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RESUMO

Neste trabalho apresentamos um estudo sobre a otimizagéo das propriedades
fisicas, mecanicas e elétricas de peliculas de didxido de silicio (SiO;) e oxinitreto de
silicio (SiOxN,) depositadas pela técnica de deposigdo quimica a vapor assistida por
plasma (PECVD). O objetivo principal é a obtengdo, em baixas temperaturas, de
materiais com propriedades adequadas para sua utilizagdo em optoeletrdnica,
sistemas micro eletromecanicos (MEMS) e na fabricagdo de dispositivos Metal-Oxido-
Semicondutor (MOS).

Para os dispositivos MOS, fabricados utilizando como dielétrico filmes de SiO,
desenvolvidos anteriormente, e que mostraram excelentes propriedades estruturais e
composicionais, foi realizado um estudo visando diminuir a carga efetiva no volume do

isolante e na interface isolante/semicondutor.

Para o desenvolvimento de MEMS, foram pesquisadas as condi¢des ideais
que permitam obter filmes espessos, acima de 1 pm, com uma alta resisténcia a
corrosdo em KOH e com minimas tensdes mecanicas internas. Assim, a viabilidade de
utilizar este material em MEMS foi demonstrada pela fabricagdo de membranas auto-

sustentadas de até 0,8 cm?.

Finalmente, visando sua utilizagdo em optoeletrénica, desenvolvemos um
estudo das condigdes de deposigdo que permitam um controle acurado do indice de
refragdo pois este & o parametro fundamental na fabricagao de guias de onda.
Determinadas estas condigdes, foram fabricados alguns guias de onda (do tipo

ARROW-B) com baixas atenuagdes.
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ABSTRACT

In this work we present a study on the optimization of the physical, mechanical
and electrical properties of silicon dioxide (SiO,) and silicon oxynitride (SiON,) films
deposited by the plasma enhanced chemical vapor deposition technique (PECVD). The
main goal is obtain, at low temperatures, materials with adequate properties for
application on Metal-Oxide-Semiconductor devices, optoelectronics and micro-electro-

mechanical systems (MEMS).

For the MOS devices fabricated utilizing the SiO, films developed previously,
which have shown excellent structural and compositional properties, a study in order to
decrease the effective charge in the bulk of the gate dielectric as well as at the

insulator/semiconductor interface was performed.

For developing of MEMS, a study was accomplished to optimize deposition
conditions for the growth of thick films, above 1 pm, with high resistance to KOH etch
and with minimal mechanical stress. The feasibility of application of the developed
material was demonstrated by the fabrication of self-sustained membranes up to 0.8

cm? in area.

Finally for applications in optoelectronics, a study in order to obtain an
accurate control of the refractive index, fundamental for waveguide fabrication was
performed. With the established set of optimized deposition parameters low attenuation

ARROW-B waveguides were fabricated and characterized.
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Consideracoes Iniciais

1.1.- Introdugéao

A fabricagdo de laminas de silicio de grande tamanho para utilizagdo na
tecnologia de ultra-alta escala de integragdo (ULSI), atuaimente de 8", e projetadas
para incrementar a 10", e possivelmente para 12" num futuro préximo, tem servido
para redirecionar muitos aspectos relacionados com a fabricagdo de dispositivos a
base de silicio mudando a concepgado do processamento de grupos de laminas para o
processamento de uma lamina s6 mas de grande tamanho. Porém, este aumento de
tamanho das laminas de silicio ndo implica num aumento proporcional do tamanho dos
dispositivos semicondutores, muito pelo contrario as dimensdes destes componentes
reduzem-se em proporgdes cada vez mais surpreendentes, resultando diretamente
num incremento constante do nimero de componentes por chip. Este fenémeno tende
a ser popularmente quantificado como “Lei de Moore”, a qual prediz que o numero de
componentes por chip dobra a cada 18 meses [1].

Ademais, a redugdo continua do tamanho dos dispositivos (aumento em
densidade) tem levado pelo proprio processo de escalamento, a redugéo do tamanho
vertical (em espessura), isto & a fabricagdo de dispositivos ultra-finos onde as
interfaces e as camadas intermediarias sdo cada vez mais importantes no
desempenho do dispositivo. Para cumprir com este requerimento resulta essencial que
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os materiais usados na fabricagdo destes dispositivos sejam feitos a baixas
temperaturas (para evitar o incremento das difusdes laterais e o aumento do estresse
térmico dos substratos) e com taxas de crescimento relativamente baixas (para um
melhor controle da espessura). Particularmente esta necessidade por novos materiais
crescidos em baixas temperaturas pode ser notada ao estudar o diéxido de silicio
(SiOy).

O SiO, é um material importantissimo na tecnologia de silicio, pois foi ele o
responsavel pelo desenvolvimento da tecnologia planar, além do mais, € ele o
dielétrico por natureza do silicio: O silicio pode reagir com o oxigénio de maneira
controlada formando um isolante (SiO;) com excelentes propriedades mecanicas,
elétricas e dielétricas. Este dielétrico é usado como material principal em dois tipos de
dispositivos que representam o coragdo da industria semicondutora de silicio: como
dielétrico nos capacitores usados para armazenagem nas memorias dinamicas de
acesso aleatério (DRAMs), e como dielétrico de porta nos transistores de efeito de
campo CMOS [2].

Porém, a fabricagdo das peliculas de SiO, para as aplicagdes mencionadas
acima se esta convertendo num fator limitante para o avango tecnolégico na
integragdo dos dispositivos semicondutores. Isto é ocasionado fundamentalmente
porque a técnica convencional utilizada para o crescimento desfe material
(crescimento térmico) requer temperaturas elevadas (~1000 °C) para a difusdo do
oxigénio através do substrato originando com isto os problemas de difuséo lateral e
estresse térmico ja mencionados em paragrafos anteriores.

Todos estes fatores tém estimulado o interesse na implementagdo de
processos de crescimento a baixas temperaturas visando substituir muitos dos passos
de oxidagdo utilizados atualmente no processo convencional de fabricagdo de
componentes semicondutores [3,4,5,6). Entre eles a deposi¢ao de peliculas dielétricas
pela técnica de Deposigdo Quimica a Vapor Assistida por Plasma (PECVD) esta se
mostrando de grande interesse tecnoldgico para a fabricagéo de circuitos integrados a
base de silicio e dispositivos de Arsenieto de Galio (AsGa) fundamentalmente pelas
baixas temperaturas utilizadas [7,8,9,10].

