultados das medidas. As constantes dielétricas obtidas para os filmes de
oxinitreto foram €on1 = €onz = 4.15. Estes valores, se comparados 4 constante dielétrica, £oza =
3.82, do dxido térmico, indicam a formagio dos filmes de oxinitreto. Os valores de tensdo de
banda-plana Vrsoza = -0.86 V e Vipoy= Vigonz™ -0.86 V correspondem aos menores valores
das densidades médias de cargas efetivas Qooza/q = 7 x10'%cm?® e Qoon/q = Qoona/q =
6x10"/cm’. Estes valores de QJ/q foram obtidos para tempos de sinterizacio de 30 min, A
sinterizagdo foi feita em ambiente de N, (1/min) + H,O(v). Estes resultados indicam que:

(a) 02A
E—
¢ Ema = 3.82
- o3t Qo02a/q= 7 x10'%cm?
A
c
N 0.6
o .
R .
M 0.4}
22
R i F;
VOLTAGEM (V)
(b) ON1/ON2
Al | gont = 4.15
: o 1 Qoony/ qﬂéxlo“’/cmz
c
N [ 13
o
R} oms
M
B T e -F 8 1 +&2 13 H 45
VOLTAGEM (V)

Figura 3.25- Curvas C-V das amestras: (a) 02A (6xido de controle) e (b) ON1/ON2
(estrutura oxidada, recozida, implantada e recozida),

* Houve um satisfatorio controle das cargas efetivas nas estruturas com oxido de
controle e com oxinitreto.

Os filmes de oxinitreto de silicio das estruturas ON1 ¢ ON2 produzidos neste lote 7
apresentam altisismas qualidades como espessuras de 22 nm, constantes dielétricas de 4.15 e
densidades de cargas de 6x10'"/cm” 18],

58



L0 (a) OT2B
“lost €orzs = 3.82 ‘
;; QQQTZB/ q=8xl 0 10/ sz
é 061
N
Olo4
R
M

0.2}

p: 3 o 2 4
VOLTAGEM (V)
i.0 (b) OTN1/OTN2
f: 08 Eorn1 & 4.25
P Qoomni/q=1x10"cm?
Al s
c
N
ol %4
R
M| 0.2
N B VOLTAé}EM(V) 2 4

Figura 3.26- Curvas C-V das amostras: (a) OT2A (6xido de controle) e (b) OTNI1
(estrutura oxidada, recozida, implantada e recozida).

A Figura 3.26 mostram as caracteristicas C-V das amostras OT2B (6xido de
controle), OTN1/OTN2 (estruturas oxidada, recozida, implantada e recozida) do lote 8. Os
oxidos deste lote foram crescidos termicamente em 950°C por 5 minutos em ambiente de 0, +
1% TCE. Esta experiéncia foi executada para se comparar os oxinitretos crescidos em
ambientes oxidantes com ou sem cloro. E conhecido pela literatura que éxidos crescidos em
ambiente oxidante com cloro, para temperaturas T > 1000°C, tém melhor qualidade do que os
filmes crescidos em ambiente sem cloro. Para temperaturas T < 1000°C, o cloro presente no
ambiente diminui a qualidade do filme [20]. As amostras OTN1/OTN2 foram implantadas com
fons N,", E=52 keV e d=1x10"/cm®. Na Tabela 3.8 sdo mostrados os resultados das medidas.
As constantes dielétricas obtidag para os filmes de oxinitreto foram ot = Eotnz = 4.25. Estes
valores, se comparados 4 constante dielétrica, eorp = 3.82, do 6xido térmico indicam a
formagdo dos filmes de oxinitreto. Os valores de tensdo de banda-plana Vigors = -0.90 V ¢
Visori= Visomw:= -1.0 V correspondem aos menores valores das densidades médias de cargas
efetivas Qoorap/q = 8x10"%em’ e Quomu/q = Qoornz/q = 1x10"/em®. Estes valores de QJ/q
foram obtidos para tempos de sinterizagio de 30 min. A sinterizagdo foi feita em ambiente de
N2 (1Vmin) + H,O(v). Estes resultados indicam que:

* Houve um satisfatdorio controle das cargas efetivas nas estruturas com oxido de
controle, mas nas estruturas com oxinitreto as densidades de cargas estio um pouco altas.
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Os filmes de oxinitreto de silicio das estruturas OTN1 e OTN2 produzidos neste lote 8
apresentam boa qualidade com espessura de 20 nm e constante dielétrica de 4.25, mas
apresentam alta densidade de cargas de 1x10'/em’. Além disso, os éxidos de controle deste
lote 8 apresentam maior densidade de carga do que os oxidos do lote 7 que foram crescidos
em ambientes oxidantes sem cloro.

A Figura 3.27 mostra as caracteristicas C-V das amostras DOd (6xido de controle),
Olno1-F3 (estrutura implantada com NO’, recozida, oxidada e recozida), DOIc-F3 (estrutura
implantada com N,", recozida, oxidada e recozida) e DOa-F3 (estrutura oxidada, recozida,
implantada com N;" e recozida) do lote 9. As amostras Olywol1-F3 foram implantadas com fons
NO", E= 10 keV e d=2x10"%cm’ As amostras DOIc-F3 e DOa-F3 foram implantadas com fons
N2, E= 5.2 keV e d=2x10"%/cm’®. Na Tabela 3.8 sio mostrados os resultados das medidas. As
constantes dielétricas obtidas para os filmes de oxinitreto foram €pod = 3.82, €omor = 5.52,
Epore =4 € €poa = 4.85. Estes valores, se comparados 4 sp0q = 3.82 (oxido térmico) indicam a
formagdo dos filmes de oxinitreto. Os valores de tensio de banda-plana Vigpog = -0.93 V,
Visomwor= - 0.84 V, Vigpo = -1.0 Ve Vrepoa= =3.2 V correspondem aos menores valores das
densidades médias de cargas efetivas Q,pos/q = 7%10"%en’, Qoomor/q = 7x10"Yem?, Qepor/q =
1x10"/om’ € Qupoa/q = 1.6x10'%cm. Estes valores de Qo/q foram obtidos para tempos de
sinterizagdo Tpog = T ooy = 1 po: = 40 min e Tpo, = 45 min. A sinterizacio foi feita em
ambiente de N; (1)/min) + H,O(v). Estes resultados indicam que:

* Houve um satisfatorio controle das densidades de cargas efetivas nas estruturas Olyol
com oxinitreto, formados por implantagio de NO' com posterior oxidagio, com tempos de
sinteriza¢do entre 25 min e 40 min [7].

* Ocorreu um significante aumento nas densidades de cargas efetivas nas estruturas
DOlc e DOa com oxinitreto formados com implantagio de N, (d = 2x10"%/cm’) em relagdo 2
estrutura com oxido de controle (amostra DOd) para tempos de sinterizagio < 40 min. As
amostras DOIc (estrutura implantada com N'(d = 2x10"/cm?), recozida, oxidada e recozida)
tém na interface isolante-semicondutor uma concentragio de nitrogénio (> 10 %). As amostras
DOa-F3 com éxidos nitretados por implantagio de N, além da alta concentragio de
nitrogénio na interface (identificado pelas anilises SIMS), tém filmes que nio foram
suficientemente reestruturados pelo recozimento térmico. A alta concentragdo de nitrogénio
(> 10 %) no filme de oxinitreto e a reestruturagdo incompleta do oxinitreto podem causar
aumento das cargas capturadas no 6xido e na interface, deteriorando a qualidade dielétrica do
filme [7,18].

Os filmes de oxinitreto de silicio das estruturas Olwol produzidos neste lote 9
apresentam altisisma qualidade, com espessura de 37 nm, constante dielétrica de 5.52 e
baixissima densidade de carga de 7x10'%cm’ [7]. Os filmes das estruturas DOa apresentaram
um constante dielétrica relativa de gpy, = 4.85, mas altissima densidade de carga de
1.6x10"%/cm’ [18].

A Figura 3.28 mostra as caracteristicas C-V das amostras N4 (estrutura implantada
com N;', recozida, oxidada e recozida), Ono3-F3 (estrutura oxidada, recozida, implantada com
NO" e recozida), Lyod (estrutura implantada com NO’, recozida, oxidada ¢ recozida) e 10yo2
(estrutura implantada com NO' e recozida) do lote 10. As amostras Oyo3-F3, Iyod e 002
foram implantadas com fons NO', E= 10 keV e d=2x10%/cm® As amosiras N4 foram
implantadas com fons N,', E= 5.2 keV e d=2x10"cm’. Na Tabela 3.8 sio mostradas os
resultados das medidas. As constantes dielétricas obtidas para os filmes de oxinitreto foram
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Figura 3.27- Curvas C-V das amostras: (a) DO (6xido de controle), (b) Olyo1-F3
(estrutura implantada com NO*, recozida, oxidada e recozida), (¢) DOIc-F3 (estrutura
implantada com N,’, recozida, oxidada e recozida) ¢ (d) DOa-F3 (estrutura oxidada,
recozida, implantada com N, e recozida).

ENs = Eonos™ 4, Emos = 5.52 € Eionoz = 4.56. Os valores de tensdo de banda-plana Vigy, = -3.5

V., Vesonos=- 5.8 V, Vigmoa=-0.94 V ¢ Vemionez= -0.95 V correspondem aos menores valores
das densidades médias de cargas efetivas Qu/q = 2.4x10'%cm’, Qoonos/q = 3,4x10"%cm?,
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Qomed/q = 5x10"%cm® e Quionoz/q = 7x10'%cm?® Estes valores de Q./q foram obtidos para
tempos de sinteriza¢do T onos = T jonoz= 35 min e T Na= T o4 = 40 min. A sinterizagdo foi feita
em ambiente de N, (1V/min) + H;O(v). Estes resultados indicam que:
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Figura 3.28- Curvas C-V das amostras: (a) N4 (estrutura implantada com N,, recozida,
oxidada e recozida), (b) Oyo3-F3 (estrutura oxidada, recozida, implantada com NO* ¢
recozida), (¢) Ino4 (estrutura implantada com NQ*, recozida, oxidada e recozida) e (d)

002 (estrutura implantada com NO* e recozida).
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* Houve um satisfatorio controle das densidades de cargas efetivas nas estruturas JOyo2
¢ Ivo4, com oxinitretos formados por implantagio de NO* (d = 2x10'%cm®) sem e com
posterior oxidagio, para tempos de sinterizagio de 35 min e 40 min, respectivamente.

* Ocorreram altissimas densidades de cargas efetivas nas estruturas N4 e Ono3 nos
oxinitretos formados por implantagdo de N,* (d = 2x10'%cm’) e por implantagdo de NO" (d =
2x10"/cm’) para tempos de sinterizagio entre 30 min e 40 min. As amostras N4 (estrutura
implantada com N,'(d = 2x10"%/cm?), recozida, oxidada e recozida) tém na interface isolante-
semicondutor uma alta concentragio de nitrogénio (> 10 %). As amostras Oxo3 com dxidos
nitretados por implantagio de NO' tém altas concentragdes de nitrogénio ¢ oxigénio
implantados na estrutura SiO./Si (estimadas pela simulagio TRIM), o que pode causar, apos o
recozimento térmico, ligagdes insaturadas Si-O e Si-N pela reestruturagio incompleta da
camada. A alta concentragio de nitrogénio (> 10 % ) no filme de oxinitreto ¢ a reestruturagdo
incompleta do dxido implantado podem causar aumento das cargas capturadas no oxido € na
interface, deteriorando a qualidade dielétrica do filme [7,18].

Os filmes de oxinitreto de silicio das estruturas IOn02 e Ing4 produzidos neste Iote 10
apresentam altisisma qualidade, com espessuras de 32 nm e 34 nm, constantes dielétricas de
4.36 € 5.52 e baixissimas densidades de cargas de 7x10"%cm® e 5x10'%cm’, respectivamente

[7].

Das caracteristicas C-V (Figuras 3.26) das amostras Olyo1-F3 (estrutura implantada
com NO', recozida, oxidada e recozida), DOIc-F3 (estrutura implantada com N,', recozida,
oxidada e recozida) e DOa-F3 (estrutura oxidada, recozida, implantada com N," e recozida)
do lote 9, das caracteristicas C-V (Figuras 3.27) das amostras N4 (estrutura implantada com
N, recozida, oxidada e recozida), Ono3-F3 (estrutura oxidada, recozida, implantada com NO*
e recozida), Ino4 (estrutura implantada com NO', recozida, oxidada e recozida) e I0yo2
(estrutura implantada com NO* ¢ recozida) do lote 10, e dos resultados mostrados na Tabela
3.8, pode-se concluir que:

¢ As amostras DOIc-F3 ¢ N4 com estrutura implantada com N;" (E=5.2 keV e d =
2x10'*/em®), recozida, oxidada e recozida apresentam densidades de cargas > 1x10"/em?®. Isto
ocorre pois, a alta concentragio de nitrogénio Cy = 5.3x10%/cm’ (estimada pela simulagio
TRIM) implantado no substrato de Si produz regibes com nitreto de silicio estequiométrico
nas estruturas implantadas e recozidas. A concentragio Cy provavelmente ultrapassou a dose
critica de amorfizacio do substrato (Apéndice B). Portanto, ndo se obtém mais a amorfizagdo
nestas regides, que tornam-se cristalinas, porosas e com agrupamentos de atomos (“clusters”),
que degradam a qualidade dielétrica do filme [7]. Com a posterior oxidagdo e recozimento,
forma-se o filme de oxinitreto de silicio como indicam os espectros FTIR (Figuras 3.9 (¢) e
3.11 (b)), mas os defeitos de agrupamento ndo sio minimizados ¢ a péssima qualidade
dielétrica do filme nio se aitera. Isto pode ser identificado pelo formato distorcido das curvas
C-V mostradas nas Figuras 3.26 (c) e 3.27 (a).

* As amostras IOno2 e Io4/Olyo 1-F3 com estruturas implantadas com NO™ (E=10 keV
¢ d = 2x10'%/cm’) e recozidas, sem e com posterior oxidacdo e recozimento, respectivamente,
apresentam densidade de carga < 7x10'%cm? e constante dielétrica relativa de 4.56 ¢ 5.52. As
concentragdes (estimadas pela simulagio TRIM) de nitrogénio ¢ oxigénio implantados sdo de
Crn~ Com 1.5x10"/cmy’, Este valor é cerca de 28% do valor de Cy = 5.3x10%/cn’ Acredita-se

que as concentragdes Cy~ Cox 1.5x10%cm’ nio ultrapassaram a dose critica de amorfizacio,
evitando a formacio de defeitos de agrupamento (“clusters”) nas camadas implantadas. Além
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disso, as implantagdes de NO* permitiram a formacdo de ligagdes Si-N-O estdveis (espectros
FTIR das Figuras 3.8(d), 3.13(b) e 3.14(c)), o que diminui a rugosidade da interface [19],
proporcionando a formagdo de filmes de alta qualidade com baixas densidades de cargas e
constantes dielétricas relativas > 4.5 [7], como mostram as curvas C-V das Figuras 3.25 (a),
3.26 (c) e (d).

* As amostras DOa-F3 e Oyo3-F3 com estruturas oxidadas, recozidas, implantadas com
com N;" e NO', respectivamente, e recozidas, apresentam altissimas densidades de carga >
1x10"/cm® e altissimas concentragdes (estimada pela simulagio TRIM) de nitrogénio de
4.6x10%cm’® ¢ 1.3x10%cm®. A concentragdo relativa de nitrogénio > 10% pode causar
aumento das cargas capturadas na interface isolante/semicondutor, deteriorando a qualidade
dielétrica do filme [18].
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Figura 3.29- Curvas C-V das amostras: (a) O (6xido de controle), (b) OnoA (estrutura
oxidada, recozida, implantada com NO" e recozida) e (¢) IOxo8 (estrutura implantada
com NO’, recozida, oxidada e recozida).
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A Figura 3.29 mostra as caracteristicas C-V das amostras O (6xido de controle),
OnoA (estrutura oxidada, recozida, implantada com NO' e recozida) e 10xo8 (estrutura
implantada com NO", recozida, oxidada e recozida) do lote 11. As amostras OyoA e [0S
foram implantadas com fons NO*, E= 10 keV e d=8x10""/cm® Na Tabela 3.8 sdo mostrados os
resultados das medidas. A constante dielétrica estimada para os filmes foi £onoa = Eion0g = 4.
Os valores de tensdo de banda-plana Vigos = -0.7 V., Vigonoa =- 4.7 Ve Viponos = -0.95 V
correspondem 20s menores valores das densidades médias de cargas efetivas Quo¢/q =
1x10"/em’, Quonoa/q = 1x10%em? e Quionos/q = 6x10"/cm’. Estes valores de Q,/q foram
obtidos para tempos de sinterizagdo Tos = T onog = 40 min e Tonoa = 35 min. A sinterizagdo foi
feita em ambiente de N, (11/min) + H,O(v). Estes resultados indicam que:

* Houve um satisfatério controle das densidades de cargas efetivas nas estruturas IQyo8
com oxinitreto formados por implantagio de NO' com posterior oxidagdo para tempos de
sinterizacdo proximos de 40 min.

* Ocorreu um significante aumento das densidades de cargas efetivas nas estruturas
OnoA com 6xidos nitretados por implantagio de NO* (d = 8x10"/cma’®) em relagiio 4 estrutura
com 6xido de controle (amostra Os), para tempos de sinterizagio < 40 min. Este resultado é
similar ao apresentado pelas amostras Oyo3, que tém altas concentrages de nitrogénio e
oxigénio implantados na estrutura Si0,/Si (estimadas pela simulagio TRIM), o que pode
causar, apos o recozimento térmico, ligagSes insaturadas Si-O e Si-N pela reestruturagio
incompleta da camada. Novamente, a alta concentra¢io de nitrogénio (> 10 % ) no 6xido e a
reestruturagdo incompleta da camada implantada podem causar aumento das cargas capturadas
na interface, deteriorando a qualidade dielétrica do filme [7,18].

Os filmes de oxinitreto de silicio das estruturas 10x08 produzidos neste lote 10
apresentam baixissimas densidades de cargas de 6x10'%cm’ e espessuras estimadas de 30 nm, o
que € similar aos resultados das medidas C-V das amostras Ino4/Olno 1-F3 [7].

3.3.2- MEDIDAS DE CORRENTE VERSUS TENSAO.

A Tabela 3.9 apresenta os resultados das tensdes e dos campos de ruptura dielétrica dos
filmes, determinados através da caracteristica -V dos capacitores MIS. Estas medidas foram
executadas apos finalizadas todas as rotinas de sinterizagdo e medidas C-V. Os filmes foram
rompidos apos sucessivas aplicagdes de alta tensdo, sob polarizagdo positiva, entre os eletrodos
dos capacitores. O equipamento utilizado foi um analisador de parametros HP-4145B, que
permite aplicar uma tensio dc de até 100 V. A Figura A.11 (Apéndice A) mostra em (a) o
arranjo experimental para a obtengio da medida corrente x tensio.

O fenémeno da raptura dielétrica (Apéndice A, item A.5) ocorre quando se aplica um
campo elétrico intenso (> 1 MV/cm) na estrutura MIS e o filme isolante torna-se condutor,
provocando um curto-circuito no capacitor e, conseqiientemente, um incontrolivel aumento da
corrente elétrica pelo dispositivo.

Pode-se determinar uma regido de tensio de ruptura dielétrica através da caracteristica
I-V. Esta regido corresponde aos valores de tensio acima das quais ocoITe um aumento
incontrolivel de corrente. Estes valores divididos pelos respectivos valores de espessura dos
filmes (expressdo (A.15) do Apéndice A, item A.5) resultam nos valores de campo de ruptura

dielétrica mostrados na Tabela 3.9,
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Tabela 3.9- Valores das espessuras, das regides e dos campos de ruptura dielétrica dos
filmes de SiO, e SiO.N, determinados através das caracteristica I-V.,

AMOSTRAS G L ESPESSURA Lo, REGIOES DE RUFTURA CAMPOS DE RUPTURA
oAl DIELETRICA DIELETRICA
{nm] V] {MV/em]
LOIA/LO2B I 5 455 29-30 6.3-6.5
LONT/LON2 il 5 46.7 21-22 4.5-4.7
LNI/LN2 JH| 5 453 86-88 19-194
L3/L4 1 6 18.7 8-15 4.3-8.1
L2/1.5 I 6 2716 7-7.5 2.6-28
NI/N2 JH| 6 6.7 15-18 21.4-25.7
Q2A/02B I 7 16.6 25-30 16-19
O1/ON1/0ON2 il 7 22.0 2224 10-11
OT1A/QOTI1B 1 8 13.7 9-12 6.6-8.8
OT2/OTN1/OTN2 Il 8 200 37.5-60 18.8-25.5
DOc/DOd I 9 i5.6 4-5.5 3-4
Olyol F3 m S 37.0 10-11 2.7-3.0
DOle/DOId F3 [H 9 206 2-3 1.0-1.5
DOx/DOL-F3 I 9 19.5 14-17.5 4-55
N3/N4 i i 10 20.8 2.3 1.0-15
O 3/0y0d-F3 11 10 32.0 16-18 3.36
T3/ ot It 10 34.0 10 3
1On02/Tua2 v 10 320 5.6 1.6-1.9
O4/I0w0 I 11 22.0 42-45 19-20.5
OnoA/CuoB II It 277 7.5-8 2.8-3
ION2/Q; I 11 24.0 47 5-52 19.8-21.7
103/10408 1 11 243 4.5.5 1.9-2.1

A Figura 3.30 mostra a caracteristica I-V das amostras (a) LO1A (6xido de controle),
(b) LONI (estrutura oxidada, recozida, implantada e recozida) e (¢) LN1 (estrutura implantada,
recozida, oxidada e recozida) do lote 5. As amostras LON1 e LN1 foram implantadas com
fons N", E= 5.7 keV e d=1x10""/cm’ Na Tabela 3.9 sio mostrados os resultados das medidas.
As regies de ruptura dielétrica para as amostras (2) LO1A, (b) LON1 e (c) LN1 foram de (a)
29V-30V, (b) 21V-22V e (c) 86V-88V, correspondendo aos campos de ruptura de (a) 6.3-6.5
MV/em, (b) 4.5-4.7 MV/em e (c) 19-19.4 MV/cm, respectivamente. Estes resultados indicam
que:

* Houve um satisfatorio e significante aumento dos valores de campo de ruptura nas
estruturas com oxinitreto (b) LN1 em relagio 4 estrutura com 6xido de controle (a) LOIA A
baixa concentragio de nitrogénio implantado na superficie do substrato de silicio pode ter
contribuido para o aumento das tensdes de ruptura em tomo de 87 V (campo de ruptura ~ 19
MV/cm) e para a reducdo de ligagdes tensionadas na interface isolante/semicondutor com o
posterior crescimento do oxido de silicio.

* Ocorreu uma pequena redugio (de 6.5 MV/cm para 4.5 MV/cm) nos valores de
campo de ruptura dos 6xidos de controle (a) LOIA em relagdio as estruturas com oxinitreto (b)
LONI. Os danos causados pela implantagdo de nitrogénio no 6xido de silicio e ndo
reestruturados pelo recozimento térmico (1100°C; 10 min; ambiente de N2), podem ter
contribuido para esta redugio em torno de 2 MV/em do campo de ruptura. As ligagdes
atbmicas quebradas ou insaturadas provocadas pela implantagdo e ndo reestruturadas podem
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Figura 3.30- Caracteristicas I-V das amostras: (a) LO1A (6xido de controle), (b) LON1
implantada e recozida) e (c) LN1 (estrutura implantada,

recozida, oxidada e recozida).

capturadas no oxido Q. e localizam-

formar armadilthas (“traps™) no corpo do isolante. Estas armadilhas, normalmente neutras,
quando se tornam carregadas pela captura de elétrons ou lacunas, sio denominadas de cargas
se por todo o volume do filme (item A.2.1.4). A presenca
destas cargas no oxinitreto também contribui para o aumento da corrente no corpo do
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dielétrico. Com isso, a ruptura do oxinitreto pode ocorrer com campos menos intensos
(<6 MV/cm).
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Figura 3.31- Caracteristicas I-V das amostras: (2) L4 (6xido de controle), (b) L5
(estrutura oxidada, recozida, implantada e recozida) e (c) N2 (estrutura implantada,
recozida, oxidada e recozida).

