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Resumo

Neste trabalho sdo caracterizados filmes finos de WN e AIN obtidos por
sputtering DC em ambiente de Nitrogénio. Diodos Schottky sobre GaAs sdo
utilizados para caracterizar os filmes de WN. Os diodos séo submetidos a
tratamentos térmicos visando o estudo da estabilidade térmica dos contatos,
ensaiando a fabricagdo dos transistores MESFET. A caracterizagdo dos diodos €
baseada em medidas I-V para a obtengfio do fator de idealidade e da altura de
barreira Schottky. Os dispositivos estaveis termicamente apresentaram valores de
1,3 e 0,55 eV respectivamente. Os diodos ainda foram submetidos a passivagéo por
plasma. Os filmes de AIN foram caracterizados a partir de capacitores MIS,
obtendo-se a constante dielétrica ¢ a densidade de cargas do filme, de 8,7 ¢
0,9x10""em™ respectivamente. Os Filmes de AIN também foram usados
satisfatoriamente como capa para implanta¢do idnica e recozimento, que também ¢

uma etapa de processamento de transistores MESFET.



Abstract

Tungsten Nitride (WN) and Aluminum Nitride (AIN) thin films were
deposited by DC sputtering in Nitrogen ambient and characterized in this work.
Gallium Arsenide Schottky diodes were used in the characterization of WN films.
The diodes were subject to thermal treatments to study the thermal stability of the
contacts, as in the fabrication process of MESFET transistors. The diodes
characterizations were based in I-V measurements to obtain the ideality factor(n)
and the Schottky barrier height(¢,). The thermally stable devices show n=1.3 and
#=0.55eV respectively. The diodes were also submitted to a plasma passivation
process. The AIN thin films were characterized using MIS capacitors and the
dielectric constant and effective charge density obtained were 8.7 and 0.9x10"! cm™
respectively. The AIN films were used satisfactory as a cap layer to ion implantation

and annealing, which is a process step of MESFET transistors.
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Apresentacio e Introducio
1 - Introducio e Objetivos

O objetivo deste trabalho € desenvolver etapas de fabricagio de transistores
MESFET(Metal Semiconductor Field Effect Tramsistor) auto alinhados sobre substratos de
Arseneto de Galio(GaAs). Este tipo de transistor tem diversas aplica¢des em altas freqiiéncias
como amplificadores de baixo ruido para telefonia movel, na area de opto-eletrdnica como
estimuladores(drivers) para lasers integrados no substrato, filtros de alta freqiiéncia , osciladores
controlados a voltagem e portas logicas de alta velocidade para processadores entre outros.

O transistor tipo MESFET, apresentado esquematicamente na figura 1, é um dispositivo
relativamente simples. Ele possui um contato de porta retificador que € responsavel pela
modulagdo do canal e dois outros contatos que conduzem a corrente pelo dispositivo, o dreno € a
fonte. A parte mais importante do transistor € o contato de porta, que deve ser do tipo Schottky

de boa qualidade e termicamente estivel.

Contato Schottky )
Contato Ohmico

Porta Fonte

I

GaAs 81

Figura 1 - Diagrama esquematico do transistor MESFET(modo deplegio)

A fabricagfo deste tipo de transistores precisa de diversas etapas de processo diferentes
que vio desde a obtengfio dos substratos até o encapsulamento final do produto comercial.

Podemos citar algumas das etapas:




e Obtencio de substratos de GaAs;

e Etapas de limpeza(RCA'", solventes orginicos);

e Decapagens por plasma ou solu¢io quimica;

¢ Fotolitografia;

s Deposi¢io de metais para contatos;

s Deposi¢do de oxidos e isolantes, para isolagio de niveis e regides do substrato;

e Implantagdo de jons para criac@o de regides de diferentes dopagens;

¢ Crescimento de camadas epitaxiais;

Todas estas etapas acima devem ser cuidadosamente estudas e caracterizadas. A fatha de
uma etapa resulta no fracasso do transistor.

Este trabalho se concentra nas etapas de deposi¢io de filmes metalicos e de isolantes:

¢ Metalicos: Tungsténio(W e WN) usados como material de porta, produz contatos

Schottky de boa estabilidade térmica sobre GaAs.

e Isolantes: AIN usado como capa nas etapas de implantagio idnica e pode ser usado

também como isolante de porta em dispositivos MISFET(Metal Insulator Semiconductor

Field Effect Transistor).

Os filmes sio depositados pela técnica de sputtering. O equipamento utilizado pode
depositar dois tipos de materiais, Tungsténio(W) e Aluminio{Al) e seus compostos com
Nitrogénio(WN e AIN).

Como objetivos principais temos:

+ Obter filmes de WN que produzam bons contatos Schottky com GaAs, e estaveis ap6s

tratamentos térmicos que simulam o recozimento de transistores MESFET apos a

implantacio de fonte/dreno. Analisar 0 comportamento da estabilidade térmica destes

contatos.

o Observar o efeito do uso de capas protetoras de SiN e AIN na estabilidade térmica de
diodos de W e WN sobre GaAs.

o Estudar os contatos WN/GaAs apds o tratamento de passivagdo da superficie por

plasma ECR e sua estabilidade térmica.




e Fabricagdo de capacitores MIS com AIN/Si e a obtengdo da constante dielétrica e
densidade de cargas efetivas por medidas C-V e tensdo de ruptura por I-V, medidas do
indice de refragdo e espessura por elipsometria. Analise de RBS para obtencdo da
composigio dos filmes. FTIR para verificar ligagdes quimicas.

e TUso do AIN como ¢apa para implantagio idnica de Si em GaAs. Caracterizagio atraveés

de medidas de efeito Hall.

Os filmes de Nitreto de Aluminio foram testados quanto a viabilidade de seu uso como
capa para implantagdo i0nica e para recozimento(como barreira para a perda de As). O filme de
AIN também foi usado como capa para recozimento de diodos Schottky(para comparag¢do com o
processo normal™ que utiliza o SiN).

No caso dos diodos Schottky foram estudadas com maior detalthe as caracteristicas do
contato em relagdo aos pardmetros de deposigdio. Foram também caracterizados capacitores MIS

de AIN/Si para testar a viabilidade deste material como isolante de porta em dispositivos MISFET.
2 - Sumario do Trabalho

Este trabalho foi dividido em trés partes:

- A primeira parte, Capitulo 1, trata da técnica de sputtering, tipos de equipamentos e
aplicagbes, ¢ as caracteristicas de corrente versus tensio do equipamento usado no
desenvolvimento dos experimentos.

- A segunda parte, Capitulo 2, discorre a respeito da tecnologia de filmes finos de
Tungsténio e Nitreto de Tungsténio. Sio discutidos todos os experimentos feitos, a caracterizagdo
elétrica e dos filmes obtidos e o estudo da estabilidade térmica dos diodos Schottky fabricados.

- A terceira parte, Capitulo 3, se concentra na caracteriza¢do dos filmes de Nitreto de
Aluminio e suas aplica¢Bes nas etapas de processo de fabrica¢do de transistores MESFET.

Todos os modelos matematicos dos dispositivos e calculos relativos a eles e também os
calculos estatisticos usados se encontram em anexos no final do texto. Isto tem como objetivo
tornar a leitura mais rapida para aqueles leitores que ja4 conhecem o assunto e de deixar

concentrado e facil de encontrar, para aqueles que desconhecem este assunto.



1 - Deposic¢io de Filmes Finos por Sputtering

1.1 - Introducio

Na fabricagio e integragdo de circuitos integrados s3o necessarias etapas de interconexdo e
contatos metalicos. Os condutores metalicos sdo depositados sobre camadas isolantes e fazem as
conexdes entre os dispositivos. As etapas de interconex3o e contatos representam cerca da metade
do tempo de fabricag@o e por volta de 70% dos processos de confecgdo dos circuitos atuais.

Os metais de interconexdo podem ser depositados por diversos métodos dependendo da
aplicagio desejada. Os processos mais simples, de evaporago térmica, evaporam o metal a partir
de filamentos ou cadinhos aquecidos. Estes processos so simples mas os filmes depositados ndo
possuem boa uniformidade na espessura.

Processos tipo CVD seletivo(Chemical Vapor Deposition) sdo usados para se obter metal
apenas em regides onde o isolante ndo estd presente. Este processo € usado na fabricagio de
tamp&es(plugs) que dao acesso ao primeiro nivel de interconex&o.

A técnica de sputtering ¢ bastante usada para contatos, por exemplo, o contato de AlSi é
facilmente obtido a partir de alvos deste composto, depositados sobre éxido de Silicio, possuindo
melhores caracteristicas que o Al quanto & formagdo de pin-holes™, que podem curto-circuitar o

contato com a regido ativa do dispositivo, devido ao AlSi ndo deixar o Al difundir pelo 6xido.

1.2 - O Processo de Sputtering

A palavra sputtering vem da lingua inglesa e tem como tradugio nos diciondrios o termo
pulverizacio catédica. Devido ao uso comum desta palavra nos meios técnicos, vamos usar, a
partir de agora, o termo em inglés em caracteres normais(todos 0s outros termos em inglés serdo

grafados em itdlico).
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O nome sputtering ¢ dado ao processo em que um material ¢ retirado de uma superficie, o
alvo, pela colisio de particulas de relativa alta energia(>10 eV). Normalmente as particulas que
colidem no alvo sdo geradas através de plasma de um gas nobre, sendo 0 mais comum o Argénio.
As particulas ionizadas chocam-se contra o alvo transferindo energia. Como resultado, alguns
atomos do alvo sdo removidos ficando livres para se depositar em todo o interior da cimara,
inclusive sobre a amostra em processo. A técnica de sputtering propicia a obtengio de filmes com
propriedades diferenciadas das outras técnicas e ainda nos possibilita a deposi¢do de filmes que

seriam impossiveis de se obter por outros métodos.

1.3 - Vantagens e Desvantagens do Processo de Sputtering

Comparados a outros tipos de processo de deposigdo, uma das principais caracteristicas a
favor do sputtering € a relativa alta energia das particulas removidas do alvo que irdo formar o
filme. Tem-se particulas com 10 a 20 eV de energia tipicamente, comparado com energias da
ordem de alguns meV para filmes evaporados termicamente. E atribuida & alta energia das
particulas a melhor adesdo dos filmes ao substrato.

Outra vantagem da técnica de sputtering € a possibilidade da obtengdo de filmes de
materiais refratarios, que seria inviavel por evaporagio térmica. Podem-se também depositar
materiais isolantes como SiO,*!, SiNP! por meio de sputtering.

Podemos citar ainda como vantagens:

» O rendimento de sputtering (spuifering yield) e as correspondentes taxas de deposicio

ndo sio muito diferentes para metais, isolantes e composios. Isto torna o processo

interessante para deposigdes de compostos em multicamadas;

¢ Pode-se depositar filmes de materiais complicados como ago, Pyrex ou cerimicas pois a

composicdo dos filmes depositados difere pouco da do alvo;

o A espessura dos filmes ¢ facilmente controlada, as taxas de deposiciio sdo extremamente

repetitivas € apenas € preciso ajustar o tempo de deposi¢io;

i1




e Podemos usar alvos de grande 4rea para conseguirmos alta uniformidade na espessura e
também para a redugiio de pinholes causados por sombras criadas por particulas de poeira
sobre o alvo;

e Em deposi¢Bes tipo sputtering nfio existe ejegio de aglomerados como acontece na

evaporacdo térmica, responsaveis, por exemplo, por desuniformidades da espessura dos

fiimes;

¢ Os substratos podem ser limpos antes da deposi¢iio por sputtering reverso ou até

mesmo sofrer tratamentos de passivacgo por plasma. Obturadores podem cobrir os alvos

para processos de limpeza(pre-sputtering) que visam remover impurezas da superficie do
alvo e também conseguir condi¢des de equilibrio do plasma e temperatura;

¢ Os alvo, mesmo com espessuras da ordem de milimetros, séio usados para um grande

nimero de deposigdes;

e O plasma pode ser manipulado com campos magnéticos para aumentar a taxa de

deposigiio, melhorar a uniformidade e manter elétrons rapidos longe do substrato evitando

aquecimento,

¢ Com o plasma pode-se conseguir filmes com propriedades diferenciadas. A polarizagio

negativa do substrato antes da deposigdo pode ser usada para remover oxido nativo da

superficie e melhorar a aderéncia do filme ao substrato,

e A deposi¢do por spuftering € um processo atomo por atomo. Como conseqiéncia,

filmes ndo porosos podem ser obtidos com superficies finais que reproduzem a do

substrato;

Entretanto, podemos citar como desvantagens que as taxas de deposi¢do sdo relativamente
baixas, de 5 a 300 nm/min, e para altas taxas de sputtering ¢ preciso refrigerar os alvos. O
processo ndo é feito em pressdes muito baixas, por volta de alguns mTorr, 0 que permite que
contaminantes presentes durante o processo, originados de impurezas presentes no gas ou alvo,

sejam incorporadas ao filme.
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1.4 - Tipos de Equipamento de Sputtering

Existem varios tipos de equipamentos de sputtering que diferem basicamente na forma
como se obtém o plasma. Outros tipos usam feixes de particulas para remover o material do alvo;
normalmente os feixes sfio separados por analisadores de massa para conseguir uma espécie
apenas. Este tipo de sputtering, lon-beam sputtering, tem mais interesse na analise de superficies
bombardeadas por ions de alta energia do que propriamente na deposicio de filmes finos.

Entre os equipamentos de sputtering que utilizam plasma podemos citar como mais
comuns: sputtering DC, RF e tipo ECR(Electron Ciclotron Resonance) ou 1CP(Inducted Coupled
Plasma).

O sputtering DC cria o plasma através de uma descarga de corrente constante em algum
gas nobre, comumente Argonio. E o mais simples possivel mas as taxas de deposi¢do so muito

baixas, no maximo 10 nm/min, e também nfo pode ser usado com alvos dielétricos.

Entrada de gases

Substrato

// <

Alvo(anodoy | Vicuo

Figura 1.4.1 - Diagrama esquematico para os equipamentos de sputtering DC ¢ RF.

Os sputtering tipo RF se utilizam de uma descarga em Radio Freqgiiéncia para gerar o
plasma. Este tipo de descarga cria uma densidade de plasma maior que a dos plamas DC gerando

taxas de deposigio maiores. Neste caso podemos usar alvos dieiétricos também. Outra vantagem ¢

13



a auto polarizagio negativa do substrato que acelera os fons ao substrato, promovendo melhor
aderéncia, ¢ mantém os elétrons secundérios longe evitando o aquecimento. A figura 1.4.1 € um
diagrama esquematico de um sputtering DC ou RF.

Os do tipo ECR ou ICP foram introduzidos no mercado nos dltimos 10 anos e tém a
grande vantagem de produzir filmes com melhor uniformidade em substratos grandes, acima de 6
polegadas de didmetro, e também uma maior densidade de plasma que no caso RF. O sputtering
tipo ECR tem uma fonte de microondas para criagio do plasma em campo magnético, fora da
regido do substrato. Os alvos siio normalmente cilindricos e ficam colocados entre a fonte ECR ¢
o substrato, normalmente polarizados com uma pequena tensdo RF. A figura 1.4.2 € um diagrama

que ilustra o que foi explicado acima

I I
Vicuo | Microondas
) 2.45GHz
w1 ‘
/ / i < [nnduiores
.
Substrato
Alvo+RF = Fintrada de Gases

Figura 1.4.2 - Diagrama esquematico para um sputtering ECR.

O sputtering tipo ICP ¢ bem semelhante ao ECR quanto a ionizagdo do plasma. Neste
caso, um indutor € colocado dentro ou fora da cdmara com uma tensdo RF aplicada para a criagéo
de um campo magnético que tem a finalidade de aumentar a densidade de plasma.

No caso dos sputtering DC e RF podem-se utilizar magnetos permanentes sob os alvos
para aumentar a densidade do plasma, o que ¢ denominado Magnetron. No sputtering DC

Magnetron existe um aumento na taxa de deposi¢io de pelo menos 5 vezes comparado com o DC

14




simples. Os im3s podem variar quanto & sua disposi¢io e posi¢io em baixo dos alvos. Existem

equipamentos que possuem sistemas mecanicos para manter os imas se movimentando sob o alvo.

1.5 - Caracteristica de Corrente Versus Tensido

O equipamento que usamos no desenvolvimento deste trabalho € um sputtering DC
Magnetron que serda descrito com maiores detalhes na segio 2.3. Este tipo de equipamento
também ¢ chamado de diodo DC devido as suas caracteristicas de corrente-tensio se
assemelharem com as de um diodo.

A corrente que passa pelo plasma no nosso caso depende diretamente da pressio da
cdmara. Para uma dada poténcia a corrente aumenta com a pressio. Com pressdes maiores
também temos uma menor tensdo de ruptura, a tensdo para termos o inicio da descarga luminosa.

A corrente do plasma ainda depende do tipo de gis usado. Dos gases nobres mais usados,
o Argbnio € o mais facil de ser ionizado. Se misturarmos outros gases mais faceis de ionizar ao
Argénio temos um aumento da corrente de plasma, Este tipo de situacfio ocorre em sistemas de
decapagem por plasma quando vérios gases sdo misturados fazendo com que a tensio para gerar o
plasma seja reduzida.