A técnica de PECVD para a fabricagdo de peliculas de SiO, e SiON, ja esta
sendo extensivamente utilizada e continuos estudos estdo sendo realizados para
aplicar estas peliculas como camada de passivagao, dielétrico de porta em estruturas
MOS, substrato isolante e dispositivos opticos [11,12,13,14]. Entre as principais

vantagens desta técnica, além da baixa temperatura de deposigdo (~300 °C) ja
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mencionada anteriormente, nés podemos destacar a possibilidade de controlar as
propriedades mecanicas, opticas e de composi¢do quimica dos filmes depositados
através do ajuste adequado dos parametros de deposigéo [15,16,17,18].

Porém, pelo mesmo fato de serem depositados a baixas temperaturas, estes
filmes também apresentam um grande numero de ligagdes indesejaveis como Si-H, Si-
OH, NH, etc. que prejudicam suas propriedades dielétricas [19,20] inviabilizando a sua
utilizagdo em dispositivos semicondutores.

Atualmente ja tem sido propostas diversas técnicas para reduzir este tipo de
ligagdes indesejaveis e, hoje varios trabalhos, inclusive do nosso grupo, tem reportado
a obtencdo de SiO, com propriedades fisicas similares as do material crescido
termicamente [21,22,23,24)]. Nao obstante, poucos estudos tem sido realizados no que
diz respeito a utilizagio deste material na fabricagio de dispositivos semicondutores
onde a interface Si/SiO, tem um efeito importante, sobretudo se falarmos dos
dispositivos com camadas ultra-finas. Estudos preliminares realizados no mestrado
[25] de dispositivos MOS que utilizavam estes oxidos como isolante de porta
mostraram a presenga de grande quantidade de carga efetiva e armadilhas na
interface Si/Si0,. Isto foi a motivagdo para estudar a origem destas cargas e
posteriormente analisar possiveis modificagdes nas condigbes de deposicao e
tratamentos especificos da superﬁcie do silicio prévio a deposicdo da camada de
oxido [26,27,28]. Assim, neste trabalho realizaremos varios estudos para o
aprimoramento das propriedades elétricas e de interface do SiO, depositado pela
técnica de PECVD com o silicio cristalino, para aplicagdo em tecnologias MOS de alta
escala de integragdo. Estudos de processos de limpeza e passivagdo /n situ antes e
depois da deposigdo da camada dielétrica de porta, serdo testadas no intuito de
fabricar dispositivos MOS com baixas densidades de carga efetiva. Outrossim, em
ordem a obter um maior conhecimento fisico e estrutural do SiO, depositado por
PECVD varias técnicas serdo utilizadas para caracterizar este material. '

Outra linha de pesquisa também desenvolvida nesta tese e com resultados
bastantes satisfatorios & a deposigdo de filmes espessos de SiO,N, e SiO, pela
técnica de PECVD.

A fabricacdo de fimes espessos de SiO,N, e SiO; é hoje em dia de grande
interesse para muitas aplicagdes tais como: camadas de cobertura, substratos
isolantes, microestruturas e dispositivos épticos [29,30,31,32].

Em particular, a utilizagdo de peliculas de SiO, e SiO«N, depositadas por

PECVD para a fabricagdo de dispositivos opticos esta se mostrando bastante atrativa
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pois permite a integragao de dispositivos dpticos e elétricos num sé chip [33,34,35]. Ao
mesmo tempo, o conhecimento bastante avangado que se tem na utilizagdo destes
materiais no campo da microeletrénica facilitaria em sobremaneira a transferéncia
desta tecnologia para o campo dos dispositivos opticos [13,36,37].

A técnica de PECVD possui a grande vantagem de permitir o crescimento de
peliculas de SiO, e SiO,N, com altas taxas de deposigéo [29,32,38] fazendo destes
materiais, obtidos com esta técnica, excelentes candidatos nado sé para a fabricagéo
de guias de onda mas também para o desenvolvimento e fabricagdo de sistemas
micro eletromecéanicos (MEMS), onde filmes espessos séo requeridos normalmente.

Porém, como foi mencionado anteriormente estas peliculas muitas vezes
apresentam incorporagao de hidrogénio na forma de Si-OH, NH e Si-H [17,39,40]
devido principalmente as baixas temperaturas de deposigcdo e as inumeraveis reagbes
que podem ocorrer dentro do plasma. Estas ligagbes incrementam significativamente
as perdas de condugdo da luz na faixa de comprimentos de onda utilizada
normalmente para os dispositivos opticos [41]. Outrossim, alguns autores tem
reportado que peliculas obtidas por PECVD apresentam tensdes mecéanicas grandes,
o qual pode induzir a fragmentagéo dos filmes e prevenir a obtengéo de peliculas com
espessuras maiores que 5 um [31,42]. Estas tens8es mecanicas em filmes espessos
depositados sobre substratos de silicio estdo relacionadas as propriedades das
peliculas tais como densidade e tensdo mecanica intrinseca e de interface originadas
pelas diferentes constantes de rede e coeficientes de expanséo térmica entre o silicio
e a pelicula propriamente dita.

Por todas estas razbes, no presente trabalho estudamos as condigbes de
deposicdo de filmes espessos de peliculas de SiO, e SiO,N, e mostramos que a
mesma técnica de PECVD pode ser utilizada com éxito para produzir filmes espessos
com altas taxas de deposigdo, preservando as excelentes propriedades dos filmes
finos de SiO, e SiOxNy.

Finalmente, alguns guias de onda foram fabricados demonstrando a
viabilidade de utilizar estes materiais em Optica integrada. Ainda mais, devido as
baixas tensdes mecanicas que estes fiimes apresentam, algumas membranas auto-
sustentadas foram fabricadas com sucesso abrindo portas para a utilizagéo destes

materiais em sistemas micro eletromecanicos.
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1.2.- Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo estudar e otimizar as propriedades
fisicas e elétricas das peliculas de didxido de silicio (SiO;) e oxinitreto de silicio
(SiO,N,) depositadas pela técnica de deposig&o quimica a vapor assistida por plasma
(PECVD) a temperaturas tio baixas quanto 320 °C, visando a sua utilizagdo na
fabricagao de dispositivos MOS, transistores de filme fino, guias de onda a base de

compostos de silicio e microestruturas.

1.3.- Historico

O interesse em depositar camadas isolantes pela técnica de PECVD surgiu,
primeiramente, no decorrer da década do 70 em relagdo a sua aplicagdo em
dispositivos de filme fino, sendo o material mais pesquisado na época o nitreto de
silicio amorfo hidrogenado [43]. Posteriormente a alta escala de integragéo fez com
que o requerimento de uma camada dielétrica, obtida a temperaturas menores que
400 °C, fosse importante também para o desenvolvimento das tecnologias MOS.
Também o desenvolvimento de uma tecnologia MOS utilizando AsGa exigia a
obtengdo de um isolante de porta compativel com processamento a baixas
temperaturas e que apresentasse boas propriedades dielétricas. Assim o dioxido de
silicio, depositado por PECVD surge como candidato promissor e a partir de 1986
encontramos na literatura varios trabalhos estudando e otimizando este material
[8,9,10,44]. As primeiras dificuldades encontradas referem-se ao grande numero de
ligages indesejaveis como SiH, Si-OH, NH, etc. que apresentavam estes materiais os
quais prejudicavam as suas propriedades dielétricas [19].