A Figura 3.31 mostra a caracteristica IV das amostras (2) L4 (éxido de controle), (b)
L5 (estrutura oxidada, recozida, implantada e recozida) e (c) N2 (estrutura implantada,
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recozida, oxidada e recozida) do lote 6. Na Tabela 3.9 sio mostrados os resultados das
medidas. As amostras L5 ¢ N2 foram implantadas com fons N;", E= 5.6 keV e d=1x10"/cm®
As regides de ruptura dielétrica para as amostras (a) L4, (b) LS ¢ (c) N2 foram de (a) 8V-15V,
(b) 7V-7.5V e (¢)15V-18V, correspondendo aos campos de ruptura de (a) 4.3-8.1 MV/em, (b)
2.6-2.8 MV/cm e (¢) 21.4-25.7 MV/cm, respectivamente. Estes resultados indicam que:

* Houve um satisfatério e significante aumento dos valores de campo de ruptura nas
estruturas com oxinitreto N2 em relagio 3 estrutura com 6xido de controle L4, Novamente, a
baixa concentragio de nitrogénio implantado na superficie do substrato de silicio pode ter
contribuido para o aumento das tensdes de ruptura em tomo de 16 V (campo de ruptura =~ 22
MV/cm) e para a redugdo de ligagGes tensionadas na interface isolante/semicondutor com o
posterior crescimento do oxido de silicio.

e Ocorreu uma redugio (de 5 MV/ecm para 2.8 MV/cm) nos valores de campo de
ruptura dos 6xidos de controle L4 em relagdo &s estruturas com oxinitreto LS. Novamente, os
danos causados pela implantagdo de nitrogénio no éxido de silicio e nio reestruturados pelo
recozimento térmico (950°C; 30 min; ambiente de N;), podem formar armadilhas (“traps”) no
corpo do isolante, que contribuem para a ruptura do oxinitreto pela aplicagio de campos menos
intensos.
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Figura 3.32- Caracteristicas I-V das amostras: (2) O2A (6xido de controle) e (b) ON1
(estrutura oxidada, recozida, implantada e recozida).
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* Os resultados das medidas C-V e I-V (Tabelas 3.8 e 3.9, respectivamente) das
amostras L4, L5 e N2 sio similares aos apresentados anteriormente pelas amostras LO1A,
LON1 e LNI1, indicando repetibilidade na formagio dos oxinitretos produzidos por
implantagdes com doses < 1x10" fons/cm?,

A Figura 3.32 mostra a caracteristica I-V das amostras (a) OZB (éxido de controle),
(b) ON1/ON2 (estruturas oxidada, recozida, implantada e recozida) do lote 7. As amostras
ON1/ON2 foram implantadas com ions N, E=52 keV e d=1x10"/cm’. Na Tabela 3.9 sio
mostrados os resultados das medidas. As regides de ruptura dielétrica para as amostras (2) O2B
e (b) ONI/ON2 foram de (a) 25V-30V e (b) 22V-24V, correspondendo aos campos de
ruptura de (a) 16-19 MV/cm e (b) 10-11 MV/em, respectivamente. Estes resultados indicam
que:

* Ocorreu uma grande redugio (de 19 MV/cm para 11 MV/em) nos valores de campo
de ruptura dos 6xidos de controle (2) O2B em relagiio is estruturas com oxinitreto (b)
ON1/ON2, devido ‘a presen¢a de armadilhas (“traps”) no corpo do oxinitreto. Com isso,
repetem-se os resultados obtidos com as amostras com oxinitretos LON] e LS.
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Figura 3.33- Caracteristicas I-V das amostras: (a) OT2A (6éxido de controle) ¢ (b) OTN1
(estrutura oxidada, recozida, implantada e recozida).

A Figura 3.33 mostra a caracteristica I-V das amostras (a) OT2B (6xido de controle)
e (b) OTNI/OTN2 (estruturas oxidada, recozida, implantada e recozida) do lote 8. Na Tabela
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3.9 sdo mostrados os resultados das medidas. As regides de ruptura dielétrica para as amostras
(a) OT2B e (b) OTN1/OTN2 foram de (a) 9V-12V ¢ (b) 37.5V-60V, correspondendo aos
campos de ruptura de (a) 6.6-8.8 MV/cm e (b) 18.8-25.5 MV/cm, respectivamente. Estes
resultados indicam que:

* Houve um satisfatorio e significante aumento dos valores de campo de ruptura nas
estruturas com oxinitreto (b) OTN1/OTN2 em relago a estrutura com 6xido de controle (a)
OT2B. Os filmes de Si0, implantados com N, neste lote 8 sio muito finos, com espessuras em
tomno de 13 nm, o que permite, com o processo de recozimento pos-implantagio (950°C, 20
min, ambiente de N;), além da reestruturacio da camada, uma perda do nitrogénio para o
ambiente maior do que nos filmes de SiO, formados no lote 7, com espessuras em tomo de 16
nm. Neste caso, pode-se obter valores de concentragio de nitrogénio < 1% (medidas FTIR -
Figuras 3.7). Uma melhor reestruturacio da camada implantada e uma baixissima concentragio
de nitrogénio no oxinitreto OTN1/OTN2 podem ter contribuido para o aumento do campo de
ruptura = 22 MV/cm.

A Figura 3.34 mostra a caracteristica I-V das amostras (a) DO (oxido de controle),
(b) Olwol-F3 (estrutura implantada com NO', recozida, oxidada e recozida), {¢) DOIc-F3
(estrutura implantada com N, recozida, oxidada e recozida) e (d) DOa-F3 (estrutura oxidada,
recozida, implantada com N;' e recozida) do lote 9. As amostras Olyo1-F3 foram implantadas
com ions NO', E= 10 keV e d=2x10"cm’. As amostras DOIc-F3 e DOa-F3 foram implantadas
com fons N;', E= 5.2 keV e d=2x10"%/cm®. Na Tabela 3.9 sdo mostrados os resultados das
medidas. As regides de ruptura dielétrica para as amostras (a) DOd, (b) Olno1-F3, (c) DOIc-F3
e () DOa-F3 foram de (a) 4V-5.5V, (b) 10V-11V, (c) 2V-3V e (d) 14V-17.5V,
correspondendo aos campos de ruptura de (a) 3-4 MV/cm, (b) 2.7-3 MV/em, (c) 1.0-1.5
MV/cm e (d) 4-5. 5 MV/cm, respectivamente. Estes resultados indicam que:

* Todas as amostras apresentaram baixos campos de ruptura (> 5 MV/cm)
provavelmente pela alta concentragio de cargas Q.

* Os valores em tomo de 3-4 MV/cm para os éxidos de controle DOd representam
cerca de 50% dos valores apresentados pelos outros oxidos de controle (> 6 MV/cm).

* As amostras Olvol- F3 (estrutura implantada com NO', recozida, oxidada e recozida)
tém campos de ruptura em tormo de 3 MV/em. Apesar de apresentarem ligagdes Si-N-O
estdveis (anilises FTIR - Tabela 3.2), 0 que minimiza a rugosidade da interface [19], os filmes
de oxinitreto Olyol- F3 tém altas concentragdes de nitrogénio e oxigénio (Cy = Co =
1.5x10%/cm’ - estimada pelo programa TRIM). Isto causa ligagdes insaturadas Si-N e Si-O
(armadilhas) no corpo do filme, que pode ter contribuido para a reducio dos campos de
ruptura.

* As amostras DOIc-F3 com estrutura implantada com N, (E=5.2 keV ¢
d=2x10""/em®), recozida, oxidada e recozida apresentam densidade de carga > 1x10"/em® e
campos de ruptura em torno de 1.5 MV/ecm provavelmente pela presenca de defeitos de
agrupamento de itomos (“clusters™), que degradam a qualidade dielétrica do filme [7].

¢ As amostras DO2a-F3 com estruturas oxidadas, recozidas, implantadas com com N,"
¢ recozidas apresentaram densidade de carga efetiva > 1x10'%om’ (Tabela 3.8) e campo de
ruptura em tomo de SMV/cm (Tabela 3.9) provavelmente pela altissima concentracio de
nitrogénio de 4.6x10%/em’ e de cargas Q no corpo do oxinitreto.
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Figura 3.34- Curvas I-V das amostras: (a) DOd (éxido de controle), (b) Olxol-F3
(estrutura implantada com NO", recozida, oxidada e recozida), (c) DOIc-F3 (estrutura
implantada com N;', recozida, oxidada e recozida) e (d) DOa-F3 (estrutura oxidada,
recozida, implantada com N; e recozida).

A Figura 3.35 mostra a caracteristica I-V das amostras (a) N3/N4 (estrutura
implantada com N;", recozida, oxidada e recozida), (b) Ono3/Onod (estrutura oxidada,
recozida, implantada com NO e recozida), (c) Ino3/Ino4 (estrutura implantada com NO',
recozida, oxidada e recozida) e (d) Iyo2/ IOyo2 (estrutura implantada com NO” e recozida) do
lote 10. As amostras N3 foram implantadas com fons N;*, E= 5.2 keV e d=2x10'%/cm® As
amostras Ono3/Ono4, Ino3/ Inod € Ino2/ 10x02 foram implantadas com ions NO*, E= 10 keV e
d=2x10""/cnr’. Na Tabela 3.9 sdo mostrados os resultados das medidas. As regides de ruptura
dielétrica para as amostras (a) N3, (b) Ono3/Onot, (€) Ino3/ Inot € (d) Ino2/IOno2 foram de (a)
2V-3V, (b) 16V-18V, (c) 10V e (d) 5V-6V, correspondendo aos campos de ruptura de (a) 1-
1.5 MV/em, (b) 5-5.6 MV/em, (¢) 3 MV/em e (d) 1.6-1.9 MV/cm, respectivamente. Estes

resultados indicam que:
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Figura 3.35- Curvas I-V das amostras: (2) amostras N3/N4 (estrutura implantada com
N,’, recozida, oxidada e recozida), (b) Ono3/Onod (estrutura oxidada, recozida,
implantada com NO' ¢ recozida), (c) Ino3/ Ino4 (estrutura implantada com NO,
recozida, oxidada e recozida) e (d) Ino2/ I0xo2 (estrutura implantada com NO" e
recozida).

* Novamente, todas as amostras apresentaram baixos campos de ruptura (> 6 MV/cm).
provavelmente pela presenga de armadilhas (ligagBes quebradas ou insaturadas) no corpo dos
isolantes.

* As amostras N3/N4 com estrutura tmplantada com N," (E=5.2 keV e d=2x10"%/cm?),
recozida, oxidada e recozida apresentam densidade de carga > 2x10"%/cm’ ¢ campo de ruptura
em torno de 1.5 MV/cm provavelmente pela alta concentragio de defeitos de agrupamento dos
atomos (“clusters™), que degradam a qualidade dielétrica do filme [8].

* As amostras Ono3/Ono4 com estruturas oxidadas, recozidas, implantadas com com
NO" e recozidas apresentaram densidade de carga efetiva > 3x10"*/cm’ (Tabela 3.8) e campo
de ruptura em tomo de SMV/om (Tabela 3.9) provavelmente pela altissima concentragio de
armadilhas (ligagdes insaturadas Si-O e Si-N) no corpo do oxinitreto.
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Figura 3.36- Curvas I-V das amostras: (a) O (0xido de controle), (b) OnoA (estrutura
oxidada, recozida, implantada com NO™ e recozida) e (c) IOno8 (estrutura implantada
com NO', recozida, oxidada e recozida).

e Para as amostras Ino3/Ino4 € Ino2/IOn02 (estrutura implantada com NO”, recozida,
oxidada e recozida) com campos de ruptura em tomo de 3 MV/iem e 2 MV/cm,
Tespectivamente, as andlises de FTIR (Figuras 3.13) e as medidas C-V (Figuras 3.27 ¢ Tabela

3.8) indicaram, respectivamente, que estes oxinitretos sio de alta qualidade e com baixa
densidade de cargas efetivas (para tempos de sinterizagiio entre 35 min e 40 minutos). Apesar
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de apresentarem ligagdes Si-N-O estiveis (anilises ETIR - Tabela 3.2), o que minimiza a
rugosidade da interface [19], as ligagoes insaturadas Si-N e Si-O no filme provavelmente
contribuiram para o decréscimo nos campos de ruptura.

A Figura 3.36 mostra a caracteristica I-V das amostras (a) O (oxido de controle), (b)
OnoA (estrutura oxidada, recozida, implantada com NO* e recozida) e (c¢) IOyo8 (estrutura
implantada com NO', recozida, oxidada e recozida) do lote 11. As amostras OyoA e I0yo8
foram implantadas com fons NO*, E= 10 keV e d=8x10'"/cm’. Na Tabela 3.9 sio mostrados os
resultados das medidas. As regides de ruptura dielétrica para as amostras (a) Os, (b) OxoA ¢ (c)
10n08 foram de (a) 47.5V-52V, (b) 7.5V-8V, e (¢) 4.5V-5V, correspondendo aos campos de
ruptura de (a) 19.8-21.7 MV/cm, (b) 2.8-3 MV/em e (¢)1.9-2.1 MV/cm, respectivamente.
Estes resultados (Tabela 3.9) indicam que:

* As amostras OnoA e I0no8 apresentaram baixos campos de ruptura (> 3 MV/em).
Novamente, isto ocorreu provavelmente pela presenca de armadilhas (ligagGes quebradas ou
insaturadas) no corpo dos isolantes [7, 19].
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4 - ANALISE DOS RESULTADOS E CONCLUSOES.

4.1- AMOSTRAS DO GRUPO I - OXIDOS DE CONTROLE.

As amostras do Grupo I (6xidos de controle) sio as seguintes: LO1A/LO2B, L3/14,
02A/02B, OT1A/OT1B, DO¢/DOd, DOa/DOb -F1, Oyo3/Onod-Fl, 10801A/ION1B, O,
07/10n0 e ION2/Os. Na Tabela 4.1 apresenta-se um resumo dos resultados descritos no
Capitulo 3 onde L ¢ o lote de fabricagio; t,, ¢ a espessura e no, ¢ o indice de refragdo do filme,
determinados por elipsometria; Si-O indica a posicio do pico de absorgdo referente ao modo de
vibragdo “stretching” ¢ Si-Si indica se h4 ou ndo a presenca de ligagdes Si-Sino espectro FTIR;
Qo/q ¢ a densidade de cargas efetivas no éxido determinada pela medida C-V e t, é o tempo de
sinterizagio correspondente; V, é a tensdo de ruptura ¢ E, € o campo de ruptura dielétrica do
filme determinados pela medida I-V.

Tabela 4.1- Resultados da Caracterizacio dos filmes de 6xidos de controle fabricados
seguindo a sequéncia do Grupo L

Amostras L ton FTIR C-v -V
OXIDOoSs [nm] I,y [em™] olg ] ts |V, _Jﬁb,m
CONTROLE OIS | o] m | v | mvem
LOIA/LO2B | 5 [455 1458 [ 1077 [— |10 35 [30 | 63
L3/14 6 {187 1.456 1074 { - | 07 40 |11 6.2
02A/02B 7 [158 1.453 1078 | - |07 30127 |
OTIA/OTIB | 8 [137 1449 [ 1076 [— |08 30 (10 |77
DOc/DOd 9 1156 1462 | 1075 | — |07 |40 |11 |30
DO0a/DOb -F1 9 [ 148 1.462 1073 | ~- - - - -
[0 1A/IONoIB | 10 | 24.3 1462 1077 | — |- - = |-
Oy 10 | 12.2%* 1462 [1073 | — 1~ - = |=
0+ 1040 11 | 12.0%* 1.462 -— - 19 30143 0
ION2/04 11 | 18.0%* 1.462 1079 | — | 11 40 so |zt
Ono3/Onod-F1 | 10 | 148 1462 1074 | — | = - = 1=

— = medida nfio executada ou auséncia da absorgio para a correspondente Hgagdio no espectro FTIR,

* Os tempos, as taxas de oxidagdo e as espessuras dos filmes de 6xido de silicio dos
varios lotes foram:

- para o Jote 5, de 20 min, de 2.2 nm/min e de 46 nm;

- para o lote 6, de & min, de 2.2 n/min e de 18 nm;

- para os lotes 7, 8 € 9 e para as amostras Ono3/Onod-F1 do lote 10, de 5 min, de 3
nm/min ¢ de 14 nm a 16 nm;

- para os lotes 10 e 11, de 5 min, de 4.8 nn/min e de 24 nm.

Os 6xidos de controle dos lotes 5, 6, 7, 8, 9 ¢ das amostras Ono3/Onod-F1 do lote 10
foram crescidos termicamente utilizando-se a mesma fonte de O, ultra-puro. Os outros oxidos
dos lotes 10 e 11 foram crescidos utilizando-se uma nova fonte de O, ultra-puro de fabricante
diferente da primeira. Mesmo empregando-se as mesmas condigdes de processo dos lotes 7, 8 ¢
9 (950°C; ambiente de O2; 5 min), a espessura dos filmes dos lotes 10 e 11 aumentou para 24

77



nm (taxa de oxidagdo de 4.8 nmv/min). Isto pode ter ocorrido devido 2 presenga de uma maior
quantidade de H,O residual nesta nova fonte, que introduzida no ambiente oxidante causa o
aumento da taxa de oxidagdo.

* As espessuras dos 6xidos de controle do lote 10, ION2/0s, I0x0/O7 € Os, que estio
marcadas com (**) (Tabela 4.1), deveriam apresentar medidas elipsométricas de espessura
semelhantes is medidas das amostras IOnolA/IOyo 1B (tex = 24 nm), que sio oxidos de
controle do mesmo lote 10. No entanto isto ndc ocorreu. Por outro lado, as espessuras destes
oxidos estimadas por medidas C-V entre 22nm e 24 nm estio de acordo com os resultados
apresentados pelas medidas dos 6xidos IOwo1A/I0w1B (tox = 24 nm). Neste caso, como os
filmes de SiO, sdo finos > 20 nm, pode ter ocorrido a influéncia da camada nio homogénea
Si0./Si da interface isolante-semicondutor, o que provoca a diminni¢do da precisio na leitura
optica do equipamento e altera os valores corrretos de espessura dos filmes.

* Os espectros FTIR dos 6xidos de controle mostram que os picos principais de
absorcdo referentes is ligagdes Si-O (modo de vibragio “stretching”) estio localizados entre
1073 cm™ & 1079 cm’, e as ligagdes Si-Si (em 610 cm'') estdo ausentes, indicando a formagio
de filmes de 8i0; de alta qualidade.

* Os resultados das medidas C-V foram obtidos empregando-se a constante dielétrica

dos oxidos térmicos de 3.82. As densidades de cargas efetivas < 8x10'%/cm? (para tempos de
sinterizagdo entre 30 min ¢ 40 min) e os campos de ruptura dielétrica de até 17 MV/em dos
oxidos dos lotes 6, 7, 8 ¢ 9 mostram que estes filmes, com espessuras entre 14 nm e 18 nm, sio
de altissima qualidade.

* Os oxidos dos lotes 10 e 11 tém espessuras entre 22nm e 24 nm, densidades de cargas
efetivas em tormo de  1x10"/cm’ (para tempos de sinterizagio entre 30 min e 40 min) e
altissimos campos de ruptura dielétrica, entre 20 MV/cm e 21 MV/cm.

Portanto, ocorreu repetibilidade das medidas de espessura, do indice de refracdo, da
espectrometria FTIR ¢ das cargas efetivas dos filmes. Além disso, altissimos campos de
ruptura dielétrica foram determinados para os filmes de éxido de controle (Grupo I).

4.2 - AMOSTRAS DO GRUPO I FABRICADAS POR IMPLANTACAO DE N;".

As amostras do Grupo II (estruturas oxidadas, recozidas, implantadas e recozidas)
implantadas com ions N, (energias entre 5.2 keV e 5.7 keV, e doses entre 1x10/cm’ e
2x10"*/cm®) sdo as seguintes: LI/L2(RTA), NOI/NO2, LONI/LON2, L2/L5, O1/ON1/ON2 -
F2 ¢ F3, OT2/OTNI/OTN2 e DOa/DOb - F2 ¢ F3. Na Tabela 4.2 apresenta-se um resumo dos
resultados descritos no Capitulo 3 onde L & o lote de fabricagio; t,, € a espessura e n,, ¢ o
indice de refragdo do filme, determinados por elipsometria; 8i-N indica a posigio do pico de
absorgio referente ao modo de vibragio “stretching”, Si-N-O e Si-Si indicam se ha ou nio a
presenga de ligagbes Si-N-O ou Si-Si no espectro FTIR; C.E.N. ¢ a concentragio estimada de
nitrogénio ¢ C.R. é 2’ concentragdo relativa de nitrogénio, determinadas pela simulacio TRIM
e/ou medidas SIMS (Capitulo 3 - item 3.2.4); e € a constante dielétrica obtida pela expressio
4.2, Qo/q ¢ a densidade de cargas efetivas no éxido determinada pela medida C-V e t, é o
tempo de sinterizagdo correspondente; V, ¢ a tensio de ruptura e E, € o campo de ruptura
dielétrica do filme determinados pela medida I-V.
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Tabela 4.2- Resultados da Caraeterizacio dos filmes de oxinitreto fabricados seguindo a
sequéncia do Grupo II e implantados com ions N,".

amostra l elipsom. ! FTIR ] TRIMxSIMS l C-v ! I-v
A L ton Ion | SN | 8N-O | 8i-8i | CEN. CR 1g, |Qda 15 Y I B
10 .
[nm] e’ Nyem® | [%1 10 | ™8 1y | MVfm
L1TL.2 4 31.8 P.462 | 888 —_ X 0.23" 035 | — — e — —
{RTA)
NO1 4 1467 1.476 | — —_ x 0.23% 035 | — e —_ |- |-
NO2
LON1 5 1467 L472 | — —_ x 023" 035 | 387 | 0.7 45 22 45
LON2
L2/L3 6 [ — — - - _ 2.3" 35 | — o — — -
F2
E2/L5 6 | 27.6 1470 | 814 X — L3 1.97 | 408 | 0.7 30 7.3 2.8
F3
o1 7| - — |81 |x x 23° 35 |~ | — R [ e
ON1
ON2
F2
01 71 22,0 1.473 | 831 [« x 1.8 27 | 415 | 06 30 |23 11
ON1
ON2
3
12 g8 {200 1,455 § — —- X 2.3 <E*¥ {425 )1 30 48 22
OTNI
OTN2
Doa 8 | — — 816 X X 46% 70 e — - — —
Dob
2
Doa g 19.0 1.575 | 809 X X 7 565 | 485 | 20 30 17 55
Dob
F3
A= estruturas implantadas sem posterior recozimento (FASE 2); P=estruturas implantadas com posterior recodmento(FASE 3);
“estimado através do indice de refragio; x = presenca das ligagSes Si-N-O ou 5i-Si nos filmes; — = medida nio executada ou auséncia

das ligagdes correspondentes ne espectro FTIR, C.E.N.= concentracio estimada de nitrogénio; C.R.= concentracio relativa de
nitrogénio.