No nosso equipamento de sputtering usamos uma mistura com Nitrogénio que pode variar
de 3% até 13.5% em relagio ao Argdnio. Medimos as caracteristicas de corrente versus tensio
para saber se existe algum regime de saturagdo no plasma, ou seja, esperamos que em alguma
condi¢do o aumento da porcentagem de N, nfo aumente mais a corrente do plasma. Isto indica
uma saturagiio da quantidade de Nitrogénio ionizado e o N restante pode reduzir a taxa de
deposi¢iio sendo benéfico para os filmes de Nitreto de Aluminio, ajudando a incorporar o
Nitrogénio.

A figura 1.5.1 mostra o comportamento da corrente versus tensdo do equipamento de
sputtering com diferentes misturas de Nitrogénio. As curvas tém comportamento nio linear € com
a adigdo de Nitrogénio temos um aumento na corrente. Notamos que a tensio de ruptura para

gerar o plasma € por volta de 200 Volts para todas as condi¢Ges.

15



.
4'4”: Curvas IV de Plasma Sputtering o
4.0 ,.f)
] fx /
3.8 ] —B— 110 mbar WO N, /
. 5.5% N o o
. 3.2 & o, # & 5 /%
= . R L6 N, ¥
& 284 - 10 mbar WO N, S fooa 8
O . B 6.5% 3, Soi :
o 2.4+ - 8% N, Jas 7
= E e 11.8% I, T s @
L 204 . EX10moar Wio N, a0 @ 7oA
Py g 2 B5% N, v/
= 18+ & 9% M, 5 S E
5 ] - HE S o A ¥ = & w
124 T T SN :
J o . '
© os- T N A
04 e z 8 .
_ R S e S
0.0 S
-04 T T T T T T T T T T T T T
100 120 200 250 300 330 400
Tenséo (Volts)

Figura 1.5.1 — Caracteristicas de corrente tensfio para o sputtering usado no

trabalho.

A adicdo de Nitrogénio aumenta a corrente de um modo diferente para cada faixa
de pressdo mas ndo notamos o efeito da saturagdio do N,
Os processos de deposicde de filmes finos de WN e AIN sio feitos nas condi¢Bes

englobadas pelo experimento acima.
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2 - Tecnologia de Filmes Finos de WN

2.1 - Introducao

A tecnologia de fabricagio de circuitos e transistores MESFET(Metal Semiconductor
Field Effect Transisiors) de GaAs auto alinhados, ou SAG FETs(Self Aliened Gate Field Efect
Tranmsistors), necessita de metais refratarios como porta (gafe) dos transistores. Esta necessidade
advém do processo de fabricagdo destes transistores; apos a implantagdo para a definigdo das
regides de fonte, de dreno e de canal® as amostras devem ser submetidas & um recozimento
térmico em temperaturas relativamente altas, para a ativagio e difus@o dos dopantes. Esta
temperatura pode degradar materiais ndo compativeis.

A técnica de fabricagfio de transistores auto alinhados mais simples precisa de duas
implantagdes iOnicas. A primeira define o canal. Apos, a amostra € coberta pelo metal de porta
cuja estrutura € definida pelo processo litografico e por decapagem por plasma (eiching). A
segunda implantac8o idnica usa a propria porta como protego para definir as regides de fonte e
dreno, processo denominado de auto-alinhado. Apos esta etapa a amostra ¢ submetida 4 um
recozimento térmico em que a porta, ja formada, deve manter suas caracteristicas elétricas. A
figura 2.1.1 ¢ um diagrama esquematico que ilustra a fabricagfio dos transistores auto-alinhados
tipo MESFET.

Implantacio de canal ?GPOSiQEOd;V
crbidll ormagho da porta
i n I RTA I i@ I
GaAs(SD T |Gaastsd
Tmplantacfio de fonte/dreno Deposigio Au/Ge/Ni
l l l l i l i contatos Shricos
== _ RTA B @j
n* o 1"”> i w (‘
GaAs(SD) | GaAs(SD

Figura 2.1.1 - Diagrama esquemético da fabricacdio de transistores MESFET
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Devido a suas altas temperaturas de fusfo, os metais refratarios como o W(Tungsténio)
sio termicamente estiveis nestas aplicagdes e portanto adequados para uso em portas de
transistores MESFET. Compostos de metais refratarios como WN, WSi, também possuem as
propriedades descritas. Estes materiais também podem agir como barreira contra difusiol”! de
dopantes ou Arsénico do GaAs.

Varios metais refratarios e seus compostos como W, WN, WSi, WSiIN, TiW, TiN, TiWSi,
WAL ZrN e LaBs vém sendo usados e estudados como materiais de porta.

O W ¢é o metal refratirio de porta mais utilizado atualmente por possuir baixa
resistividade e boa aderéncia aos substratos de GaAs. Pode ser depositado por processos simples
como sputtering ou processos tipo CVD(Chemical Vapor Deposition), mais complicados. Diodos
Schottky com porta de W obtidos por PECVD®\(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)
e por sputtering’” apresentaram estabilidade quando submetidos a recozimentos acima de 800°C.

Entre os compostos de metais refratarios podemos destacar a utiliza¢do dos silicetos. O
siliceto de Titdnio, TiSi, € um material compativel com a tecnologia empregada em compostos
[11-V, tendo sido utilizado na fabricagdo de transistores MESFET de pequena largura de portal™.
O siliceto de Tungsténio, WSi, tem sido usado com freqiiéncia como material de porta. O WSi é
termicamente mais estivel que o W embora apresente maior resistividade!*!l.

Os metais refratarios compostos com Nitrogénio também possuem caracteristicas que o0s
tornam interessantes como material de porta. Compostos como WSIiN, WN ou TiN depositados
por CVD ou sputtering reativo sio compativeis com a tecnologia e produzem bons resultados!™™
] Normalmente os compostos contendo Silicio apresentam maior resistividade que os com
Nitrogénio apenas.

Entre outros materiais que podemos citar, o TiW apresenta bons resultados™®*® Este
composto ¢ usado na tecnologia de Silicio como barreira de difusio de dopantes. Normalmente se
utiliza o processo de sputtering para obten¢do deste filme, tornando-o compativel com a
tecnologia de GaAs. Diodos Schottky com otima estabilidade térmica foram conseguidos!™®.
Transistores de efeito de campo com uma estrutura tipo HEMT(High Electron Mobility
Transistor) de AIN/n-GaN/AlGaN com gate de TiW fabricados sobre substrato de Safira
mostraram transcondutincia de 28mS/mm a temperatura ambiente!'”). Estes transistores tinham
porta de 4um de largura e separagio entre dreno e fonte de 10um. Entretanto, nio foi testada a

estabilidade térmica destes dispositivos provavelmente por ndo utilizar uma tecnologia tipo SAG
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e as camadas serem depositadas por MOCVD(Metal Organic Chemical Vapor Deposition) ndo
sendo dopadas por implantagéo idnica.

Outro fator importante na tecnologia de fabricagdo de transistores SAG MESFET ¢ o
ambiente no qual ocorrera o tratamento térmico apds a implantagio. Estudos feitos sobre
transistores MESFET!"? com porta de WN e diodos Schottky com W e WN, mostraram que
um ambiente de recozimento contendo Arsina é significativamente melhor que ambientes
contendo apenas Argdnio para a estabilidade térmica dos dispositivos. A sobre pressdo do
Arsénico evita a perda deste do substrato de GaAs.

Medidas elétricas e estruturais mostram que os filmes de WN?! obtidos por sputtering
reativo s3o compostos por uma mistura da fase estequiométrica, WoN, com W. Estes filmes
apresentaram resistividade por volta de 200pQcm e estrutura policristalina com grios em forma
de colunas. Filmes de WN obtidos por PECVD?™ usando gases como WFs, NH;, Ar ¢ H;
apresentam a incorporagio de cerca de 16% de Hidrogénio, e uma fase policristalina.
Concentragdes grandes de Hidrogénio em filmes de W ou WN nfo s#o desejaveis pois podem
gerar filmes termicamente instaveis, ¢ de resistividade maior.

Trabalhos mais direcionados para o estudo da estrutura de filmes finos de W obtidos por

sputteringm}

mostram que sua estrutura € do tipo A-15; uma fase meta-estavel do B-W(W,0 com
estrutura becc), que se transforma para uma fase cristalina bcc apds RTA(Rapid Thermal
Annealing) acima de 650°C. A resistividade destes filmes foi reduzida em 80% na transformagio
de fase, ou seja, os filmes depositados possuem alta resistividade, por voita de 200pQcm devido
a sua estrutura com menor grau de organizagio. Resistividades da ordem de 43u€dcm foram
obtidas para as amostras tratadas termicamente acima de 650°C.

Nosso estudo ¢ focado no Tungsténio e no nitreto de tungsténio. Os filmes sdo
depositados por sputtering a partir de um alvo de Tungsténio. Para se obter o WN; o processo,
denominado sputtering reativo, € feito em um ambiente com uma mistura de Argbnio e
Nitrogénio. Esta técnica permite o controle da quantidade de Nitrogénio incorporado ao filme
pela sua porcentagem na mistura com o Argdnio.

A primeira parte do trabalho se concentra no estudo da estabilidade térmica de diodos
Schottky, simulando a fabricagdo da porta de um transistor MESFET. Os diodos Schottky com
eletrodo de W ou WN sio submetidos a tratamentos tipo RTA em diferentes temperaturas

simulando o recozimento apos a implantagio i0nica. A caracterizacdo elétrica dos diodos € obtida

19



a partir de medidas I-V (fator de idealidade » e a altura da barreira Schottky ¢).

Na segunda parte do trabalho ¢ estudada a passivagiio da superficie do GaAs para tornar
os diodos mais estaveis termicamente. O tratamento de passivagdo ¢ feito em plasmas de alta
densidade de Nitrogénio e/ou Hidrogénio, tipo ECR(Electron Cicloton Resonance).

Por dltimo testa-se a viabilidade do uso do WN como eletrodo de estruturas MIS de
Nitreto de Silicio sobre Si e GaAs e sua estabilidade térmica, tendo como objetivo a fabricagdo de
transistores MISFET(Metal Insulator Semiconductor Field Effect Transistor) auto-alinhados.

Podemos aplicar ainda a tecnologia de fabricacdo de transistores MESFET a transistores
com hétero estruturas®™ tipo HEMT ou HBT que tem barreiras Schottky maiores para obter
dispositivos de melhor rendimento. Outro passo na tecnologia € a integragdo HBT-MESFET ou

HBIiFET(Hetero-Bipolar Field Effect Transistor)*”.

2.2 - Problemas na Interface Metal Semicondutor

A formagdo da barreira Schottky em semicondutores € um mecanismo complexo. A altura
de barreira Schottky, @, ndo depende apenas da funcdo trabalho do metal, ¢y e da afinidade
eletronica do semicondutor, ¥, como é classicamente descrito e proposto por Schottky em
194219 Os modelos*™*® que descrevem melhor este comportamento levam em consideragio a
microestrutura, 0 comportamento do metal na interface e sua interagdo com o semicondutor. No
anexo 1 sdo apresentados os modelos utilizados neste trabalho e o modo de se calcular a altura da
barreira Schottky por dois métodos diferentes.

No caso do Arseneto de Galio, GaAs, a concentracdo de Arsénico na interface tem
influéncia efetiva na formacdo e na altura da barreira. Para interfaces com excesso de As teremos
uma reduco da barreira®’. Portanto, o composto e a estrutura da interface sdo responsaveis pelo
funcionamento do dispositivo.

A degradacio dos diodos Schottky esta associada as mudangas na interface metal
semicondutor induzidas por agentes externos como tratamentos térmicos e¢/ou altas correntes na
jungio. Dois mecanismos que explicam esta degradacgdo sdo 0s mais aceitos. O primeiro assume a
out-diffusion dos atomos de As do substrato pelo filme metalico e/ou a acumulagio na interface,

reduzindo a barreira e auxiliando o tunelamento dos elétrons pelo contato. O segundo leva em
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conta a inter difusdo do W e a formacio de uma camada de transicio no GaAs de alta
resistividade acabando com a barreira Schottky™ A degradacio do dispositivo comega acima de
600°C quando tem inicio a difusdo do W para o GaAs. Ocorre entdo a formagio de WaAs; no
GaAs, criando centros de recombinagfo aceitadores que compensam os doadores no GaAs tipo n.
Dessa forma é criada uma regido de transicio nfo abrupta na interface de alta resistividade
modificando o contato Schottky.

Existem trés possiveis solugBes para tornar o contato Schottky termicamente estavel.
Podemos usar um material composto, como WN, WSi ou TiW, gue atuara como barreira contra
difusdao do As ou W. Qutra solugfo consiste em passivar a superficie com tratamento por plasma
para reduzir a densidade de estados néo ligados do GaAs, ligagbes quimicas insaturadas, ou para
a criagio de um composto como GaN que tem a fun¢fo de atuar como barreira contra difusdo.
Por nltimo, o encapsulamento com Si0O,, SiON, SiN ou mesmo AIN pode reduzir a perda de
Arsénico do substrato de GaAs.

A estrutura da interface metal semicondutor refletird no comportamento elétrico da
juncdo. Podemos assim, atraveés de medidas elétricas macroscopicas analisar a qualidade

microscopica da interface.

2.3 - Processo de Deposicao de filmes de W e WN

Os filmes finos de W e WN s#o obtidos por sputtering, depositados sobre substratos de Si
ou GaAs.

O equipamento de sputtering usado ¢ do tipo DC magnetron, da marca Edwards modelo
E306a. Ele possui dois alvos de 4 polegadas de didmetro, um de Tungsténio, pureza 99,999%, ¢
outro de Aluminio com pureza 99,995%. Opera com uma fonte DC de 5000 Watts de poténcia e
possui um Magnetrom, imds permanentes colocados sob os alvos para aumentar a densidade dos
ions no plasma sobre o alvo.

O sistema de vacuo consiste de duas bombas, uma priméaria mecinica de 8 metros cibicos
por hora de vazdo ¢ uma bomba secundéria de alto vacuo tipo difusora com 800 litros por
segundo de vazio. A cimara possui um volume de aproximadamente 150 dm’ e pressio final de

1x10°¢ mbar (7.5x10 mTorr). A bomba difusora tem uma armadilha de Nitrogénio liquido para
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evitar a subida de Oleo para a cimara. O sistema nio possul uma ante cimara, portanto a camara ¢
exposta para a atmosfera ao carregarmos as amostras.

O sistema de controle de pressdo é do tipo up-stream, ou seja, controlamos a entrada do
Argbnio na cimara por meio de uma valvula agulha que recebe informagdo do leitor de press&o.
Reduzimos também a vazdo da bomba difusora com uma valvula mecédnica controlada
manualmente para podermos ter a descarga luminosa(glow discharge, plasma). A mistura com o
Nitrogénio é feita com um controlador de fluxo de massa. Existe também um medidor de fluxo
de massa na linha do Argdnio que manda esta informagio em forma de tensdo para um médulo,
este passa uma porcentagem desta tensdo para o controlador da linha do Nitrogénio. Os limites
maximos de controle do Nitrogénio na mistura vdo de 3% até 15%.

Os processos de deposicBio sdo feitos a pressGes tipicamente de 1 a 5x10%mbar com
poténcias que ndo excedem 500 Watts. Temos por volta de 300 volts de polarizagio e 1.5

amperes de corrente tipicamente.

2.4 - Planejamento de Experimentos™™

2.4.1 - Definicbes

Neste trabalho foi usada a técnica de planejamento de experimentos e analise de
superficies de resposta. Esta técnica tem como objetivo obter a melhor condigdo de um processo
de modo rapido, fazendo o menor nimero possivel de experimentos. Este tipo de técnica € muito
empregada na engenharia quimica em processos industriais onde se precisa obter o melhor
rendimento num menor tempo.

Vamos utilizar exemplos para explicar e ilustrar melhor esta. A figura 2.4.1 € um
diagrama de blocos que mostra como devemos montar um experimento. O primeiro passo (1) €
propor o problema, que pode ser a fabricagdo de transistores, um processo de estudo de plasma
ou como exemplo a produgio de um determinado produto quimico que € obtido a partir de dois
reagentes A e B.

O segundo passo(2) consiste em realizamos um experimento, misturando os dois

reagentes A e B para obter uma certa quantidade de produto. Queremos saber qual a quantidade
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de cada um dos reagentes que deve ser misturada para obtermos o maximo rendimento na reagéo,
ou seja, maxima quantidade de produto ao menor custo. Definiremos o, ou 0s resultados(3) do
experimento com o nome de respostas. No temos influéncia direta sobre as respostas, elas sdo
funcdes dos parimetros do experimento. Neste caso as respostas sdo a quantidade de produto e o
custo.

Definiremos também as variaveis sobre as quais temos controle direto, ou seja, aquelas
que podemos modificar independentemente entre si e de uma forma escolhida por nés, com o
nome de fatores(4). No nosso exemplo, os fatores representam as quantidades de cada reagente A
eB.

As outras variaveis(5), sobre as quais ndo temos controle direto serdo chamadas de
variaveis arbitrarias; elas representam as fontes de variagio do experimento. No nosso exemplo
quimico ficticio elas podem ser a temperatura, a presenga de residuos dos reagentes nos frascos
de misturas, o erro da balanga e assim por diante.

A técnica de planejamento de experimentos consiste em a partir destes fatores definidos,
buscar a melhor resposta, maxima ou minima, do experimento da forma mais rapida possivel

No nosso exemplo queremos maximizar a quantidade de produto e minimizar o custo.
Exemplos de respostas nos nossos experimentos em microeletronica podem ser fator de
idealidade, altura da barreira Schottky, densidade de cargas na interface de dispositivos MIS,

porcentagem de ions ativados de uma implantagéo idnica e assim por diante.