As pesquisas continuaram no intuito de conseguir materiais com propriedades
fisicas similares as do material crescido termicamente e bons resultados foram
atingidos [21,22,23,25). N3o obstante, dispositivos MOS fabricados utilizando dxidos
de baixa temperatura como isolante de porta mostraram altas densidades de carga
efetiva na interface Si/SiO, de modo que atualmente varios grupos estdo trabalhando
na resolugdo deste problema e na literatura recente podemos encontrar diversas

formas de atacar este problema, entre as que podemos destacar:

— Efeito de diluigdo em hélio [26].

— Incorporagéo controlada de nitrogénio na superficie do 6xido de porta [45].
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— Oxidagédo do silicio a baixa temperatura assistida por plasma [46].

— Combinagdo de deposi¢gdo a baixa temperatura com recozimento térmico rapido
[47].

— Utilizagao de camadas dielétricas duplas ou triplas [48].

Estudos realizados nos ultimos anos também tem mostrado o interesse em
depositar oxinitretos com altas taxas de deposi¢do para aplicagdes em guias de onda
fundamentalmente pelo fato de permitirem a integracdo de dispositivos Opticos e
microeletrénicos num sé chip [36,37].

Para isto & preciso realizar um estudo das condi¢gdes de deposigdo que
permitam a obtengdo de peliculas grossas de SiON, com indices de refragéo
controlaveis. A literatura mostra ainda poucos estudos ao respeito [31,38] sendo num
futuro préximo de grande interesse por parte da comunidade cientifica.

Estes mesmos materiais poderiam ser estudados em ordem a obter baixas
tensbes mecanicas o qual permitiia conseguir fabricar sistemas micro
eletromecanicos entrando assim em um campo de interesse mundial.

Tudo isto mostra que o estudo desenvolvido neste trabalho é atual e de

grande interesse cientifico.

1.4.- Estrutura da Tese

Para uma melhor compreensao dos assuntos aqui descritos nés temos
dividido o trabalho em seis capitulos.

No primeiro capitulo damos uma breve introdugéo sobre o tema que vai ser
desenvolvido ao longo do trabalho, definimos os objetivos que se desejam atingir com
a realizagdo desta tese, e apresentamos um histérico da evolugdo da pesquisa
relacionada com este trabalho.

No capitulo 2 se apresentara o estado da arte referente ao estudo das
peliculas de SiO, e SiON, depositadas por PECVD dando especial énfase nas
diversas solugdes dadas pela literatura no intuito de solucionar problemas comuns que
afetam a este tipo de materiais quando utilizados na fabrica¢do de dispositivos MOS,
guias de onda e microestruturas. A continuagdo na seg¢do 2.3 se descrevera a

metodologia utilizada para o desenvolvimento deste trabalho.
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No capitulo 3 serdo proporcionados os fundamentos teéricos béasicos da
técnica de deposicdo por plasma e das técnicas de caracterizagdo experimentais
utilizadas ao longo deste trabalho. Na se¢éo 3.2 explicaremos a técnica de deposigéo
por PECVD e mostraremos o funcionamento do sistema utilizado neste trabalho. A
seguir descreveremos em detalhe as téecnicas de caracterizagdo fisicas (se¢do 3.3) e
elétricas (seg¢ao 3.4), e os equipamentos e procedimentos usados para a realizagao
das medidas. Finalmente na se¢do 3.5 definiremos alguns conceitos tedricos basicos
da estrutura anti-ressonante ARROW adotada neste trabalho para a fabricagdo dos
guias de onda e detalharemos o sistema optico de medida utilizado para a
caracterizacao destes dispositivos.

As atividades desenvolvidas para o estudo e otimizagdo das caracteristicas
fisicas e elétricas de peliculas de SiO, depositadas por PECVD para sua utilizagdo em
dispositivos MOS serdo descritas no capitulo 4. Comegaremos com um estudo das
caracteristicas fisicas das peliculas de SiO, para diferentes relagbes de fluxo N,O/SiH,
e fluxos de silano constantes de 1 sccm (se¢do 4.2). A seguir serdo mostrados os
resultados da influéncia dos processos de limpeza e passivagao e in situ (segao 4.3)
do substrato antes da deposicdo das peliculas de SiO,-PECVD. Um estudo da
influéncia do processo de passivacdo ex situ a altas temperaturas em ambientes de
nitrogénio e oxigénio sera descrito na se¢ao 4.4. Na seqiiéncia serdo apresentados os
resultados do estudo da influéncia do processo de oxidagao in situ com géas de N,O e
passivagao in situ com gas de H, (se¢io 4.5). Na se¢do 4.6 € apresentado um estudo
da estrutura local das ligagbes de Si-O de nosso material e, por fim, na segio 4.7
detalha-se o estudo da influéncia do tempo de deposi¢cdo nas caracteristicas fisicas
das peliculas de SiO,. .

No capitulo 5 apresentaremos todas as atividades que foram desenvolvidas
visando conseguir peliculas espessas de SiON, e SiO, estaveis mecanicamente e
adequadas para sua utilizagdo na fabricagdo de guias de onda e sistemas micro
eletromecanicos. Comegaremos com um estudo das condi¢des de deposi¢do que
permitem a obtencdo de filmes espessos de SiO, e SiON, com altas taxas de
deposicao (se¢ao 5.2). Estudos preliminares de corrosdo com a finalidade de fabricar
guias de onda a base de silicio e microestruturas serdo explicados na segéo 5.3. A
seguir, detalhes da fabricagcdo de algumas microestruturas sao apresentadas na seg¢ao
5.4. Dentro deste capitulo, foram realizadas também algumas outras atividades no
intuito de afiangar o nosso conhecimento no que diz respeito as propriedades

mecanicas e Opticas destes materiais, entre elas podemos mencionar a medida da
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tensdo mecéanica total de amostras depositadas com diferentes relagbes de fluxo
NO/SiH, (se¢do 5.7) e a medida do indice de refragdo em fun¢do do comprimento de
onda do feixe incidente (se¢do 5.8). Na secao final deste capitulo descreveremos a
fabricagdo dos guias de onda ARROW-B baseados nos filmes de SiO;N, depositados
por PECVD e apresentaremos os resultados das medidas 6pticas destes dispositivos.
Finalmente, no capitulo 6 s&o reportadas as principais conclusdes obtidas
neste trabalho, bem como os assuntos que ficaram em aberto e que poderiam ser a

base para o inicio de novos trabalhos de pesquisa.
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Estado da Arte e Metodologia

21.- Introdugao

Neste capitulo apresentamos o estado da arte referente ao estudo das
peliculas de SiO, e SiON, depositados por PECVD para sua aplicagdo em
dispositivos MOS, guias de onda e microestruturas. A seguir descrevemos a

metodologia utilizada para o desenvolvimento deste trabalho.