* A espessura do filme das amostras dos Iotes 4 e 5 é de 47 nm, enquanto que, a
espessura do filme das amostras dos lotes 7, 8 e 9 ¢ de 20 nm.

* Os filmes tém espessuras e indices de refracio de 19 nm a 47 nm e 1.455 a 1.575,
respectivamente, sendo que as estruturas implantadas com doses < 1x10"/cm? (concentragdes
relativas de nitrogénio < 3%) estdo com os fndices de refragdo em torno de 1.47.

¢ Os indices de refracio dos oxinitretos sio > 1.47 quando os filmes sio ricos em
ligagdes Si-N ou Si-N-O ou 8i-Si [1]. As amostras NOI/NO? e LONI/LON2 tém indices de
refracio de 1.476 e 1.472, respectivamente, e baixissimas concentragdes relativas de
nitrogénio em tomo de 0.35%. Seus espectros FTIR indicam a presenga de ligacbes Si-Si e a
auséncia de ligagdes Si-N e Si-N-O. Portanto, os filmes tém estes indices porque sio ricos em
silicio.

* As amostras com oxinitreto OT2/OTN1/OTN2 tém indices de refragdo em tomo de
1.455 e seus espectros de FTIR ndo indicam a presenc¢a de ligagdes Si-N. O valor de 1.455 do
indice de refragio comparado ao indice de refragio dos dxidos de controle OT1A/OTIB de
1.449, permite estimar uma concentragio de 0.9% de nitrogénio nos filmes de oxinitreto [1].
Esta concentragio estimada de nitrogénio é menor que o limite minimo de deteccio da técnica
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FTIR de 1%. Por isso os espectros nio mostram os picos referentes as ligagdes Si-N em tomo
de 840 cm’.

* Os picos de absor¢do das ligagées Si-N (modo de vibragio “stretching”) identificados
nos espectros FTIR dos filmes L1/L2(RTA), L2/L5, O1/ON1/ON2(F2 e F3) e DOa/DOb (F2 ¢
F3) tém valores em tomo de 820 cm™,

* A banda de absor¢io entre 900 cm™ e 1000 cm™ referente as ligagdes Si-N-O niio foi
identificada nos espectros FTIR das amostras LI/L2(RTA), NOI/NO2, LONV/LON2, 1.2/L.5 ¢
OT2/0OTN1/OTN2, que sdo estruturas com concentragdes relativas de nitrogénio < 2%,

* As medidas SIMS das amostras O1/ON1/ON2(F2 ¢ F3) ¢ DOa/DOb (F2 e F3)
mostram que os picos de SiN estdo nas interfaces isolante/semicondutor (profundidade,
medida por perfilometria, de 20 nm) ¢ que ocorreu uma perda de 20% de nitrogénio (Capitulo
3 - item 3.2.4). O recozimento destas amostras foi executado em 950°C, por 20 minutos e em
ambiente de N,. Para as amostras L2/L5 identifica-se que o pico de SiN também localiza-se na
interface (profundidade, medida por perfilometria, de 27 nm) e que ocorreu uma maior perda
de nitrogénio, estimada em 40%, pois o recozimento foi executado com um maior intervalo de
tempo (30 minutos), em 950°C ¢ em ambiente de N, (Capitulo 3- item 3.2.4).

* As concentragdes maximas de nitrogénio estimadas pelo programa TRIM para as
amostras (a) L2/L5, (b) O1/ON1/ON2 ¢ (c) DO2/DOb da FASE 2 (com estrutura implantada
sem posterior recozimento -“as-implanted”) sio de (a) 2.3x10*Yem’, (b) 2.3x10*/em® e (c)
4.6x10"/cm’, respectivamente. Associando-se estes resultados com as intensidades dos picos
de SiN das medidas SIMS das estruturas implantadas sem (FASE 2) e com (FASE 3) posterior
recozimento, pode-se estimar que as amostras (a) L2/L5, (b) OI/ON1/ON2 e (c) DOa/DOb da
FASE 3 tém concentragdes atdmicas de nitrogénio correspondentes a (a) 1.3x10*/em’, (b)
1.8x10%/cm’ e (c) 3.7x10%/em’, que relacionadas com a concentragio de nitrogénio necessaria
para formar o Si;N; estequiométrico de 6.6x10"/cm’, resultam em concentragdes relativas de
(a) 1.97%, (b) 2.7% e (c) 56.5%, respectivamente.

* As constantes dielétricas foram de 3.87 para as amostras LON1/LON2, implantadas
com dose de Ix10"/em® de 4.08, 4.15 ¢ 4.25, para as amostras L2/L5, Ol/ON1/ON2 e
OT2/0TN1/OTN2, respectivamente, implantadas com dose de 1x10"/c’, ¢ de 4.85 para as
amostras DOa/DOb, implantadas com dose de 2x10'/cm’. Portanto, as amostras implantadas
com dose de 1x10"/cm® tém constante dielétrica em tomo de 4.15; e estes valores de constante
dielétrica relativa, se comparados & constante dielétrica 3.82 dos Oxidos térmicos, indicam a
formagdo de filmes de oxinitreto com baixa concentragio de nitrogénio [12,14].

* As densidades de cargas efetivas < 1x10'cm? e os campos de ruptura dielétrica de
até 22 MV/cm dos oxinitretos LON1/LON2, L2/L5, O1/ONI/ON2 ¢ OT2/OTNI/OTN?2
implantados com energias em tomo de 5 keV e com doses entre 1x10"/cm’ e 1x10%/em?,
indicam que os filmes com baixa concentragdo de nitrogénio (< 3%) apresentam qualidades
superiores aos oxinitretos térmicos [3-6].

Portanto, ocorreu repetibilidade das medidas de espessura, do indice de refragio, da
espectrometria FTIR, da espectrometria SIMS, da constante dielétrica e das cargas efetivas
nos filmes. Além disso, campos de ruptura dielétrica altissimos foram determinados para os
filmes com estruturas oxidadas, recozidas, implantadas e recozidas (Grupo II).
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4.3 - AMOSTRAS DO GRUPO HI FABRICADAS POR IMPLANT ACAO DE N;".

As amostras do Grupo HI (estruturas implantadas, recozidas, oxidadas e recozidas)
implantadas com fons N, (energias entre 5.2 keV e 5.7 keV, e doses entre 1x10"/em’ e
2x10"°/cm’) sao as seguintes: LN1/LN2, N1/N2, DIO¢/DIOd (F2 e F3) e N3/N4. Na Tabela
4.3 apresenta-se um resumo dos resultados descritos no Capitulo 3 onde L é o lote de
fabricagdo; to, é a espessura ¢ n,, ¢ o indice de refragio do filme, determinados por
elipsometria; Si-N indica a posicdo do pico de absor¢io referente ao modo de vibragio
“stretching”, Si-N-O e Si-Si indicam se ha ou nio a presenca de ligagdes Si-N-O ou Si-Si no
espectro FTIR; C.E.N. ¢ a concentragio estimada de nitrogénio ¢ C.R. é a concentragio
relativa de nitrogénio, determinadas pela simulagio TRIM e/on medidas SIMS (Capitulo 3 -
item 3.2.4); €., & a constante dielétrica obtida pela expressio 4.2, Qo/q é a densidade de cargas
efetivas no dxido determinada pela medida C-V e t, é o tempo de sinterizagio correspondente;
Ve € a tensdo de ruptura ¢ E;, é o campo de ruptura dielétrica do filme determinados pela
medida [-V.

Tabela 4.3- Resultados da Caracterizaciio dos filmes de oxinitreto fabricados seguindo a
sequéncia do Grupo HI e implantados com fons N,

amostra [ elipsom. l FTIR l TRIMxSIMS | C-v l | Y
A L tom Nen Si-N Si-N-O | Si-8i | C.EN. CR Eom Qolg ts Vo 1 B
i Cig . MV/cm
(nm] oy (NVem® | [%] 10Wem? | P80 |y
LN1 5 1453 1476 | — — X 0.26 0.4 38 |08 40 87 119
IN2
Ni & 6.7 1.627 | 820 X — 2.6 4 439 | 04 45 17 |23
N2
DOk 9 7.5* 2,145 | 839 X X 53 81 — — - e
DOId *
F2
DOIe 9 8.2* 2.149 | 823 X — —_— > 50 4 1 45 3 1.5
DOId *
F3
N3 10 9.7% 2.056 | 827 b - —_— > 350 4 24 40 3 L5
N4 *
X = presenca das Hga¢des Si-N-O ou Si-Si nos filmes; — = medids ngo executada ou auséncia das ligagies correspondentes no espectro

FTIR. C.E.N.= concentracio estimada de nitrogénio; C.R.= concentracio relativa de nitrogénio.

* Para provar que as medidas elipsométricas das amostras dos lotes 5 ¢ 6 estdo corretas,
serdo mostrados a seguir dois métodos para a determinagdo da constante dielétrica dos
oxinitretos:

i) Os filmes das amostras do lote 5 tém espessura de 45 nm e indice de refragdo de
1.476, enquanto que, os filmes das amostras do lote 6 tém espessura de 7 nm e indice de
refragio de 1.627. Destes valores de fndices de refracio pode-se estimar as constantes
dielétricas dos filmes, utilizando-se da expressio [7]:

(Mow/'sisng) % (Eor/& si35) " (4.1),

onde:
B, = indice de refragio medido; ng;3y, = indice de refragio do Si;N, = 2.1;
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€on = constante dielétrica do oxinitreto; £g3ns = constante dielétrica do SizNg = 7.5,
Assim, os valores de constante dielétrica para os filmes LNI/LN2 e N1/N2 sio: g = 3.7 e
enimz = 4.5, respectivamente.

ii) As constantes dielétricas (Tabela 4.3), gnanve = 3.89 ¢ ez = 4.39,
respectivamente, dos filmes LN1/LN2 e N1/N2 foram determinadas através da expressio da
capacitincia padrido de capacitores de placas paralelas [2]:

Cmax = (50- gon-A)/ton (42),

onde:

Crax= capacitincia mixima medida nas curvas C-V sob condigido de forte acumulagio
(1MHz),

€o = permitividade elétrica no vicuo; €., = constante dielétrica do oxinitreto;

A= drea do capacitor; t,, = espessura do oxinitreto medida por elipsoroetria (Tabela
4.3).

iii) Comparando-se os valores da constante dielétrica obtidos pela expressio (4.1)
(ELNL'LNZZ = 37e ENmNg T 45) e expresséo (42) (SLNULNZ = 3.80e ENtng T 4,39), verifica-se
uma diferenga de 5% para as amostras LNI/LN2 ¢ de 2.5% para as amostras N1/N2. Estes
resultados indicam que se pode determinar as constantes dielétricas por dois métodos
diferentes. Além disso, indica que as medidas elipsométricas destas amostras do lote 5 e 6 estiio
corretas, pois 0 método da expressio 4.1 tem como varidvel o indice de refragio medido e o da
expressdo 4.2 tem como varidvel a espessura medida.

* As espessuras (medidas por elipsometria) das amostras dos lotes 9 e 10, que estio
marcadas por (*), sdo incompativeis com as espessuras de 20 nm estimadas pelas medidas C-V
(para constante dielétrica ., = 4). Possivelmente ocorreu a formacgdo de uma rica camada de
nitreto de silicio (SiN,) localizada proxima a regiio de transicio da interface isolante-
semicondutor, principalmente nas estruturas implantadas com  doses = 2x10' /cm®
(concentragdo de nitrogénio estimada de 5.3x10% atomos/cm’). Para estas doses o filme nio
tem uma composicio homogénea, tendo camadas intercaladas de oxidos/nitretos/oxinitretos.
Com isso, a precisdo na leitura dptica do elipsdmetro diminui e os calculos elipsométricos nio
convergiram para certos ingulos 'V e A. Conseqiientemente, niio se obtém os valores corrretos
de espessura e indice de refracio dos filmes.

* Os picos de absor¢do das ligacdes Si-N (modo de vibragdo “stretching”) identificados
10s espectros FTIR dos fitmes LNI/LN2, N1/N2, DIO¢/DIOd (F2 e F3) e N3/N4 apresentaram
valores em torno de 830 cm’™.

* A banda de absorgdo entre 900 ¢ e 1000 cm’ referentes as ligagdes Si-N-O foi
identificada nos espectros FTIR das amostras NI1/N2, DIOc/DIOd (F2 e F3) e N3/N4, o que
confirma a formacio dos filmes de oxinitreto.

* A medida SIMS das amostras N1/N2 mostra que o pico de SIN esti na interface
isolante/semicondutor com uma profundidade, medida por perfilometria, de 9 nm, o que
confirma o resultado da espessura de 7 nm medida por elipsometria.

» As concentrages maximas de nitrogénio estimadas pelo programa TRIM para as
amostras LN1/LN2, N1/N2 e DIOc¢/DIOd da FASE 2 (com estrutura implantada sem posterior
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recozimento -“as-implanted”) sio de 2.6x10%m’, 2.6x10%/em® e 5.3x10%/cm’,
correspondendo  as concentragdes relativas de nitrogénio de 0.4%, 4% e 81%,
respectivamente.

* As densidades de cargas efetivas < 8x10"/cm’ e os campos de ruptura dielétrica entre
19 MV/cm e 23 MV/em dos oxinitretos LN1/LN2 e N1/N2 implantados com energias em tormo
de 5 keV ¢ com doses entre 1x10"/cm’ ¢ 1x10%/cm’ indicam que os filmes com baixa
concentragio de nitrogénio (< 4%) [ 13] apresentam qualidades superiores aos oxinitretos
térmicos {2-6].

* As densidades de cargas efetivas > 1x10'cm?® e os campos de ruptura dielétrica de
1.5 MV/cm dos oxinitretos DIOc/DIOd e N3/N4 implantados com energias em torno de 5 keV
e com doses de 2x10"/cm” indicam que os filmes com alta concentragio de nitrogénio (< 50%)
apresentam péssimas qualidades dielétricas.

Portanto, ocorreu repetibilidade das medidas de espessura, do indice de refragio, da
espectrometria FTIR, da espectrometria SIMS, da constante dielétrica e das cargas efetivas
nos filmes. Além disso, campos de ruptura dielétrica altissimos foram determinados para os
filmes com estruturas implantadas, recozidas, oxidadas e recozidas (Grupo IIT) de baixa
concentragdo de nitrogénio.

4.4- AMOSTRAS DO GRUPO I FABRICADAS POR IMPLANTACAO DE NO*,

As amostras do Grupo II (estruturas oxidadas, recozidas, implantadas e recozidas)
implantadas com fons NO* (energias de 10 keV e doses entre 8x10*/cm? e 2x10"%cm?) sdo as
seguintes: Ono3/Onod, F2 ¢ F3, ¢ OwoA/OnoB. Na Tabela 4.4 apresenta-se um resumo dos
resultados descritos no Capitulo 3 onde L ¢ o lote de fabricagdo; t., € 2 espessura e n,, é o
indice de refragio do filme, determinados por elipsometria; $i-N indica a posicio do pico de
absorgio referente ao modo de vibragdo “stretching”, Si-N-O e Si-Si indicam se h4 ou niio a
presenca de ligagdes Si-N-O ou Si-Si no espectro FTIR; C.E.N. é a concentragio estimada de
nitrogénio e C.R. é a concentragio relativa de nitrogénio, determinadas pela simulagio TRIM
e/ou medidas SIMS (Capitulo 3 - item 3.2.4); €0, € a constante dielétrica obtida pela expressio
4.2, Qo/q € a densidade de cargas efetivas no éxido determinada pela medida C-V e t, é o
tempo de sinterizagdo correspondente; V, é a tensio de ruptura e E, € 0o campo de ruptura
dielétrica do filme determinados pela medida I-V.

* As espessuras (medidas por elipsometria) das amostras Ono3/Onod, F2 e F3, e
OnoA/OnoB  dos Iotes 10 e 11, que estio marcadas por (*), sio incompativeis com as
espessuras de 32 nm e de 28 nm, respectivamente, estimadas por medidas C-V (para constante
dielétrica &0, = 4). Possivelmente também neste ¢aso ocorreu a formagio de uma rica camada
de nitreto de silicio (SiN,) localizada proxima a regido de transigio da interface isolante-
semicondutor, principalmente nas estruturas implantadas com doses > 8x10° /em®
(concentragSes estimadas de nitrogénio ¢ de oxigénio de 7.5 x10% tomos/cm’), Para estas
doses, o filme nio tem uma estrutura homogénea, tendo camadas intercaladas de
oxido/nitreto/oxinitreto. Com isso, a precisdo na leitura 6ptica do elipsémetro diminui e os
calculos elipsométricos nio convergiram para certos ingulos ¥ ¢ A, e nio se obtém os valores
corrretos de espessura e indice de refragio.
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Tabela 4.4- Resultados da Caracterizacio dos filmes de oxinitreto fabricados seguindo a
sequéncia do Grupo I e implantados com ions NO".

amostra | elipsom. | FTIR | TrivxsiMs | C-v f LV
A L| t Non | SN Si-N-O | Si-8i CEN. [ CR g, | Qoq ts Vi |E
10% . MV/em
[nm} cn! (N)fem’ [%] 10" foy? | M v

Ona3 | 10 | — _ 837 X X 16 242 | e § = —_ — _
Oned
F2
ol | 10| 197 831 X — 13 194 | 4 34 35 18 |56
Onod 1.592
F3 *
OnoA | 11 | 155% 820 X — 4 7.5 4 10 35 3 3
OB 1.618

*

A= estruturas implantadas sem posterior recozimento (FASE 2); P=estruturas impiantadas com posterior recozimento (FASE I ox=
presenca das ligacbes Si-N-O ou Si-SI nos filmes; ; --- = medida nio executada ou auséncia das Egagoes ¢orrespondentes no espectro
FTIR: C.E.N.= concentracio estimada de nitrogénio; C.R.= concentracio relativa,

* Os picos de absorgdo das ligagdes Si-N (modo de vibragio “stretching™) identificados
nos espectros FTIR dos filmes Ono3/Onod, F2 € F3, e OnoA/OnoB estio posicionados em
tomo de 830 cm™.

* A banda de absorgio entre 900 cm™ e 1000 cm™ referentes as ligagdes Si-N-O foi
identificada nos espectros FTIR das amostras Ono3/Onod, F2 e F3, & OncA/OnoB, o que
confirma a formagio dos filmes de oxinitreto.

* As concentragdes miximas de nitrogénio estimadas pelo programa TRIM para as
amostras Owo3/Ono4, F2 (com estrutura implantada sem posterior recozimento -“as-
implanted™) sdo de 1.6x10%/cm’, correspondendo a uma concentragio relativa de nitrogénio de
24.2%. Como foi executado um recozimento pos-implantagio com as mesmas condigdes
(950°C; 20 min; ambiente de N;) do recozimento executado nas amostras do grupo II
implantadas com N;" {item IV.1.2), estima-se que nas amostras Onp3/Onod-F3, ¢ OnoA/OnoB
pos-recozimento ocorreu a mesma perda de 20% de nitrogénio implantado que ocorreu nas
amostras O1/ON1/ON2 e DOa/DOb da FASE 3 (item IV.1.2). Portanto, as concentragdes
estimadas para as amostras Oyo3/Onod-F3 e OnoA/OnoB  pls-recozimento  sio de
1.3x10%em’ e 4.9x10"/cm’, correspondendo as concentragdes relativas de nitrogénio de
19.4% e 7.5%, respectivamente.

* As densidades de cargas efetivas > 1.0x10'%cm? dos filmes Ono3/Onod ¢ OnoA/OnoB
com 6xidos nitretados por implantacio de NO* (d = 8x10"/cm®) para tempos de sinterizagio <
40 min e os campos de ruptura < 5.6 MV/cm caracterizam a baixa qualidade destes oxinitretos.
Isto ocorre devido as altas concentragdes de nitrogénio (> 5%) e oxigénio implantados na
estrutura Si0»/Si (estimadas pela simulagdo TRIM), o que pode causar, apds o recozimento
térmico, ligagdes insaturadas Si-O e Si-N pela reestruturagio incompleta da camada. Isto pode
Causar o aumento das cargas capturadas no isolante e na interface, e a redugdo dos campos de
ruptura, deteriorando a qualidade dielétrica do filme (8, 12].

Portanto, ocorreu repetibilidade das medidas de espessura, do indice de refracio, da
espectrometria FTIR, da constante dielétrica, das cargas efetivas e dos campos de ruptura
dielétrica dos filmes com estruturas oxidadas, recozidas, implantadas com NO" e recozidas
(Grupo 10).
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4. 5- AMOSTRAS DO GRUPO I FABRICADAS POR IMPLANTACAO DE NO".

As amostras do Grupo II (estruturas implantadas, recozidas, oxidadas e recozidas)
implantadas com ions NO" (energias de 10 keV e doses entre 8x10"/cm? e 2x10'%/cm?) sdo as
seguintes: Olxol F2 e F3, Olyo2, F2 ¢ F3, Ino3/Inod, € T03/10n08. Na Tabela 4.5 apresenta-se
um resumo dos resultados descritos no Capitulo 3 onde L é o lote de fabricagdo; t,, ¢ a
espessura e n,, ¢ o indice de refragio do filme, determinados por elipsometria; Si-N indica a
posi¢do do pico de absorgdo referente a0 modo de vibragio “stretching”, Si-N-O e Si-Sj
mdicam se ha ou ndo a presenca de ligagdes Si-N-O ou Si-Si no espectro FTIR; CEN. é a
concentragdo estimada de nitrogénio ¢ CR. é a concentragdo relativa de nitrogénio,
determinadas pela simulagio TRIM e/ou medidas SIMS (Capitulo 3 - item 3.24); ¢, é a
constante dielétrica obtida pela expressio 4.2, Qo/q € a densidade de cargas efetivas no éxido
determinada pela medida C-V e t, é o tempo de sinterizagiio correspondente; V; € a tensio de
ruptura ¢ E,, € o campo de ruptura dielétrica do filme determinados pela medida I- v,

Tabela 4.5- Resultados da Caracterizacio dos filmes de oxinitreto fabricados seguindo a
sequéncia do Grupo III e implantados com fons NO",

amostra l elipsom. |  FTIR | TRIMxSIMS | C-v f IV
A L ton Ngn  § Si-N | SiN-O | Si§i | C.EN, CR | g, | Qofa ts W | B
10% .

{nm] ! yem® | [%] 10%e? 1 ™ v | vviem

Olnol-F2 9 | 149 1.853 | o X - 15° 233 | - — - — —
L x®

Oluol-F3 9 | 108 2325 1820 | x — 107 155 |55 [ o7 40 11 |30
* £

Olyo2-F2 9 1 79 2403 | — X — g.2% 14 —_ - — — -
* *

Olyo2-F3 2 | 98 2.105 | — X — 63" 95 — — — - | -
® *

T3 ot 10 [ 129 2232 | 828 | x —_ 10" 155 |55 {05 40 il {30
* *

I0MOwo8 § 11 § 180 1.658 | 816 | x X 42 6.3 4 0.6 40 5 2.1
* *

A= estruturas impiantadas e recozida (FASE 2); P=estrutaras implantadas, recozidas, oxidadas e recozidas (FASK 3); x = presenca das
ligagBes Si-N-O ou Si-Si nos filmes; — = medida nio executada ou auséndia das ligacdes correspondentes no espectro FTIR: C.E.N.=
concentracio esfimada de nitrogénio; C.R.= concentracio relativa.