Levantamento de questdes
Problemas Experimento Resm stas

/7 . @ Planejamento de

Varidveis Arbitrarias Variaveis, Fatores Experimentos
Otimizagio do
Fonte§ de e;rro do Ajuste para as melhores Processo
experimento condicdes do processo

Figura 2.4.1 — Diagrama de blocos ilustrando o processo de otimizagdo
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2.4.2 - Selecionando os Valores dos Fatores

A técnica de planejamento de experimentos consiste em escolher dois valores para cada
fator, que sio chamados nivel alto e baixo respectivamente. Estes valores de partida devem ser
escolhidos com bom senso, devem ser compativeis com os equipamentos utilizados e
proporcionar experimentos fisicamente possiveis. Por exemplo, podemos partir de 50% de
reagente A e 50% de B e teremos uma resposta, mas nfio ¢ possivel partimos de 100% de A pois
logicamente ndo teremos uma resposta. No caso de plasma efching, existe uma tensdo minima
para termos o plasma, portanto teriamos de escolher o valor do fator acima desta tensgo.

Nosso exemplo quimico escolheremos 10 ¢ 20 gramas para o fator A e 45 e 65 gramas
para o fator B.

Os fatores e seus efeitos sdo definidos por letras mailisculas. O nivel alto é designado por
+1 e o baixo por -1 em tabelas e graficos(no apéndice A é mostrada a razio de se usar +1 e -1 nas
representagdes). As corridas experimentais sdo representadas por letras minusculas e a letra que
aparece na corrida indica o fator no seu nivel alto, ou seja, por exemplo, a corrida ab tem os
fatores A e B no nivel alto, a corrida @ tem o fator A em +1 ¢ B em -1. Quando todos os fatores
estiverem no seu nivel baixo, como mostrado na segunda linha da tabela 2.4.1, definimos esta
comida por (1).

Escolhidos os niveis e representagdes, faremos os experimentos para todos o conjunto de
niveis baixos e altos. A tabela 2.4.1 mostra os experimentos, a representagdo de cada fator e as
respostas para a quantidade de produto e custo. A tabela 2.4.2 mostra os fatores nas suas
quantidades fisicas.

O nimero de experimentos resultantes de um planejamento de experimentos depende da
quantidade de fatores. E igual a 2V onde N é o nimero de fatores. Por exemplo, se temos 5
fatores, teremos 32 experimentos no total, e portanto se cada experimento consumir uma grande
quantidade de tempo, o processo ficara demorado. No nosso exemplo o planejamento de
experimentos esta representado na figura 2.4.2 abaixo. Nesta figura podemos ver um quadrado
formado pelos pontos dos niveis dos experimentos. Por este motivo, este planejamento também €
conhecido como quadrado ou cubo(representagio espacial) no caso de termos 2 fatores. Com o

aumento dos fatores a representagdo grafica fica dificil(cubo N dimensional). Neste caso os
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graficos sdo divididos assumindo um fator constante para que se possa observar o

comportamento das respostas em relag@o aos outros fatores.

Tabela 2.4.1 - Representacdo do planejamento de experimentos.

Def. Fator A Fator B Quantidade de Custo
produto
(1) -1 -1 282 20000
a +1 -1 343 220,00
b -1 +1 21.5 28000
ab +1 +1 320 300,00
Tabela 2.4.2 - Representagdo real dos fatores da tabela 2.4.1
Def. Fator A(g) Fator B(g) Quantidade de Custo(R$)
produto({g)
(1) 10 45 28.2 200,00
a 20 45 343 220,00
b 10 a5 215 280,00
ab 20 65 32.0 300,00

O planejamento de experimentos pode ser melhorado acrescentando-se pontos centrais ao
cubo. Estes pontos centrais sao representados por (0) e tém os valores dos fatores na metade entre
o nivel +1 e -1. Estes pontos centrais podem nos mostrar com maiores detalhes superficies de
resposta, ou seja, no$ mostrar se existe uma curvatura aparente, ou dar uma idéia do erro

experimental.

ab

Fator B
o

; 1
: >
Fator A

Figura 2.4.2 - Visualizagfo grafica de um planejamento de experimentos
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2.4.3 - Construgiio de Modelos Empiricos e Anilise das Superficies de Resposta

A superficie formada pelas respostas pode ser descrita por uma fun¢io matematica. A
determinagio dos coeficientes dessa fungdo que tem como resultado a nossa resposta, consiste na
construgio de um modelo empirico. A determinagdo dos coeficientes ou ajuste ¢ feito de acordo
com 0 método dos minimos quadrados e € mostrado no anexo 2. A fungiio tipica que queremos
determinar € como a equagdo 2.1 abaixo, onde y representa a resposta, x, o fator 7, € o efrro e B,

o coeficiente a ser ajustado.

y =0, +fix, +B,x, +Buxx, + .. + B XX, +. . +E (2.1)

No caso de n=2, esta fungdo gera uma superficie de resposta em um sistema de trés eixos
formado por x;, X2 € y. No caso de 3 ou mais fatores ndo existe representagdo grafica inica, tem-
se um grafico N dimensional. Antes de aplicarmos o método dos minimos quadrados para obter
os coeficientes B, precisamos saber qual deles tém maior relevincia na regressdo. Para isso
calculamos o que definimos de média dos efeitos do fator como a mudanga produzida na
resposta pela variacdo do nivel baixo ao alto. Este valor ¢ representado pela letra maitscula do
fator e € calculado como a soma das respostas no nivel alto menos a soma das respostas no nivel
baixo dividido por 2 vezes n, onde n é o nimero de repetigdes feitas do experimento, como

mostra a equagdo (2.2) abaixo para o fator A no nosso planejamento de 2 fatores como exemplo.

_ab+a b+(D
A= 5 2 ,0u 22
1
Am—z-[ab+a—b—(l)] (2.3)
E para o fator B teremos:
1
B :—?:[ab +b—a— (1) (2.4)

Para o caso da mterag8o dos fatores AB a média do efeito do fator, ou interacio AB serd a

s0ma.
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ab+(]) a+b
2 2

AB =

; [ab+(1)~a~b] (2.5)

A quantidade definida nos colchetes das equagdes (2.3), (2.4) e (2.5) é chamada também

de contraste do fator ou intera¢do. Vamos calcular as médias dos efeitos dos fatores do nosso

exemplo quimico:

1
= 5(32.0 +343-215-282) =83 (2.6a)
1
B= 5(32_0+21.5-~ 343-282)=-45 (2.6b)
1
AB :5(32_0+28_2— 343~215)=22 (2.6¢)

Dos resultados acima, vemos que o fator de maior relevancia no nosso exemplo € A € que
a interagdo AB tem pequena influéncia sobre a resposta. O fator B tem sinal negativo, o que
sugere que com o crescimento do fator B do nivel baixo para o alto a resposta decresca, No caso
do fator A, sua influéncia na resposta é diretamente proporcional. Este comportamento
decrescente causado pela influéncia do fator B pode ser observado na figura 2.4.3A se Seguirmos

a linha que liga (/) a b e a até ab.
A B

, 5 Resposta: Quantidade de Produto Resposta: Custo

s ///

£
‘E.T’
- / /ab
1 300 :
o5 / 333

0.0-

.M

Reagente B

350
) /ﬁe§/,/ _ / )

Reagente B

/____52&3 _
a5 1 250/ / / /’/. // . // )
VAN ;
-1.04 s Y S/ e = 3‘6’?
1 5‘ a :/ / // / '//
Tas a0 w5 00 os | 10 s
Reagente A

Reagente A

Figura 2.4.3 - Supeficies de resposta para o exemplo; A - quantidade de produto, B -

custo. As unidades dos eixos estdo na notagdo codificada para o grafico A e em valores reais para
B

Se a média dos efeitos dos fatores apenas nio ¢ suficiente para nos mostrar com clareza a

relevancia dos fatores, precisamos de outro termo que definiremos como a soma dos quadrados
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do fator, representado por SSx, onde X € o fator em questdo. Esta soma ¢ obtida pelo contraste
elevado ao quadrado dividido por 4 vezes n. A soma dos quadrados nos mostra mais claramente
quais fatores tém maior relevancia na resposta.

A soma dos quadrados total é dada da forma usual abaixo onde n é o mimero de

repeti¢hes do experimento € Vsoma € a soma de todos os experimentos realizados.

$S; = 22Dy, — e @2.7)

2
Sotha
i=1 j=1 k=1 4n

Temos entdo a soma dos quadrados dos erros como a subtragio da soma dos quadrados
total das outras somas que vamos usar no nosso modelo. No caso de um efeito de algum fator ter

pouca relevancia, este pode ser deixado de lado e nfio participa na subtragio abaixo:

SSg = SST- 8S4 - SS5 - SSap - SS.. (2.8)

Vamos calcular a soma dos quadrados para 0 nosso exemplo:

16.6)° ~9)?

SS, :( ) = 6889 SS, =( 4) =2025
(4.4)

SS,; = 2 =484

S8+ =3457.98 - 3364 = 93.98
SSg=93.98 - 68.89-20.25=4.84
A tabela 2.4.3 € um resumo dos dados estatisticos deste processo para nosso exemplo.
Nela identificamos quais sdo os fatores relevantes e qual a influéncia do erro experimental. No
caso deste exemplo, ndo incluimos a influéncia de AB na soma dos quadrados dos erros pois
estes dois efeitos tém a mesma relevancia. Se incluissemos AB teriamos SSg igual a zero. Isto
significa duas coisas: Primeiro, o erro tem a mesma influéncia que AB, e segundo se usarmos 2
interagdo AB teremos um fungio que se ajusta perfeitamente aos dados experimentais. Temos de

escolher os fatores de maior relevincia para calcular os coeficientes B da equagiio (2.1).
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Tabela 2.4.3 - Resumo da analise estatistica do nosso exemplo

Resposta: quantidade de produto
Efeitos Soma dos Quadrados
A 383 SSa 68.89
B -4.5 SSe 20.25
AB 22 SSap 4.84
Total SSotal 93.98
Erro SSg 4.84

2.4.4 - Modelo de Regressio Linear

ApOs a analise de relevancia dos fatores, escolhemos aqueles de maior influéncia sobre a
resposta para montarmos a fungdo de ajuste(equagiio 2.1). Este ajuste pode ser feito de duas
maneiras, usando os coeficientes das médias dos efeitos dos fatores e as somas dos quadrados ou
0 mais normalmente usado pelo método dos minimos quadrados, que para simplificacdo sera
representado em forma matricial. Matematicamente estes dois modos sio os mesmos, apenas as
contas sio feitas em ordem diferente e em formas diferentes, usando matrizes ou contas lineares.

Para facilitar a notagdo durante as contas, vamos usar as varigveis codificadas -1 e 1 e as
relagBes com os valores reais sio mostrados abaixo, onde x; representa a varidvel codificada e &;

os valores reais.

_ & ~[max{g )+ minfg )] /2
i [max(z;.) - Inin(qi)] /2

(2.9)

A primeira maneira de se encontrar os coeficientes B da equacdo (2.1) ¢ igualar cada
coeficiente B; ao valor correspondente da média da soma do fator i dividido por 2. Isto quer dizer,
o coeficiente B, que multiplica a variavel de x, serda A/2. O coeficiente Bo é simplesmente a média
de todos os valores das respostas do experimento.

Para o nosso exemplo, a fungdo de ajuste fica:
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8.3 —45
y= 29+(?Jx1 +[—-§»~sz =29+ 4.15x, - 2.25x, (2.10)

A outra maneira de calcular a fungio de ajuste (2.1) é pelo método dos minimos
quadrados que fica simples quando representado em forma matriciall A equagio (2.1)

representado em forma matricial fica:

Y =BX (2.11)

Queremos obter a matriz B que ¢ a matriz dos coeficientes da regressio linear. Isto é feito

da seguinte forma:

B=(XX)'XY (2.12)
Onde o indice linha significa matriz transposta. Temos portanto para nosso exemplo:
B= 26
4.15
2.25

Que esta de acordo com as previsdes das médias dos efeitos dos fatores e também de
acordo com o outro modo de se obter os coeficientes.

Ainda nos falta avaliar quio bom este modelo é. O SSg nos dé uma idéia da influéncia do
€ITo no nosso experimento, mas ndo nos diz nada a respeito da fungdo ajustada. Para isso
precisamos calcular um coeficiente do tipo R* coeficiente de dispergdo. Ele pode ser calculado

de diversas formas, no nosso ¢aso:

_ S8
”s

¥y

R’ (2.14)

Onde o Syy e SSg sdo a soma dos quadrados total e da regressdo. Estes coeficientes sio

)

38, =BXY-==—— (2.15)

2]

n

€Xpressos por:

S, =YY~ (2.16)
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Este coeficiente, R?, explica quanto da variagio encontrada nas respostas é explicada pela
fungdo ajustada. Normalmente, com ¢ acréscimo de fatores ou interacles estatisticamente
relevantes, este coeficiente tem a tendéncia de aumentar, o que nio é necessariamente
interessante, pois queremos prever um comportamento de um experimento e nio propor um
modelo fisico para ele.

Para o nosso exemplo temos:

R*=0.94

Para o nosso exemplo, a fungdo ajustada explica 94% da variagio encontrada no
experimento.

Neste ponto do processo temos todo o experimento analisado estatisticamente, nos falta
agora tomar a decisdo a respeito de que processo escolher. Para 1580, vamos observar a figura
3.4.3 onde temos a superficie de resposta para a quantidade de produto e o custo do processo. O
custo do processo € dado por: y=2&,+4&,. Suponhamos que o fabricante deseja produzir no
maximo 30 gramas por rodada devido 4 limitagdes causadas por embalagens ou outro motivo
qualquer & um custo de no maximo R$250,00. Estas limitagBes podem ser determinadas pelos
processos ou pelos usudrios. Neste caso vemos que para um custo inferior a R$250,00 com
produtividade de 30 gramas por processo devemos escolher um ponto proximo ao centro dos
graficos. Este ponto € exatamente, em notagio codificada, 0.212 para A e -0.053 para B,
resultando em 16.06 gramas para o reagente A e 55.53 gramas para B. Estes pontos estio
representados nos graficos assinalados com a legenda Res.

Este tipo de planejamento de experimentos sera usado nos processos de otimizacio da
obtengdo dos filmes de WN e AIN. Existe alguma dificuldade em fazer graficos quando
trabalhamos com mais de 2 fatores, portanto as fungbes matematicas serdo sempre apresentadas,

e onde for possivel em forma de grafico.

UNICAMP

BIBLIOTECA CENTRAL
2.5 - Caracterizagio dos Filmes de WN SECAC CIRCULANTF

gt A

No estudo dos filmes de WN, , usamos a técnica de planejamento de experimentos e

analises de superficies de resposta.

No estudo inicial para medidas de resistividade, difracio de raios-X e analises de
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estequiometria, depositamos os filmes sobre I4minas de Si oxidadas termicamente. A
resistividade foi calculada através de medidas de quatro pontas. As amostras foram entiio clivadas
¢ uma parte foi fotogravada e atacada quimicamente para a obtengio de degraus para a medida de
espessura por perfilometria. Os filmes restantes foram recozidos por RTP, em ambiente de N a
500°C e 600°C por 10 segundos em seqii€ncia. A tabela 2.5.1 traz as condi¢des de deposicio, e
os valores da taxa de deposicio e da resistividade obtidos.

As deposicOes foram feitas nas seguintes condicBes:

e Pressio base - ~ 4 x 10° mbar;

e Pré-sputtening - 2min, Ar, 200W;

¢ Poténcia de plasma - 200, 300 e 400 Watts;

e Pressio de processo: 1.0, 2.0 € 3.0 x 10™ mbar;

e Ambiente de processo: Ar e N; com 6.5,9.0 e 11.5% de Na;

e Tempos de deposicdo de 4 a 7 min, resultando em filmes de aproximadamente 250 nm

de espessura.

Tabela 2.5.1 Condi¢des de deposiciio e valores de taxa de deposicdo e de resistividade obtidos.

Amostra Pot[W] | Pr[mBar] | %N2 Taxa dep resistividade [uQ.cm]
[nm/min]
sem RTA | 500°C | 600°C
(1) 200 0.01 6.5 4573 148 137 202
a 400 0.01 6.5 117.9 125 34 109
b 200 0.03 6.5 50.0 780 439 1533
ab 400 0.03 6.5 923 189 168 218
c 200 0.01 11.5 421 152 166 365
ac 400 0.01 11.5 873 128 96 137
bc 200 0.03 11.5 48 8 703 443 1254
abe 400 0.03 11.5 74.1 155 155 211
{(0) 300 0.02 9 68.5 154 141 173
{0) 300 0.02 9 673 158 165 280
() 300 0.02 9 74.0 159 165 250

Observa-se uma grande variagdo da resistividade com as condigdes de deposi¢iio. A
resistividade das amostras depositadas a poténcia maior, 400 Watts, tem uma pequena reducio
depois do recozimento a 500°C. A resistividade da maioria das amostras aumentou apds o

recozimento de 600°C. Os menores valores para a resistividade sdo para baixa pressio (0.01

mBar) ¢ alta poténcia (400W). A porcentagem de N, nio apresenta grande influéncia na resposta
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nestas condicSes. A lnica afirmagio possivel ¢ que a introdugio do N, faz com que a
resistividade dos filmes de W puros, que € por volta de 12uQcm, aumente uma ordem de
grandeza. A pequena dispersdo mostrada nas amostras (0) demonstra que o processo & bastante
repetitivo. Os valores obtidos para a amostra ¢, em torno de 100 uQ.cm, estio entre os valores

212
comumente reportados[ 21

para filmes de compostos de W para porta MESFET.