2.2.- Estado da Arte

A apresentacdo do estado da arte tem sido dividida em quatro segdes. A
primeira trata sobre os ultimos avangos feitos no estudo dos processos de passivagao
de superficies antes da deposi¢do do 6xido de silicio. A segunda faz um resumo dos
melhores resultados elétricos obtidos atualmente com processos de ligas apés a
oxidacdo e apds a metalizagdo utilizando baixas pressdes e diferentes misturas
gasosas. A terceira resume os Ultimos avangos alcangados com respeito ao estudo da
estrutura local das ligagbes Si-O. Finalmente, a quarta resume os resultados
referentes a deposigao e caracterizagao de filmes espessos de SiO, (acima de 1 um)

para a fabricagao de guias de onda e microestruturas.
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2.21.- Limpeza e passivagao da superficie de silicio

Certas caracteristicas particulares sao observadas na interface Si/SiO,-
PECVD. Na oxidagao térmica, por exemplo, a interface Si/SiO, € continuamente
regenerada a medida que se realiza o crescimento do 6xido, enquanto que na técnica
de PECVD, a interface Si/SiO, é formada bem no comego da deposi¢ao localizando-se
entre a superficie original do silicio, que muitas vezes possui uma camada fina
superficial de éxido nativo (20 A), e o éxido depositado. Assim, as propriedades
elétricas (densidade de carga efetiva dentro do 6xido, tensdo de banda plana, campo
maximo de ruptura, etc.) dos dispositivos MOS fabricados com a técnica de PECVD,
as quais estio intimamente relacionados com a interface Si/SiO,, sdo mais sensiveis
aos estados quimicos presentes na superficie do silicio antes da deposi¢ao que as dos
dispositivos que utilizam 6xidos crescidos termicamente [8,49,50].

Neste sentido, Ma et al. [561] verificaram a grande dependéncia das
propriedades elétricas, e particularmente da densidade de armadilhas na interface
Si/Si0O,, com os processos de limpeza e passivagio da superficie do silicio antes da
deposicdo do éxido nas estruturas MOS-PECVD. Seus estudos foram realizados

utilizando diferentes processos de limpeza e/ou passiva¢ao de superficies, incluindo:

— Limpeza ex situ utilizando o processo RCA convencional com a posterior exposigao
da superficie em uma solugéo de acido fluoridrico/Fluoreto de amoénia (HF/NH,4F)

— Exposi¢do da superficie a um plasma de hidrogénio atdmico

— Exposi¢ao da superficie a um plasma de oxigénio atdmico

O estudo de passivagao utilizando um tratamento de limpeza quimica ex situ
de HF/NH4F foi realizado pelo grupo de Ma [52] em laminas de silicio- com dois tipos
de orientagao: (100) e (111). Eles determinaram que & medida que se diminui o pH da
solugdo de HF/NH,F, a densidade de armadilhas na interface Dy nos dispositivos MOS
fabricados sobre 1aminas de silicio (111) incrementa. O aumento do Dy, segundo eles,
pode estar relacionado a um incremento da rugosidade na superficie do silicio, e a
uma maior contaminagao superficial, antes da formagéao da interface SiO,/Si(111). Por
outro lado, os dispositivos MOS fabricados sobre silicio de orientagdo (100) tratadas
com diferentes solugées de HF/NH,F ndo apresentaram mudangas significativas do

Dy. Assim, o espectro de Dy das interfaces SiO,/Si(100) independem da solugdo
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particular de HF/NH,F usada para completar a limpeza quimica inicial ex situ das
laminas.

O processo de limpeza e passivagao in situ utilizando plasma de hidrogénio ja
tem provado ser eficiente na remogdo de contaminagio por atomos de carbono (C)
[563,54], mas o tempo de exposi¢do da superficie ao plasma de hidrogénio ndo esta
ainda definido e depende dos processos ex situ prévios a limpeza, utilizando-se
atualmente tempos na faixa de 30 seg. até os 2 min.

Yasuda et al. [63] e Fenner et al. [54] determinaram que a utilizagao do
plasma de hidrogénio, independente do tempo de exposi¢do, n&o elimina a
contaminagao residual por atomos de oxigénio (O) na superficie do silicio. Mais ainda,
a exposicao da superficie de silicio ao plasma de hidrogénio, imediatamente depois da
limpeza com HF da lamina de silicio, produz a corrosdo da superficie de silicio devido
a formagao de subprodutos de Si-H,. Isto origina uma rugosidade em escala atdmica
da superficie de silicio que incrementa a medida que aumenta o tempo de exposi¢ao
no plasma de hidrogénio. Esta rugosidade produz a degradagdo das propriedades
elétricas dos dispositivos MOS fabricados nestas condigdes, em particular, incrementa
a densidade de armadilhas na interface Si/SiO,.

A relacdo entre o incremento da rugosidade e o aumento da densidade de
armadilhas na interface Si/SiO, pode ser devido a dois aspectos [51]:

— A area efetiva para uma superficie rugosa € maior que para uma superficie lisa,
entdo a probabilidade de aparecer armadilhas na interface incrementa na superficie

rugosa.

- A maior quantidade de inclinagbes abruptas observadas na superficie rugosa

aumenta a formagéo de armadilhas na interface Si/SiO,.

Ma et al. [51] mostraram que um processo alternativo eficiente para a limpeza
e passivagao da superficie de silicio é a exposi¢ao da superficie de silicio a um plasma
de oxigénio atdémico antes da deposicdo da camada de SiO,. Isto permite varias

vantagens, entre as quais pode-se mencionar:

— Remogé&o da contaminagao por atomos residuais de carbono.

— O crescimento de uma camada fina de SiO, (~6 A) a qual serve como uma
plataforma para a posterior deposigéo do 6xido por PECVD.
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— A obtengdo de dispositivos MOS com melhores caracteristicas elétricas devido a
que promove a formagdo de uma interface Si/SiO, com baixa densidade de

armadilhas.