* As espessuras (medidas por elipsometria) das amostras dos lotes 9, 10 e 11, que estdo
marcadas por (*), sdo incompativeis com as espessuras estimadas por medidas C-V (para
constante dielétrica €., = 4) entre 24 nm e 28 nm_ Novamente, deve ter ocorrido a formagiio de
uma rica camada de nitreto de silicio (8iNy) intercalada proxima a regido de transicio da
interface isolante-semicondutor, principalmente para nas estruturas implantadas com doses >
8x10" /em’. Com isso, a precisio na leitura optica do elipsdmetro diminui ¢ os calculos
elipsométricos ndo convergiram para certos dangulos ¥ e A.

* As constantes dielétricas de 5.52 foram determinadas pela expressio 4.2, onde as
espessuras de 37 nm das amostras Olyo1F3 e Ino3/Ino4 correspondem s profundidades das
interfaces isolante/semicondutor definidas nas medidas SIMS (Capitulo 3) [15].
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* Os picos de absorgdo das ligagdes Si-N (modo de vibragdo “stretching™) identificados
nos espectros FTIR dos filmes Olwo1F3, Ino3/Inod e 103/10x08 estiio posicionados em tormno
de 820 cm™.

* A banda de absorciio entre 900 cm™ e 1000 cm™ referentes as ligagdes Si-N-O foi
identificada nos espectros FTIR em todas as amostras, o que confirma a formacio dos filmes de
oxinitreto [15].

¢ A concentragio mixima de nitrogénio estimada pelo programa TRIM para a amostra
Olno1-F2 (com estrutura implantada e recozida) sio de 1.5x10%/cm’, correspondendo a uma
concentragdo relativa de nitrogénio de 23.3%. As medidas SIMS das amostras Olyo!-F3 (com
estrutura implantada, recozida, oxidada e recozida) mostraram que ocorreu uma perda de 32%
de nitrogénio em relagio as medidas da amostra Olyo1-F2. Portanto, as concentragdes maxima
e relativa de nitrogénio diminuiram para 1.0x10%cm’ e 15.5%, respectivamente.

* As concentragdes maximas de nitrogénio para as amostras Olno2-F3, Ino3/Inod e
I03/10y08 (com estrutura implantada, recozida, oxidada e recozida) de  6.3x10%/em’,
L.0x10%/cm’ e 4.2x10*/cm’, respectivamente, foram estimadas considerando-se a perda de
32% de nitrogénio, que foi identificada nas medidas SIMS das amostras Olyo1-F2 e F3.

* As constantes dielétricas de até 5.52 e as densidades de cargas efetivas < 7x10'%cm®

das estruturas do grupo ITI com oxinitreto formado por implantagio de NO' (d > 8x10'%/cm?),
para tempos de sinterizagdo de 40 min, caracterizam a alta qualidade dos filmes.

* Os baixos campos de ruptura < 3 MV/cm ocorrem devido i formagao de ligagoes
insaturadas Si-O e Si-N no corpo do oxinitreto. Esta ligagdes podem formar armadilhas
(“traps™), que podem ser carregadas com a aplicagdo de um campo intenso > 1MV/cm. Estas
cargas contribuem para o aumento da corrente no isolante e para a redugfio do campo de
ruptura dielétrica.

Portanto, ocorreu repetibilidade das medidas da espectrometria FTIR, das cargas
efetivas ¢ dos campos de ruptura dielétrica dos filmes com estruturas implantadas com NOQ,
recozidas, oxidadas e recozidas (Grupo D).

4.6- AMOSTRAS DO GRUPO IV FABRICADAS POR IMPLANTACAQO DE NO".

As amostras do Grupo IV (estruturas implantadas e recozidas) implantadas com jons
NO" (energias de 10 keV e doses entre 8x10%/cm’® e 2x10"/em?) sdo as seguintes: Olyol-F2,
OIno2-F2 e IOno2/Ino2. Na Tabela 4.6 apresenta-se um resumo dos resultados descritos no
Capitulo 3 onde L ¢ o lote de fabricagdo; t., € a espessura e n,, é o indice de refracdo do filme,
determinados por elipsometria: Si-N indica a posigdo do pico de absorgio referente ao modo de
vibragio “stretching”, Si-N-O e Si-Si indicam se ha ou ndo a presenga de ligagdes Si-N-O ou
8i-Si no espectro FTIR; CEN. ¢ a concentragdo estimada de nitrogénio ¢ CR. é a
concentragio relativa de nitrogénio, determinadas pela simulagio TRIM e/ou medidas SIMS
(Capitulo 3 - item 3.2.4); €., € a constante dielétrica obtida pela expressio 4.2, Qo/q € a
densidade de cargas efetivas no 6xido determinada pela medida C-V e t, é o tempo de
siterizago correspondente: V,, é a tensio de tuptura e E;, € o campo de ruptura dielétrica do
filme determinados pela medida I-V.

* As espessuras (medidas por elipsometria) das amostras I0n02/In02, que estdo
marcadas por (*), sio incompativeis com as espessuras estimadas por medidas C-V (para
constante dielétrica €., = 4) de 28 nm. Aqui também deve ter ocorrido a formacio de uma rica
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camada de nitreto de silicio intercalada préxima a regido de transi¢io da interface isolante-
semicondutor nas estruturas implantadas com doses > 8x10" /em®. Com iss0, a precisdo na
leitura dptica do equipamento diminui e os calculos elipsométricos nio convergiram para certos
angulos ¥ e A.

Tabela 4.6- Resultados da Caracterizacio dos filmes de oxinitreto fabricados seguindo a
sequéncia do Grupo IV e implantados com ions NO".

amostra l elipsom. | FTIR | TRvixsIMs | C-v | I-V

A L ton Hon Si-N | Si-N-O | 8i-85i | CEN. | CR Eon Qofg §_S_ % | B

10* .
{nm] p— (N)kms %] 16 ]/cmz mn v MVicm
Olyol-F2 g | 149 iB53 % ¢ — X — 15° 233 | - — —_ ] e e
Olu2-F2 9 7.9% 2.403 % | — X — 9.2% 14 e — - | — | =
I0n02/ o2 10 7.5% 1.BS1* | — X e 15% 233 4.56 | 0.7 35 |6 1.9
A= estruturas implantadas e recozida (FASE 2); x = presencs das ligacdes Si-N-O ou Si-Si nos filmes; -— = medida nio executada ou

auséncia das ligacdes correspondentes no especiro FTIR; C.EN.= concentraciio estimada de nitrogénio; C.R.= concentraciio relativa.

* As constantes dielétricas de 4.56 foram determinadas pela expressio 4.2, onde as
espessuras de 32 nm das amostras Olno1F2 e [Ono2/Ino2 correspondem as profimdidades das
mterfaces isolante/semicondutor definidas nas medidas SIMS (Capitulo 3).

* Os picos de absorgiio das ligagdes Si-N (modo de vibraciio “stretching™) ndo foram
identificados nos espectros FTIR dos filmes.

* A banda de absorgdo entre 900 cm™ e 1000 cm’’ referentes as ligagies Si-N-O foi
identificada nos espectros FTIR em todas as amostras, o que confirma a formagio dos filmes de
oxinitreto.

* As concentragdes miximas de nitrogénio estimadas pelo programa TRIM para as
amostras Olxo1-F2 e IOno2/Ino2 (estrutura implantada com dose de 2x10"%/cm? e recozida) sdo
de 1.5x10"/em’, correspondendo a uma concentragio relativa de nitrogénio de 23.3%.

* As concentragdes maximas de nitrogénio para as amostras Olyo2-F2 {estrutura
implantada com dose de 1.2x10'"%/cm’ ¢ recozida) sdo de 9.2x10°"/em’, correspondendo a uma
concentracio relativa de nitrogénio de 14%.

* As constantes dielétricas de 4.56 ¢ as densidades de cargas efetivas < 7x10'%em’ das
estruturas do Grupo IV com oxinitreto formado por implantacio de NO” (d = 1.2x10'%cm?),
para tempos de sinterizagio de 35 min, caracterizam a alta qualidade dos filmes.

* Novamente, os baixos campos de ruptura < 2 MV/cm ocorrem devido a formacido de
ligagdes insaturadas Si-O e Si-N no corpo do oxinitreto. Esta ligagdes podem formar
armadilhas (“traps”), que podem ser carregadas com a aplicagio de um campo intenso >
IMV/cm. Estas cargas contribuem para o aumento da corrente no isolante e para a redugido do
campo de ruptura dielétrica.

Portanto, ocorreu repetibilidade das medidas FTIR e C-V dos filmes com estruturas
implantadas com NO™ e recozidas (Grupo IV).
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4.7- A ESTRUTURA DO OXINITRETO E SUAS PROPRIEDADES RELACIONADAS
COM OS PARAMETROS DE PROCESSO.

Estudos recentes mostram que a presenca de ligagdes Si-N-O na  estrutura
isolante/semicondutor diminui a rugosidade da interface, methorando a qualidade do
oxinitreto[10]. No Capitulo 3, os espectros FTIR das amostras dos Grupos I e IV mostram
que a etapa de implantagio de ions N," e NO' no substrato de silicio, executada antes das
ctapas de oxidagdio e de recozimentos, permite a formagio de uma maior concentragio de
pontes S$i-N-O-Si do que aquela identificada nos espectros FTIR das amostras do Grupo II. Na
Tabela 3.2, Capitulo 3, verifica-se que cerca de 80% dos oxinitretos obtidos apresentam
ligagdes Si-N-O, sugerindo que, nestas amostras, a rugosidade nas interfaces oxinitreto/silicio &

Por outro lado, os danos causados pelas implantagses de N;* e NO* com doses d >
8x10""/cm’ e ndo reestruturados pelo recozimento, provavelmente, provocam a formagio de
ligagdes insaturadas no corpo do oxinitreto. Estas ligagdes podem formar armadilhas (“traps™),
que tornam-se carregadas com a aplicagio de um campo intenso > IMV/cm. Estas cargas
contribuem para o aumento da corrente no isolante e para a redugdo do campo de ruptura
dielétrica <6 MV/cm.

No caso dos éxidos nitretados por implantagio com N,* ou NO* (amostras do Grupo
IT), os campos de ruptura sio < 5.5 MV/em devido i reestruturagdo incompleta da camada
implantada durante o recozimento. Isto ocorreu com os filmes LONI/LON2, L2/L5 e
DOa/DOb, implantados com N," (Tabela 4.2), ¢ Onp3/Onod-F3 e OnoA/OxnoB (Tabela 4.4),
implantados com NO™.

As Tabelas 4.5 e 4.6 mostram que todos os oxinitretos dos Grupos HI e IV produzidos
por implantagio de ions NO* apresentam espessuras em tomno de 30 nm, ligagdes Si-N-O,
constantes dielétricas de até 5.52, densidades de cargas efetivas < 7x10'%cm’ e campos de
ruptura dielétrica < 3 MV/om. Estas caracteristicas indicam que estes filmes finos tém uma
estrutura com baixa densidade de cargas, sem a aplicagdo de campos intensos > 1 MV/cm, e
provavelmente, com rugosidade e tensio minimas na interface oxinitreto/silicio.

De forma geral, todas as amostras com oxinitretos formados por implantacio de N,*
com doses d < 1x10"/cm® apresentaram constantes dielétricas entre 3.9 ¢ 4.4, e densidades
de carga efetiva < 1x10'"/cm®. Estes valores indicam que a concentragio de nitrogénio no filme
deve ser baixa (< 5%).

Os oxinitretos LN1/LN2 e N1/N2 do Grupo I apresentaram espessuras entre 7 nm e
45 nm, ligagdes Si-N e Si-N-O (espectro FTIR da amostra NI1/N2), constantes dielétricas entre
3.9 e 4.4, densidades de cargas efetivas < 8x10'%cm’® e campos de ruptura dielétrica entre 19
MV/eme 23 MV/cm.

Os oxinitretos O1/ONI1/ON2 e OT2/0OTNI/OTN2 do Grupo II apresentaram
espessuras em tomo de 20 nm, baixas concentracdes de ligagdes Si-N-O (espectro FTIR das
amostras O1/ON1/ON2), constantes dielétricas entre 4.15 e 4.25, densidades de cargas efetivas
< 1x10"/em” e campos de ruptura dielétrica entre 11 MV/cm e 22 MV/cm.

Estas excelentes qualidades indicam que estes filmes ultra-finos ¢ finos tém uma
estrutura com baixa densidade de defeitos e, provavelmente, com rugosidade e tensio minimas
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na interface oxinitretof/silicio. As constantes dielétricas em torno de 4.2, com valores proximos
a constante dielétrica de 3.82 dos oxidos térmicos, possibilitam que as capacitincias das
estruturas metal-oxinitreto-semicondutor nio alcancem valores muito maiores que as
capacitincias das estruturas MOS com 6xidos térmicos.

48- A TECNICA DESENVOLVIDA E PROPOSTA DE CONTINUACAO DO
TRABALHO.

Os filmes de oxinitreto de silicio formados pela implantacio de fons N;" ou NO" sdo de
alta qualidade e podem ser utilizados como isolante de porta de transistores MOS, Esta técnica
pode ser facilmente integrada nas etapas de processos de fabricacdo de dispositivos e circuitos
com dimensdes submicrométricas, tendo como vantagens suprimir uma etapa térmica
executada em altas temperaturas e a incorporagio de hidrogénio nos oxinitretos, que degradam
a qualidade dos filmes.

Para obter filmes ultra-finos de boa qualidade, com espessuras < 5 nm, propde-se
implantagdes de jons N2* ou NO” (ou talvez N,O') com energias abaixo de 5 keV e doses de
Ix10%/em®

Também € de grande interesse a analise direta da rugosidade da interface. A rugosidade
da interface isolante/semicondutor e a influéncia das ligagdes Si-N-O pode ser verificada pela
microscopia eletronica de transmissio.
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APENDICE A
DISPOSITIVOS M.0.S.(METAL-OXIDO-SEMICONDUTOR).
A.1. CAPACITOR M.0.S.: INTRODUCAO.

A estrutura de um capacitor MOS apresenta trés interfaces: metal-6xido, 6xido-
semicondutor e semicondutor-metal, como ilustra a Figura.A. I(a). A Figura.A.1(b) apresenta
0 diagrama de faixas (ou bandas) de energia de um capacitor MOS ideal em equilibrio
termodindmico. Um capacitor ¢ considerado ideal quando: ndo h4 presenca de cargas no oxido
ou na interface 8i/Si0, , as fungdes trabalho do semicondutor e do metal sio idénticas, e a
distribuicdo de dopantes no substrato (semicondutor) é uniforme.

I
eletrodo superior - metal — T |

isolante (6xido) SiO; —>
Si0,

substrato de Si (tipop) —
Si-p
base - metal —> | \\TATTITIRTRVR TV TR

1

o e—
-

Figura.A.1(a)Estrutura de um capacitor MOS, com substrato de Si tipo-p.
M o s

: — «— nivel de vacuo
X
v ox
q¢,, ig 9
EC
i EN— E
- y
M Epq
OOOOOOOOOOO Ev
metal Si0; Si tipo-p

onde:

E. - energia do limite inferior da banda de condugio;
Ers - energia do nivel de Fermi no semicondutor tipo-p;
Erv - energia do nivel de Fermi no metal;

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

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

¢m - fungio trabatho do metat;

¢s - funciio trabalho do semicondutor;

Xs - afinidade eletrénica do semicondutor;

Xox - afinidade eletronica do 6xido;

Vs - potencial de superficie do semicondutor;
Wf=(Ei-Egs)/q - potencial de Fermi.

Figura.A.1(b)Diagrama de bandas de energia de um capacitor MOS ideal, com
substrato tipo-p [9].
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Um capacitor MOS ¢ fabricado da seguinte forma: sobre uma limina (substrato)
semicondutora ¢ depositada ou crescida (oxidacio térmica) uma camada fina de material
isolante (0xido). Utilizando-se material condutor {(metal), sdo formados dois eletrodos: o
primeiro sobre a camada de 6xido (denominado eletrodo superior) e o segundo sob a limina
(denominado eletrodo do substrato), como ilustra a Figura.A.1(a).

Basicamente, os dispositivos com estrutura metal-6xido-semicondutor (MOS), quando
polarizados por um sinal de tensdo elétrica aplicado entre seus eletrodos, operam sob o efeito
do campo elétrico resultante na superficie do semicondutor. Em 1926,  Lilienfeld [1]
apresentou o primeiro estudo sobre estes dispositivos. Em 1935, Heil {2] sugeriu que
dispositivos amplificadores de estado sélido poderiam ser obtidos, utilizando-se este efeito de
campo. Shockley [3] demonstrou experimentalmente o efeito da modulagio da condutincia em
semicondutores através da aplicagiio 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 [4],
que utilizaram filmes de diéxido de silicio (8i0,) como camada de protecdo e também como
mascara para etapas de processo de difusio. Mas esta tecnologia s6 foi concretizada em 1960
por Hoerni [5], que obteve diodos e transistores planares de silicio.

A partir de 1960, com o processo de oxidagdo térmica, Khang e Atalla [6] obtiveram
uma camada de didxido de silicio de boa qualidade crescida termicamente e produziram o
primeiro transistor MOS. Baseando-se neste trabalho, o transistor MOS foi aperfeigcoado por
Hofsten e Heiman [7] em 1963 € a sua fabricagdo foi miciada imediatamente, No entanto, estes
transistores apresentaram variagdes nas caracteristicas elétricas devido ao deslocamento de
cargas no oxido de porta sob condigdes de elevado campo elétrico e alta temperatura,
obrigando a paralisagio da produgio pouco depois.

A partir de 1965, compreendeu-se a causa da instabilidade dos dispesitivos M.O.S,, com
a publicagdo do primeiro trabalho sobre contaminagio do éxido por ions sédio (Na™) [8].
Demonstrou-se que as cargas contaminantes do diéxido de silicio eram ions moveis,
principalmente ions de sédio de carga positiva. Algumas solugdes para a redugdo da
contaminagio foram propostas [11,12]:
i) a utilizagdo de 6xido de silicio de porta dopado com fdsforo - esta técnica permite
diminuir bastante a mobilidade dos ions méveis, mas causa polariza¢do do 6xido, que ndo
diminui as variagGes na caracteristica elétrica;

ii) 4 incorporagdo de cloro ao éxido de silicio de porta - esta técnica permite a fixagdo
dos igns moveis, sendo bastante utilizada em processos de oxidagdo térmica em temperaturas >
1000°C;

iii) a utiliza¢@o do nitreto de silicio (Si;Ns) ou 6xido de silicio nitretado como dielétrico
de porta - os filmes de Si;N, permitem que a mobilidade dos ions méveis seja extremamente
reduzida, mas as etapas de obtengdo dos filmes por CVD, RTP ou nitretagdo térmica do éxido
de silicio convencional envolvem tecnologia complexa e problemas com a integridade do filme
pela eventual incorporagdo de hidrogénio.

Atualmente, a tecnologia MOS. proporciona a fabricagio de dispositivos de alta
qualidade com dimensGes submicrométricas e baixo consumo de poténcia, Isto é devido ao
melhor controle da contaminagdo e da geragio de particulas nos ambientes de processo, e as
etapas de impeza mais eficientes, que proporcionam uma melhor estabilidade das propriedades
da mterface SiOy/Si. Além disso, o grupo de dispositivos com estrutura MOS vem aumentando
consideravelmente com o uso de outros materiais semicondutores como o germinio e os
semicondutores do grupo II-V (arseneto de gilio (GaAs) e fosfeto de indio (InP), por
exemplo) e de outros filmes dielétricos como o mnitreto de silicio (SizNy), a alumina (ALOs), o
oxinitreto de silicio (SiO.N,) ou a intercalagio de camadas dielétrica {SiN/SiO; ou
Si0,/Si:N4/8i0,).
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A.2 - CAPACITOR MOS [9]: CARACTERISTICA C-V.

Na Figura.A.2 apresenta-se um esbogo das curvas C-V de um capacitor MOS ideal,
com substrato tipo p (a) e n (b), obtidas pela aplicagio de uma tensdo positiva e nmegativa
entre os eletrodos [9].

C{pF)
Cmax baixa freqiiéncia
-Cfb
Cmin _ _ _ _ - 12X alta freqiiéncia
0 V(volts)
acumulagdo deplecio inversdo
(a)
C(pF)
baixa freqiiéncia Cmax
4,
alta freqiiéncia < T Cmin__
0 V(volts)
inversio deplecio acumuiagio

(b)
Figura.A.2 (a)Esbogo de uma curva C-V de um capacitor MOS ideal, com substrato tipo-
p; (b)Esboco de uma curva C-V de um capacitor MOS ideal, com substrato do tipo-n.

Para uma anilise qualitativa das caracteristicas C-V de um capacitor MOS ideal é
necessario definir seis diferentes situagbes de polarizagdo em fungio de yf e s, sendo Vg a
tensdo no eletrodo superior em relagiio ao eletrodo do substrato (aterrado). O potencial de
superficie do semicondutor ys é fungdo de Vg e estd relacionado com o encurvamento das
bandas de energia. Considera-se nesta descrigio que o substrato é do tipo-p. Para o substrato
do tipo-n a descrigio ¢ semelhante. Na superficie do semicondutor podem ocorrer seis
situacoes:

1)Vg<<0 - ys<<0 - acumulagfio de portadores majoritarios (lacunas);
) )2)ng0 - ys=0 - condi¢do de banda plana (ndo ha encurvamento das bandas de

energia);

3)Ve>0 - yi>ys>0 - formagio da camada de deplecio de lacunas (portadores
majoritarios);

4YVe>>0 - ys=yf - condicdo de superficie intrinseca, ou seja, superficie do
E;elmiconcgutor com concentragdo de portadores majoritarios (lacunas) igual a de minoritarios
elétrons);

S)Ve>>>0 - 2yf>ys>yf - condi¢do de inversio fraca - concentragio de portadores
minoritarios (elétrons) maior que a de majoritarios (lacunas);

6)Ve>>>>0 - ws>2yf - condigio de inversio forte - concentragio de elétrons muito
maior que a de lacunas;
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As caracteristicas C-V (Figs.A.2 (a) e (b)) podem ser divididas em trés regides;

(i) Regidio de acumulagdo: aplicando-se uma tensio negativa na eletrodo superior (Vg
<<0), as lacunas, que sio os portadores majoritarios (substrato tipo-p), sio atraidas a
superficie do substrato (interface oxido/semicondutor). A concentragio de lacunas aumenta
na superficie do silicio, formando-se uma regido de acumulagio de portadores majoritirios. O
nivel de energia de Fermi (Ers) aproxima-se da banda de valéncia, Como este nivel
mantém-se constante em equilibrio térmico, hi um encurvamento das bandas de energia de
valéncia (E,) e condugio (E.) (Figura.A.3(b)). A camada de acumulagio, para uma
concentragio alta de portadores majoritirios, 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 = -Vi/t,x no 6xido, como ilustra a Figura.A.3(2). Em condi¢io de
acumulagdo forte, desde que ocorra um contato dhmico direto entre o substrato tipo-p e a
regido de acumulacio das lacunas, a capacitincia da  estrutura MOS & maxima e

aproximadamente igual a capacitincia no 6xido, que é:
Crax = Cox = (€o.Eox. AW tox (A1),

onde;

Cox - capacitincia no 6xido; &, - permitividade no vacuo,
£ax - permitividade do oxido; tox - espessura do éxido;
A - drea do eletrodo superior.

Va ’<< 0
sio, T17T M 0 s
Ep=-Voox S
T
b || cregiioaonmilagio | | heeeo "
Si-p | e -
Rl 24 i
; lave! T,
— \
metal Si0, Si-p
(a) (b)

Figura.A.3 (a) Esquematizaciio da regifio de acumulagio no capacitor; (b) Diagrama de
bandas de energia na estrutura MOS, com o encurvamento nos niveis de energia Ec, Ev
e Ei.