Os filmes foram caracterizados por Difracio de Raios-X e submetidos a analise de
RBS(Rutherford Backscatering Spectroscopy). Foram rtealizados difratogramas com gonidmetro
de raios-X nas seguintes condigdes: filtro de Cu, 18 mA e 35 kV. Analisamos as amostras ¢ e a,
apos a deposicdo e apds o recozimento 4 600 °C respectivamente. Na amostra apos a deposi¢io
observamos apenas picos da fase cristalina de W. Na amostra apés recozimento observamos
apenas o aparecimento de bandas nos picos correspondendo & fase & do WN. Podemos concluir
que na amostra a recozida temos a formagdo das ligagdes WN, enquanto que na amostra ¢ nio
recozida temos nitrogénio incorporado numa estrutura policristalina de W. Estes resultados
podem explicar a redu¢o da resistividade ap0s o recozimento 4 500°C, os filmes mudam a sua

estrutura, indo para uma forma mais ordenada e menos resistivat® ..
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Fig. 2.7.1A - Espectros de RBS da amostra be apos deposicdo.
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Fig. 2.7.1B - Espectros de RBS da amostra be apos recozimento a 600 °C por 10s.

As analises de RBS foram feitas na UFRGS usando energia do feixe de He*" de 2.4 Mev.
Um dos espectros de RBS ¢ mostrado na figura 2.7.1 acima para a amostra be, A-) apds
deposi¢do e B-) apos recozimento a 600°C. Destes dois espectros podemos concluir novamente
que originalmente todo filme contém uma dilui¢do uniforme de Nitrogénio no seu meio e que o
recozimento faz o Nitrogénio migrar para a parte superior do filme para formar a liga WN.

Para este tipo de anélise a técnica de RBS nfio € muito recomendada devido & grande
diferenga de massas dos compostos que queremos analisar(W e N). O Tungsténio tera um pico de

espalhamento muito maior que o do Nitrogénio, ficando difici] compara-los na mesma escala,

tornando a analise de estequiometria invidvel.

2.6 - Processo de Fabricacio de Diodos Schottky

Nesta etapa foi estudada a estabilidade térmica de diodos Schottky de W ou WN sobre
GaAs. Os diodos foram fabricados a partir de técnicas convencionais de microeletronica. Sua

caracterizacdo foi feita a partir de medidas I-V de onde foi calculado o fator de 1dealidade e a
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altura da barreira Schottky.

Nosso interesse foi obter diodos estaveis e tratamentos térmicos por RTA, ou seja, diodos
que ndo tenham suas propriedades elétricas degradadas ap6s o tratamento, devido & evaporacio
do Arsénico da superficie ou outros processos de difusio. E uma etapa de ensaio para o processo
de fabricagdio de transistores SAG MESFET.

A seqliéncia de etapas de fabricacio de diodos Schottky € semelhante & de transistores
MESFET. Os diodos Schottky sfo feitos a partir de substratos dopados tipo n e o contato ohmico
¢ feito na face de traz do substrato enquanto que os transistores MESFET partem de um substrato
semi isolante e as regiles ativas sdo formadas por implantagBes idnicas sendo o dispositivo
planar.

Os diodos Schottky foram fabricados de acordo com a seguinte seqii€ncia geral de
Processos:

1 - Os substratos de GaAs tipo n* (N=1x10"®* c¢m™ (100)) sdo clivados e limpos com
solventes orgénicos com o uso de um destilador de Sox-Let. Usamos 3 solventes na seguinte
ordem, Tricloroetileno, Acetona e Metanol, cada um por 10 minutos de destilagdo seguida de
lavagem em agua DI(Deionizada) e secagem em jato de N,. Este tipo de limpeza garante que a
amostra ndo seque de um solvente para outro, deixando residuos, e tem um efeito de arraste na
superficie devido ao fluxo de produto destilado que cai sobre a amostra;

2 - O filme de W ou WN é depositado sobre toda a amostra por Sputtering nas condigBes
escolhidas dos fatores. Antes de carregarmos a amostra na cimara de vacuo, realizamos uma
imers@o da amostra em uma solugio de HCI e 4gua DI (1:10) e secamos em N». Esta imersio tem
a finalidade de remover a camada de 6xido nativo criada sobre a superficie do GaAs.

3 - Com o filme j& depositado, fotogravamos a amostra por técnicas convencionais de
fotolitografia para definir as geometrias dos diodos. A mascara usada é de campo escuro,
portanto temos que fazer um proceso de inversio de imagem para a foto gravagio dos diodos
Schottky e para processos de /ift-off imagem direta. O foto resiste usado é 0 AZ5214 da Shipley
que permite os dois tipos de processo, imagem direta e reversa.

4 - Nos locais ndo protegidos pelo foto resiste, removemos o filme de W ou WN por
plasma tipo RIE de SFs nas condigtes: 50mTorr de pressdo, 25 Watts de RF e 20scem de SF6.
Nestas condigdes, a taxa de remog¢io € de aproximadamente 90 nm por minuto.

5 - A amostra € limpa do foto resiste € uma parte ¢ clivada para receber uma capa de SiN
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ou AIN que tem o objetivo de reduzir a difusio do As para fora do GaAs. A capa de SiN ¢é
depositada por CVD-ECRPY nas condigdes: 1 mTorr, 250 W de poténcia de micro-ondas, 1 W de
RF, 5 sccm de Ar, 125 scem de SiHa(2% em Ar) e 2.5 scem de N a temperatura ambiente por 10
minutos de deposicglo, resultando em um filme de aproximadamente 100 nm de espessura. Os
filmes de AIN foram depositados por sputtering nas condi¢des: 300W de poténcia de plasma,
5x10”mbar de pressdo e 6.5% de N; por 5 minutos e meio de deposigio resultando em um filme

de também 100 nm.

2-Sputtering  W/WN 3-Fotogravacio

1-Limpeza :> 4 [:>

GaAs(n) GaAs(n) GaAs(n)
4-RIE )
Remocio do resiste 5-Capa 6-RTA 7-Remogio  g.Contato
VAV AR N E:l?> Capa Shmico
SIS RV

S tdad]

GaAs(n)

Figura 2.6.1 - Fabricag@o dos diodos Schottky

6 - As amostras sio submetidas a0 RTA em atmosfera de Argdnio. As amostras sem capa
s3o recozidas nas temperaturas de 750, 810, 825, 840 ¢ 855°C por 10 segundos. As amostras com
capa sio recozidas em 825, 840 e 855°C por 10 segundos também. O forno RTA usado ¢ o Heat-
Pulse da AG Associates do LSI-EPUSP. A temperatura de pré-aquecimento do forno é de 450°C
por 30 segundos. Apés a amostra ser colocada no forno aguarda-se por 10 minutos para purgar
todo Oxigénio da cdmara. As amostras de GaAs sfo recozidas com a face de processo voltada

para a face do porta substrato de Silicio. Isto ¢ feito para se criar uma sobrepressio de Arsénico,
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evitando sua saida do substrato.

7 - A capa € removida das amostras, por plasma ECR de SFs para as capas de SiN e por
uma solugdo de AZ400 para as capas de AIN.

8 - Depositam-se os metais para 0 contato chmico na face de traz das amostras. Os metais
sdo evaporados por feixe de elétrons na seguinte ordem, Ni/Ge/Aw/Ni/Au - 10/5/100/50/100 nm
de espessura cada camada. Esta metalizagdo cria um contato Shmico para o GaAs tipo n. Para que
o contato seja formado ¢ feito um tratamento térmico em forno convencional, ambiente de N,
por 3 minutos a 460°C.

A mascara litografica usada na definigio das geometrias dos diodos Schottky foi feita no
CCS - Unicamp e projetada usando o software de dominio piblico LASI. A figura 2.6.2 mostra o
desenho da mascara gerado pelo software. Cada quadrado cheio serda um diodo. Nesta mascara
temos diferentes tamanhos de diodos, 50x50 um, 80x80um, 100x100um e 150x150pm

permitindo assim caracterizarmos as amostras em diferentes densidades de corrente.

e B E

¢ IR

"I

figura 2.6.2 - Desenho da mascara litografica

Para que esta mascara possa também ser usada na fabricagdio de capacitores MIS,
incluimos anéis de guarda em algumas estruturas. Estes anéis se comunicam com um terminal

que é usado para aterra-los. As menores linhas tem 5um de largura e ainda existem outras
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geometrias menores para teste da qualidade do processo litografico.
Algumas etapas de processo adicionais foram inseridas durante a fabricagio dos diodos

para podermos estudar a influéncia da passivagio da superficie ¢ o uso do AIN como capa.

2.7 Caracterizacio de Diodes Schottky WN/GaAs e Analise dos

Resultados - Primeira Série

Para a primeira série de fabricagdo de diodos Schottky vamos usar a técnica de projeto de
experimentos e analise de superficies de resposta descrita na seciio 2.4. Escolhemos como fatores
do nosso processo a poténcia de plasma, fator A, a pressdo na cimara durante o processo, fator B,
e a porcentagem de Nitrogénio misturado ao Argdnio, fator C.

Para os niveis altos e baixos (+1 e -1) escolhemos para a poténcia 200 e 400 Watts, para a
pressdo 1x102 e 5x10° mbar e para a porcentagem de Nitrogénio 6.5% e 11.5% respectivamente.
A tabela 2.7.1 abaixo mostra este niveis escolhidos. Estes parimetros de deposi¢io nos garantem

filmes estaveis mecanicamente como observado nas medidas de resistividade.

Tabela 2.7.1 - Valores escolhidos para os fatores

Fatores Estudados
Poténcia - Fator A | Pressfio - Fator B | %N, - Fator C
Nivel baixo (-1) 200 W 2x10”mbar 6.5
Nivel alto (+1) 400 W 5x10“mbar 11.5

Usando a teona do planejamento de experimentos, obtemos 8 condigSes para todas as
permutagdes possiveis entre os niveis, que s@o representados com seus designadores na tabela
2.7.2 abaixo.

Os filmes foram depositados sobre os substratos de GaAs e os diodos Schottky fabricados
conforme o explicado na segdo 2.6. Estes diodos so entdo caracterizados quanto ao fator de
idealidade e altura de barreira Schottky por calculos a partir de medidas I-V feitas no
equipamento HP4145. Os modelos que representam nossa jungo se encontram no anexo 1 junto

com as formulas para se obter a altura da barreira Schottky e o fator de idealidade.
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Tabela 2.7.2 - Planejamento de experimentos

designacio Fator A Fator B Fator C
(1) 200 W 1x10“mbar 6.5%
a 400 W 1x10™mbar 6.5%
b 200 W 3x10“mbar 6.5%
ab 400 W 3x10“mbar 6.5%
¢ 200 W 1x10™“mbar 11.5%
ac 400 W 1x10”mbar 11.5%
be 200 W 3x10mbar 11.5%
abe 400 W 3x10™mbar 11.5%

Os diodos feitos com os filmes das condigdes acima sdo recozidos para se verificar sua
estabilidade térmica. As temperatura escolhidas para os recozimentos foram de 750, 810, 825,
840 e 855°C para as amostras sem capa e 825, 840 e 855°C para as com capa. Os diodos de
WN/GaAs sdo feitos junto com uma amostra de referéncia, um diodo de W/GaAs, para a
comparagdo da estabilidade térmica entre eles. Estes diodos de W/GaAs ja foram otimizados
quanto a estabilidade térmica em um estudo prévio 4 tese. Ainda é observado como a capa de SiN
melhora a estabilidade térmica destes diodos. E também comparada a estabilidade térmica dos
diodos com capa de AIN e SiN.

2.7.1 Resultados de Altura de Barreira e Fator de Idealidade

As curvas I-V obtidas dos diodos sdo tipicamente as mostradas na figura 2.7.1a, para
escala linear com diferentes substratos e 2.7.1b, para escala logaritmica para os calculos do fator
de idealidade e altura de barreira Schottky. No anexo 2 é mostrado como se faz o cilculo para a
obtencdo destes pardmetros a partir das curvas.

Os valores obtidos para o fator de idealidade e altura de barreira estio representados nas
figuras 2.7.2 e 2.7.3 para as temperaturas de recozimentos. Para o caso do fator de idealidade
observamos que os diodos de WN/GaAs s8o em sua maioria mais estaveis que os diodos de
W/GaAs que estdo representados pela curva cheia com quadrados. Os diodos de WN/GaAs se
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mantém com fator de idealidade menor que 1.6 para todas as temperaturas de recozimento e 0s
filmes mais estiveis por volta de 1.3 a 1.4 para 825°C. Os diodos de W/GaAs ndo apresentaram
estabilidade térmica, o fator de idealidade cresce com proporcional a temperetura de recozimento
e em 810°C este valor ja é de 1.6. Na temperatura de 855°C o fator de idealidade ¢ igual a 2,

representando um mecanismo de condugdo por tunelamento.
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Figura 2.7.1 - Curvas 1-V dos diodos Schottky
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Figura 2.7.2 - Valores do fator de idealidade para os diodos Schottky fabricados com

materiais de porta deferentes
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Para os resultados da altura de barreira Schottky os diodos de WN/GaAs, figura 2.7.3,
apresentaram barreiras maiores que os diodos de W/GaAs em sua maioria exceto a corrida
be(200W, 3%10*mbar, 1 1.5%Nz). Os diodos de WN/GaAs ainda foram mais estaveis que os da
amostra de referéncia W/GaAs, mantendo a barreira em maiores temperaturas de recozimento. Os
diodos de W/GaAs conseguem manter a barreira Schottky até 840°C e depois disso degradam
muito para a proxima temperatura, 855°C.

No caso da corrida bc, obtemos um valor baixo para a barreira Schottky. Este efeito pode
ser gerado pela alta concentraglio de Nz no filme. Um indicio disto € a alta resistividade deste
filme.

Os substratos com dopagem 1x10"%cm™(n") estdo quase degenerados, isto &, o nivel de
Fermi esta quase dentro da banda de conducdo. Nesta dopagem os contatos devem apresentar
uma altura de barreira baixa e alta corrente de fuga reversa. Com dopagens altas os contatos
deixam de ser retificadores e passam a Shmicos. Entretantc os diodos fabricados sobre os

substratos n se comportaram como contatos retificadores.
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Para analisar melhor as caracteristicas de nossos filmes quanto as questdes de barreira e
dopagem, fabricamos diodos Schottky com substratos crescidos epitaxialmente com uma
estrutura tipo n/n’ (5x10'%/1x10'® cm™). Para estes diodos usamos apenas dois filmes, uma
amostra de referéncia com filme de W e outra com filme de WN nas condi¢Ses de deposigio da
corrida (1), isto é, 200W, 1x10” mbar e 6.5% de N;. Testamos também a estabilidade térmica
destes diodos, comparando-os com os de substrato mais dopado.

A figura 2.7.4 mostra as curvas obtidas para o fator de idealidade destas amostras junto
com as curvas para 0s substratos mais dopados. Podemos ver que a estabilidade térmica nestas
condigbes ¢ parecida, os diodos de WN/GaAs sGo em sua maioria mais estiveis que os de
W/GaAs.

A figura 2.7.5 mostra as curvas obtidas para a altura de barreira Schottky para estes
mesmos diodos. Vemos que os diodos feitos sobre o substrato n/n” tém barreira maior e sio mais
estaveis termicamente que os diodos de substrato n”. Novamente os diodos de WN/GaAs sdo
mais estaveis que as amostras de referéncia W/GaAs.

A barreira Schottky continua sendo elevada com a adicio de N; ao filmes de W. Um
modelo que explica esta mudanga ndo é claro. Podemos supor que o N; associado ao filme de W
altera suas propriedades fisicas e a interagdo com a interface.

Outro fator importante para a elevago da barreira pode ser a interagfio do N do filme
com a superficie do GaAs. Pode estar sendo criado um composto temario GaAsN ou GaN que

possui maior barreira como foi demostrado por Yu et al®”

para diodos Schottky em estruturas de
(GalN/AlGaN. Neste trabalho, os autores observaram um aumento da barreira com a adi¢io de

uma camada de GaN ao AlGaN.
2.7.2 Resultados para os diodos com capa de SiN

Os diodos Schottky fabricados com os substratos n” e com capa de SiN depositada por
ECR foram recozidos em 825, 840 e 855°C. Novamente vamos comparar os diodos de
WN/GaAs e W/GaAs. Esta etapa tem duas motivagdes: avaliar como as portas resistirio ao
recozimento com o uso da capa, que € uma possivel solu¢do para os processos de SAG FET, e
conseguir a estabilidade térmica para as estruturas W/GaAs.

Vamos primeiro comparar a estabilidade térmica dos diodos de W/GaAs com e sem capa.
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A figura 2.7.6 mostra o comportamento do fator de idealidade destes filmes. Podemos ver na
figura que os diodos encapsulados com o filmes de SiN possuem melhor estabilidade térmica que
os sem capa. A partir destes resultados podemos afirmar que o W apenas néo é uma barreira para
a perda de Arsénico em altas temperaturas, degradando os dispositivos. Os filmes de W quando
submetidos aos tratamentos térmicos foram transparentes a evaporacio do As, deixando uma
interface degradada.

Para a altura de barreira Schottky, a figura 2.7.7 mostra os resultados dos diodos de
W/GaAs. Podemos ver que neste caso, os dispositivos tém comportamento mais estivel com a
temperatura mas n&o houve um aumento expressivo na altura da barreira. A principio isto mostra
que o tratamento térmico coberto pela capa ndo alterou a estrutura do filme e novamente a
estabilidade foi atingida devido a redugdio da perda do As da superficie.