— Previne a incorporagao incontrolavel de atomos de nitrogénio, provenientes do
plasma de N,O, na interface Si/SiO, durante a deposi¢ao, evitando, portanto o

incremento do Dj.

Este novo processo de oxidagao in situ a baixas temperaturas esta sendo
investigado por muitos pesquisadores [46,5556] com resultados bastante

promissores.

2.2.2.- Processos de recozimentos apés a deposicio

Processos de recozimentos apds a deposi¢do também tem sido estudados e
reportados na literatura, mostrando resultados muito interessantes. Entre estes, nds
podemos destacar os reportados por Sano et al. [57]. Estes autores realizaram ligas
em Oxidos depositados por PECVD utilizando ambientes de nitrogénio (N2), oxigénio
(O,) e agua (H,0) a baixas pressdes e temperaturas (~270 °C). As pressdes utilizadas
em cada uma das ligas para os diferentes gases foram de 600 torr para o N, 600 torr
para o O, e 50 torr para o H,0O.

As conclusGes mais importantes as quais chegaram Sano et al., sdo dadas a

sequir:

— Processos de liga apds a metalizagao utilizando um ambiente de vapor de agua séo
mais efetivos que os realizados em ambiente de N, e de O, para melhorar as
caracteristicas estruturais e elétricas do SiO, e da interface Si/SiO, nas estruturas
MOS-PECVD a temperaturas menores que 300 °C, levando a valores de Dy de ~

10" cm? eV e de densidade de carga efetiva de ~ 10° cm?,

— Processos de liga apoés a oxidagdo num ambiente de H,O por 60 minutos
permitiram deslocar o pico de absorgdo do modo vibracional de stretching da
ligagdo Si-O desde 1055 até 1070 cm™. Este deslocamento esta relacionado com
uma methora estequiométrica e também com um aumento do angulo da ligagao.
Por outro lado ligas feitas em vacuo, N, e O, a baixas temperaturas nao

produziram nenhum efeito nas caracteristicas estruturais do filme.
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E muito importante mencionar aqui que nossos filmes de SiO, depositados
pela técnica de DPECVD ja apresentam, sem nenhum processo de recozimento, um
espectro de absor¢do muito parecido ao do SiO, crescido termicamente sem tragos de
ligagdes Si-OH, NH ou Si-H e com freqliéncias do modo vibracional de stretching da
ligagao Si-O em até 1072 cm™, tal como pode ser apreciado na Figura 2.1. Isto em
certo sentido comprova as excelentes caracteristicas estruturais de nosso material.
Mesmo assim, estudos sobre a influéncia dos processos de liga utilizando O,, H,, e N,
apds a deposi¢ao do filme séo realizados neste trabalho para verificar as mudangas

estruturais e elétricas em nossas peliculas.

Stretching

T

Bending

Rocking

" | Freq. Strech. ~ 1072 cm”

ABSORBANCIA (u. a.)

e — PR N

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
FREQUENCIA DE STRETCHING (cm’)

Figura 2.1 - Espectro de absor¢do na regido de infravermelho de um SiO,
depositado por DPECVD a baixas temperaturas. Como podemos
apreciar, o valor do pico de stretching da ligagao Si-O esta em
~1072 cm™.

2.2.3.- Estudo da estrutura local das ligagées Si-O

Como foi mencionado anteriormente, o pico de strefching da liga¢do Si-O esta
relacionado com a estequiometria do filme e também com o angulo da ligagdo. Assim
tratando-se de filmes estequiométricos a frequéncia desta vibragdo fornecera
importantes informagdes respeito a estrutura atémica local e da sua relagdao com
propriedades macroscépicas do material como o indice de refragdo. Um incremento na
frequéncia de vibragido corresponde a um aumento do angulo e consequentemente
deveria acarretar uma diminuicdo do indice de refragdo (relagdo de Claussius-
Mossotti). Lucovsky et al. [58,59] realizaram experiéncias de relaxamento térmico em

peliculas de SiO, obtidas por deposigdo quimica a vapor assistida por plasma remoto
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(Remote enhanced chemical Vapor Deposition, RPECVD) a temperaturas na faixa de
300 a 350 °C, e também de oxidos crescidos termicamente a altas temperaturas (850 -
1100 °C). Eles submeteram as amostras a uma série de tratamentos térmicos a
temperaturas variando entre 200 e 1100 °C e observaram o comportamento do indice
de refragdo (n) e da frequéncia da vibragdo de stretching da ligagdo Si-O (v). O
material crescido termicamente mostrou o comportamento esperado, n decrescendo
para valores crescentes de v, o material crescido por RPECVD porém teve um
comportamento diferente mostrando valores de n aumentando para valores de v
crescentes e a partir de um certo valor de n préximo ao do material crescido
termicamente passa a ter o comportamento previsto pela relacdo de Claussius-
Mossotti. Outros trabalhos do préprio Lucovsky et al. [60] e Landheer et al. [61]
mostraram resultados similares. Estes resultados mostram que o material obtido por
PECVD tem uma natureza muito diferente da do o6xido térmico. Lucovsky et al.
concluem que o material sofre uma transigéo de fase a aproximadamente 600 °C.
Estudos relacionados ao comportamento de nossos 6xidos, relacionando-os

com os reportados pela literatura, serao realizados neste trabalho.

2.2.4.- Deposigdo de peliculas espessas de SiO; e SiOxN,

A fabricagéo de filmes espessos de SiON, e SiO, & hoje em dia de grande
interesse para muitas aplicagfes tais como camadas de cobertura, substratos
isolantes, microestruturas e dispositivos 6pticos [29,30,31,32]). Também, sendo estes
materiais compostos a base de silicio, estes filmes permitem a integracdo de
dispositivos o6pticos e microeletrénicos, viabilizando a fabricagdo de circuitos
optoeletronicos. Por outro lado, a fabricagdo destas peliculas utilizando o processo
convencional de oxidagao térmica do silicio a altas temperaturas (acima de 1000 °C)
resulta inviavel devido aos longos tempos de crescimento e as altas tensdes térmicas
que estes materiais tém que suportar durante a fabricagdo. Neste sentido a técnica de
deposigdo quimica a vapor assistida por plasma (PECVD) a baixas temperaturas e
com altas taxas de deposicdo € uma alternativa promissora para a obtencdo de
peliculas de SiON, e SiO, de boa qualidade.

Em trabalhos prévios [24,25] nés temos demonstrado que é possivel obter
filmes finos de SiO; (<1 pm) de alta qualidade pela técnica de PECVD a temperaturas
tdo baixas quanto 320 °C. Em resultados anteriores teve-se também indicios que a
relagéo de fluxos de N,O/SiH, e/ou fluxo de SiH, estariam controlando a quéntidade de
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nitrogénio na composigdo da pelicula. Sendo que o incremento do conteudo de
nitrogénio esta acompanhado por um aumento no indice de refragdo, nés teriamos
assim uma forma de controlar eficientemente o indice de refragdo da pelicula, o qual é
um requerimento fundamental para a fabricagio de guias de onda [20,29].