Diminuindo-se a tensdo negativa no eletrodo superior (V<0), a camada de acumulagio
de portadores majoritirios ¢ reduzida, pois o campo elétrico no 6xido fica menos intenso.
Diminuindo-se ainda mais a tensdo na eletrodo superior para V=0, a camada de acumulagio €
extinta, tornando as concentragdes de portadores na superficie semelhante as do corpo do
substrato. Nesta condigfio ndo ha encurvamento das bandas de energia (condigiio de banda
plana - "flat band"- Figs.A.4(a) e (b)) e a tensdo aplicada no eletrodo superior ¢ denominada
tensdo de banda plana (Vp), sendo Cy, a capacitdncia de banda plana correspondente. Para o
capacitor MOS ideal, a tensdio Vj, é nula,
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Figura.A.4(a)- Esquematizacio da condi¢io de banda plana no capacitor; (b) Diagrama
de bandas de energia na estrutura MOS - niio h4 encurvamento das bandas de energia.

(ii) Regido de deple¢do: para uma tensio no eletrodo superior maior que a tensio de
banda plana (Vg > V), ocorre um deslocamento dos portadores majoritarios (lacunas) da
superficie do substrato, expondo os fons das impurezas aceitadoras (cargas negativas). Assim,
forma-se uma regido de deplecio de portadores na superficie, com largura Wy, constitinida
pelosions aceitadores, que compensa o campo elétrico aplicado (Figura.A.5(a)). Na condigio
de deplegdo, ocorre a aproximacio do nivel de Fermi em dire¢dio ao meio da banda proibida do
semicondutor e o encurvamento de bandas, como é esquematizado na Figura.A.5(b).

Ressaita-se que a largura W, ¢ proporcional ao poténcial de superficie ys (Vi), que
esta relacionado com o encurvamento das bandas, ou seja, € funcio da tensdo Vi aplicada na
eletrodo superior. Wy € dado por [10]:

W= [(2.€4.s)/(q.Nap)]"* (A2),
onde:
& - coeficiente de permissividade elétrica do silicio: q - carga do elétron;
Nap- concentragio de dopantes aceitadores ou doadores no silicio,

A esquematizagio da regido de depleciio e o respectivo diagrama de bandas de energia
da estrutura MOS estdo nas Figs.A.5(a) e (b).
V>0

+ o+ +

Si0, v v
ok

l." -~ 'J_V){g Ifmregiéioldq)leq:io

— -

- metal  Si0O, Si-p

) (®) ,
Figura.A.5(a) Esquematizacio da regido de deple¢io no capacitor;(b) Diagrama de
bandas do silicio, com o encurvamento dos niveis Ec, Ev e Fi.
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A capacitincia relacionada a regido de deplegio (Cy) é associada em série com a
capacitancia do 6xido do eletrodo superior, resultando em uma capacitiincia total da estrutura
do capacitor MOS:

Ci(Vo) = [(1/Cof) + (1/Cul( V)] (A3),
onde:
C(Vg)- capacitincia total da estrutura MOS;
Cox - capacitincia do 6xido (Eq.A.1);
Csa(Vg)- capacitincia da regido de deplegio, que é dada por:

Cu (VG) = g4/ W, d(VG) (A-4):

onde:
£y - constante dielétrica do silicio.

(iif) Regido de inversio: aumentando-se ainda mais a tensio Vg aplicada na eletrodo
superior da estrutura MOS (V; >> Vy,), consegue-se igualar as concentragdes de portadores
(minoritarios ¢ majoritrios) com a concentragio do nivel intrinseco do semicondutor (n=p=ni).
Neste caso, os niveis intrinseco ¢ o de Fermi no diagrama de bandas assumem valores iguais.
Ocorre a atragdo de portadores minoritérios (elétrons) em direcdo a superficie do substrato.
Forma-se uma camada de inversio do tipo-n na interface Si/SiO; . Com um valor maior de
Vo (mantendo-se as condigdes de equilibrio), h4 um aumento na concentragio de elétrons
na superficie do substrato, ys(V;) toma-se saturado e Wd torna-se constante, alcancando um
valor maximo. Esta € a condi¢do de inversio forte (Vg>2Vy = ws>2yf), com Wy = Wi
(regido de deplegdo com largura maxima). O nivel de Fermi aproxima-se da banda de
condugio proxima da superficie, como mostra as Figs.A.6(a) e (b).

Vg >>>0
Fbed— -
Si0, V44
Ep= Vghtox /
il
S e T, Eo
------------------- « camada/inversiio av . E,
{' il "J wd « regifio/deplecio G\:—‘r— 7‘5» ——————— Epg
Si_p Em r rrbrereare trer E
i I /
- metal  8i0, Si-p
(a) (b)

Figura.A.6(a) Esquematizacio da regiio de inversio forte no capacitor; (b)
Diagrama de bandas de energia com os encurvamentos dos niveis de energia Ec, Ev ¢
Ei.

O valor da capacitincia da estrutura MOS, em condigio de inversdo, é fungdo da
freqiiéncia do sinal ac de polarizagio aplicado na eletrodo superior [10]. Para as medidas C-V
em baixa freqiiéncia, tipicamente entre 5 a 100 Hz, o perfodo de um sinal ac ¢ muito maior
que o tempo de resposta dos portadores minoritirios. Entdo, quando formada a camada de
inversio, ocorre a geragio de pares elétron-lacuna suficiente para compensar o sinal aplicado,
ou seja, os elétrons (portadores minoritarios) em alta concentragdo acompanham o sinal ac de
baixa freqiiéncia, mantendo-se um estado de equilibrio. Assim, a capacitincia total para a
condi¢io de inversio toma-se igual a C, (Eq.A.1).
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Para medidas C-V em alta freqiiéncia (> 1 kHz), em condigdes de acumulagio e
deplegdo, hé portadores majoritirios em concentragdo suficiente para responder & um sinal ac
deste tipo. Mas, na inversdo, a capacitincia ¢ determinada pelo tempo de tesposta dos
portadores minoritarios. Para um sinal de polarizagio em alta freqiiéncia, hé um atraso dos
portadores minoritarios em relagio a este sinal ac, ou seja, estes portadores ndo sio gerados
em taxa alta suficiente para compensar o sinal aplicado na eletrodo superior. Ocorre a
modulagio da camada de deplegio de largura maxima e constante. Na condicio de inversio
forte, portanto, a capacitincia total da estrutura MOS torna-se minima:

Crin = [(1/Co) + (Wema/£)}'"? (A3),

onde:

Crin- capacitdncia total minima para condigio de inversio; utilizando-se sinal de
polarizagio de alta freqiiéncia;

Wmax- largura maxima da camada de deplegio;

Cox- capacitincia no oxido;

€4~ constante dielétrica do silicio.

Numa estrutura MOS ndo ideal, ha a presenca de cargas no 6xido e na mterface
8i/810;, e as fimgdes trabalho do metal e do semicondutor sio diferentes, Isto provoca um
deslocamento da curva C-V da estrutura MOS real em relagio a ideal [4], pois a diferenca
de potencial entre os eletrodos do capacitor MOS (Vi) depende diretamente da diferenca
das fungdes trabalho (¢ms), da tensio no 6xido (V.), que é relacionada com as cargas
efetivas no oxido Q., e do poténcial de superficie ys:

Vo =V +dums + ws (A.0),

(a) Para um capacitor MOS ideal, a Eq.A.6 torna-se:

Vo= ys,pois Viu=0e dys = 0.
Para V= Vy (condigdo de banda plana); ys = 0, portanto, Vy, =0

(b) Para um capacitor MOS real;

Vox = Qo »A/Cox )
onde:
Cox € dado pela Eq.AL1;
A - area do dispositivo;
Q.- carga efetiva no d6xido.

Para condi¢do de banda plana;

ys =0; Vg = Vi = s +Q, . A/Cox (A.7).
Da expressio A.7, tem-se que:
Qo = [ dms - Vi ].Co/A (A.8)

Desta maneira, verifica-se um deslocamento no eixo da tensio (de V=0 para Vp=Vg)
da curva C-V experimental (real) em relagdo a teérica (ideal) (Figura A.9). A técnica C-V
permite determinar importantes propriedades elétricas das estruturas MOS, através de
comparagio das curvas experimentais e teéricas [9]. Diferentes procedimentos de medidas e
métodos (recursivo, grificos e de deslocamentos de curvas C-V) sio utilizados para
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determinar estas propriedades, como: capacitincia de banda plana (Cgy), tensdo de banda-
plana (Vy), largura da camada de deple¢io (W), espessura do oxido (t.), concentragio efetiva
de dopantes eletricamente ativos (Nsp, 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 (Qu), densidade de cargas moveis (Qn), densidade de cargas fixas (Qy)
e densidade de cargas capturadas (Q,;) no oxido [10].

A.2.1- CARGAS NO OXIDO DE SILICIO [10-14].

Ha quatro tipos de cargas que normalmente sio observadas na estrutura do Si0, e na
mterface SiO»/Si como mostrade na Figura A.7 [10]: cargas moveis, cargas capturadas no
oxido, cargas fixas ¢ cargas capturadas na interface. A carga efetiva Q, no 6xido compreende
estes quatro tipos de cargas. A presenga delas no 6xido ou na interface 6xido/semicondutor
ajuda a diminuir a integridade do filme isolante e aumenta a instabilidade do comportamento
dos dispositivos MOS, gera ruidos, aumenta as correntes de fuga das jungdes e da superficie,
diminui a tensdo de ruptura dielétrica, altera o potencial de superficie s, afeta a tensio de
limiar V.. Niveis aceitiveis de densidade de carga efetiva no 6xido em circuitos ULSI sdo da
ordem de 10" ¢cm™,

%ﬂ;&}sm
©
4 o

FFFFEFF )=

CARGAS CAPTLRAS
NA NTERF ACE s

Figura A.7 - Cargas no Silicio Termicamente Oxidado [10].

A.2.1.1 - Q, - CARGAS MOVEIS.

As cargas moveis Q,, sdo associadas a contaminagio do 6xido de silicio por ions dos
metais alcalinos Na', K" e Li’ e ions H ¢ H;O". Estes fons sdo méveis no oxido sob efeito de
campo elétrico a temperaturas T > temperatura ambiente. Alteram o potencial de superficie s
e provocam instabilidade das caracteristicas elétricas dos dispositivos MOS.

As cargas méveis Q, principalmente os fons de sodio Na', podem incorporar-se ao
oxido de silicio nos processos de evaporagdo, oxidagdo térmica, recozimento térmico,
aplicagdo de fotoresiste e em qualquer etapa da fabricagdio, em que se utiliza o manuseio das
laminas. A contamjnazqﬁo do éxido por cargas moveis pode ser reduzida para niveis aceitaveis
da ordem de 10' cm™ | através da utilizacdo de [10-14];

* tubos e borbulhadores de quartzo com alta pureza;

* oxidagdo seca ou em ambiente clorado, com recozimento pés-oxidagio para obtengio de
oxido de eletrodo superior;

* oxidagdo pirogénica ao invés da timida (em ambiente com H,O) para obtengio de dxido de
campo;

* limpeza do tubo de quartzo do forno de processamento térmico em ambiente clorado em altas
temperaturas, antes da oxidagio;

* oxido de silicio dopado com fosforo (passivagdo com fosforosilicato);

* reagentes, nas etapas quimicas, com baixos niveis de Na™;
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*agua D.1. 18 MQ) para (ltimo banho de cada etapa quimica;

* evaporagido com aluminio de alta pureza;

* filamentos para evaporagio livres de Na’;

* evaporacio por canhio de elétrons ou por “sputtering” ao invés de evaporagio térmica;
* luvas, mdscaras e roupas adequadas para manuseio geral das liminas;

* processo automatico de transporte das liminas.

A.2.1.2 - Qi - CARGAS CAPTURADAS NA INTERFACE SiO,/Si.

Por localizar-se na interface entre o SiQ, (material amorfo) e o Si (material cristalino),
as cargas capturadas na interface Q. ocorrem devido aos defeitos de posicionamento atdmico
de uma estrutura silicio-oxigénio (Si parcialmente oxidado ou Si nio saturado) e a presenga de
impurezas metalicas. Estados quinticos de energia sdo introduzidos na banda proibida do silicio
por estas cargas Q;, permitindo uma maior facilidade de comunicagio elétrica entre as bandas
de valéncia e conducéio do silicio. Conforme o potencial de superficie, esta facilidade de
comunicagdo elétrica permite variar o estado da carga Q capturando (carregando) ou emitindo
(descarregando) portadores [10-14]. Portanto, estas cargas sdo positivas ou negativas.

A presenca de Q na interface Si0,/Si depende de virios parimetros das etapas de
fabricagdo dos dispositivos MOS [ 10-14], tais como: orientagdo cristalografica dos substratos
de silicio), que determina a densidade relativa de ligagdes na interface, sendo
Qi(111)>Qu(110)>Q;(100); temperatura de oxidagdo; ambiente de oxidagdo (Q; de ambiente
de H;O > Qy de ambiente de O); recozimento pos-oxidagdo em N; em alta temperatura por
tempo prolongado; contaminagdo por impurezas interfaciais (em ambientes de difusio,
oxidagdo e implantagdo); recozimento a baixa temperatura em ambientes sem a presenga de
hidrogénio; e processos radioativos (litografia por feixe de elétrons, raio-X e UV, evaporagio
por feixe de elétrons, implantagio idmica, plasma e “sputtering”) que quebram ligagdes
atdmicas.

A neutralizagio efetiva das cargas Q, é executada por processos de recozimento pos-
metalizagdo (sinterizagdo) em baixa temperatura (aproximadamente 450°C) em ambientes com
a presenga de hidrogénio [10-14]. O hidrogénio reduz a presenca de Qj pois satura as ligagdes
dos dtomos de oxigénio e de silicio ¢ remove os defeitos estruturais na interface SiO /Si. A
unidade de densidade de cargas capturadas na interface D, é normalmente representa%ia por
mimero de cargas/cmz-eV e valores da ordem de 1010/cmz-eV sio aceitiveis para tecnologia
ULSL

A.2.1.3- Q;- CARGAS FIXAS.

As cargas fixas Qrlocalizam-se na camada do 6xido a menos de 2.5 nm da interface
8i0,/8i, que € a regido de oxido tensionado (0xido ndo-estequiométrico, com composicio do
tipo SiO,). As cargas fixas Q; ndo se comunicam eletricamente entre as bandas de valéncia e
condugdo do silicio (ndo ha troca de portadores com o semicondutor) e mantém seu estado de
carga (sdo cargas positivas).

A presenca de Q¢ no dxido depende de virios parametros, que sio: a orientagio
cristalina dos substratos de silicio (Q(111)>Q(110)>Q(100)), o ambiente de oxidagdo (seco
ou umido), a temperatura de oxidagio, as condi¢des de resfriamente dos substratos de silicio
apés a oxidagio e a pressio de O, no ambiente de oxidacdo [10-14].

A.2.1.4- Q. - CARGAS CAPTURADAS NO OXIDO.

As cargas capturadas no oxido Qo localizam-se por todo o volume do filme de SiO, ¢
sdo lacunas ou elétrons em armadilhas (“traps™) no corpo do oxido. Estas armadilhas sio
impurezas e ligagdes atomicas quebradas (provocadas por tensdes e defeitos no Oxido).

98



Normalmente sio neutras, mas tomam-se carregadas quando elétrons ou lacunas sio
introduzidos no 6xido por: tunelamento de portadores do substrato de silicio ou da eletrodo
superior (pode ocorrer para dispositivos MOS com éxidos de eletrodo superior ultra-finos);
injecdo de portadores por avalanche (pode ocorrer quando hd grande diferenga de potencial
entre as varias regides de um dispositivo em operagio, provocando a aceleragdo de portadores
por avalanche para dentro do ¢xido); e exposigio a radiagdo ionizante (com energia > 8.8
eV(energia da banda proibida (“gap™) do Si0, )) [ 10-14]. Além disso, as cargas capturadas no
oxido Qy ndo variam com a polarizagio de eletrodo Superior, como 0coITe com as cargas
capturadas na interface.

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

A.3- VARTACOES DA CARACTERISTICA C-V,

As Figuras A.8 (a), (b), (c) e (d) apresentam as variagdes basicas da caracteristica C-V
de um capacitor, medida em alta freqiiéncia e provocadas pela presenga das cargas Q,, Q; Qi e
Qo, respectivamente. Os deslocamentos no eixo da tensio das curvas C-V sio as variagies
produzidas pela presenca de Qu, Q¢ e Q. no 6xido. Como estas variagdes sdo similares,
necessita-se de uma identificagdo completa da origem de cada carga [14]:

C Cc
B NG T W"Cra
i N\
[
Qp/Coy l Yo Qm /Cm'(/ Ya
(o) (o}
C
1
\
Y
R
!\‘—n
: Qot/coxve
{c} {d}

Figura A.8- Variacées basicas na caracteristicas C-V de alta freqiiéncia provocadas pela
presenca das cargas (a) Qp (b) Qu, (¢) Qg € (d) Qu[14].

® A presenga da carga fixa Q¢ no oxido, que é geralmente positiva, provoca um
deslocamento negativo no eixo da tensdo e niio exibe histerese (deslocamento para sinais de
rampa crescentes e decrescentes) na curva C-V (Figura A.8 (a)).

® A presenca da carga mével Q,, que é geralmente devida i fons positivos que
respondem a aplicagio de campos locais no 6xido mesmo em temperatura ambiente, provoca
histerese na curva C-V devido “a sua movimentagio desses fons no oxido, causada pela tensio
em rampa aplicada durante a medida (Figura A.8 (b)).

o A presenga da carga capturada Q, no 6xido provoca principalmente um deslocamento
positivo (causado por elétrons capturados) ou negativo (causado por lacunas capturadas) no
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eixo da tensdo, resultante em perturbagdes como a passagem de uma corrente eletrénica no
oxido ou a geracdo de pares de elétrons-lacunas méveis dentro do 6xido (Figura A. 8(d)). As

cargas Q. no oxido também podem provocar histerese na curva C-V.

A carga capturada na interface Q; provoca uma distorgdo na curva C-V de alta
freqiiéncia (Figura A.8(c)). Ela estd associada i densidade Dy(E) de estados quinticos de
energia introduzidos por defeitos na banda proibida do silicio (onde as cargas podem ser
capturadas), o que causa uma maior comunicagio elétrica entre as bandas de valéncia e
condugio do silicio, resultando em um deslocamento AVy, da tensio de banda-plana na medida
[14].

A.4- DETERMINACAO DA DENSIDADE DE CARGAS EFETIVAS NA ESTRUTURA
Si0,/Si.

Na estrutura MOS real ocorre a presenga de cargas no 6xido e na interface Si0,/Si, o
que causa um deslocamento no eixo da tensio (de Vgp=0 para Vg=Vg) da curva C-V
experimental (real) em relagdo a tedrica (ideal) (Figura A.9). A neutralidade global de cargas na
estrutura MOS ¢ alcangada pela presenga de uma carga imagem no semicondutor ou no metal
correspondente as cargas no éxido e na interface Si0,/Si. Define-se como densidade de cargas
efetivas no dxido Q./q, a densidade da carga imagem induzida no semicondutor [12]. Portanto,
pode-se assumir que a carga efetiva Q, no 6xido compreende os quatro tipos de cargas
apresentados.

axpsrmenia)

tedeico

Cmin

Figura A.9- Deslocamento no eixo da voltagem (de Vy=0 para Vp=V() da curva C-V
experimental (real) em relacgfio a teérica (ideal) [12].

A.4.1- PROCEDIMENTO - DETERMINACAO DE Q./q.

O sistema C-V de alta freqiiéncia (1 MHz), com um capacimetro BOONTON 72-B,
esquematizado na Figura A.10, permite obter a capacitincia diferencial em funcdo da
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polarizagao no capacitor MOS. Neste sistema aplica-se uma tensio em rampa com velocidade
baixa entre os eletrodos do capacitor. Determina-se Q,/q através da comparagio entre as
curvas C-V experimental e tedrica na condi¢do de banda-plana (potencial de superficie nulo).
Utilizando-se o valor de Cy (capacitincia de banda-plana) ideal obtém-se na curva C-V
experimental o valor de Vj, (tensdo de banda-plana) (Figura A.9). Com o valor de Vj, tem-se
pela expressio (A.8) o valor de Q,. O método mais usado para determinar Cy e
conseqiientemente Vi, e Q, emprega o calculo recursivo da concentragio de dopantes Ny p.

CAPALAE TR GERADOR
BOONTOR 72-8 TE RAWPA

CAPALITOR MOS

B -

TRACADOR X~Y

Figura A.10- Sistema C-V de alta freqiiéncia.
A.4.1.1- METODO RECURSIVO DE OBTENCAO DE Q./q [12].

Considerando-se a curva C-V experimental da Figura A.10, determina-se Q./q pelo
método recursivo utilizando-se a seguinte sequéncia de expressoes:

* Da expressio A.1, obtém-se o valor da espessura t,, do 6xido:

tox = (Eo.Eox. AYCoy ' (A.9)
onde:

Cox - capacitincia no 6xido = C,. - capacitincia mixima para condigio de
acumulagio;

& - permitividade no vécuo - £, = 8.854x10™" F/em;
£ox - permitividade do 6xido;

tox - espessura do oxido;

A - area da eletrodo superior do capacitor MOS.

* Da expressio A.5, obtém-se a largura da camada de deplegio W

W= [(Cox/Cm;m) -}].(85; .EQ.A)/CUX (A 10)
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onde:

Cuin- capacitincia total minima para condigio de inversio; utilizando-se sinal de
polarizagdo de alta freqiiéncia;

Cox- capacitancia no 6xido; €, - permitividade no vicuo;

&s~ constante dielétrica do silicio - e, = 11.9.

* Da equagio A.2 obtém-se a concentragio de dopantes aceitadores ou doadores no
silicio Na p:

Nap = (4. €. ¢p)/q. Wy’ (A.11)

onde:

& - coeficiente de permissividade elétrica do silicio;
q - carga do elétron - q = 1.602x10™" C;

W, - largura da camada de deplegiio;

¢r - potencial de Fermi, dado por [14]:
¢r = (KT/q). In[Nap/ni] (A.12)

onde:

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

Nap - concentragdo de dopantes aceitadores ou doadores no silicio;
ni - concentragio de portadores intrinseco no silicio - ni = 1.45x10'%cm’.

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

* Substituindo-se a expressio A.12 em A.11, tem-se a expressio para determinagio de
Nap recursivamente:

Nap= {[(4.€4 .kT)q]. n[Nxp /ni]}/q. W4’ (A.11)

onde:

&i - coeficiente de permissividade elétrica do silicio:

q - carga do elétron - q = 1.602x10""° C;

W, - largura da camada de deplecio;

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

Nap - concentracio de dopantes obitda recursivamente;

n; - concentragdo de portadores intrinseco no silicio - n; = 1.45x10'%cm’.

e O valor de Nap' é substituido na expressdo da capacitincia de banda-plana Cy, dada
por [14]:

Cto = (Eo-Eox A {toc + (8ax/24).[(KT/q). £4/(q. Nap)] & (A.12)

onde:
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& - coeficiente de permissividade elétrica do silicio;

tox - espessura do 0xido; €. - permitividade do 6xido;

A - area do eletrodo superior do cagacitor MOS

q - carga do elétron - ¢ = 1.602x10°° C;

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

Nap - concentragdo de dopantes obtida recursivamente:

n; - concentragio de portadores intrinseco no silicio - n; = 1.45x10'%cm’,

* Substituindo-se este valor de Cy, na curva C-V (Figura A. 9), obtém-se o valor
correspondente da tensio de banda-plana Vy, que substituido na expressio:

Qo/q =[ dms - Vi ].Co/q. A (A.13),
que ¢ similar a expressio AS,
onde:

Vg, - tens@o de banda-plana;

Cox - capacitincia no 6xido = C,,, - capacitincia mixima para condigio de
acumulagio;

q - carga do elétron - ¢ = 1.602x10™° C;

A - irea do eletrodo superior do capacitor MOS;

e Oms = Om - ¢s - diferenga entre as fungdes trabatho do metal e do semicondutor;

com ¢s = - ¢r e para eletrodo de Al = gy =- 0.6 V; portanto, neste caso:

s = -0.6 - (- dr) (A.14),

A.5- RUPTURA NOS OXIDOS E CARACTERISTICA L-V.