Vamos analisar agora o efeito da capa de SiN sobre a estabilidade térmica dos diodos de
WN/GaAs. As figuras 2.7.8 e 2.7.9 mostram os valores do fator de idealidade e altura de barreira
Schottky para alguns destes diodos. Podemos ver dos graficos que a presenga da capa de SiN
melhorou um pouco os valores(reduziu o fator de idealidade ¢ aumentou a barreira Schottky) e a
estabilidade térmica dos dispositivos. Este resultado pode ser um indicio de que o WN ¢ uma
barreira contra a evaporagdo do As da interface. Em alguns casos existiu methora nas

caracteristicas elétricas, que podem estar associadas as propriedades macroscOpicas como

rugosidade e resistividade.
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2.7.3 Analise dos efeitos e superficies de resposta

Vamos analisar agora os efeitos dos fatores sobre as respostas do fator de idealidade e
altura de barreira para os diodos de WN/GaAs. Os processos de deposicdo foram feitos segundo
um planejamento de experimentos como mostrado na secéo 2.4. Vamos analisar as amostras ndo
recozidas e as recozidas a 825°C com e sem capa. As outras temperaturas devem ter um
comportamento parecido pelo fato dos diodos de WN/GaAs terem se mantido estaveis
termicamente. As amostras sem tratamento térmico nos indicam que propriedades do plasma
influem nas caracteristicas dos diodos e nfio carregam erros ou tendéncias criadas pelo tratamento
térmico. A escolha da temperatura de 825°C para analise ¢ devido ao seu uso no tratamento de
ativacdo de dreno e fonte, ou seja, com a porta do transistor ja presente.

Para os diodos Schottky fabricados segundo a tabela 2.7.2 sobre substratos n* sem capa,
ndo submetidos a tratamento térmico, o resumo da analise dos fatores sobre as respostas para
fator de idealidade e altura de barreira se encontra na tabela 2.7.3.

Para a resposta do fator de idealidade sem o tratamento térmico, os fatores de maior
relevincia sdo: C(%N3), ABC, AC, AB e A( A-poténcia, B-pressdo). O efeito do Nitrogénio
adicionado no filme é de aumentar o fator de idealidade. Este efeito pode ser explicado pela
introduc@io de uma impureza ao filme que esta alterando suas propriedades elétricas, o que era

esperado.

Tabela 2.7.3 - Resumo da analise estatistica para as amostras sem recozimento

Resposta: Fator de idealidade Resposta: Altura de Barreira
Efeitos Soma dos quadrados | Efeitos Soma dos quadrados
A -0.825x10° | SS, | 0.681x107 A 1.100x10° | SSa 1.210x107
B -0.225x107 | S8z | 0.051x107 B 0.700x10* | SSg 0.490x10™
C 1.775x107 | SS¢ | 3.151x107 C 0.650x10° | SSc¢ 0.422x10™
AB 1.025x107 | SSxp | 1.051x107 AB 1.800x107 | SS,p | 3.240x10°
AC 1.325x107 | SSac | 1.755x107 AC 1.850x107 | SSpe | 3.422x10°
BC 0.375x107 | SSpe | 0.141x10™ BC -1.500x107 | SSpe | 2.250x107
ABC | 1.675x107 | SSspc | 2.805x10 ABC | -0.027x10% | SSppc | 0.075x107F
Total SSy | 19.268x107 Total S8y 22.315x10°
Erro 88z | 9.634x10° Erro SSe 11.204x10™
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Os outros fatores de segunda e terceira ordem, AC, AB e ABC, expressam a dependéncia
maior da poténcia.

Para a resposta da altura de barreira temos as interagdes de maior relevincia: AC, AB, BC
e A

Com base na andlise de relevincia da tabela 2.7.3 construimos um modelo empirico que
representa a superficie de resposta para o experimento, representado matematicamente para o
fator de idealidade:

7 =1.2621+0.0088C +0.0066AC + 0.005148 +0.00834BC

e para a altura de barreira Schottky:
@, =0.5062+0.00574+0.00924C +0.0094B - 0.0075BC

Estes modelos empiricos nos levam ao valor de R* de 0.90 e 0.91 para as respostas do
fator de idealidade e altura de barreira. A figura 2.7.10 mostra as superficies de resposta obtidas a
partir das fungdes acima representadas por curvas de nivel. Para todos os grificos de superficies
de resposta vamos usar a porcentagem de Nitrogénio como fator separado para o fator de

idealidade e a pressdo para a altura de barreira Schottky.

Tabela 2.7.4 - Resumo da analise estatistica para as amostras recozidas a 825°C.

Resposta: Fator de idealidade Resposta: Altura de Barreira
Efeitos Soma dos quadrados | Efeitos Soma dos quadrados
A -8.00x10” | SSy | 1.2800x10° A 0.65x10° 8Sa 0.0845x107
B 4.90x107 SSy | 0.4802x107 B 0.15x107 SSp 0.0043x107
c 2.45x107 SSe | 0.1200x107 C -2.75x%10% | 88¢ 1.5125x10°
AB -5.35x107 | SSap | 0.5724x107 AB -1.10x10% | S8, | 0.2420x10°
AC 4.70x10° | SSac | 0.4418x107 AC | -1.80x107 | 8S,c | 0.6480x107
BC 0 SSec | O BC 3.00x10° SSpc | 1.8000x107
ABC | 0.95x107 SSapc | 0.0181x107 ABC | -3.05x107 | SSazc | 1.8600x107
Total SSr | 2.9125x107 Total SSy 6.1520x107
Erro 8Sz | 1x10° Erro SSp 5x107

. ) yga
Para as amostras recozidas em 825°C o resumo da analise dos fatores se encontra na

tabela 2.7.4. O fator de maior relevancia para a resposta de fator de idealidade ¢ a poténcia(fator
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A). Este fator tem influéncia negativa, com o aumento do fator existe uma reducio no fator de
idealidade(média do efeito do fator negativa) que pode estar associado com filmes de menor
conteido de N;. Com poténcias maiores temos mais sputtering do alvo, e menor incorporagio de
No.

A porcentagem de N, tem pouca influéncia sobre o fator de idealidade e possui sinal
positivo, colaborando com a hipdtese anterior; filmes com maior quantidade de N, possuem
maior fator de idealidade. A influéncia das interagdes dos fatores cruzados AB e AC tém
magnitude expressiva nesta resposta, ambos com efeitos negativos. Novamente estas tendéncias
colaboram com a hipdtese da incorporagio do N;. O finico problema é que o N, é necessario para
formar os filmes de WN que sdo termicamente estaveis.

Para a altura de barreira entretanto, o fator C (%N3) tem grande importincia( é o terceiro
em relevincia bem préximo dos primeiros). O seu efeito negativo ndo era esperado, mas se
comparado com os filmes de W puros, as barreiras sdo maiores. Poderiamos propor modelos para
as outras interagdes relevantes, mas o mais importante € o sinal do efeito do fator A, positivo,
indicando que a hipotese da poténcia ter o efeito de aumentar a barreira é sustentada.

A partir desta analise de relevincia, escolhemos os 4 fatores mais importantes para as
duas respostas que iremos usar para ajustar uma fun¢fio como a equagdo (1) para construir a

superficie de resposta. Para o fator de idealidade a fungio ajustada fica:

n=14187-0.044-0.026748 +0.0245B-0.02354C
¢ para a altura de barreira temos:

¢, =05205-00152ABC + 0.015BC - 0.0137C — 0.009AC

que concorda perfeitamente com a analise anterior(influéncias dos fatores representadas
pelos coeficientes). Obtemos para estas fungbes os R? de 0.95 e 0.94 para o fator de idealidade e
altura de barreira. A figura 2.7.11 mostra as curvas de nivel para estas respostas.

O resumo da analise dos efeitos dos fatores para os diodos recozidos com capa se

encontra na tabela 2.7.5.




Tabela 2.7.5 - Resumo da anlise estatistica para as amostras recozidas a 825°C com capa.

Resposta: Fator de idealidade Resposta: Altura de Barreira
Efeitos Soma dos quadrados | Efeitos Soma dos quadrados
A 8.50x10~ SS. | 1.4000x107 A -2.40x10™ | 8S, 1.1520x107
B 22.75x107° | 8Sg | 10.3510x107 B -6.45x107 | 88 8.3205x107
C 6.20x1072 SS¢ | 0.7680x107 ' -0.80x10° | S8 0.1280x10°
AB 3.70x107 SSas | 0.2730x1072 AB -3.15x107 | SSus | 1.9845x10°
AC 4.20x107 SSac | 0.3610x107 AC -1.90x107 | 88, | 0.7220x10°
BC 9.75x102 SSpc | 1.9010x102 BC 0.05x107 SSec | 0.0005x10°
ABC | 3.65x107 SSapc | 0.2660x10° ABC | -035x107 | SSapc | 0.0245x107
Total SSr | 15.4267x107 Total SS; 12.3320x10°
Erro S8z | 6.175x10™ Erro SSk 0

A tendéncia do efeitos para as amostras recozidas com capa mostra que a resposta do fator
de idealidade tem um comportamento positivo para todos os fatores e interacdes. Para a altura de
barreira Schottky o comportamento € negativo exceto para a interagio BC, pouco relevante. A
capa de SiN ndo tornou os dispositivos muito mais estaveis. A figura 2.7.12 mostra as curvas de

nivel para estas respostas. As fun¢es de ajuste siio mostradas abaixo:

77=1466+0.113B+0.049BC +0.0424+0.031C
¢, =0.520-0.0328-0.0124-0.0154B - 0.004C
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2.7.4 — Conclusoes

Os diodos Schottky feitos com filmes de WN mostraram-se estdveis aos recozimentos
comparados com os diodos feitos com filmes de W. As analises dos efeitos dos fatores mostraram
que as interagdes de maior ordem sdo mais relevantes. Este comportamento reflete a ndo
linearidade das propriedades dos filmes obtidos por sputtering. Os modelos de baixa ordem se

ajustam bem aos dados experimentais.

2.8 - Passivaciio da superficie do GaAs

Os diodos que foram submetidos ao tratamento de passivagio, apos a limpeza orginica,
recebem o tratamento de plasma ECR de H; e/ou Ns. A tabela 2.8.1 abaixo mostra como é feita a
sequéncia de tratamentos e os respectivos tempos de duracio. Apés o tratamento de passivagio,
as amostiras sdo introduzidas na cimara de sputtering sem a imersio em HCl, em nenhum

momento, antes ou depois do tratamento.

Tabela 2.8.1 — Seqtiéncia de tratamentos por plasma.

Des. Tratamento

H Hy/1min.

N Ny/Smin.
HN Hy/1min. Ny/5min.

O estudo de passivagio de superficies ¢ baseado nos seguintes objetivos e hipoteses:

a - A estabilidade térmica dos diodos Schottky serd melhorada se a superficie do GaAs
apresentar ligagdes quimicas estaveis que podem reduzir a evaporagio do As do substrato. Este
tipo de superficie pode ser obtida por processos de passivagio por plasmal'®. Neste trabalho
utilizamos plasma tipo ECR de Nitrogénio e/ou Hidrogénio para reduzir as cargas de superficie
geradas pelo Oxido nativo ou pelas ligagbes insaturadas (dangling bonds). O tratamento por
plasma de Hidrogénio € capaz de remover o oxido nativo da superficie. A nitretagdo da superficie
por plasma de Nitrogénio forma um composto ultra fino que pode reduzir a perda incongruente

35



de As da superficie e mininizar as ligagBes insaturadas presentes. Plasmas tipo ECR tem sido
utilizados para deposiciio tipo CVD & baixa pressdo, baixa temperatura e pouca danificacio da
superficie, promovendo boa passivagio”?!. Estes tipos de plasma possuem alto grau de ionizagio
das moléculas do gas. A influéncia do tratamento por plasma ¢é o assunto desta parte do trabalho.

b - Apos a obtengdo de uma superficie passivada, os filmes de WN s#o depositados. Estes
filmes possuem uma quantidade de Nitrogéno dissolvida que ocupa lugar entre os contornos de
grio, reduzindo a evaporagdo do As quando submetido ao tratamento térmico.

¢ - Para reduzir ainda mais a perda de As da superficie, depositamos uma capa de SiN por
ECR-CVD nas condicdes descritas em 2.5. Estes filmes tém apresentado baixa tensdo (stress),
baixa incorporagdo de Hidrogénio e boa uniformidade® Estes filmes de alta qualidade
contribuem para a minimizagio da densidade de estados na superficie do GaAs.

Os diodos Schottky foram preparados de acordo com a segio 2.6 com os substratos o~
com as pequenas modificagdes ja apresentadas. Apds o tratamento por ECR os substratos sfo
imediatamente carregados na camara de sputtering sem a imersio em HCl. As condigdes do
plasma ECR sdo: pressdo de 1 mTorr (3 mTorr), poténcia de micro-ondas de 500 W, poténcia de
RF de 1 W (20 W), fluxo de 10 scem (20 scem), temperatura ambiente e tempos de plasma de 1
min. (5 min.) para os tratamentos de Hidrogénio e (Nitrogénio).

Os filmes de WN foram depositados sobre substratos n” nas condicdes da amostra (1);
200W, 1x10%mbar ¢ 6,5% de N,.

2.8.1 - Resultados

A figura 2.8.1 mostra os resultados para o fator de idealidade dos diodos de W e WN com
¢ sem o tratamento de passivagio. Podemos ver que os diodos de WN/GaAs submetidos ao
tratamento sdo mais estaveis termicamente que os de W/GaAs. O plasma de Hz pode remover o
dxido nativo da superficie e o plasma de N, promove a passivacio. As amostras tratadas com
plasma de Nz somente, resultaram em diodos ruins com comportamentos Shmicos. Isto é uma
evidéncia da necessidade de se remover o 6xido nativo da superficie.

Os diodos com melhor estabilidade térmica foram conseguidos com os tratamentos em H;

por 1 minuto e em Hj, 1 minuto, seguido por Nz, 5 minutos. O uso da capa de SiN ajudou na

estabilidade térmica dos dispositivos.
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Os resultados para altura de barreira Schottky destes diodos se encontram na figura 2.8.2.
Podemos ver que a barreira foi reduzida para as amostras tratadas por plasma. Isto mostra que a
superficie do semicondutor foi alterada devido ao tratamento.

O tratamento de plasma colocou Hidrogénio e/ou Nitrogénio na superficie e apos a etapa
de sinterizagio em 750°C um novo composto da superficie foi formado, reduzindo a barreira
Schottky.

Infelizmente, o tratamento de passivagdo melhora o fator de idealidade mas reduz a

barreira Schottky.

2.8.2 - Conclusoes

O tratamento de passivagfo da superficie com plasma se mostrou eficaz na melhora da
estabilidade térmica dos diodos Schottky. O tratamento da interface é uma etapa importante na
fabricagdo de dispositivos MESFET. A etapa de deposigio de metal ¢ crucial para o bom
desempenho dos dispositivos.

Como sugestdo para a continuagio deste estudo de passivagio de superficies propomos:

- Estudar diferentes poténcias de plasma ECR em tempos diferentes de processo.
Encontrar um processo 6timo que nos dé o melhor comprometimento entre os resultados do fator
de idealidade e da altura de barreira(maior barreira e menor fator de idealidade).

- Estudar a influéncia do tratamento de passivagio com substratos de diferentes dopagens;

- Estudar o processo de passivagdo em dispositivos implantados, pois a implantagdo pode
gerar defeitos na superficie e degradar ainda mais os contatos, ;

- Uso de medidas C-V para determinar se a densidade de portadores na interface metal

semicondutor esta sendo afetada pelo tratamento por plasma.

2.9 - Caracterizacio de Diodos Schottky WN/GaAs e Analise dos
Resultados - Segunda Série

Apos a caracterizagio da primeira série de experimentos vamos planejar uma segunda
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série para checar os limites do modelo ajustado. Vamos escolber pontos limites do nosso modelo
para a porcentagem de N,, com concentracdes de 13.5% na mistura com Argbnio. Para esta série
escolhemos duas condigBes com poténcias diferentes e uma de pressio, 3.5x10° mbar. Estas

condi¢Bes sdo mostradas na tabela 2.9.1

Tabela 2.9.1 — Condi¢des de deposi¢do da segunda série de experimentos.

Cod. |Poténcia/Fator Pressio/Fator | %N,/Fator
abo+ 450/1.5 3.5x10”mbar/1.5 | 13.5/1.5
be+ 200/-1 3.5x10"mbar/1.5 | 13.5/1.5

A escolha destes valores para os fatores tem como objetivo testar a validade do modelo
ajustado para valores maiores que os usados na primeira série e observar se existe algum
comportamento andmalo nestas condi¢des de deposigio dos filmes.

As respostas previstas para o fator de idealidade e altura de barreira Schottky segundo os
modelos ajustados para as amostras sem recozimento e com recozimento a 825°C de temperatura
sdo mostrados na tabela 2.9.2 que também tém os valores experimentais para as respostas.
Podemos ver que a amostra abc+ deve ter fator de idealidade baixo e a amostra bct+ altura de

barreira alta.