Outrossim, alguns autores tem reportado que peliculas obtidas por PECVD
apresentam tensdes mecanicas grandes, o qual pode induzir a fragmentagio dos
filmes e prevenir a obtengao de peliculas com espessuras maiores que 5 um [31,42).
Estas tensGes mecanicas em filmes espessos depositados sobre substratos de silicio
estdo relacionadas as propriedades das peliculas tais como densidade e tensao
mecanica intrinseca e de interface originadas pelas diferentes constantes de rede e
coeficientes de expansio térmica entre o silicio e a pelicula propriamente dita. Neste
sentido, & preciso correlacionar as condigbes de deposicdo com as caracteristicas

fisicas e mecanicas das peliculas.

2.3.- Metodologia do Trabalho

Todos os trabalhos mencionados anteriormente nos deram um caminho para
poder iniciar a nossa pesquisa na obtengdo de filmes de SiO, com as melhores
caracteristicas fisicas e elétricas.

Para melhorar as caracteristicas dos filmes de SiO, visando a sua utilizagio
na fabricagdo de dispositivos convencionais MOS e transistores de filmes finos
(TFT’s), estudos relacionados com os processos de passivagdo e limpeza antes da
deposigdo serdo realizados. Para isto, analisaremos os processos de limpeza e
passivagdo de superficies antes da deposicao do SiO, no melhoramento das
caracteristicas fisicas e elétricas dos dispositivos MOS, tais como: A exposi¢do da
superficie do substrato a um plasma de hidrogénio atémico e oxigénio atémico. O
estudo deste ultimo processo é de grande interesse pois muitos autores ja reportaram
bons resultados com esta técnica. No intuito de corroer o 6xido nativo da superficie do
substrato (responsavel pela baixa qualidade elétrica dos dispositivos MOS-PECVD)
antes do processo de deposicdo de SiO,, estudos relacionados a influéncia da
exposigao da superficie da lamina a um plasma de SFs serdo também realizados.

Processos de recozimentos apdés a deposi¢cdo do fime de SiO, serao
realizados dentro do préprio sistema de deposi¢cao a temperaturas nao maiores que
400 °C. Recozimentos em fornos convencionais a temperaturas acima de 1000 °C

serao também avaliados.
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Ainda mais, estudos de relaxamento térmico dos filmes depositados por
PECVD serao realizados, comparando-os com os reportados na literatura.

Como foi mencionado anteriormente, resultados prévios nossos [24,25,62,63]
demonstram que é possivel obter filmes finos estequiométricos de SiO, com
propriedades estruturais e indice de refragdo comparaveis ao oOxido crescido
termicamente. Porém, quando este material & utilizado na fabricagéo de dispositivos
MOS, as caracteristicas elétricas s&o influenciadas também por pardmetros como: O
metal de porta e a técnica de metalizagao utilizada. Neste sentido, fabricaremos
capacitores MOS-PECVD utilizando diferentes técnicas de metalizagdo para a
obtencao dos contatos e analisaremos o comportamento elétrico destes dispositivos.

Por outro lado, com a finalidade de conseguir fiimes espessos de SiO, e
SiONy visando & sua utilizagdo na fabricagédo de guias de onda e microestruturas
otimizaremos as condi¢des de deposigdo com o intuito de aumentar as taxas de
deposicao. Realizaremos também um estudo da morfologia da superficie destes filmes
e alguns processos de corrosdo, necessarios para a fabricagao de guias de onda de
SiO,/SiON, e de microestruturas.

Resultados reportados na literatura assim como dados obtidos em trabalhos
prévios [16,40] sugerem que a relagao de fluxos de N,O/SiH, controla o contelido de
nitrogénio na composi¢ao do filme (obtendo desde SiO, estequiométrico até SiO4N,)
que por sua vez esta relacionado com a variagdo do indice de refragao [24,25]. Um
estudo mais detalhado sera realizado neste trabalho para confirmar este assunto. Isto
permitira controlar eficientemente o indice de refragdo da pelicula, o qual € um
requerimento fundamental para a fabricagio de guias de onda.

Finalmente, tendo determinado as condi¢des de deposigao adequadas para a
fabricagao de filmes espessos de SiO, e SiO,N, estaveis mecanicamente partiremos a
fabricagcao de alguns guias de onda e microestruturas com o intuito de demonstrar a
viabilidade da utilizagdo destas peliculas na fabricagdo de dispositivos optoeletrénicos
e MEMS.
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Sistema de PECYUD e Technicas de
Caracterizacao Experimentais

3.1.- Introdugao

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos teéricos basicos da técnica
de deposigao por plasma e das técnicas de caracterizagdo experimentais utilizadas ao
longo deste trabalho.

Na primeira se¢do deste capitulo damos uma breve explicagdo sobre a
técnica de deposicdo por PECVD. A seguir explicamos o funcionamento do sistema
utilizado para a deposi¢do das peliculas deste trabalho, descrevemos as partes que
compdem este reator e detalhamos os sub-sistemas que controlam cada parametro de
processo.

Na seguinte seg¢do descrevemos em detalhe as técnicas de caracterizagéao
utilizadas em todo o nosso trabalho, os equipamentos utilizados e os procedimentos
usados para a realizagdo das medidas de cada uma das amostras deste trabalho.
Outrossim, proporcionamos também a teoria basica utilizada para a determinagdo das
diversas propriedades estruturais, de composigao e elétricas de nossos filmes.

Finalmente sdo dados alguns conceitos tedricos basicos da estrutura anti-

ressonante ARROW, adotada neste trabalho para a fabricagdo dos guias de onda a
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base de peliculas de SiO,N, depositadas por PECVD. Sdo detalhados também os

sistemas opticos de medidas utilizados para a caracterizacao destes dispositivos.

3.2.- Técnica de PECVD

A técnica de deposi¢ao quimica a vapor assistida por plasma (PECVD) & uma
variante da técnica de deposi¢cdo quimica a vapor (CVD) e permite a deposi¢do de
peliculas soélidas nao volateis sobre um substrato através da reagdo de gases
quimicos (reagentes) que contém os constituintes requeridos para a formagédo de um
determinado material. A energia necessaria para realizar as quebras dos gases
reagentes é fornecida, além da temperatura de processo, por um campo elétrico (que
pode ser continuo ou alternado) que excita os gases iniciando e mantendo uma
descarga luminosa dentro da camara de processo. Os elétrons excitados, altamente
energéticos suprem suficiente quantidade de energia as moléculas dos gases
reagentes, transformando-as em varias espécies ativas que ao reagir quimicamente
resultam na formagao da pelicula. A formagao destas espécies ativadas pelo plasma
facilita assim a deposigédo do filme a temperaturas baixas, da ordem de 300 °C.