Um campo elétrico muito intenso (> 1MV/cm), maior que um determinado valor
critico, aplicado 4 estrutura MOS provoca a ruptura do o6xido, que perde as propriedades
isolantes. Este campo elétrico denominado campo de ruptura dielétrica Ej, é dado por [15]:

Ebr = Vbr/tox (A 15)

onde:
Vi - tensdo correspondente & ruptura dielétrica (unidade expressa em [MV]);
tox - espessura do oxido (unidade expressa em [cm]).

A ruptura dielétrica ¢ um fendmeno que pode ocorrer através da multiplicacio por
avalanche de elétrons [15]:

* Um campo elétrico suficientemente intenso, aplicado ao capacitor MOS, fornece a
alguns elétrons energia suficiente para serem injetados na banda proibida do 6xido. Os elétrons
injetados, que estdo com alta energia cinética, colidem com outros elétrons ligados na rede
cristalina, retirando-os de suas 6rbitas e gerando elétrons e lacunas livres, que contribuem para
0 aumento da corrente ¢ de defeitos (“traps™) no corpo do éxido. Os pares elétron-lacuna
gerados podem entdio criar elétrons e lacunas livres adicionais ao longo de suas trajetérias
dentro da rede cristalina. Este processo causa uma multiplicagio de portadores livres por
avalanche na estrutura dielétrica,
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* O processo de avalanche provoca o surgimento de uma grande quantidade de
defeitos (“traps”) na estrutura dielétrica. Além disso, o éxido torna-se aquecido pela interagio
dos pares elétron-lacuna gerados. Em algumas posicées da rede cristalina, o material aquecido
pela alta densidade de energia cinética local alcanga a sua temperatura de fisio. Neste locais,
onde ¢ material se funde, forma-se um micro plasma, que rompe totalmente a estrutura do
dielétrico.

* As lacunas ou elétrons gerados podem também ocupar algumas armadilhas (“traps™),
que sdo impurezas e ligagdes atdmicas quebradas (provocadas por tensdes e defeitos) ja
anteriormente presentes no corpo do oxido. Estas armadilhas, normalmente neutras, quando se
tomam carregadas pela introdugdo de elétrons ou lacunas, sdo denominadas de cargas
capturadas no oxido Q, e localizam-se por todo o volume do filme de SiO, (item A.2. 1.4). A
presenca destas cargas no 6xido também contribue para o aumento da corrente no corpo do
dielétrico. Com isso, a ruptura do 6xido pode ocorrer pela aplicacdo de campos menos intensos
(<6 MV/cm).

A.5.1- CARACTERISTICA -V,

O campo de ruptura dielétrica pode ser determinado através da caracteristica I-V do
capacitor MOS, obtida pela aplicagdo de uma tensdo dec (> 3 V). A Figura A.11 mostra em (a)
0 arranjo experimental para a obtengio da medida corrente x tensdo e em (b) mostra uma
caracteristica I-V de um capacitor MOS. Um analisador de parimetros HP-4145B, que permite
aplicar uma tensdo dc de até 100 V, foi o equipamento utilizado para a obtengdo da medida
I-v.

I-v
" (a)
+20
LT
s[5
‘e + 10+ (b)

+I2 +4 +é +é Tfo

V; [mv

= &)
Figura A.11. (a) Arranjo experimental para a obtencio da medida I-V;
(b) Caracteristica I-V de um capacitor MOS [14].

Da caracteristica I-V (Figura A.11) se obtém o valor correspondente de tensio aplicada
ao capacitor MOS que permite o aumento da corrente elétrica. Este valor de tensio dividido
pela espessura do isolante (expressio A.15) resulta no valor do campo de ruptura dielétrica.
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APENDICE B
IMPLANTACAO IONICA.
B.1. INTRODUCAO.

A implantagdo idnica caracteriza-se por ser um processo de transferéncia de massa
{1,2], em que um feixe de ions energéticos de uma determinada espécie quimica € extraido de
uma fonte de ions, ¢ purificado por um analisador (espectrémetro) de massa, é acelerado a
uma determinada velocidade por um campo elétrico, ¢ colimado por lentes eletrostaticas, e é
incidido em um alvo (substratc), no qual deve penetrar. Dentro do alvo, os ions sofrem colisdes
muiltiplas com os elétrons e com os nicleos dos atomos da estrutura do substrato. Fssas
colisdes reduzem gradualmente a energia dos ions até fred-los totalmente. As redugies da
energia dos ions incidentes devido “as colisbes com os elétrons e com os nucleos sio
denominadas, respectivamente, freamentos eletrdnico e nuclear. No processo de implantacio
i6nica, a energia do feixe estabelece a quantidade de movimento de cada ion incidente, que é
transferida & estrutura do alvo. O fieamento eletrénico € somente um mecanismo de
transferéncia de energia do fon incidente para os elétrons dos atomos do alvo e ndo influe nas
trajetorias dos ions dentro da rede cristalina do substrato. O freamento nuclear envolve a
transferéncia de energia do ion incidente para os nicleos dos adtomos da rede cristalina do
substrato. Esta transferéncia resulta no deslocamento dos atomos da rede, podendo gerar danos
na estrutura, na deflexio (ou espalhamento) dos ions incidentes. O mecanismo de freamento
eletrbnico ¢ predominante para altas energias do ion incidente enquanto que o freamento
nuclear predomina para baixas energias do fon. Como sdo eventos distintos, os dois tipos de
freamentos sio considerados independentes [2,6,8,9,14]. As trajetorias dos ions de mesma
energia dentro do substrato ndo siio idénticas, pois a perda de energia resultante das colisdes é
um processo aleatorio, o que resulta em um espalhamento espacial. Os alcances dos ions
implantados (“ion ranges™), isto &, as posi¢hes onde os ions alcangam o repouso dentro do
substrato, obedecem uma distribuigéio espacial denominada de distribui¢io de alcances. Desta
forma, estabelece-se um perfil de distribuicfio dos fons implantados dentro do substrato.

O processo de implantagio idnica permite controlar os seguintes pardmetros:

i) a energia fornecida (pelo campo elétrico) ao ions, que determina a profundidade
média de penetragio em uma determinada estrutura atdémica;

ii) a carga total implantada (dose), que é fornecida pela corrente do feixe;

iii) a espécie quimica implantada, que ¢ selecionada por um espectrometro de massa;

iv) a contaminagdo minima do substrato, que ¢ estabelecida pelo alto vicuo (10® Torr)
exigido nas cimaras de implantagio e pela execugio do processamento em temperatura
ambiente (processo frio);

v) a uniformidade lateral e a defini¢io espacial da regido implantada, que sdo
monitoradas pelo sistema automatico de varredura do fe1xe i0nico sobre o alvo (sistema x-y
com lentes eletrostaticas).

Desta maneira, o processo forma camadas implantadas com controle preciso da
uniformidade, da definigio espacial, da contaminagio e do perfil de distribuigdo dos ions que
depende da dose implantada e da energia do feixe ibnico. Uma vez que a selegiio do ion ¢ feita
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por um espectrometro de massa, nfio ¢ necessiria a utilizagdo de fontes de materiais de alta
pureza, para a geragio de ions.

Na historia da microeletronica, a implantagdo de fons foi utilizada pela primeira vez
quando Ohl, em 1952, obteve diodos de silicio pelo bombardeamento do substrato com ions de
hidrogénio, hélio, argonio e nitrogénio [3]. Em outubro de 1954, uma patente da fabricagdo de
transistores bipolares de base estreita formada por implantagfo idnica foi obtida por Shockley
[4]. Naquela época, Shockley sugeriu que os danos na estrutura cristalina do substrato,
causados pelo bombardeamento de jons, poderiam ser reparados por um processo de
recozimento térmico. Em 1955, Cussins foi o pioneiro na utilizagio da implantagdo de dopantes
convencionais em semicondutores, pois implantou vérios ions, entre eles o ion de boro, em
substratos de germinio [5]. Em 1963, foi proposto o modelo LSS (Lindhard, Scharff e
Schiott), que definiu conceitos e estimou pardmetros de uma implantagéo de fons em substratos
amorfos [6]. No mesmo ano, McCaldin ¢ Widmer utilizaram a implantagdo de césio para
formar a camada #n de jungdes n-p e demonstraram que 08 recozimentos térmicos reestruturam
as camadas cristalinas implantadas [7]. Mas, na época, a difusio térmica, como técnica de
dopagem de semicondutores na fabricagdio de dispositivos, obteve maior popularidade do que a
implantagio idnica, pois 0s fornos de difusio eram (¢ ainda sdo) mais baratos € menos
complexos do que os implantadores ibnicos. Apesar disso, as pesquisas académicas indicaram
que as jungOes n-p produzidas por implantacido tinham comportamento similar as jungdes
formadas por processos de difusio térmica convencional [1,2].

Ao final da década de 60, o processo de implantagdo ibnica tornou-se importante para a
fabricagdo de dispositivos MOSFET [1,2]. O ajuste da tensio de limiar Vy de dispositivos
MOSFET foi a primeira aplicagdo em grande escala da implantagio de jons [8]. Desde entdo,
0 processo vem sendo utilizado na formagdo de regides de fonte e dreno de transistores MOS;
na obtengdo de regides de base, emissor e coletor de transistores bipolares; e, recentemente, na
formagio de camadas enterradas de isolantes (SiO, e SisNs) pela implantagdo de oxigénio e
pitrogénio (tecnologia SOI - “silicon-on-insulator”) [8]. Para formagao de jungdes rasas,
obtidas por implantagdes com baixa energia, ¢ necessario um processo de recozimento térmico
rapido (RTA), que é executado em sistemas de RTP (“Rapid Thermal Processing”), para a
reestrutragio das camadas rasas implantadas, pois reduz a difusio de dopantes para dentro do
substrato [8].

Atualmente, na fabricagio de circuitos ULSI, a implantagio ibnica é exigida em pelo
menos seis etapas de processos devido 4 excelente repetibilidade do processo ¢, principalmente,
i baixa temperatura de processamento, 3 uniformidade e ao controle do perfil da camada
implantada [8].

B.2- DISTRIBUICAO DE ALCANCES (“RANGES”) DOS IONS IMPLANTADOS;
MODELO LSS; DESCRICAO DOS PROCESSOS DE FREAMENTO.

Quando um ion de massa M, penetra em um substrato com massa atomica My, ele
sofre colisbes que provocam perda de energia. Com isso, o fon alcanga ¢ repouso a uma
distancia total R da superficie do substrato. As trajetorias de cada ion jmplantado nio sio
idénticas, pois o processo de perda de energia ¢ aleatorio e as distdncias totais R obedecem
uma distribuiciio espacial de alcances. Medindo-se a distincia percorrida pelo ion dentro do
alvo do ponto de incidéncia até a posicdo de repouso, obtém-se o alcance total R. A projecdo
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dessa distincia R na diregio do feixe idnico incidente no substrato é definida como alcance
projetado Rp (Figura B.1). Os valores médios do alcance total e do alcance projetado, R e Rp,
respectivamente, sio determinados da distribui¢io de alcances. Da figura B.1, ARp é o
desvio padrio ou flutuagio (“projected range straggle”) do alcance projetado e ARp, € o
desvio lateral ou flutuagio (“lateral straggle™) da posigio (alcance) final do fon na diregiio
perpendicular a do feixe incidente.

fon

Figura B.1- Esquema do alcance total R, do alcance projetado Rp, do desvio padriio do
alcance projetado ARp e do desvio lateral AR, [8].

Por causa do espalhamento idnico: R > Rp.
Segundo Lindhard e Scharff [11], para ions implantados  baixa energia:

R={1+ [My(3M)]}.Rp (B.1).

De acordo com o modelo LSS [1,6,11] proposto por Lindhard, Scharff e Schiott, para
se estimar os alcances R considera-se:

1) o alcance R depende de [dE/dx}iwt , que € a taxa de perda de energia dos ions
implantados por unidade de comprimento ou poder de freamento (“stopping power”) total dos
ions no alvo;

i) os freamentos dos ions resultantes das colisdes por elétrons (poder de freamento
eletrbnico) ou por nicleos (poder de freamento nuclear) sdo independentes;

iii) as colisdes dos ions com os elétrons sio somente uma fonte de perda de energia e
ndo influem na trajetéria do ion dentro do alvo; a emergia transferida aos elétrons é muito
pequena quando comparada com 4 transferida aos nicleos dos itomos do alvo que colidiram
com os fons. O ion implantado é defletido pelas colisdes nucleares, através da repulsdo
coulombiana, e perde continuamente energia para os elétrons. A taxa de perda de energia por
unidade de comprimento ¢ definida por:

[dE/ﬂ'k]mm] = [dE/ak]elenﬁnico + [dE/ak]nndear (BZ):
onde:
~(1/N) [dE/@x] o= S(E): poder de freamento total dos ions;
~(1/N) [dE/dx ] eterrinico™ Se(E): poder de freamento eletronico dos fons;
~(1/N) [AE/dX [ nuctear= Su(E): poder de freamento nuclear dos jons;
S(E), S.(E) e S.(E) sdo fungdes da energia;
N: é o nimero de atomos no alvo/cm’.
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Assim, de (B.2) tem-se que:
-[AE/Ax |10 = N.S(E) = N.[S.(E) + S{(E}] (B.3);
O alcance R ¢ dado por:

R(E)= _..m._dE_______EWL mcig_ (B.4)
s [dE/dx,, N S(E)

onde:

N: é o nimero de atomos no alvo/cm’;

StE): ¢ o poder de freamento total;

£ é a energia inicial do ion implantado.

B.2.1. DETERMINACAO DE S,(E) E S.(E).

B.2.1.1. PODER DE FREAMENTO NUCLEAR S,(E).

Quando um ion implantado de massa M,, energia £, e nlimero atémico Z, colide com
um iatomo do alvo de massa M, e niimero atémico Z; ocorre o processo de espalhamento
(Figura B.2), que ¢ descrito fisicamente pela mecanica clissica. A energia transferida T dessa
colisdo binaria ¢ dada por [1,8,9]:

_EAMLM2 6 , Bc
= ML 12y sen” — = yE sen 3 (B.5)

onde:
6 é o angulo de espalhamento no sistema de coordenadas do centro-de-massa (Figura
B.2), para 6c = 180°, a colisdo & frontal e 7 é maximo.

Figura B.2- Evento de espalhamento de dois corpos: coordenadas do Centro-de-Massa
(C™m) [1].

Antes da colisiio, o ion ¢ 0 dtomo do alvo movimentam-se em relagio & origem do do
sistema de coordenadas CM. Apds 4 colisdo, as particulas separam-se com angulos iguais e
opostos em relagio 4 origem do sistema CM. Empregando-se os principios de conservagio de
energia e momento, obtém-se o dngulo de espathamento no sistema de coordenadas CM [1,8]:
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~1/2
e _rn gy
bo=r 2pi( I (B.6)

onde:

p. € o pardmetro de impacto;

Ronin: € a distincia minima de aproximagdo - satisfaz a equacio;

__ ME
(M, +M,)

V(r): é a fungio do potencial de interagio.

Er , ¢ a energia do sistema CM;

Os parimetros £, p e V(r) devem ser especificos para determinar a integral de Gc.
Assim, a expressdo do potencial coulombiano ¥{r}, utilizada nos calculos dos alcances dos ions
implantados, deve considerar o efeito de blindagem (“screening™) dos elétrons sobre os dois
micleos do ion implantado ¢ do itomo do alvo (como no caso da experiéncia clissica de
Rutherford na qual ocorre uma colisio entre uma particula o ¢ um micleo atémico). O

potencial V() , que € o potencial de blindagem de Thomas-Fermi, é dado por [1,8,9, 10]:

2
Vi, =WZWE.Z_2‘?_ T -1
” dmes f(r/a),lrﬁzgf(r/a) 1 (B.7)

onde:

r: € a distincia entre as duas particulas no sistema do CM;

£: permitividade no vécuo;

Z; e Z; : mimeros atdmicos do fon e do atomo do alvo, respectivamente;

Jfr/a) ¢ a fungiio de blindagem eletronica (Figura B.3);

a: € o raio da blindagem eletrénica, dado pelo pardmetro de Thomas-Fermi {1,8,9,10],

a=038853a, (Zf’ 3 +Z;"”)_m; sendo ay o raio de Bohr. (B.8)

O modelo de Thomas-Fermi [1,10] propde que as condigdes de contorno da fungio
Jir/a) obedegam os seguintes parimetros: f*/a) varia de >0, se (#/a) variar de 0 > o e
Jr/a) deve depender do nimero de elétrons que circundam as particulas que estdo interagindo.
Esses elétrons formam uma coroa eletrénica, que ¢ tratada como gis de elétrons livres.
Seguindo essas condigdes, duas expressies para f{r/a} podem ser usadas [1] (Figura B.3):

D f(r/a)=——2

== B.9

(r/a)y r (B-92)
neste caso, obtém-se uma aproximagio para V(¥) que resultara em S, constante. Essa escolha
foi utilizada por Lindhard e ScharfF [1 1], que obtiveram (B.1). Essa equagio (B.1) relaciona o
alcance total R com o alcance projetado Rp para fons implantados com baixa energia.

(r/a)

11 la)= B.%
)f(?" a) {[(r/a)z +C2]1f2 ( )
neste caso, tém-se uma aproximacio analitica da fungdo ffr/a) de Thomas-Fermi [10]
(tabelada), que permite obter estimativas mais precisas nos calculos do alcance. Segundo a
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modelo LSS, C ¢ ajustado conforme o valor de (7/a). Segundo Gibbons [1], consegue-se um

bom ajuste para C= NED
A figura B.3 [1] mostra a fungfo f{#/a) de Thomas-Fermi [10] e as aproximacdes dadas
pelas equagdes (B.9a) e (B.9b).

1.0
\ THOMAS - FERMI
\e — —— Eq(B.92)

~—o— Eq (B.9)b)
\

. \ .
t{r/a) O.1p= \\ \o

- \

~

AN
~ N\
\\
] | | H H [
0‘0;0 4 8 I2 i6
{r/a)

Figura B.3. Aspecto da funcio de blindagem de Thomas-Fermi com as aproximacies
analiticas dadas pelas Equacdes (B.92a) e (B.9b), respectivamente [1].

Além dessas duas fungdes de blindagem existem muitas outras adotadas. As principais,
para f{r/a) = ¢{x), sdo [16,17]:

LA
111) Sommerfield: ¢ (x) =[1+(1 2";,3] I ,onde: A= 08034 (B.9¢);
1V) Moliere: ¢(x)=0.35exp(—0.3x)+0.55exp(-12x)+0.1exp(—6x) (B.9d);

V) Lenz-Jensen: ¢(x)= exp(—)[1+#+033447* +0.4485¢ +2.647-107¢'], (B.9);
onde:t = 311126x"”

VI) Universal: ¢(x)= 01818 exp(~32x)+0.5099 exp(~0.9423x)+0.2802 exp(—0.4029x)
+0.02817 exp(~0.2016x) (B.9D);
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Para a func¢do Universal, o raio de blindagem a=ay, é dado por:

0.88534a,
= e Onde. ay é o raio de Bohr B.9g).
aU (210.23 +Z;.23) eCOr € ( g)
Ziegler, Biersack e Littmark [17,18] sugerem que com um raio de protecio ay e com
o potencial Universal, que ¢ uma fungdo analitica simples, obtém-se cilculos mais precisos
para a distribuigo de alcances, principalmente para baixas energias de implantagdo.

Para os célculos de S,(E), a modelo LSS introduz parimetros reduzidos de energia,
distincia ¢ espalhamento, que sdo dados por [6,8,9,11]:

M. d7e . a
eleneroia)= ¢, E = Z 8
(energia) =, {(M,—%Mz)zlzzq’

(B.10)

4M M.
——1—2—R= Nma*)R (B.11)

pldistancia)= p,R= Nmra* L+ I)

onde:

N: é a densidade atémica no alvo;

R: distincia percorrida pelo ion no alvo;

a: € o raio de protecio, dado pela Eq.(B.8);

2

H( parametro | espalhamento)= (B.12)

7

Além disso, utiliza-se como varidvel de integragio t"?. Assim, a expressio da perda de
energia nuclear em fungdo dos parimetros reduzidos é dada por:

de & dE g, ]‘ 1 12

——=——t—=—L | Tdo=-—| f(:*).dt" (B.13)
dp pde py EJ:
onde:

do = ma® f(£"*)dt"?, que é o diferencial da secgdio transversal do espalhamento:

P, dt
Ndcmjwzf”z J(&y;
0 }T
=g sen—=g |—:
&.sen 5 =€ T

T,
S (E)= J-T .do ¢ o poder de freamento nuclear (B.14)
¢
A Figura B.4 mostra a curva universal do freamento nuclear para a fungio de blindagem

de Thomas-Fermi utilizada no modelo LSS. O freamento nuclear é o mecanismo principal de
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~2= :ons com velocidades baixas. Mas, a perda de energia nuclear ¢
—=-=31 1ons com altas energias. No inicio da penetragio no alvo, ions com
m menor tempo de interagiio com a secgio de espalthamento do ¢ o
~——=z2 perda de energia ¢ o freamento eletrénico S.(£). Quando essas altas
- ..zte reduzidas pelo freamento eletrfnico, ocorre um maior tempo de
-2z de espalhamento do. Portanto, o mecanismo de perda de energia por
—-==se dominante e os ions sdo totalmente freados.

_““REAMENTO ELETRONICO S.(E).

——mrados com velocidades baixa e média, o modelo LSS assume que os
23 alvo pertencem a um gas de elétrons livres com densidade constante.
szm=rmia igual a energia de Fermi Er. Entdo, quando a velocidade do ion
—z=-me a velocidade v’ dos elétrons do gas de Fermi,

(B.15)

=ocidade de Thomas-Fermi;

_zatron;
—=ze Planck;
~mre.(F) é proporcional a v, [1,8,9,11]:

-2 & o poder de freamento eletronico (B.16)

~=n de freamento independente da velocidade do ion incidente dado por

- L X
WeVWA (B.17a)

_-=ms [1), para efeito de aproximagdo, o parimetro k para alvos amorfos
——znte. O k para um substrato de silicio amorfo ¢ dado por:

Y em?® (B.17b)

—=mento eletrénico é proporcional a velocidade do ion incidente somente
=z energia do feixe idnico menor que 1 MeV [8]. Mudando  (B.16)
~eTTR {em-se que:

(B.18)

=mre da velocidade do ion incidente e fungdo de My, M, Z; e Z; [8].
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A Figura B.4 [2,6,8] mostra os aspectos das fungbes dos freamentos muclear e
eletronico em relagdo ao parimetro de energia reduzida ¢ em unidades do modelo LSS.
Estabelecem-se dois regimes diferentes de estudos do bombardeameto ibnico (Figura B.4);

) para £ X102 249, i, <<V,Z%0nde:v, =q* I, é o regime utilizado nos
processos de implantagio de jons que corresponde a regifo de baixas e médias energias (£
< IMeV), sendo que a velocidade de Thomas-Fermi é muito maior que as velocidades dos ions
implantados. Ocorrem, significantemente, perdas de energia do ion incidente por freamento
nuclear e eletrénico [8]. Esse regime também ¢ utilizado para obten¢io de anilises SIMS
(“Secondary Ion Mass Spectroscopy™)

i) para & >>10,Z) <4, . 0, =V, Z1(Eq.(315)), 0 regime corresponde 4 regido de
altas energias, sendo que as velocidades do ions incidentes sio praticamente iguais a velocidade
de Thomas-Fermi e §,(£)~ 1075 (E) [8]. E o regime utilizado nas técnicas de microandlises
NRA - “Nuclear Ressonance Analysis” e RBS - “Rutherford BackScattering™.
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Figura B.4. Aspectos dos mecanismos de perda de energia por freamento nuclear e
eletronico em relagiio i energia reduzida ¢ (em unidades do modelo LSS) {2].