Tabela 2.9.2 - Previsdo segundo o modelo ajustado para a segunda série

Sem recozimento Recozimento 825°C

Cod. n (8 n v

modelo [medido |modelo |medido |modelo |(medido |[Modelo |medido
abet 1.238 1.322 0.594 0.571 1.282 1.399 0.462 0.521
bet 1.330 1.286 0.512 0.557 1.470 1.692 0.581 0.458

2.9.1 - Resultados

As figuras 2.9.1 ¢ 292 mostram o comportamento das respostas para o fator de
idealidade e altura de barreira respectivamente. Neste grafico ainda sdo mostrados, para efeitos de

comparagdo, o diodo de referéncia de W/GaAs e duas outras condigdes, (1) e ac.
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Para as amostras sem tratamento térmico observamos uma boa aproximacio dos modelos
ajustado para ambas as repostas. Para as amostras recozidas & 825°C as prediges dos modelos
estio completamente fora. A altura de Barreira Schottky para a amostra be+ estd muto abaixo do
esperado. Estes resultados mostram que o modelo ajustado para a temperatura de 825°C ndo é
valido para maiores porcentagens de Ny,

Em geral, a amostra abc+ teve comportamento semelhante as outras amostras de WN que

sio mostradas no mesmo grafico.
2.9.2 - Conclusdes

A porcentagem de Nitrogénio € importante nos processos de deposicdo de filmes de WN
sendo responsavel pela estabilidade térmica dos diodos.

Em geral o efeito dos fatores sobre o comportamento das respostas € previsivel dentro dos
limites dos experimentos(-1 e +1). Para os valores dos fatores em intervalos fora do planejamento

de experimentos as respostas nio correspondem mais.

2.10 - Uso do AIN come Capa para Recozimento dos Diodos Schottky

Os filmes de AIN também foram testados como capa para recozimento de diodos
Schottky. O processo normal usa filmes de SiN depositados por ECR/CVD e tem pequena
incorporagiio de Hidrogénio ¢ baixa tensdo (stress). Os filmes de AIN por outro lado sfo livres
completamente de Hidrogénio e podem ser menos permedveis para a perda do As que os de SiN.
Outra vantagem € o coeficiente de expanc¢io térmica do AIN muito mais proximo do GaAs que o
SiN.

O filme usado como capa para nos diodos Schottky € depositado por sputtering nas
condi¢oes: 300W, 5x10% mbar e 6.5% de Ny. Este filme foi escolhido por resultar em capacitores
MIS com baixa densidade de cargas e indice de refracio proximo ao do AIN estequiométrico. No
capitulo 4 caracterizamos os filmes de AIN com diferentes técnicas e a analise de RBS mostrou

que a composico deste filme ¢ 1:0.8(AIN).
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Fabricamos duas séries de diodos diferentes, uma com filme de W e outra com filme de
WN nas condi¢des da amostra (1), 200W, 1x10%mbar e 6,5% de N,. Estes diodos sdo recozidos

nas temperaturas de 825, 840 e 855°C por RTA.

2.10.1 — Resultados

Os resultados para os diodos Schottky caracterizados quanto ao fator de idealidade e
altura de barreira s80 mostrados na figura 2.10.1 e 2.10.2 pela temperatura de recozimento
respectivamente. SEo mostrados junto nesta figura os diodos fabricados com os mesmos filmes de
W e WN sem capa e 0s que foram encapsulados com SiN.

A capa de AIN melhorou as caracteristicas dos diodos de W/GaAs, tornando-os estaveis
termicamente. Os resultados do fator de idealidade para os diodos com capa de AIN comparados
com os com capa de SiN sfo um pouco piores. Ja para a altura de barreira, os resultados sio
semelhantes para ambas as capas. Para os filmes de WN, a capa de AIN melhorou a estabilidade
térmica dos dispositivos comparavel com os diodos encapsulados com SiN.

Dos resultados de estabilidade térmica dos diodos encapsulados com Nitreto de Aluminio
podemos concluir que estes filmes podem substituir o Nitreto de Silicio para aplicagdes de capa
para diodos Schottky. Como possivel continuagdo e complementacio deste trabalho podemos
sugerir o uso de diferentes filmes de AIN com composi¢des de indices de refraciio diferentes.
Podemos também usar filmes de capa com multicamadas de SiN e AIN para termos ¢ melhor de

cada um dos filmes. Outras questdes interessantes que podemos analisar é o coeficiente de
difusdo do Arsénico pelos filmes de AIN e SiN.
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2.11 — Conclusdes

A partir de diferentes filmes de Nitreto de Tungsténio fabricamos diodos Schottky que
apresentaram boa estabilidade térmica. Estes filmes sio adequados para a fabricagio de
transistores MESFET auto alinhados. Através do planejamento de experimentos e anélise dos
efeitos dos fatores criamos modelos matematicos que explicam o comportamento das respostas
para o fator de idealidade e altura de barreira Schottky. Nestes modelos vemos que a
porcentagem de Nitrogénio usada influencia de um modo geral em aumentar a altura de barreira e
o fator de idealidade.

O encapsulamento dos diodos por filmes de AIN ou SiN melhorou a estabilidade térmica
dos diodos de W/GaAs. Para os diodos de WN/GaAs as mudangas nio foram tdo grandes,
podendo os filmes de WN serem usados sem capa para a fabricacio de transistores.

Os proximos passos deste trabalho s3o a fabricacio de transistores MESFET auto
alinhados com porta de WN.
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3 - Tecnologia de Filmes Finos de Nitreto de Aluminio

3.1 - Introducio

Os nitretos 4o grupo M-V tém atraido muita atencio ultimamente devido as suas
propriedades fisicas que os toram viaveis para aplicagdes em dispositivos 6pticos que operam
com comprimentos de ©nda desde o azul até o ultra violeta. Estes nitretos, o GaN, o AIN e o InN
junto com seus cOmMPOsStos ternarios, como AlGaN, InGaN, possuem largura de banda proibida
(band gap), desde 1 ;9 €V para o InN, 3,4 eV para o GaN, até 62 eV para o AIN, e valores
intermediarios para OS compostos ternarios™ ).

O nitreto de (Gdalio, um semicondutor de band gap direto, normalmente é obtido por
processos tipo CVID, MIOVPE ou MBE que requerem alta temperatura para a epitaxia. O GaN
possui alta estabilidade quimica e térmica e normalmente € do tipo n com concentrages por volta
de 4x10'® em™, sendo muito dificil a dopagem tipo p"**. Este problema de dopagem acontece
devido a incorporag@o de Oxigénio e Silicio, ndo intencional durante o crescimento, formando

34
centros doadorest !

. Outras propriedades do Oxigénio, como a formacio de centros DX, explicam
esta dopagem n ndO esperada. As dopagens tipo p podem ser obtidas com a incorporagio de
Magnésio sendo sua solubilidade um fator limitante para altas concentragdes de lacunas.

O nitreto de Indio nio teve muita atengdo até o momento, basicamente pelo seu relativo
pequeno band gap <Oomparado com os outros nitretos do grupo II-V que corresponde a uma
larga faixa do espectrO, ¢ tambem devida a falta de aplicagBes na microeletrdnica. Ndo possui
estabilidade térmica, se degradando a partir de 500°C e pouco é sabido a respeito de sua
resisténcia quimica®>. O composto sob alta pressio, 60kBar, se mostra estavel até 700°CES]. A
temperatura de Debye medida para o InN neste caso foi de 660K.

O nitreto de Aluminio possui propriedades fisicas ¢ quimicas que o tornam atraente a
tecnologia de circuitos integrados em Silicio e compostos II-V. O AIN é um material com alta
dureza, alta condutividade térmica e resisténcia a alta temperatura, resiste i hidroxidos e bases e
ainda possul um coeficiente de expansio térmica proximo ao do Silicio e do GaAs, tornando-o

atrativo como material de encapsulamento.
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Suas propriedades piezoeléctricas ¢ tornam um composto promissor para fabricacio de
dispositivos SAW(Surface Acustic Wave) que tem larga utilizagio em sistemas de comunicagdo
nos filtros de passagem de sinal A alta constante piezoeléctrica proporciona o seu uso em
freqiiéncias entre S00MHz & 3 GHz. E um semicondutor de band gap largo, estrutura cristalina
tipo wurzita, que € compativel com os outros nitretos do grupo MI-V mencionados acima,
tornando-o interessante na fabricacéio de dispositivos optoeletrénicos na faixa do UV. Devido ao
seu band gap, pode ser usado também como material de isolagio de compostos como GaAs ou
InP.

O nitreto de Aluminio ainda é um material extremamente compativel com a tecnologia
CMOS e compostos II-V de acordo com suas propriedades fisicas e modos de deposi¢io.

Existe uma infinidade de modos de se obter o filme de AIN, tanto por epitaxia como por
deposi¢o. A tabela 3.1 abaixo traz algumas propriedades fisicas dos nitretos do grupo II-V, o
SiN e o GaAs.

Tabela 3.1 - Comparacio das caracteristicas dos materiais.

GaN InN AIN GaAs | SisNg
Band Gap(eV) 3.39 1.89 6.2 1.424 ~5
Indice de refragio 2.33 29 2.15 - 2.05
Constante dielétrica 8.9 - 8.5 13.1 7.5
Coef, Expansio térm.(K™) | 3.17x107° - 5.3x10° | 6.86x10° | ~3x10°

3.1.1 - Resenha Bibliografica

Varios trabalhos demonstraram a possibilidade de epitaxia do AIN por MBEP® sobre
substratos de SiC. Estruturas MIS tipo metal/AIN/SiC apresentaram densidade de cargas de
1x10''cm™. Também foram fabricados diodos crescidos por MBE de AlGaN/GaN e super redes
de AIN/GaNP”,

Transistores de efeito de campo em Silicio usando AIN como isolante de porta crescido
epitaxialmente por MBEP#, j& foram obtidos com baixas densidades de carga, por volta de

8x10*e¢m?, e transcondutincia de 6ms/mm. Um fato interessante neste trabalho é o uso de uma
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fonte tipo plasma ECR para o feixe de ions de Nitrogénio. Desta maneira, consegue-se um feixe
de alta densidade de energia. Em um outro trabalho™ foi utilizado apenas um fonte de plasma RF
para ionizar o N2, conseguindo-se maiores taxas de deposi¢éo e melhores camadas de GaN, AIN e
AlGaN sobre substratos de Safira. Para o caso do GaN, foi obtido uma largura de pico na difragdo
de raios-x para FWHM(Full Width at Half Maximum) de apenas 9 minutos de grau, que era a
metade do valor para estas camadas feitas por outros métodos.

O método de sputtering € o mais comumente utilizado e mais simples para a obtengdo de
filmes finos de AIN. As técnicas de deposig¢@o variam um pouco de trabalho para trabalho, alguns
conseguem melhor grau de cristalinidade aquecendo o substrato, outros usam um ambiente de N,
em baixa pressdo. Os filmes sdo obtidos tanto por sputtering DC como por RF.

Nos primeiros trabalhos publicados sobre filmes de AIN obtidos por sputtering DCI*! foi
mostrado uma resisténcia 4 4cidos como HC! e taxas de decapagem em H;PQO, de algumas
dezenas de Angstrons por segundo. O indice de refragdo obtido foi de 1,70 a 1,90 e as curvas C-V
apresentaram alta histerese e densidade de cargas. Outro trabatho'*"! mostra o indice de refragiio
do AIN, variando de 1,88 a 2,31 para fragdes de x de 0,83 4 1,10. Para o filme estequiométrico foi
conseguido um indice de 2,28, bem préximo do comumente publicado.

A maioria dos trabalhos publicados sobre deposigdo de filmes finos de AIN usa a técnica
de RF sputtering. As propriedades fisicas destes filmes s3o iguais ou superiores aos obtidos por
MBE ou DC Sputtering.

Os primeiros trabalhos que obtiveram o AIN com alto grau de cristalinidade por sputtering
RF, comparavel ao que se obteria por epitaxia, usavam 90% de N, misturado ao Ar,
15mTorr(~2x10” mbar), 100 Watts de poténcia de RF e o substrato de Silicio era aquecido a
500°C'*?. Qutro trabalho que obteve o AIN por RF sputtering mas sem aquecimento, utilizou
pressdes da ordem de 3x107 a 6x10™" Pa (3x10™ a 6x10°mbar) obtendo filmes com indices de
refracio de 1,90 a 2,13"% Aparentemente os filmes continham pouco Aluminio devido & alta
pressdo de N usada e alto grau de cristalinidade.

Em alguns estudos sobre a influéncia da quantidade de N; incorporada nos filmes obtidos
por RF sputtering foi observado que em algumas faixas de pressdo, de 8 a 9x10” mbar com um

fluxo de 3 scem de N, a estequiometria do filme independia da concentragio do N, na mistura
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usadal*

1 Estes filmes mostraram orientacdo cristalografica(eixo-c) paralela a superficie podendo
ser usados em dispositivos SAW.

Outro trabalho que analisou a quantidade de N, incorporado ao filme depositado por
sputtering RF, mantendo o substrato aquecido i temperaturas de tipicamente 400°C e altas
pressbes por volta de 3mTorr(~4x10mbar) mostrou fraca orientagio cristalografica na diregdo
paralela 4 superficie!®.

Outros autores™™” obtiveram filmes de alta orientagdo cristalina sem utilizar o
aquecimento do substrato por meio de sputtering RF mostrando que o aguecimento do substrato
ndo é uma condigo necessaria para a obtencio de filmes cristalinos.

Trabalhos mais recentes'™ ligaram a orientagiio cristalografica as condigdes de deposigdo.
Mostram que os filmes tem orientagdio no eixo-c para pressdes abaixo de 0,09 Pa(9x10*mbar). Se
a poténcia de RF for aumentada, os filmes se tornam completamente amorfos.

A energia dos ions incidentes durante o processo de deposigio por sputtering DC e RF de
baixa freqiiéncia(35kHz), ambos magnetrom, foi medida para pressdes por volta de 9mTorrt*!
(~2x10”mbar). A taxa de deposi¢io média e a energia dos ions incidentes foi de 0,82 nm/s e 20,0
eV/atomo para o caso DC e 0,70 nm/s e 32,8 eV/atomo para o caso RF. A densidade de ions no
plasma RF foi de 6,4x10" cm™, 60% maior que a do plasma DC.

Estudos feitos tentando relacionar a influéncia da presenca de Hidrogénio na estrutura de
filmes de AIN depositados por sputtering DC Magnetron sobre substratos de vidro®™® mostraram
uma dependéncia da orientagio cristalina com a porcentagem de Hidrogénio. Os filmes
depositados em ambientes de Nitrogénio apenas apresentaram o eixo cristalino perpendicular &
superficie, enquanto que em uma mistura de Hidrogénio e Nitrogénio este eixo se tornou paralelo
a superficie.

Os filmes de AIN e AISIN podem também ser usados como camada protetora em
aplicagdes magneto 6pticas”"!. Filmes depositados por sputtering RF magnetron foram analisados
¢ ajustados para terem alta transmissividade e indice de refrago (por volta de 2.20) visando uma
melhoria no efeito magneto-6ptico Kerr de filmes de TbFeCo.

Outras aplicagdes como camada protetora de filmes fotocondutores organicos(OPC,

Organic Photoconductor) foram estudadas buscando melhorar a rigidez e as propriedades elétricas
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destes materiais™””. O aumento da rigidez dos filmes de OPC com a camada protetora de AIN em
relaco aos filmes sem a camada foi de 63%65%

Aplicagdes como SAW ou ressoadores acusticos precisam de filmes com alto grau de
cristalinidade®® e podem ser obtidos por sputtering DC magnetron. Estes filmes foram
depositados em 125-150°C com espessuras de aproximadamente 1 microm. A caracterizagio por
raios-x mostrou um largura de banda para Rocking Curves de 2.3 graus, indicando um material
com relativo alto grau de orientag@o. Estes filmes séo depositados com stress tensionado por volta
de 300 a 600 MPa.

O AIN fot usado também como capa de prote¢io da superficie do GaAs contra ataques
quimicos ¢ passivador da superficie®™. Com um equipamento tipo sputtering DC magnetron, foi
conseguida uma uniformidade de 1% da espessura em substratos de 4 polegadas de diimetro.
Estes filmes se mostraram quimicamente resistentes ao HF.

Outro método para obtengdo de isolantes de alta qualidade para fabricacio de dispositivos
MIS é a oxidagHo térmica de filmes de AIN para a obtengio de AIONC™*® Ag amostras sdo
preparadas pela deposicio de AIN na superficie de substratos de Silicio por sputtering magnetron
de ultra alto vacuo e seguida de oxidagdo térmica em 1100°C por duas horas gerando uma
camada Si0,/AION. No primeiro trabatho®®, foram fabricados capacitores MIS com estes filmes,
caracterizados por medidas CV que apresentaram uma densidade de cargas na interface de
1.2x10"'cm™. No segundo trabalho™ foi variada a temperatura e o tempo de oxidagio obtendo-se
uma densidade de cargas de 5.5x10" cm™ e Vg, de -1.67V com a constante dielétrica de 10.

Outros métodos de deposicdo de AIN, usando laser pulsado, resultaram em filmes de alta
orientagdo cristalina quando o substrato de Si era aquecido a 675°CP”. As analises de
FTIR(Fourier Transformed Infra Red) identificaram um forte pico de absor¢io em 665cm™
identificado como o modo transversal optico do AIN.

Analises de SIMS(Secondary Ion Mass Spectroscopy) ¢ HRTEM(High Resolution
Tuneling Electron Microscope) de contatos de TVAl e Pd/Al com camadas de n-GaN mostram a
formagdo de uma pequena camada de AIN(2-3nm) formada apds o recozimento de 600°C por 15
segundos®®, Esta pequena camada de AIN diminuiu a barreira do contato TVAl-GaN devido a

reducdo do potencial melhorando o contato hmico.
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Em outro trabatho, a técnica SIMS foi usada para se observar a difusio do Ti no AIN apods
tratamentos térmicos de 450°C até 850°C por 1 até 4 horas™ . Estas analises mostraram que o Ti
comeca a reagir com a superficie do AIN a partir de 650°C. Os produtos desta reagio sio
basicamente TilN ¢ compostos ternarios de Ti-Al-N.