As técnicas de PECVD podem ser classificadas em fungdo do tipo de
excitagdo utilizada: campo elétrico continuo ou campo elétrico alternado. Dentro das
técnicas com campo elétrico alternado podemos distinguir aquelas que utilizam baixa
freqléncia, radio frequéncia (rf) ou microondas. O tipo mais utilizado para a deposi¢ao
de filmes finos amorfos é a técnica com campo elétrico de rf. Dentro deste tipo
podemos distinguir também algumas classificagbes em fungdo da forma do
acoplamento do campo elétrico (ou poténcia) de rf: reatores com eletrodos externos e
acoplamento indutivo e reatores com eletrodos internos e acoplamento capacitivo [25].

Outro tipo de classificagdo da tecnica PECVD considera o tipo de gas
reagente a ser excitado na deposigcdo e a localizagdo do plasma com respeito ao
substrato; assim, podemos distinguir duas categorias: Excitagdo por plasma direto
(DPECVD ou PECVD propriamente dito) e excitagao por plasma remoto (RPECVD)
[64). A diferenga basica entre estas duas categorias fundamenta-se na possibilidade
existente no RPECVD de selecionar o gas reagente a ser excitado pelo plasma. Isto é,
com este tipo de sistema nem todos 0s gases participantes no processo de deposig¢ao
serdo excitados pelo plasma. Detalhes desta classificagao ja foram abordados em
trabalhos prévios mostrando as vantagens e desvantagens de cada uma destas
variantes [25].
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3.2.1.- Sistema de PECVD do Laboratério de Microeletrénica

Todos os filmes estudados neste trabalho foram depositados no reator de
PECVD No. 2 do Laboratério de Microeletrénica. O sistema é do tipo DPECVD com
configuragéo do tipo triodo, acoplamento capacitivo e porta-substrato invertido [65]. Na
Figura 3.1 apresentamos um diagrama esquematico do sistema de controle e acesso
dos gases.

O sistema permite controlar varios parametros de deposigdo, tais como:

poténcia de rf, fluxo dos gases, press&o do processo e temperatura do porta-substrato.

sensor de

pressao sensor / controlador

m e / - de fluxo
resisténciall__ :{_J__r==u =osl_}

substrato || —>T—T—
I:J gerador de
5 ’ rf

eletrodos IF poténcia de rf

gases
[ bomba mecanica
: ————  de processo
J, Valvula
bomba de automatica
alto vacuo

Figura 3.1 - Representagdo esquematica do reator PECVD existente no
Laboratério de Microeletrdnica.

O reator conta com dois sistemas de bombeamento de vacuo, um para
processo de limpeza da cdmara (alto vacuo através da bomba turbo molecular) e o
outro para a etapa de deposigéo (bomba mecanica de processo).

A etapa de alto vacuo tem como fungéo garantir que a deposicédo seja tanto
quanto possivel isenta de contaminantes prejudiciais as caracteristicas dos filmes,
sendo ativada horas antes de realizar a deposi¢do. Este sistema é composto por uma
bomba turbomolecular modelo V-450, assistida por uma bomba rotatéria de pré-vacuo
modelo SD-300 ambas fabricadas pela Varian. Isto permite que se atinjam pressdes
em torno de 107 torr no interior da camara de processo. A monitoragdo da pressio é

realizada através de um medidor de ionizagdo do tipo Bayard-Alpert (lon-Gauge),
capaz de medir entre 10° e 10°° torr.
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O sistema de vacuo para a etapa de deposi¢do € composto por uma bomba
mecanica rotatoria de duplo estagio modelo TRIVAC-D65-B em série com outra do tipo
Roots modelo Ruvac-WAU-251-US, ambas de fabricagdo Leybold-Heraeus. O controle
da pressao de deposigao pode ser realizado manualmente através de uma valvula tipo
borboleta ou com uma valvula automatica (throttle valve) controlada por um
equipamento de fabricagdo MKS. A monitoragdo da press&o para esta etapa €
realizada através de um medidor do tipo pressdo absoluta (sistema capacitivo,
Baratron-122A-MKS) que permite medidas entre 10 e 107 torr. Este medidor, de tipo
baratron, € um mandmetro cujo funcionamento independe da espécie gasosa,
realizando a medida através da variagdo da capacitdncia devido a influéncia da
pressdo sobre uma das placas do capacitor.

A camara de deposi¢do & constituida por um recipiente de forma cubica de
acgo inoxidavel de 52 cm de lado.

O sistema de geragdo de rf € composto por uma fonte modelo RFX-600,
Advanced Energy Corp., operando na frequéncia de 13,56 MHz com uma poténcia
maxima permitida de 600 watts e por um cagador de impedancias. Este sinal de radio
frequéncia é transferido & mistura gasosa através de um acoplamento capacitivo
composto por duas grades de 400 cm? de 4rea (20 cm x 20 cm). O sistema utiliza o
método de separagdo espacial do plasma (sistema tipo triodo) no qual os gases sao
decompostos numa regido afastada do substrato diminuindo o bombardeamento de
ions e/ou elétrons sobre a pelicula que esta sendo depositada.

O porta-substrato & de cobre e encontra-se em posigao invertida sendo assim
mais apropriado para fabricagdo de dispositivos desde que evita o acumulo de
particulas sélidas no substrato durante a deposigéo pelo efeito da gravidade.

O sistema de aquecimento do porta-substrato é do tipo resistivo com uma
temperatura maxima de operagéo da ordem de 600 °C. A monitoragéo da temperatura
é feita via um termopar tipo K que esta em contato direto com o porta-substrato.

Os gases sdo encaminhados através de linhas de ago inoxidavel eletropolidas
de 1/4" de diametro que ligam as garrafas com a camara de deposi¢éo. Antes de
alcancarem a camara, esses gases passam por duas valvulas, uma de abertura
varidvel para o controle eletrdnico do fluxo (controladora de fluxo de massa, Mass
Flow Controlers) e outra pneumatica de corte instantaneo (tipo 2258, fabricado pela
MKS). A valvula controladora de fluxo de massa, que efetua a regulagao e
monitoragdo do fluxo, ndo é capaz de obstruir totalmente a passagem do gas, sendo

por isto necessaria a atuagdo da valvula pneumatica que executa a fungdo de on/off.
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Os reguladores de fluxo sdo controlados através de unidades de controle PID. As
valvulas pneumaticas necessitam de um sistema de ar comprimido, que inclui filtros,
reguladores de pressdo e valvulas solendide, que possibilitam a automatizagao do

processo de entrada dos gases.