Define-se energia critica £, & energia em que S.(E) = S.(E) [1]. Utilizando-se da
expressio do poder de freamento nuclear constante (independente da energia) [11], tem-se:

ZZ M
S =28107" L2 eV ot B.19),
" (2121'3 +Z:I3)la’2 (M +M2) ( )

para §,=S, = E=FE,. Substituindo-se na Eq.(B.16), tém-se:
Sa=k(EJ)" (B.20a),
(E)* =S8 1k (B.20b),
onde os valores de E. sio dados em eV, Para o caso do alvo (substrato) de silicio (Z,=14;

M;=28; k dado pela Eq.(B.17b)), tem-se que [1]:
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4 , (B.200)
[(14)2/3+(Zl)2.’3]b'2 MI+28 A

(B} =14

Portanto, para o fon de boro: (M, =10,Z =5)= E, =10keV ;
para o ion de nitrogénio:(M, = 14,2, =Ty => E_=14keV;
para o ion de fosforo:( M, =30, Z,=15)= E =200keV .

O mecanismo de perda de energia por freamento eletrénico ird superar o mecanismo de
perda nuclear, quando a energia de implantacio for maior que a energia critica £,. Na Figura
B.4, K, é representado pela energia reduzda .

Pode-se estimar o alcance R baseados em valores aproximados de S, (dado pela
Eq.(B.19)), S. (dado pela Eq.(B.16)) e & (dado pela Eq.(B.17b). Para isso, estabelecem-se dois
casos:

i) Quando a energia do ion implantado £, << E, , 0 mecanismo dominante de perda de
energia € o freamento nuclear S,. Para uma primeira aproximagéo utiliza-se a Eq.(B. 19). Entéo,
a £q.(B.3) tomma-se:

g-? = NS, (constante) (B.21)

onde:
N =5-10%/ cnr’, para o alvo de silicio;

Empregando-se as expressdes (B.19) ¢ (B.21) em (B.4), obtém-se o valor estimado do
alcance R [1];

vz M, +M,)

R=(0.7A)-(Z¥*+ 7%") AT

(B.22)

onde:

Ly : ¢ a energia do fon implantado, expressa em eV’

Segundo Gibbons [1], considerando-se que o alvo € de silicio, com a expressio (B.22)
pode-se obter uma precisio no cilculo de R de aproximadamente 10% para ions incidentes
mais pesados (como o germinio e a arsénio). Entretanto, para ions mais leves {como o boro,
carbono e nitrogénio) a precisio é ruim, pois obtém-se valores maiores de R, com um fator de
aproximadamente dois.

Substituindo-se o valor de R da Eq.(B.22) na Eq.(B.1), pode-se obter uma primeira
aproximacio para o valor de Rp.

ii) Quando a energia do fon incidente £, >> E., 0 mecanismo de perda de energia por
freamento eletrénico S.(E) é dominante. Nesse caso, 0 alcance R estimado é dado por [1]:
Rz20(E,)" A (B.23),
onde:
Ey: € expresso em eV
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Utiliza-se a Eq.(B.23) para calculo de alcance miximo dos ions implantados com altas
velocidades [1]. Com o alcance maximo estimado, pode-se evitar o efeito de canalizagio
(“channeling™), que sera estudado a seguir.

B.2.2 - PERFIL DA DISTRIBUICAO DE ALCANCES.

Para caleular a distribuiciio de alcances dos ions implantados no substrato, a modelo
LSS assume que:

i} o substrato é amorfo, sem a presenga de canais. Esses canais pemitem que 0§ ions
implantados obtenham taxa de perda de energia reduzida e alcances mais profundos
(canalizagdo);

i) o feixe de fons € mono-energético e ndo contém uma mistura de isétopos.

O efeito de canalizagio ocorre em substratos monocristalinos. Com suas estruturas
regulares, esses substratos tém diregdes paralelas aos planos cristalinos (canais), onde os ions
implantados podem penetrar ¢ avangar com freamento menor. Com a canalizacio, os ions
alcancam profundidades maiores do que as normais ¢ o perfil da distribui¢iio de alcances é
alterado. Para que esse efeito seja reduzido, a diregio do feixe ibnico durante a mplantagio
tem que estar desalinhada em relagéo 4 diregdo dos planos principais (canais) do substrato. Isso
¢ possivel, com a variagdo do 4ngulo de implantagio. Portanto, nos casos em que os alvos sio
substratos cristalinos, o dngulo de implantagdo é um parimetro importante para os calculos da
distribuicio de alcances com a modelo LSS [1,2]. Dependendo do angulo, reduz-se o efeito de
canahizagiio e o substrato comporta-se como um alvo amorfo [1,2,8,9].

Seguindo a modelo LSS [6], a distribuigio de alcances N(x), que é o valor da
concentragio de ions em fungdo da distincia x para dentro do substrato, pode ser descrita por
uma fungdo gaussiana simétrica. Essa fungfio tem como pardmetros: o alcance projetado médio
Rp, o desvio padrio do alcance projetado ARp e a densidade de atomos implantados d no
substrato (dose de implantacdo). Os pardmetros fundamentais Rp e ARp sio definidas como
momentos da aproximagdo gaussiana simétrica [8,9]. Fntdo:

N(%) = Nyx(Rp)-exp[-(x - Rp)*/(2.4Rp’)] (B.24)
onde:
Nuax(Rp). a concentragio maxima (pico da fungiio gaussiana) obtida para x=Rp
(4tomos/cm’ );
e Neax(Rp) = d/[(27)"°. ARp] = 0.4.d/ARp (B.25)
onde:

d: a dose de implantagio (unidade: dtomos/cm?), que ¢ dada por:

d=Q/nq.4) (B.26)
onde:
O (carga total, em coulombs) = /.4t (B.27)
e I (Amps}) ¢ a corrente do feixe de ions, que € aplicada no tempo t (segundos);

ng: ¢ a carga de um ion n-ionizado (normalmente n=/) e ¢ = 1,602x10™ C;
A: ¢ a drea de varredura do feixe i6nico.
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Comparada com resultados empiricos, a aproximagio do perfil de distribuicio de
alcances gaussiana simétrica (Eq.(B.24)) ¢ a solugo mais simples e menos exata, satisfatoria
somente em tomo de Rp [2,8,9]. Resultados mais precisos sio obtidos a partir de
aproximagbes com duas gaussianas [2,8,9,13] e com a distribuicdo Pearson-IV [2,8,9,12].
Essas aproximacbes apresentam trés e quatros parimetros fundamentais (momentos),
respectivamente.

Gibbons [2,13] propés a aproximagio que emprega duas gaussianas, cada uma com o
seu proprio desvio-padrio (ARp; e ARp, , respectivamente) e valor maximo comum Ry,
Calcula-se Ry, ARp; e ARp, , de parimetros fundamentais como os momentos Rp, ARp e
CM;, [9]. Obtém-se o momento CM;, de medidas de distribui¢do de ions implantados [2].
Entdo, determina-se o perfil de distribuigio através de duas gaussianas:

n(x)= 2d exi{ x- R";’ )ZJ X>R (B.28a)
\/EW(ARIH +ARp,) 2ARp, ™
n(x)= Tont " z)ex;{ ARy x<R, (B.28b)

onde:
d: ¢ a dose de implantagio, dada pela Eq.(B.26).

Com quatro momentos, a distribuigio de Pearson tipo-IV permite uma descrigio mais
exata do perfil de distribuigdo de alcances [2,8,9,12]. Os quatro momentos sio:

i} alcance médio projetado Rp;

ii) desvio padrio do alcance projetado ARp;

iii) assimetria (“skewness”) y, que estd relacionada com a assimetria do perfil de
distribuicio Nfx) dos ions implantados antes ou depois de x=Rp, onde a concentragio é
maxima (N(Rp)=N,ay). Essa assimetria ¢ provocada pela colisdes frontais entre fons incidentes
¢ atomos do alvo [2,8,9]. Ions leves (como o boro na Figura B.5), quando colidem com atomos
do alvo mais pesados, tém maior probabilidade de se retroespalharem, causando uma
concentragio maior do que a prevista pelo modelo gaussiano antes do pico de concentragio
N Pottanto, ocotre skewness y negativo (assimetria no perfil Nfx} antes de x=Rp). Com os
ions pesados (como o arsénio), o espalhamento ocorre mais distante da superficie do substrato,
estabelecendo-se uma concentragio maior do que a prevista pelo modelo gaussiano depois do
Pico Ny Portanto, o skewness y é positivo (assimetria no perfil N(x} depois de x=Rp) [8,9];

iv) o perfil de distribui¢io N(%J apresenta, para x>>>Rp, uma concentragio pequena de
ions mais profundamente implantados . O perfil dessa concentragdo tem a forma de uma cauda.
O quarto momento kurtosis B estd relacionado com o cardter da cauda da distribuicio N¢x)
[8,9].

A combinagio dos momentos de assimetria (“skewness”) ¢ de kurtosis caracteriza a
distribuigdo Pearson IV [8], que basea-se em uma equagdo diferencial do tipo [9]:
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dg(x) (x'-a)g(x’)
= B.29
dx  bx?+bx +5, (B.29)
onde:

g: € a fungiio de distribuigio normalizada e g(x) satisfaz Tg(x)dx = ;

x’: ¢ definido por "= x - Rp; -

@,b9,b1,b;: constantes definidas em termos dos quatro momentos.

Os quatro momentos sio definidos por [8,9]:

w(alcance - projetado)= Rp = Txg(x)abc (B.30a);

i, (desvio— padrdo)= ARp = T(x ~ Rp) g(x)dx (B.30b);

T(x ~ Rp) g(x)dx

7.(skewness — normalizado) = = ARy (B.30¢);
T(x ~ Rp) g(x)ax

B (kurtosis — normalizado) = = AR (B.304d);
€ as quatros constantes sio dada por [9]:

a=-y. i, +3)/ 4 (B.31a);

by =~ (48 -3y })/ 4 (B.31b);

b=—2p -3y -6)/ 4 (B.314d);
e A=108 -12y} -18 (B.31e).

Os perfis da distribuigdo de alcances sio dados pelas solugdes da Eq.(B.29). A solugio
¢ dada por [9]:

b
=4 2a
N(ix) 1 h 2bx'+ b
In =——In|bx"” +bx +b | -2 t T B.32a);
TR IR (@b, — 81y " g,y (B2
onde:

N,=d/ _T gdx (B.32b) e d ¢ a dose de implantacao, dada pela Eq.(B.26).
0

118



lOz'Jf;:;:ura|-;alsi|=l

10"

Liti

i|=1\4
"'""'---...___

',‘l

" Boro em siircio * EXFERIMENTAL ]
..',l; . 30 Kkev e 4 MOMENTOS .
S 1oL 100 300 —=— GAUSSIANA .
g ; "\ - 800
s ] / A , il
«.?. 1o 1 [ I [ -
Iq . -
S ! ]
g / \
=
i
QO
=
3

1o'7 LS| T
O Q2 04 a6 08 (0

PROFUNDIDADE (pm )

Figura B.S. Distribuicées (determinadas: por medidas experimentais e por aproximagies
feitas por fungées gaussianas e do tipo Pearson-1V (4 momentos)) de ions de boro
implantados com energias de 30, 100, 300 e 800 keV em substratos de silicio amorfo. Os
recozimentos pés-implantacio nio foram executades [2,9].

B.2.3 - DESVIO PADRAO LATERAL DO ALCANCE 4R,

Estudou-se, até o momento, as distribuigdes na diregio do feixe dos jons incidentes.
Mas, como mostrado na Figura B.1, também ocorre uma distribui¢do de alcances na diregio
perpendicular 4 do feixe incidente, estabelecendo-se um perfil lateral que caracteriza-se por
um desvio padrio lateral do alcance AR, . Quando se executam implantagdes de dopantes para
a formagio de fontes/drenos auto-alinhados de transistores MOSFET, utilizam-se miscaras
para protecdo das dreas do substrato que nio devem ser implantadas [9]. Nesse tipo de
aplicagdo, é primordial ter o conhecimento do desvio padrdo lateral dos fons implantados, pois
na regido entre a fonte e o dreno (regido do canal), o dopante pode se difundir lateralmente sob
a mascara ¢ modificar a largura do canal elétrico [8,9]. Essa situagio prejudica o
funcionamento dos transistores MOSFET, principalmente os de canal curto [8]. O esquema do
comportamento da implanta¢io com mascara esta ilustrado na Figura B.6, onde:

i) a espessura da mdscara >> Rp+ARp;

i) na dire¢3o da coordenada y , a fenda na méscara tem comprimento 2a;

ii) a coordenada x representa a profundidade de implantagio;

iv) a coordenada z direciona-se para dentro do plano do papel.

A distribuigao lateral ¢ dada pela expressio [8,9]:
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_n(x)l- y—a c{ y+a J
N ﬁMJ“erf -—mwm} (B.33),

onde;
n(x): ¢ o perfil de distribuicdo da profundidade de implantagio a0 longo da borda da
mascara e para a >> AR, = n(x,a)= n(x)/ 2.
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Figura B.6. Implantacfo inica através de uma madscara, com largura de fenda igual a 2a
(para a>>AR ). Em (a), sdo esquematizados (ao longo da direcsio y) os perfis de
distribuigiio lateral dos fons implantados. Em (b), para 2a=1 pem, sio representradas as
curvas de nivel de concentragio para uma implantagio de "B* a 70 keV em substrato de
silicio (para E=70keV, obtém-se: Rp=271nm, ARp=82nme AR ,= | 00nm) |2,8,9].

B.3. DANOS NA ESTRUTURA DO SUBSTRATO PROVOCADOS PELA
IMPLANTACAO.,

Como estudado no item B.2, durante a implantagio idnica ocorrem freamentos nuclear
e eletronico. Consequentemente, a quantidade de movimento de cada ion incidente é transferida
a estrutura do alvo. O freamento eletronico é somente uma fonte de transferéncia de energia do
ion incidente para os elétrons dos 4tomos do alvo e nio influe nas trajet6rias dos ions dentro da
rede cristalina do substrato. Mas, esses fons sio defletidos (ou espalhados) através da
transferéncia de energia por freamento nuclear, que pode gerar danos na estrutura do substrato
pelo deslocamento dos 4tomos da rede do alvo[2,8,9,14].

Define-se como £, [14], a energia necessaria para se deslocar um niicleo do itomo do
substrato. Para o substrato de sificio, E, »15¢V. Ocorre o deslocamento do 4tomo da rede,
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gerando um defeito, quando no processo de freamento nuclear a energia transferida AE do fon
mcidente para o nucleo do atomo do alvo for maior que 4 Se AF >> E; esse dtomo
deslocado na rede cristalina torna-se um projétil secundario, sendo também freado por eletrons
e nucleos de outros 4tomos do substrato. Esses, por sua vez, podem se tomar projéteis
secundirios, sujeitos aos freamentos nuclear e eletronico, podendo também gerar danos na
rede cristalina. Com a continuidade desse processo, estabelece-se um efeito “cascata” de danos
na estrutura, formando um aglomerado de defeitos em tomno da trajetoria do freamento nuclear
do ion implantado (Figura B.7). Portanto, a geragdo desses aglomerados depende do freamento
nuclear e do efeito “cascata” [2,8,9,14].

St Si
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Figura B.7. Geraciio de aglomerados de defeitos: Em (a) - devida a implantacio de fons
leves (boro); Em (b) - devida 3 implantaciio de fons pesados (antimdnio), Oberva-se que:
em ambos os casos, as distribuicies de defeitos dependem da relagdo entre as massas do ion
incidente e do substrato [2,14].

A Figura B.7 indica que [2,8,9,14]:

i) quando um ion pesado ¢ implantado, por quase todo o seu caminho percorrido dentro
do substrato, cria-se defeitos na rede cristalina;

if) quando um ifon leve & implantado, obtém-se aglomerados de defeitos cristalinos,
principalmente na parte final do seu caminho percorrido dentro do substrato.

Portanto, as distribuices de defeitos dependem da relagdo entre as massas do ion
incidente e do substrato [2,8,9,14].

B.3.1. TIPOS DE DEFEITOS CRISTALINOS E RECOZIMENTO TERMICO.

Vacéncias, atomos intersticiais ¢ dtomos de impurezas sdo os tipos de defeitos mais
importantes introduzidos pela implantagdo i6nica [2, 14]:
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i) vacdncia - auséncia de um atomo em um determinado ponto da estrutura cristalina do
substrato;

ii) dfomos em posigdes intersticiais - stomos localizados fora das posicdes da rede
cristalina do substrato;

iii) dtomos de impurezas - 4tomos de outra espécie (diferente da espécie do substrato)
em posigdes substitucionais ou intersticiais da rede cristalina, Define-se como posigio
substitucional, a posigdio na rede cristalina que € ocupada por um dtomo de outra espécie (que
nio compdem o substrato). As impurezas (ou dopantes) sdo eletricamente ativas quando
ocupam posi¢des substitucionais. Portanto, ap6s a implantacio, para se obter a ativagio das
impurezas localizadas em posiges intersticiais e a redugdo dos defeitos, é necessario um
processo térmico para reestrutur a rede cristalina do substrato. Esse processo ¢ denominado
por recozimento [2,8,9,14], que também € utilizado ap0s as etapas de processos de oxidagio
térmica e evaporagdo sempre com o0 um mEsmo objetivo; através do aquecimento fomecer
energia necessiria para a reestruturagio do substrato e aniquilagio dos defeitos causados pelos
processos. Normalmente, as técnicas de recozimento utilizam fornos convencionais, em
ambientes de nitrogénio e/ou hidrogénio [8,9]. Existem também, recozimentos feitos em
ambientes a vicuo [2] e em fornos de processamento térmico rapido (RTP) [8,9].

B.3.2. AMORFIZACAO DAS CAMADAS IMPLANTADAS.

Define-se como dose critica de amorfizagdo [2,14], a dose maxima de implantagio
necessaria para tomar a superficie de um substrato cristalino em regidio amorfa. Para doses
maiores do que a critica, ndo se obtém mais a amorfizagio da camada implantada. Essa
amorfizacdo ocorre quando os ions incidentes provocam uma superposicio de danos na rede do
alvo. Como no caso da distribuigio de aglomerados de defeitos, a dose critica também
depende das massas dos ions implantados. A dose critica para fons de dtomos leves ('B*, *c*,
“N" e °0") ¢ de aproximadamente 10 stomos/cm’® . Para jons de dtomos pesados (As”,
18b” e **Bi") ¢ de 10" stomos/cm® [2).

A dose critica também esti relacionada com a temperatura do alvo durante a
implantagdo. Existe uma teoria proposta por Morehead ¢ Crowder [14], que estima o valor
dessa dose em relagdo A temperatura. A Figura B.8 mostra os dados experimentais e as curvas
teoricas da dose critica versus as temperaturas dos substratos de silicio implantados com boro,
fosforo e antiménio. Verifica-se que [2,14] para cada ion existe uma temperatura do substrato
acima da qual nio se obtém mais a amorfizacio da camada implantada, mesmo aumentando-se
a dose. Essa temperatura é maior para ions mais pesados. Esse efeito pode ser explicado
supondo-se que a regido de defeitos aglomerados ¢ um cilindro amorfo de raio R, cercado por
um material cristalino pouco danificado. Com o aumento da energia térmica, R, pode dimimuir
devido 4 difusio de defeitos (vacincias) das extremidades do cilindro amorfo para dentro do
material cristalino [14). Com a diminuigio de R,, reduz-se a camada amorfizada. Dependendo
da temperatura do substrato, pode ocorrer a recombinagio de pares de silicio
intersticial/vacancias. O modelo de Morehead e Crowder [14] estima que no caso do boro,
para temperaturas maiores que 306 K, nio se consegue obter a amorfizagio da superficie do
silicio [8,9].
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Figura B.8. Dados experimentais e curvas tedricas do modelo de Morehead e Crowder
{14] da doses criticas de amorfizacio versus temperaturas dos substratos de silicio
implantados com boro, fésforo e antiménio [2,9,14].

B.4. SIMULACAO TRIM (“Transport of Tons in Matter”) [12].

Ziegler, Biersack e Littmark [ 15-17] siio os pesquisadores que projetaram a simulagio
TRIM, que ¢ especifica para o processo de implantagdo i6nica. Esse programa simula a histéria
das sucessivas colisdes de um projétil com os &tomos do alvo. A somatoria dos eventos de
espalhamentos provocados pelas colisdes é feita para um nimero N > 1000 de projéteis. Da
avaliacio de N historias obtém-se as distribuigdes de alcances dos fons incidentes e de defeitos
associados ao freamento nuclear. A energia, a posigiio e a dire¢io sio os pardmetros iniciais
para o estudo de cada historia. Assume-se que 12}

i) o freamento nuclear modifica a diregdio do ion incidente, mas, entre cada colisio, o
projétil caminha livremente em trajetéria retilinea:

i) a energia do fon ¢ transferida ao alvo pelas perdas de energia nuclear e eletrénica;

iif) estabelece-se o final de cada histéria quando essa energia inicial é reduzida a um
valor pré-determinado ou quando o fon é refletido. Neste caso a sua posigio final localiza-se do
lado externo do alvo;

iv) 0 alvo ¢ um substrato amorfo;

v) 0s canais do substrato cristalino sio ignorados;

vi) o intervalo de energia usado nos célculos desse método & de aproximadamente de
0.1 keV a varios MeV;

vii) os freamentos nuclear e eletronico sio independentes;

viii) o ion incidente perde energia através do freamento nuclear, em quantidades
discretas, e através do freamento eletrdnico, continuamente;

ix) os perfis das distribuigies de alcances dos jons implantados s3o ajustados pela
solugio Pearson IV (apresentada no item B.2.2).
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Na simulagio TRIM [12,15,17], o tratamento utilizado para a determinagio de S,(E) e
S.(E) ¢ o mesmo apresentado no item B.2.1 com uma diferenga: para os calculos do freamento
nuclear o potencial interatdmico de Moliére, dado pela Eq.(B.9d), foi o primeiro potencial
usado [12]. Atualmente, o potencial Universal (Eq.(B.96)) vem sendo utilizado, pois permite
uma maior precisio [15,16,17]. A Figura B.9 mostra o comportamento do potencial Universal
comparado com os outros modelos clissicos de Bohr, Thomas-Fermi, Lenz-Jensen e Moliére
[18]. O tratamento utilizado para o freamento eletronico ¢ o mesmo da modelo LSS
[6,11,12,17].