Anéalises Auger e XPS(X-ray Photoelectron Spectroscopy) de filmes de AIN obtidos por
sputtering RF identificaram alta contaminagio com Oxigénio® dependente da pressdo base da
camara.

Varias autores se preocuparam em analisar os fonons Opticos do AIN por espectroscopia
Raman ou FTIR. Para esta analise € necessario que os filmes apresentem alto grau de pureza e
livres de Oxigénio, que causa um efeito de transladar os picos de absorgfio levando a interpretagéo
errada dos resultados.

O primeiro trabalho mais detalhado sobre fénons no AIN encontrou os picos de absorgio
em 303, 426, 514, 614, 663 ¢ 831(+-3%)cm™ em filmes cristalinos®®’. O pico de 303 e o de
633cm’” transladaram para 288 ¢ 650 cm™ em filmes amorfos. Ainda foram relacionados os picos
por volta de 800 e 610cm™ com os mo&os E1(1.O) e E2(TO) respectivamente.

Trabalhos posteniores relacionaram as medidas obtidas por FTIR dos filmes sobre
diferentes substratos com modelos baseados em osciladores de Lorentz®?. Os picos assinalados
para E1(TO) e A1(LO) foram de 656.5 ¢ 894.5 cm’ respectivamente.

Calculos sobre o espectro do GaN e do AIN a partir de modelos baseados na dindmica da
rede e comparados com experimentos(espectros Raman) mostraram boa concordancia'® . Para
os picos EI(TO), EI(LO) e AI{(LO) foram obtidos pelos célculos os valores de 670.8, 912 e 890
em’™. A partir destes dados foram mapeadas também as curvas de dispersdo dos fonons.

Em um Ultimo trabalho, utilizando-se principios fundamentais e uma compilagio de todos
os dados obtidos na literatura, foram calculados com precisio os picos de absor¢do para o BN,
AIN e 0 GaN'®*!. Para os fonons AI(TO) e E1(TO) foram obtidos 612 e 679cm™. Neste trabalho
ainda foram calculadas as constantes piezoelétricas e para o AIN foram obtidos, para a estrutura
de blenda de Zinco, o valor(eis) de 0.59C/m” e para a estrutura tipo wurzita os valores(es; € es)
de 1.29 e -0.38 C/m’ respectivamente.

O AIN ainda pode ser usado como capa no tratamento térmico de amostras implantadas de

GaAs, evitando a evaporagdo do Arsénico da superficie. A vantagem de usar o AIN ac invés do

UNICAMP
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processo padrdo com SiN estd no coeficiente de expangdo térmica do AIN que ¢ mais proximo do
GaAs que ¢ o do SiN, ndo gerando fendas, stress ou bolhas durante o tratamento térmico. O uso
do AIN como capa para implantagfo idnica foi avaliado em substratos de SiC (Carbeto de Silicio)
para varios tipos de ions implantados'®®. Entretanto, os resultados obtidos para a ativacio desses

dopantes com a capa, comparados com 0s sem capa, ndo foram melhores.

3.1.2 - Objetivos

Neste trabalho temos o objetivo de usar o AIN como isolante de porta de transistores
MISFET, capa protetora para tratamentos térmicos de diodos Schottky e também como capa de
implantacfo idnica. Para caracterizar o AIN como dielétrico de porta, foram analisados diodos
MIS em Si por medidas C-V{capacitincia-tensio) para a determinagio da constante dielétrica e da
densidade de cargas no filme. Por elipsometria foram medidas a espessura e o indice de refracio.
Algumas amostras foram analisadas por FTIR, observando-se os picos de absorcdo nas
frequéncias para o AIN como referenciado acima.

O uso como capa protetora de diodos Schottky ja foi discutido da secdo 2.10.

3.2 - Caracterizacio de Filmes Finos de AIN

Os filmes de AIN foram caracterizados por elipsometria para medir o indice de refracio e
espessura, por FTIR para identificar a presenca de ligagdes Al-N e possiveis contaminagdes e por
medidas C-V de capacitores MIS fabricados sobre substratos de Si para medir a constante
dielétrica, densidade de cargas na interface e tensdo de ruptura. Os filmes foram depositados
seguindo um planejamento de experimentos como demonstrado na segio 3.4.

Os filmes de AIN sdo depositados no equipamento de sputtering DC magnetron, modelo
E306 da marca Edwards, a partir de uma alvo de Aluminio em ambiente de Nitrogénio. O alvo, da
marca SERAC, possui pureza de 99.999% e tem 4 polegadas de didmetro. Os gases, Ar e N, tem
pureza tipica de 99.9999%.
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3.2.1 Resultados para o indice de Refraciio e Espessura

As medidas de elipsometria foram feitas no equipamento do LSI/USP com os
comprimentos de onda de 4050, 6328 e 8300 cm™ em 45° de incidéncia. As deposi¢bes foram
feitas segundo um planejamento de experimentos. Como fatores temos; A - Poténcia do plasma, B
- Pressio de processo € C - Porcentagem de N,. Os niveis altos e baixos escolhidos sdo: 200 e 300
Watts para A, 1x107 e 5x107 mbar para B e 6.5% e 11.5% para C. Neste caso ainda faremos os
pontos centrais (0), 250 Watts, 3x107 mbar e 9% de N, para verifcagio do erro experimental.

Os experimentos e as respostas para o planejamento fatorial sdo apresentados na tabela
3.2.1. O indice de refragiio do AIN estequiométrico é por volta de 2.15 = 0.10P°L, A analise dos
efeitos dos fatores do indice de refragdio € mostrada na tabela 3.2.2. Esperamos que filmes ricos

em Aluminio tenham indices de refragio menores™*!!

, portanto os efeitos dos fatores A e C devem
ser positivo e negativo respectivamente. A analise dos efeitos dos fatores nos confirma este

comportamento. Os fatores de maior relevéncia sio: B, ABC, BC, Ae AC.

Tabela 3.2.1 - Resultados para o indice de refragio para as amostras de AIN

Nam. | designador | Poténcia(W) | Pressdo(mbar) | %N2 Taxa n
deposicio(nm/min)
1 (3] 200 1E-2 6.5 15.0 2.38
2 a 300 1E-2 6.5 73 2.10
3 b 200 5E-2 6.5 14.0 167
4 ab 300 5E-2 6.5 17.5 2.09
5 c 200 1E-2 11.5 58 223
6 ac 300 1E-2 11.5 17.7 2.83
7 bc 200 5E-2 115 8.7 1.55
8 abc 300 5E-2 11.5 16.5 1.57
9 1)) 250 3E-2 9 20.1 1.95
10 O 250 3E-2 9 252 1.99
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Tabela 3.2.2 - Resumo da analise dos efeitos dos fatores

Resposta: Indice de Refracio

Efeitos Soma dos Quadrados

A 0.187 SSa 0.069

R -0.666 SSg 0.887

C -0.010 SSe 0.001

AB 0.295 SSan 0.174

BC -0.306 SSec 0.187

AC 0.120 SSac 0.028

ABC -0.321 SSasc 0.206

Total SSrotal 1.378

Erro SSe 0.173

A fung¢do ajustada aos dados experimentais para o indice de refracio fica:
n=2.052-03338—-.1604ABC —-0.153RC ~0.0954

A figura 3.2.1 mostra as superficies de resposta para o indice de refragio obtidas a partir
da fungfio ajustada que explica 97% da variagio encontrada(R*=0.97).

Os indices de refracdo dos filmes variaram em torno do esperado para o AIN
estequiomeétrico. Estes resultados mostram que filmes de AIN podem ser depositados em misturas
de Ar com N; Veremos nas analise de RBS que a composi¢io dos filmes estd proxima da
estequiomeétrica.

O erro encontrado no experimento pelos pontos centrais tem influéncia nos efeitos dos
fatores na ordem de 107 ¢ a soma do quadrado dos erros ¢ menor que as dos efeitos, significando
que as fontes de variagdo arbitrarias forma minimizadas.

As taxas de deposi¢do estdo compativeis com os processo de deposicio do WN. O
esperado era no maximo 2 vezes menos devido ao rendimento de sputtering do W ser o dobro do

Al
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Figura 3.2.1 - Superficies de resposta para o indice de refragio
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3.2.2 - Fabricaciio e Caracterizacio de Capacitores MIS

Foram feitos capacitores MIS com os filmes obtidos pelo planejamento fatorial. A
densidade de cargas na interface e a constante dielétrica sio obtidas por medidas C-V de
capacitores MIS feitos com os filmes.

O processo de fabricagdo dos capacitores MIS difere um pouco do de fabricagdo dos
diodos Schottky, (se¢do 2.6). Os capacitores foram fabricados segundo o seguinte processo:

1 - Os substratos de Si tipo p, (100), resistividade 10Q/, foram clivados e submetidos 2
limpeza RCA™ seguido de imersdo em Buffer HF(Transene uso comercial) durante 1 minuto;

2 - As amostras sdo carregadas no sputtering para a deposigéio de filmes de pelo menos
100 nm de espessura conforme o planejamento fatorial que foi usado para medir o indice de
refragéo;

3 - Eletrodos de Aluminio sio evaporados por feixe de elétrons(E-Beam) sobre a
superficie e a parte de tras das amostras. Os eletrodos de porta sio feitos pelo processo de lift-off:

4 - As amostras sdo submetidas a recozimentos para sintese em gas verde(H,:N>-4%:96%)
em 420°C por turnos de 5 minutos, intercalados com medidas C-V. Calculamos a densidade de
cargas ¢ a constante dielétrica a cada turno de recozimento.

As densidades de carga sfo calculadas de acordo com um método recursivo mostrade no
anexo 3 e a constante dielétrica € calculada a partir da capacitincia maxima. A figura 3.2.2 mostra
as curvas C-V tipicas para algumas amostras. As regides de acumulagiio, deplecio e inversio
estdo presentes sem muita histerese e sem deplego profunda.

A figura 3.2.3 mostra a densidade de cargas e a constante dielétrica para os melhores
filmes pelo tempo de recozimento. Os valores para todos os filmes estio representados nas tabelas
3.2.3 e 3.2.4 respectivamente. As menores densidades de carga foram obtidas para os filmes das
condigdes a e ab, por volta de 2 e 8x10" em™. A melhor densidade de carga foi obtida para a
amostra (0) com 9.7x10' cm™. Estes filmes com baixa densidade de cargas efetivas por volta de

1x10"cm” ja tém qualidade como isolantes de porta em dispositivos eletrdnicos.
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Figura 3.2.2 - Curvas C-V para os capacitores feitos com os filmes depositados na
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Figura

amostras feitas.

As constantes dielétricas variaram bastante nos filmes, indicando a possibilidade de filmes
ricos em Al Algumas amostras, ab, bc e abc, apresentaram constante dielétrica proxima da do
AIN estequiométrico, de 8.5+-0.2, indicando a formagio do Nitreto de Aluminio.

As tensdes de ruptura foram da ordem de 6x10° V/em®, que sdo uma ordem de grandeza
maiores que os publicados por Penza et al*”'. Estas altas tensdes indicam filmes livres de cargas

moveis e um boa morfologia da interface.
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Tabela 3.2.4 - Densidade de carga efetiva de todos os capacitores normalizada a 10" 'em™.

Amostra/Tempo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

de recozimento

Sem recoz. 190 1192 1238 |13.6 [26.8 |- 290 427 |194 |9.0
5 min 222 1110 {197 {554 [22.8 [24.0 [38.7 [3.23 |199 {2.11
10 min 6.75 [8.19 |6.30 [2.59 26.3 1439 105 |0.97 (346

Tabela 3.2.5 - Constante dielétrica para todas as amostras.

Amostra/Tempo |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
de recozimento

Sem recoz. 2356 112.48 |29.53 11193 [3.72 |- 10.41 [28.26 |8.97 |8.38
5 min 32.94 118.83 12248 [10.01 |6.10 |14.93 {870 [17.09 |9.51 |8.21
10 min 15,51 121.56 [ 15.34 |9.47 21.21 [10.09 {1532 |8.11 |6.49

Os filmes de AIN foram submetidos & analise por espectroscopia FTIR. Estas analises nos
ddo uma idéia de como estdo as ligagBes dos atomos no nosso filme. Vamos basear a analise nos
resultados obtidos da literatura.

A figura 3.2.4 ¢ um espectro de FTIR da amostra ab. Nela identificamos os picos de

absorcdo para 680cm™” que correspondem as ligagdes AI-N modo stretching (oscilagio de

estiramento dos atomos). Os filmes nfio apresentam ligagdes O-N ou H-O.,
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Figura 3.2.4 - Espectro de FTIR da amostra b - (3)

3.2.3 - Analise por RBS dos filmes de AIN

Os filmes de AIN foram analisados por RBS(Rutherford Backscatering Spectroscopy) para
determinar a composicio e possiveis contaminagdes do processo. As analises foram feitas no
equipamento de RBS do LAMFI/USP usando feixe de He™ com energia de 2.4Mev.

Os filmes de AIN foram depositados sobre substratos de Si de 350um de espessura, com
espessuras maiores que 150 nm para que o sinal do RBS tivesse amplitude apreciavel. Os
espectros de RBS foram comparados com as simulagBes feitas no programa RUMP(dominio
publico - www.genplot com/rump).

A escolha de substratos de Si para esta anilise ndo € boa pois os picos de espalhamento do
Al e Si ficam muito proximos. Outro problema € o espalhamento do sinal causado pelo substrato
que se sobrepde aos sinais do Nitrogénio e Oxigénio, que também tem sinais proximos.

Para ilustrar estes problemas, fizemos uma simulagio no RUMP de uma camada de AIN

com 100 nm sobre dois diferentes substratos, Si e GaAs. O espectro resultante desta simulagio se
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encontra na figura 3.2.5. No caso do susbtrato de GaAs temos uma melhor defini¢iio dos picos de

espathamento do Aluminio e do Nitrogénio que com o substrato de Si.
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Figura 3.2.5 - Simulagdes de espectros de RBS: A - Filme de AIN sobre GaAs; B - AIN

sobre Si

Todas as amostras do nosso planejamento fatorial foram analisadas menos as amostras a e
¢. As analises revelaram incorporagdo de Nitrogénio nos filmes variando de 50%(ALN) até 240%
em relagio ao Aluminio(AIN,.4). A tabela 3.2 4 mostra as quantidades dos elementos encontrados
nas amostras.

A figura 3.2.6 mostra 0 espectro da amostra (7) junto com a simulagio feita pelo
RUMP(linha cheia sem ruido). Nesta amostra, a incorporagio de Nitrogénio foi de 50% e foi
encontrada uma pequena camada oxidada na superficie de aproximadamente 20 nm, com a

composigdo de ALN:0-1:0.5:2. Este tipo de camada de oxido foi encontrada na maioria das

amostras, variando em espessura de 10 a 40 nm.
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Tabela 3.2.5 - Resultados da anédlise de RBS. A Gltima coluna triz o valor do indice de
refracio(para o AIN estequiométrico n=2.05). A contaminagio com Oxigénio é da ordem de 10%

¢ a espessura da camada oxidada ¢ de 30 nm tipicamente.

Des | Poténcia Pressdo %N2 | Al N Cont. O | Oxid. n
(1) | 200W | 1x10°mbar | 65 | 1 | 05 X 2.38
b 200W | 5x10”mbar | 6.5 1 | 07 X 1.67
ab 300W | 5x10”mbar | 6.5 1 | 08 X X 2.09
ac | 300W | 1x107mbar | 115 | 1 | 1(9) X 2,C.Cl1 1 2.83
be | 200W | 5x10”mbar | 115 | 1 1 X 1.55
abc | 300W | 5x10Pmbar | 115 | 1 | 13 X 1.57
0 | 250W | 3x10”mbar | 9 1 1 X X 1.95
0 | 250W | 3x10”mbar | 9 1| 14 X 1.99

A figura 3.2.7 mostra o espectro da amostra () que contém forte incorporacio de
Oxigénio(por volta do canal 170, energia 0.9 meV). A amostra ac apresenta contaminacdes de
Carbono e outros elementos leves tornando anélise infactivel. Esta possivel contaminag¢io, nio
esperada no processo de deposi¢io, pode ser proveniente das condigSes da cdmara do
equipamento de RBS. Em algumas amostras foram encontrados também tragos de Cloro, que

podem ter origem da limpeza(HCl do RCA).
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Todos os filmes estdo proximos da estequiometria(Al-1:N-1) e notamos que a
porcentagem de Nitrogénio incorporada aos filmes variou e depende positivamente de todos os
fatores. A amostra (1) possui a menor quantidade de Nitrogénio, significando uma influéncia
positiva de todos os fatores. Se o planejamento fosse terminado, poderiamos quantificar qual a

mfluéncia de cada fator.

3.2.4 - Conclusbes e Sugesties

Os filmes de AIN resultaram em capacitores razoaveis indicando que estes filmes podem
ser usados para a fabricagéio de transistores MISFET. As constantes dielétricas ficaram acima do
esperado para ¢ AIN indicando possivel contaminagfio ou filmes ricos em Aluminio.

Podemos concluir que existe apreciavel quantidade de Nitrogénio incorporado aos filmes,
proximo da estequiometria do AIN. As analises de RBS ¢ as medidas dos indices de refragio estio
coerentes mostrando a formagio do AIN.

Para o completo entendimento do mecanismo de incorpora¢io de Nitrogénio sdo precisos
mais alguns experimentos para completar o nosso planejamento fatorial.

Como continuagdo deste trabaltho podemos propor;

e Estudar o comportamento dos capacitores com maiores tempos de recozimento e com

técnicas de RTP;

» A fabricacdo de capacitores MIS com substratos de GaAs;

» Fabricagio de transistores de efeito de campo com estes filmes;

e O ajuste da constante dielétrica pela introdugio de impurezas no filme, por implantagdo

ou durante o processo de sputtering;

3.3 - Aplicaciio do AIN como Capa para Implantacio I6nica

Devido as propriedades ja& mencionadas do AIN, vamos testar a sua viabilidade como
material de capa para recozimento de GaAs ap0s a implantagiio idnica. O coeficiente de expansio

térmica do AIN ¢ mais proximo do GaAs que o SiN ou SiON, portanto esperamos um menor

32




stress entre 0 AIN e o GaAs que pode ser benéfico para a ativagdo das impurezas implantadas. O
AIN é um material pouco permeével a difusio do As, menos que o SiN, e portanto deve reter mais
As no substrato. A maneira de obtencdo do filme, por Sputfering, o torna livre de Hidrogénio, que
por um lado ndo gera centros de recombinagio mas que também ndo promove a passivagio das
ligagdes insaturadas da superficie.

Nosso experimento consiste em implantar *Si” em amostras de GaAs semi-isolante, 4
temperatura ambiente ¢ submeter estas amostras a tratamentos térmicos para a ativagio destas
impurezas e medir através de efeito Hall a dopagem, mobilidade e resistividade destas amostras
utilizando diferentes capas, procedimentos de implantagdo e temperaturas de recozimento. O
implantador usado é um EATON 4202 e as amostras sio inclinadas a 13° e rodadas a 25° com
relagdo & normal do feixe para evitar canalizagio axial e planar. As correntes tipicas sio por volta
de 30nA/em’. Os filmes de AIN sio depositados com espessuras de 100nm nas condigdes da
amostra ab, 300 W de poténcia, 5x10-2mbar de pressio e 6.5% de N2. Os recozimentos por RTA
sdo feitos em ambiente de Argdnio por 10 segundos de tempo em 4 temperaturas, 825, 850, 875
e 9000C. Apbs o recozimento os filmes de AIN sio removidos com o uso de uma solucdo de
AZ400(revelador do fotoresiste) e dgua(l:2). As taxas de corrosio da solugio sio de
aproximadamente 20nm/min.

Vamos adotar 4 procedimentos de implanta¢io idnica. O procedimento 1 serve como
controle dos nossos processos, nio € ufilizado nenhuma capa. O procedimento 2 ¢ feito,
implantado sem capa € a amostra recebe uma capa antes de ser recozida.

Os procedimentos 3 e 4 sdo implantados pela capa, isto €, depositamos a capa de AIN e
implantamos pelo filme sobre 0o GaAs. As amostras 3 sdo recozidas com a mesma capa e nas
amostras 4 a capa € removida e colocada uma nova capa igual a anterior{espessura e indice de
refragio). Destes experimentos podemos avaliar se a danificagio causada 4 capa devido a
implantacdo ¢ importante na ativagio dos portadores. A figura 3.3.1 € uma representagio grafica
do que foi explicado acima.

Foram feitas simulages TRIM®” para determinar a profundidade dos implantes e qual
dose a ser usada. Nosso objetivo € realizar uma implantago rasa, por volta de 100 nm, com uma

densidade de portadores de 1x10" cm™.
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Figura 3.3.1 - Representagdo do processo de implantacao i6nica.
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Figura 3.3.2 - Simulagdic TRIM da profundidade dos ions implantados.
84




Das simulagdes TRIM escolhemos as doses utilizadas de 5x107 e 9.6x10%em™ ¢ as
energias de 50 e 150keV para as amostras sem e com capa respectivamente. A figura 3.5.2 mostra
a distribuiciio dos ions de acorde com a simulagfo. Escolhemos estas energias para termos uma
profundidade do pico da distribui¢lo por volta de 50 nm abaixo da superficie.

De acordo com as simulagdes, 20% dos ions sdo freados e ficam na capa, os outros 80%
tem alcance maior e param dentro do GaAs numa profundidade maxima de 200 nm. Para os
célculos de porcentagem de ativagiio para as amostras implantadas com capa usamoes uma

aproximacio, descontando os ions que ficaram na capa, 80% da dose registrada no implantador.
3.3.1 - Resultados

As amostras implantadas foram recozidas a4 825, 850, 875 e 900°C por 10 segundos por
processo tipo RTP(pre-aquecimneto & 4509C, 30 seg.). As figuras 3.3.3 ¢ 3.3.4 mostram a
concentracio de portadores por unidade de drea(cm’) e porcentagem de ativagio pela temperatura

de recozimento.

4x10" e ®

-2
5
\
\\

@
|
|
L

|
4

£ 7 7
O T /
; o ® —e—R2
‘g ae R3
| —v— R4
E a— R1
— 12 | W
= 20
O
U -
5
12
O 1x1G mﬂﬁ"
] T I 4 T f T T I T 1
825 840 855 870 885 900

Temperatura de Recozimento (°C)

Figura 3.3.3 - Concentragfo de portadores para as camadas implantadas.
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As amostras implantadas sem capa tiveram baixa ativagdo, por volta de 10%. O uso da
capa melhorou em pouco a ativagio, no maximo em 5%. Podemos ver que as amostras
implantadas pela capa tém sistematicamente melhor ativagdo que as amostras sem capa, por volta
de 55%. O processo com melhor ativagiio usa a mesma capa para o recozimento, processo 3. As
amostras implantadas pela capa tiveram ativagdo semelhante para 0 mesmo processo com uso de

capa de SiN ou 510N.
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Figura 3.3 .4 - Porcentagem de ativacio para as amostras implantadas

36



3250

3000 +

3]

]

&)

o
!

2500 +

Mobilidade (cm‘/Vs)

15004 o
I

' I T 1 T T
825 850 875 80C

Temperatura de Recozimento (°C)

Figura 3.3.5 - Mobilidade para as camadas implantadas, as concentragdes de portadores

ke 17 -3
sio da ordem de 10" "em”.

Os resultados de mobilidade, figura 3.3.5, sugerem que o uso da capa aumenta a
mobilidade. Uma possivel explicagiio esta associada a redugio de defeitos durante o recozimento
devido & menor perda de Arsénico. Nas amostras implantadas pela capa, observamos que a troca
da capa também tem o efeito de aumentar a mobilidade. A redu¢do da mobilidade acima de 875°C
¢ devida a ativagdo de niveis profundos que se localizam no meio da regido proibida, ndo
contribuinde para a quantidade de portadores ativados, apenas sio centros de espalhamento, dessa
forma reduzindo a mobilidade.

O sumario dos resultados para este experimento se encontram nas tabela 3.3.1 ¢ 3.3.2

abaixo.
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Tabela 3.3.1 — Mobilidade da camada ap6s implantagio idnica(cm’/Vs?)

Temperatura(°C) R1 R2 R3 R4
825 1470 2450 1910 2840
850 2570 1750 3030 2690
875 2716 3200 3076 2830
900 1580 2880 2030 2340

Tabela 3.3.2 - Concentragio de portadores medida das amostras implantadas

Temperatura(°C) R1 R2 R3 R4
825 5.88x10M 5.50x10" 3.08x10" 2.49x10"
850 8,56x10" 8.36x10" 3.83x10" 3.18x10"
875 1.35x10" 3.94x10% 1.30x10% 3.50x10"
900 1.27x10" 1.38x10% 4.04x10" 3.81x10"

3.3.2 - Conclusdes e Sugestdes

A ativag@o do Si implantado foi melhorada com o uso da capa de AIN. Este material pode
ser usado no lugar do SiN ou SiON para implantacdes iénicas em GaAs. A dose implantada
escolhida para as amostras com capa nos reproduz a dopagem do canal para transistores
MESFET(convertida = 1x10""em™). Estes resultados sdo comparaveis aos obtidos com o uso de
SiN ou SiON.

Entretanto, este trabalho nfio estd terminado, temos muitas davidas a serem respondidas
que podem ser estudadas como continuacio. Podemos sugerir como préximos trabathos:

» Repetir a experiéncia usando um filme de AIN com outra composigio e indice de

refragdio e observar se existem mudangas,

e Existe a suspeita de que o material da capa nfo influi na ativaciio. Podemos implantar

pela capa e antes do recozimento trocar a capa de SiN para AIN e vice versa;
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» Analisar melhor a superficie, através de contatos ou medidas de rugosidade para saber
qual € a interagdo da capa mais implantagio mais RTA de AIN com o GaAs. Podemos

criar algum composto novo na superficie que inviabilizaria bons contatos.

3.4 - Conclusoes

Os filmes de AIN foram testados quanto aos seu uso como dielétrico de porta para
transistores MISFET e como capa para implantacio idnica. Em ambos os processos os filmes
apresentaram boas qualidades sendo possivel o seu uso para estes fins,

A composigdo dos filmes esta proxima da estequiométrica segundo as andlises de RBS e

indice de refragdo. Os filmes apresentaram baixas densidades de cargas em capacitores MIS sobre
Si.
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Conclusdes Gerais

Os filmes de WN produziram diodos Schottky com substratos de GaAs, estaveis apds os
tratamentos térmicos que simulam as etapas de fabrica¢io de transistores MESFET. Estes diodos
apresentaram fator de idealidade por volta de 1.2 e barreira Schottky de 0.55¢V para temperaturas
de recozimento de 825°C. Os diodos de W/GaAs nio apresentaram estabilidade térmica acima de
750°C, mostrando um comportamento proximo do Ohmico, indicando que a estrutura da
interface metal/GaAs sofreu altera¢des como interdifusio de As ou W.

Para 0 nosso processo de fabricagfo de transistores MESFET auto-alinhados é importante
o uso de filmes de WN comeo porta para os transistores.

Numa analise mais fina do comportamento dos contatos Schottky com relagio aos
pardmetros de deposi¢o dos filmes, observamos uma maior dependéncia para fatores de segunda
ordem e a pressdo. A pressdo € um fator muito importante nestes processos de sputtering pois ela
que ira controlar o regime de deposicdo. Em pressdes mais altas, o N, incorporado é em sua
maior parte o que Se encontra na superficie da amostra e nfo o contido no plasma.

As fungdes matematicas obtidas para as respostas do fator de idealidade e altura de
barreira Schottky tém bom ajuste aos resultados experimentais, maior ou igual a 90%.

As capas de SiN e AIN sdo eficazes para filmes de W apenas, garantindo a estabilidade
térmica dos dispositivos. Os filmes de WN representam uma barreira de difusio para o GaAs ou
o W evitando a interdifusdo.

O processo de passivagdo por plasma da superficie do GaAs melhorou a estabilidade
térmica dos dispositivos. O melhor processo, usando plasma de H, durante 1 minuto seguido de
N, por 5 minutos indica a necessidade da remoc8o dos oxidos nativos antes do plasma de N, Os
diodos tratados com plasma de N; apresentaram comportamento 6hmico, reforcando a hipdtese
da remogdo do 6xido nativo.

Os capacitores MIS feitos com filmes finos de AIN apresentaram baixas densidades de
cargas, por volta de 10 cm™, apés 10 minutos de recozimento em gs verde. Estes filmes

apresentam qualidade para uso como material de porta em dispositivos de efeito de campo ou
transistores MISFET.
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A constante dielétrica dos filmes variou em tormo do valor de 85 para o AIN
estequiométrico mostrando que a composigio dos filmes esta proximo da estequiometria.

As anélises de RBS e elipsometria mostram que a composi¢io dos filmes esta em torno do
AIN estequiométrico. As medidas de RBS ainda mostram pequenas contaminagdes dos filmes por
Oxigénio. As medidas de FTIR mostram as bandas de absorgdo para as ligagdes Al-N.

Nossos experimentos de implantagdo i6nica mostram que a capa de AIN melhora a
ativagdo do Si em substratos de GaAs. Estes resultados sfo comparaveis aos obtidos com o uso
de SiN ou SiON. As camadas implantadas tiveram 55% de ativagdo no processo implantado e

recozido com a mesma capa a 875°C e uma dopagem de 1.3x10"7em™? resultando na mobilidade
de 3070 cm?/Vs.
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Anexo 1 — Resumo dos cdlculos para os efeitos dos fatores (N=3)

Para o caso de 3fatores (A, B e C) os efeitos serfio calculados da seguinte maneira:

A = (1/4n)la +ab + ac + abc — (1) = b — ¢ — bc] (A1.1)
B = (1/4n)[b + ab + bc + abc — (1) —a ~ ¢ — ac] (A1.2)
C = (1/4n){c +ab+bc + abc~ (1) —a—b — ab] {Al1.3)
AB = (1/4n)[(1) —a—~b + ab + ¢ — ac ~ bc +abc] (Al4)
AC = (1/4n)[(1) —a+b—ab — ¢ + ac — be +abe] (Al1.5)
BC = (1/4n)[(1)} +a ~b —ab — ¢ — ac + bc +abc] (Al.6)
ABC =(1/4n)[(1) + a+ b - ab + ¢ ~ ac - bc +abc] (A1.7)

Onde n € o numero de repetices do experimento. A soma dos quadrados SS, € obtida
elevando-se a quantidade entre colchetes das expressdes acima, o contraste, ac quadrado e

dividindo por 8n:

(contraste)’
S8 =
- (A1.8)
Como exemplo:
5SS, :(SLJ[a»&ab+ac+abc*(1)-b-—c-bc]l (A1.9)
7
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Anexo 2 - Obtencio do fator de idealidade e altura de barreira para a juncio

Schottky.

Para substratos com baixa dopagem a caracteristica J-V dos diodos Schottky na regido de

polarizagdo direta tem a forma:

J=4 Tzexp( Z%OJeXp(g(A;me} (A2.1)

Onde 4" € a constante de Richardson(8.16 para o GaAs), Ad ¢ a reducio da barreira
Schottky que sera considerada pequena para nossos calculos, V € a tensdo aplicada ao dispositivo,
Ppo € a aproximagdo assintotica para campo elétrico nulo da altura de barreira Schottky, g € a

carga do elétron, & a constante de Boltzman e 7" a temperatura.

Se a curva J-V tem representacio em escala logaritmica podemos definir o fator de

idealidade como a inclinago na regifio de polarizacio direta:

ov

"k ) (A22)

49
kT

>3]

Que serve como parametro para caracterizar quio proximo do ideal esta o dispositivo.

A barreira Schottky € expressa por:

g A“T2) X
Pp = kl’"h{ 7 ) (A23)

Onde J; € a densidade de corrente da intercessdo da reta que se ajusta para a regido linear

da curva J-V em escala logaritmica com o eixo X.
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Anexo 3 - Obtencio da Densidade de Cargas em Dispositives MIS ( Curvas
C-v)

A partir das medidas de capacitincia-tensio(C-V) de estruturas MIS podemos caracterizar
parimetros do filme isolante como a constante dielétrica(e) e densidade de cargas efetiva(Q./q),
obter caracteristicas do dispositivo como a capacitdncia de banda plana (Cy,), tensio de banda

plana (Vp), largura da camada de deplegio (W), espessura do isolante (t.) e concentragio

efetiva de dopantes eletricamente ativos (N4 p)
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Figura A3 — Curva C-V indicando as regides de acumulagdo, deplegiio e inversdo
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Obtemos estes valores a partir de um método recursivo. A espessura do isolante t €

expressa por:

tis == (80- 8is.-AA)/ CIS (A3 1)

Para:

Cis— capacitincia do isolante, sendo Ci; = Cpuy na condigio de acumulacéo.
&, — permitividade no vécuo = 8.854x10™*F/em

g; — permitividade do isolante

A - 4rea do eletrodo superior do capacitor MIS.

A largura da camada de deplego, Wy, é obtida entio:

Wa = [(Ci/ Crin)-1].(gs1. £0.A) Cis (A3.2)

Com:

Cmin — capacitancia total minima na condigdo de inversio
C; — capaciténcia do isolante

gs; — constante dielétrica do Si=11.9.

A concentracdo de dopantes aceitadores ou doadores no Si, Nap, ¢ calculada:

Nap= (4.gsi. 80.0r)/q Wa (A3.3)

Onde:
q — carga do elétron = 1.602x107°C

¢r — potencial de Fermi calculado como abaixo:

or = (KT/q).In(Na p/n;) (A3.4)

Tendo como:
kT/q — energia térmica (300K) = 0.0258V

n; — concentra¢do de portadores intrinseco no Si = 1.45x10*%em’.
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Substituindo-se a expressio (4) em (3) tem-se a expressdo para a determinagio de Nap

recursivamente:

Nap={[(455.8kT/q)]In[Nap /0] }/q. W42 (A3.5)

Onde:

NA;D‘ - concentragio de dopantes obtida recursivamente

A capacitancia de banda plana € calculada de posse dos valores obtidos anteriormente:

C=(80.8is. AY {toxt .€i/8s). [(KT/Q).E5i.6/(q.Nap)] > (A3.6)

Substituindo-se este valor de Cp na curva C-V (Figura A3), obtém-se o valor

correspondente da tensdo de banda-plana Vi, Entfo:

Qu/q = [$ms - Ve Ci/q. A (A3.7)
Onde:

Q./q — densidade de carga efetiva no isolante
$ms — diferenca entre as fungOes trabalho do metal e do semicondutor, com ¢=-¢r. Para

um eletrodo de Al, ¢,=-0.6V. Portanto, ¢ = -0.6 — (-Op).
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