O programa de computador TRIM, que segue o formalismo de Monte Carlo, necessita
de uma alta eficiéncia de computagio, pois pode demandar muito tempo de simulagio [12].
Mas, os calculos da distribuigiio dos alcances sio obtidos com grande precisdo [8,12,17].
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Figura B.9. Funcdes de blindagem Universal, Moliére, Lenz-Jensen, Thomas-Fermi ¢
Bohr) versus separacio radial reduzida (r/a) [18]. A Fun¢do Universal utiliza o raio de
proteciio ay dado pela Eq.(B.9g) e as Fungdes de Moliére e Lenz-Jensen utilizam o raio de
protecio a dade pela Eq.(B.6).
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APENDICE C

ELIPSOMETRIA

C.1- INTRODUCAO

A elipsometria ¢ uma técnica utilizada para determinar o indice de refracdo, o
coeficiente de absorgdo 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
polarizagio da Juz refletida por sua superficie [1-2].

A mudanga de estado da polarizagdo da luz depois da reflexdio pode ser expressa
em funcdo da razio P entre os coeficientes de reflexdio R” e R® para a luz paralela e
perpendicular ao plano de incidencia, respectivamente [2]. A expressio complexa:

p=FR/R =tg¥e” (C.1),

define os dois dngulos elipsométricos ¥ e A, que sio denominados dngulo azimutal e de
diferenca de fase, respectivamente. Estes dois dngulos determinam completamente as duas
constantes opticas n (indice de reflexiio) e k (coeficiente de absor¢io) num meio refletor.

C.2- FORMULACAO MATEMATICA [1].
C.2.1- PRINCIPIOS FiSICOS [1].

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 refraciio do meio ¢ uma
medida desta mudanga de velocidade ( n = ¢/ ). Além disso, quando as ondas sio de alta
freqiiéncia, os elétrons podem ser excitados a estados superiores de energia, absorvendo
portanto a radiacdo. Assim, também pode-se medir a absor¢do caracteristica do meio. Define-se
o indice complexo como N = n + jk, onde k é a constante de absorgdo de meio.

C.2.2- TEORIA MACROSCOPICA (EQUACOES GERAIS) [1].

Quando uma onda eletromagnética é refletida pela superficie de um material, a
amplitude da onda refletida depende das propriedades do material, do angulo de incidéncia, e
da polariza¢io 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 = f'pElp (CZ)
Ers = rskis (C.3)
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onde 1p e rg sio os coeficientes de Fressnel (niimeros complexos) de reflexiio entre os meios
envolvidos.

onda incidente.

onda refletida

onda transmitida

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

/b onda incidente
P ' linealmente polarizada

e e M ....... -~ Onda refletida

- _——elipticamente
g =45oi polarizada

Figura C.2. Onda incidente linearmente polarizada e onda refletida
elipticamente polarizada {1].
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A elipsometria ¢ a espectrometria de polarizagio, pois mede a mudanga na
polarizacio 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 ¢ estdo em fase. O vetor campo elétrico da Iz refletida em geral traga wma elipse

(Figura C.2), onde a orientagdio e as dimensdes do eixo maior e menor dependem da razio p
entre os valores de rp e 15, ¢ da diferenca de fase relativa A entre as duas ondas. Assim p, ¢
dado por:

p = tp /15 =[Erp/Eip}/[Ers/Eis] = tg ¥.e'* (C.4)

Esta expressdo (C.4) é a mesma que a (C.1), sendo que utiliza-se os simbolos R” ¢
R’ para a reflexiio do sistema geral constituido de multi-camadas e Ip ¢ 15 para a reflexdo do
sistema com apenas uma interface (Figura C.1). As expressdes (C.1) e (C.4) definem os dois

angulos elipsométricos ¥ e A. Estes dois 4ngulos determinam completamente as duas
constantes opticas n (indice de refragdo) e k (coeficiente de absorgdo) em um meio isotrépico
refletor.

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

C.2.3- SISTEMA DE TRES FASES (substrato coberto por um filme)
Para o caso de uma amostra com uma estrutura ar {meio 0)/filme (meio1)/substrato
(meio 2), os coeficientes complexos de Fresnel sdo definidos considerando-se a contribugio das

reflexdes da camada inferior (substrato) e a mudanga de fase multipla que ocorre (Figura C.3),
assim [1]:

R = [y, + 1,2 exp(=i2B)/[ 1 + 157 1) Pexp(-i20)] (C.5)

R*= [ro," + 1" exp(-j2B)/ 1 + 1o’ 1" exp(-j2B)] (C.6)

onde 10)°, 1o, 112° € 112, correspondem aos coeficientes de amplitude para as interfaces
ar/filme(01) e filme/substrato (12). Com:

B =2n(d/A){N12 - No28in2($1)} (C.7)

sendo No, N1, ¢ N2 os indices de refragio complexos do meio, do filme e do substrato
respectivamente. ¢0 € o angulo de incidéncia na superficie ¢ 1 e ¢2 sdo os dngulos de refragio

do meio 0 para o meio 1 e do meio 1 para o meio 2, respectivamente. B representa a diferenca
de fase gerada pelas diversas reflexdes nas interfaces do filme, sendo fun¢io do angulo de
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incidéncia $0, da espessura d do filme, do indice de refragio N1 do filme e do comprimento de
onda no vacuo da luz incidente A. Para o caso do sistema ar-filme (ndo absorvente) considera-
se o coeficiente de extingdo do ar e do filme igual a zero. Isto facilita o tratamento das
equagbes acima, o que permite obter uma solugdo analitica das equagées elipsométricas com as
constantes Opticas em funcdo der.

onda incidente
onda refletida

Meio 0
It=] k=0

Meio 1
N=n+iK

Substrato

Figura C.3. Substrato coberto por um filme [1].

Para calcular a espessura do filme, conhecendo-se seu indice de refragio, utiliza-se
a equacgdo:

p=Rp /Rs (C.8)

cuja incognita € a variavel d contida em B. Explicitando-se a espessura d, tem-se:
d=(Af/2r)}{N12 - No2Sin2($0)} (C.9)

C.3- O ELIPSOMETRO

Um arranjo tradicional de um elipsometro esti representado na Figura C.4 [1-2].
Um feixe de luz monocromitico (L) incide em um polarizador (P), que produz luz de
polariza¢io conhecida e controlada. O feixe interage com o sistema optico (S) e tem o seu
estado de polarizagdo alterado. O feixe resultante é entio medido por um segundo polarizador
(A) e pelo fotodetector (D).
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Figura C.4- Elipsémetro [1].

Tabela C.1 - Relagio entre A, P, a, a;ep 2l

Zona | compensador p a, a, p A
I -45° P A p a,
P - 180° A p-180° a,
P A-180° p a, + 180°
P - 180° A - 180° p-180° a, +180°
Il -45° P-90° 180°- A p+90° 180° - g,
P-270° 180°- A p+270° 180°- g,
P-90° 360°- A p+90° 360° - a,
P- 270 360°- A p+270° 360° - q,
Il +45° 90°- P A 90° - p a,
270° - p A 270% p a,
90°-p A-180° 90°- p a, + 180°
270° -p A -180° 270°- p a, + 180°
v +45° 180°-p 180°- A 180°- p 180° - a,
360°- P 180°- A 360°-p 180°- o,
180°- P 360°- A 180°- p 360° - a,
360° -p 360°- A 360° - p 360° - a,

Em elipsometria de extingio os parimetros oOpticos do sistema em estudo sio
caleulados a partir dos azimutes dos elementos do sistema optico (P-C-A) quando o feixe se
extingue na saida do analisador; o feixe linearmente polarizado passa pelo compensador (ou
retardador) de um quarto de onda (C), que estabelece uma defasagem de * 45° na polarizagio,
obtendo-se um feixe elipticamente polarizado. O polarizador ¢ ajustado de tal forma que o feixe
refletido seja linearmente polarizado, e a0 ser analisado em (A) o feixe se extingue totalmente.
Se o retardador (C) estabelecer uma defasagem de + 45° na polarizagio (um quarto de onda),
obtém-se quatro zonas de medida para B (expressiio C.7) defasadas de aproximadamente 90° e
os valores de ¥ e A seriio [1-2]:

¥Y=a,=a, (C.10)
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A = 2p+ 90° (C.11)
onde: aj, a; e p sdo definidos na Tabela C.1.

A tabela C.1 mostra um grande nimero de possibilidades para determinar os
valores de ¥ e A. O elipsémetro mede através do analisador (A) os valores de Ay, Ay, Age
A, € através do polarizador (P) os valores de Py, Py, Py e Pry para cada zona determinada pela
defasagem de * 45° estabelecida pelo retardador (C). Para cada valor de A e P sio obtidos
valores correspondentes de W e A e, conseqiientemente, valores de espessura e indice de
refracio. Exigem-se rotinas de calculos para minimizar os erros na determinacio da espessura e
do indice de refragdo. Como os calculos sio trabalhosos para se executar manualmente, utiliza-
se um programa de computador [2].

C.3.1- O ELIPSOMETRO RUDOLPH -Auto-EL NIR-3,

O elipsémetro Rudolph -Auto-EL NIR-3 [3] ¢ um equipamento de medida automatica
acoplado a um computador. Permite executar até 60 pontos de medidas por amostra,

determinar os dngulos ¥ e A, e caleular 2 espessura (de até 5 nm) e o indice de refracio de
filmes sobre substratos opacos. As medidas elipsométricas das espessuras e dos dices de
refragio podem ser executadas com comprimentos de onda A de 546 nm, de 632 nm ou de 803
nm e com o dngulo de incidéncia de 70°. Para medidas com substratos de silicio, utiliza-se
como parametro de entrada o indice de refragdo do substrato de silicio = 3.858-1.0.018. As
rotinas para os calculos elipsométricos disponiveis no equipamente permitem utilizar virios
parimetros de entrada como a espessura e o indice de refragdo do filme, o comprimento de
onda do feixe de luz incidente e o indice de refragdo do substrato. A rotina 10, por exemplo,
determina a espessura e indice de refragiio do filme, utilizando-se como parimetro de entrada a
espessura do filme pré-determinada por outras técnicas como a medida de capacitincia versus
tensio (C-V).

Para inicializagio do processo de medidas, ¢ necessirio o alinhamento do sistema
optico polarizador - analisador do elipsdmetro com a amostra. Para verificar a calibragio do
equipamento, mede-se uma 1imina padrio com estrutura SiO/Si, em que o 6xido de silicio tem
espessura ¢ indice de refragdo determinados pelo fabricante.

C.4- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.

[1}- William C. Mariano, “Elipsometria”, Relatério da Disciplina: Medidas de Caracterizagio
para Microeletronica, FEEC/UNICAMP, 1994,

[2]- W. R. Runyan, “Semiconductor Measurements and Instrumentation”, Texas Instruments
Electronics Series, Mcgraw-Hill Company, p.158, 1975.

[3]- Manual do ELIPSOMETRO RUDOLPH-Auto-EL NIR-3 - Laboratério de Sistema
Integraveis - LSI/EPUSP.
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APENDICE D
MEDIDAS FTIR

D.1. INTRODUCAO.

A espectrometria FTIR é uma técnica que permite analisar as ligagBes quimicas
existentes em uma amostra. As ligagdes dos atomos que formam as moléculas possuem
freqiiéncias especificas de vibragdo, que variam de acordo com a estrutura, a composigio e o
modo de vibragio [6].

No espectrometro FTIR (“Fourier Transform Infra-Red”), que utiliza um
interferémetro de Michelson (Figura D, 1), um feixe de radiagio monocromitica infravermelha
passa por um divisor de feixe, sendo uma parte da luz refletida e a outra transmitida através
dele. Estes feixes incidem e refletem em dois espelhos, sendo um fixo e outro mével, e
retornam para o divisor, atravessando-o, na direciio da amostra. A recombinacio da radiagio
realizada pela reflexdo dos dois espethos e pelo posicionamento do espelho movel (transladado
com uma velocidade constante) produz um padrio de interferéncia, com sucessivas
interferéncias construtivas e destrutivas. Parte da radiagdo passa pela amostra em analise antes
de chegar em um detector [8].

A modulagio do comprimento de onda da tadiagio de infra-vermelho com a freqiiéncia
caracteristica senoidal correspondente as sucessivas interferéncias construtivas e destrutivas é
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 (“Fourier Transform Infra-Red”) [8].

F Espetho
) Divisor de Feixe  Espelho Mivel
Fonte H
m v - .

—————
Amostra
Detector T
Computadol—,
| S

Figura D.1- Esquema do Interferémetro de Michelson {8].
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D.2. ABSORCAO DA RADIACAO IR [1-10].

Uma molécula absorverd energia sempre que a freqiiéncia de radiagio se iguale a
freqiiéncia de vibragio natural da sua ligagdo quimica. O movimento vibracional ou rotacional
desta ligagdo causa uma variagio do momento dipolar da molécula. O momento dipolar é
determinado pela posicio relativa dos centros de gravidade das cargas elétricas, positiva e
negativa, em cada modo de vibragio. A absor¢do da energia radiante nas freqiiéncias de
vibragdo, dependendo da vibragio, permite estabelecer um campo elétrico oscilante. A
ntensidade da banda de absorgio IR ¢ proporcional ao quadrado da velocidade de variagio do
momento dipolar em relagdo i distincia dos atomos,

Para cada modo vibracional nem sempre se obtem wm pico de absorgdo no espectro. O
nimero de picos pode ser menor do que os niimeros de modos de vibragio existentes devido:

* 4 energia quase idéntica das vibragdes;

* asimetria da vibragdo, que ndo provoca a variagio do momento dipolar;

* ao acoplamento e as combinagdes de vibragdes.

D.3. MODOS DE VIBRACAO STRET CHING, BENDING E ROCKING [9-10].

As vibragdes de ligagdes similares unidas por um itomo comum, como a
molécula de oxido de silicio (Si-O-Si), normalmente produzem bandas de absorgdo, devido aos
movimentos simétrico e assimétricos de vibragdes de estiramento ("stretching"), que
movimentam os dtomos na diregio da ligagdo. No estiramento simétrico os atomos de silicio se
afastam e se aproximam com distancias iguais do dtomo central de oxigénio, alterando a
distdncia entre os itomos sem alterar o dngulo de valéncia. Portanto ndo ocorre variagio do
momento polar e a vibragdo ¢ inativa para o IR. No estiramento assimétrico um atomo de
silicio se aproxima e o outro se afasta do tomo de oxigénio, ocorrendo variagio do momento
polar (Figuras D.2 (a) e (b)).

---S1—>--0--«S§j--- --=81-—>--0---Sj—>--
oU ou
---Si¢—--0--—>§j--- -=¢—S1--~0--¢~Sij---
(a) (b)

Figura D.2- (a) estiramento simétrico; (b)- estiramento assimétrico.
Quando os dtomos ligados a0 &tomo central se aproximam e se afastam do centro com

alteragio do angulo de valéncia, tem-se a deformagio no eixo das ligagdes. Este modo &
denominado de Bending (Figura.D.3),
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Figura D.3. Vibracio de deformacio no eixo.

Quando a unidade estrutural da molécula oscila de um lado para outro em um plano de
simetria da molécula, ocorre uma flexio no plano, denominada de modo de vibragio Rocking-
(Figura D.4).

T

g W

\J

Figura.D.4. Vibracio da flexdio no plano.

D.4- APLICACAO DA TECNICA EM FILMES ISOLANTES DE OXIDO DE SILICIO.

A Figura D.5 mostra um exemplo de um tipico espectro FTIR do 6xido de silicio. Este
espectro foi obtido por um espectrometro automético modelo BIO-RAD FTS-40, com fonte de
laser de He-Ne. Esse equipamento permite que as medidas sejam executadas em uma cimara
com ambiente inerte (nitrogénio), minimizando-se a detecgdo de ligagdes das moléculas de
H;O e de CO, presentes no meio ambiente (ar) [7].

O procedimento para obtencio das medidas de absorgiio do filme de SiO, é o seguinte:
primeiro executa-se uma medida de uma limina de silicio, com caracteristicas idénticas (de
orientagdo, de resistividade e de dopagem) dos substratos nos quais foram crescidos os filmes
de oxido. Essa medida do corpo do substrato de silicio ¢ definida como a medida de referéncia
(“background”). Apés, executa-se uma medida da limina com estrutura isolante/semicondutor.
O equipamento subtrai automaticamente dessa medida a medida de referéncia. Essa subtragio
permite obter um espectro puro de absor¢do das ligagdes Si-O do filme sobre o substrato de
silicio [7].

Os espectros FTIR (Figura D.5) de oxidos térmicos de silicio (510,) apresentam trés
pices principais de absorgdo em tomo de 1075 cm”, 810 em™ e 450 em™, que correspondem
aos modos de vibragdo stretching, bending e rocking [10].
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Figura D.5- Espectro FTIR do SiO;.
D.5- CARACTERISTICAS DO ESPECTROMETRO BIO-RAD FTS-40 [71.

As principais caracteristicas do espectrometro BIO-RAD FTS-40 quanto ao método
ao tempo de medidas, 8 precisio e a resolugdo, sio:

2

Meétodo:
» direto;
¢ nio destrutivo;
* automatizado;

Tempo de medida:

e padrio (2cm ~1)- 8s;

* opgio lenta (0,2cm1)- 20s;
* opgdo rapida- 0,Is;

Precisio:
* 0,0lcm! usando como fonte o laser HeNe e um substrato padrio como referéncia;

Resolucio:
* modelo standard- 2cnr 1 ;
o alta precisio- 0,2cm™1,
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APENDICE E
ESPECTROMETRIA DE MASSA DO [ON SECUNDARIO (SIMS)
E.1- INTRODUCAO.

Na espectrometria de massa do fon secundirio (SIMS) um feixe de ions primarios
energéticos (de 1 keV a 20 keV), formado em um ambiente de ultra-alto vacuo, incide em um
material (amostra a ser analisada) removendo da superficie 4tomos e complexos moleculares
em estado neutro, excitado ou ionizado. Os ions removidos, denominados ions secundarios, sio
detectados e separados em espectrometro de massa (Figura E.1).

S N ES
|[ONS INCIDENT ' FILTRO DE

&% ENERGIA
=

”

a ,
( - SUBSTRATO 7
DETECTOR DO fON
SECUNDARIO
SUPERYiCTY
CRATERA DA AMOSTRA
b
! SUBSTRATO'

Figura E.1- (a) Esquema de um sistema SIMS; (b) cratera formada pela remocio
(“sputtering”) dos dtomos e complexos moleculares da superficie da amostra [17].

O fenémeno da remogdo dos atomos e complexos moleculares da superficie, entre eles
os ions secundarios, pelo feixe energético de fons primarios incidentes no material &
denominado de “sputtering”. O Sputtering ocorrerd se os itomos e complexos moleculares
tiverem energia suficiente para escaparem da superficie da amostra. Os dtomos arrancados da
superficie em estado neutro, excitado ou ionizado, que formam um feixe secundario, sio das
camadas mais externas do solido em analise. A separagdo das espécies do feixe secundéirio se
da de acordo com a razdio massa e carga de cada ion e permite uma anilise qualitativa e
quantitativa das camadas mais externas do solido em anilise [1-17].

O processo de remogdo ¢ continuo ¢ aprofiunda-se cada vez mais no sdlido com o
tempo. A composicio do solido podera ser obtida com o monitoramento dos sinais dos ions
removidos (secundrios) ao longo do tempo [16].

Uma grande vantagem da técnica SIMS é que ela possui limites de detegfio bem
menores que outras técnicas tais como a Auger. Dependendo das espécies, sensibilidades da
ordem de I parte em 1 milhdo podem ser obtidas. Essa sensibilidade ¢ aplicada a maioria dos

elementos quimicos [16].
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E.2- FATORES COMPLICADORES DA MEDIDA SIMS.

Provavelmente o problema mais comum em uma medida SIMS ¢ o da interferéncia
espectral, que ocorre quando a espécie em analise € isObara de um outro elemento que nio
aquele de interesse ou isébara de um ion molecular (ions de mais de um atomo). Essas
interferéncias implicam em [16]:

sanalise qualitativa incorreta pela interpretagio errada da interferéncia;

sreducio dos limites de detegdo do ion de interesse, mesmo no caso da interferéncia ser
interpretada corretamente.

A formag#o do ion secunddrio ¢ um processo de troca de elétrons entre os atomos que
deixam a superficie e a superficie que 0 emitiu. A emissio de ions positivos é determinada pela
probabilidade do atomo que parte da amostra deixar na superficie um elétron (potencial de
ionizagdo do 4atomo) e a facilidade da superficie em aceitar tal elétron, imibindo por
consequéncia a recombinagio. A emissio de ions negativos exige que um elétron se junte a um
atomo que deixa a superficie. A superficie deve fornecer tal elétron e o dtomo devera ser capaz

de aceitar o elétron (afinidade eletrnica) [7].

A condutividade da amostra pode influenciar na taxa de extragio dos ions. Quando uma
amostra ¢ bombardeada por um feixe idnico, ela se carrega eletricamente. Esta carga elétrica
tende a ser compensada pela carga proveniente do porta amostra do equipamento SIMS. Se a
amostra ¢ condutora, a compensagio das cargas é mais eficiente e o efeito de carregamento da
superficie ¢ reduzido. Se a amostra ¢ altamente resistiva, a compensag¢io das cargas é menos
efetiva, provocando o surgimento de um potencial na superficie, que altera a extragio de ions
secundarios [9].

E.3- SISTEMA DE DETECCAO/SENSIBILIDADE.

O nivel minimo de detegiio de uma espécie de uma certa amostra esta associado as
caracteristicas do elemento, a composi¢io do material do qual faz parte, ao feixe idnico
primario, ao angulo solido de aceitagdo, a eficiéncia da transmissio dos ions secundarios do
analisador e a eficiéncia do detector. Todos os itens acima, a menos dos dois primeiros,
dependem diretamente do equipamento e devem ser otimizados para uma maior sensibilidade.
Uma forma de se verificar a sensibilidade de um SIMS ¢ medir o nimero de ions detectados
pela quantidade de fons primarios incidentes. Um equipamento SIMS que detecta 10° ions/seg
de um certo elemento com uso de um feixe idnico de 10 A é considerado apto para analisar
micro areas [16].

E.4- FEIXE IONICO PRIMARIO.

O feixe idnico primdrio ¢ um dos elementos vitais de um sistema SIMS, O sistema deve
ser capaz de [16]:
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1- produzir feixes estiveis de gases inertes como o Argénio, bem como de gases
reativos, positivos e negativos, como o Cs', 02" ¢ 0", Os gases reativos sdo importantes em
analise de solidos e os ions negativos reduzem os efeitos de “carregar” a superficie. O grau de
"carregar” a superficie é fungdo do feixe idnico (gas utilizado como fonte de ions), da carga, da
densidade de corrente, das dimensdes da superficie em analise e da espessura do material
isolante utilizado. Uma alteragiio no potencial de superficie resultard em vérios efeitos como
[12]:

a- Deslocamento do feixe idnico:

b- Migragdo do elemento na regido implantada;

¢- Mudanga da energia dos ions secundérios resultando numa reducdo da eficiéncia na
detegiio dos ions secundarios.

2- obter feixes com alto grau de pureza.

3- obter uma densidade de corrente do feixe uniforme na irea em analise.

4- permitir a visualizagio (através do sistema dptico do equipamento) do ponto de -
impacto do feixe com a superficie com grande resolugio para andlises de microareas,

E.5- PERFIL DE DISTRIBUICAO DOS ELEMENTOS.

O procedimento geralmente utilizado para produzir um perfil de distribuicio de uma
espécie consiste em monitorar o sinal do fon secundéirio da espécie em funcdo do tempo.
Quando o material é uniforme, pode-se usar, ao invés do tempo, a profundidade da cratera
formada pela remogio (Figura E.1(b)) desde que se conhega alguns pardmetros da analise tais
como [16]:

a- espessura do filme:

b- taxa de remogdo de material.
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