3.3.- Técnicas de Caracterizagao Fisicas

Uma vez depositadas as peliculas é necessario determinar as caracteristicas
estruturais e de composig¢ao destas amostras com a finalidade de correlacionar estas
caracteristicas com as condicbes de deposigdo utilizadas. Para isto utilizamos
diferentes técnicas de caracterizagdo fisicas que nos permitem a determinagdo das
diferentes propriedades estruturais e de composigéo das peliculas depositadas. Entre
elas podemos mencionar: perfilometria, elipsometria espectral, medida optica da
curvatura de laminas, espectroscopia de absorg¢do na regido de infravermelho e
espectroscopia por retroespalhamento Rutherford. Nesta seg8o explicaremos
brevemente o método utilizado por cada uma destas técnicas para a obtengdo das

diferentes propriedades fisicas das peliculas em estudo.

3.3.1.- Perfilometria

O perfildmetro é um instrumento eletromecanico que mede o perfil de
superficies de materiais sélidos através do movimento horizontal de uma agulha sobre
a superficie da amostra. Esta agulha encontra-se acoplada mecanicamente ao nicleo
de um transformador diferencial linearmente variavel (Linear Variable Differential
Transformer, LVDT). O alto grau de precisdo do equipamento permite que a agulha
caminhe sobre a superficie da amostra detectando variagdes ou defeitos na superficie
do material que causam translagbes verticais na agulha, e consequentemente,
mudangas na posigio do ntcleo do LVDT. Estas mudangas no LVDT produzem um
sinal proporcional ao deslocamento vertical da agulha. O sinal correspondente ao
percurso da agulha sobre a superficie € armazenado para posterior visualizagéo.

A Figura 3.2 representa o diagrama de blocos da estrutura interna de um

perfildmetro tipico que permite a medigdo da espessura de diversos materiais.
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OSCILADOR DISPLAY
DEMODULADOR | CONVERSOR PROCESSAMENTO
LVDT AMPLIFICADOR DETECTORDE [

AGULHA DE
DIAMANTE

AMOSTRA i

Figura 3.2- Diagrama de blocos da estrutura interna de um perfildbmetro.

O proprio método utilizado por esta técnica para a medida da espessura,
obriga a que este equipamento seja operado numa area que apresente um minimo de
vibragbes mecanicas, ja que estas podem causar erros apreciaveis na medida.

Para as medidas da espessura das peliculas utilizadas neste trabalho
utilizamos o perfildmetro Alpha Step 500 da Tencor existente em nosso Laboratério.
Para esta medida os filmes foram depositados sobre substratos de silicio onde parte
dele é coberta com uma mascara mecanica que evita a deposicdo do filme numa
regido selecionada do substrato. Desta maneira define-se um degrau na amostra que
possibilita a medida da espessura com o perfildmetro. Em algumas de nossas
amostras definiu-se o degrau posteriormente a deposigao utilizando corros@o umida
com DLV no intuito de comparar os resultados com estas duas técnicas.

O perfildmetro utilizado permite realizar medidas de espessura com uma
margem de erro de + 10 nm. A agulha utilizada para a medida é de diamante com um
diametro de 12,5 um. Para obter a maxima precisao o equipamento foi operado numa
area livre de vibragbes excessivas e montado sobre uma mesa de isolamento
vibratério para evitar fontes de ruidos externas que afetem o processo de medida.
Mesmo assim, este equipamento s6 foi utilizado para fazer medidas de amostras com
espessuras acima de 100 nm, pois para espessuras menores o equipamento nao
executa medidas muito confidveis, sendo que outras técnicas tais como é técnica de
elipsometria sdo utilizadas. Os resultados desta medida foram também confirmados

pela técnica de elipsometria, para as amostras com espessuras acima de 100 nm.
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3.3.2.- Elipsometria

O elipsémetro é um instrumento optico que mede mudangas no estado de
polarizagdo de feixes colimados de luz monocromatica polarizada causadas pela
reflexio em superficies. Uma medic&o elipsométrica envolve a incidéncia de um feixe
colimado elipticamente polarizado de luz monocromatica sobre a superficie de uma
amostra e a posterior determinagdo do estado de polarizagéo do feixe refletido. Os
parametros épticos obtidos a partir da diferenga entre os estados de polarizagdo dos
feixes incidente e refletido, em combinagio com teoria fisica nos permitem determinar
o valor do indice de refragfo e da espessura da amostra medida.

Cabe destacar aqui que o indice de refragéo de um determinado material &
definido como a relagdo entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade da luz
dentro do material, sendo proporcional a raiz quadrada da permissividade do material.
Quando a densidade do material aumenta, a velocidade da luz no material diminui e,
portanto, o indice de refragdo aumenta. Similarmente, um incremento na polaridade
das moléculas dentro do material diminui a velocidade da luz no material e aumenta o
indice de refragdo e a constante dielétrica. Este conceito sera muito importante para
poder analisar os resultados que apresentaremos posteriormente.

A elipsometria tem certas vantagens sobre outros métodos de medicdo de

espessuras e de indice de refragéo do filme pelos seguintes motivos:

— Permite a determinagdo do indice de refragdo em filmes finos com espessuras

desconhecidas.

— Nao requer ambientes ou condigées especiais, tais como lugares altamente limpos

ou altas temperaturas, para a realizagéo da medida.

— O elipsémetro tipo nulling (tal como o que vamos a utilizar para este trabalho) tem a
vantagem que as quantidades medidas s&o angulos azimutais (angulo de fase das
componentes de polarizagio) os quais podem ser medidos com aita resolugao e
precisdo. Isto também elimina completamente os erros causados pela variagao da
intensidade da luz incidente, variagdo na refletancia total das amostras sendo
medidas, e variagdes do sistema detector-amplificador usado para medir a

intensidade do feixe refletido.
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O diagrama esquematico de um elipsdmetro tipo nulling € mostrado na Figura
3.3. Este equipamento, apresenta dois eixos 6pticos, um eixo correspondente ao feixe
incidente e outro correspondente ao feixe refletido, os quais permitem ajustar
convenientemente o angulo de incidéncia com respeito a amostra localizada na

intersecao dos eixos.

/ anulagdo
p

FONTE
DE LUZ
AN | DETECTOR
/N {
/ h : /.v
/ “\_ POLARIZADOR : FILTRO s
: /  ROTATIVO ! DE LUZ
N '.
~. /. COMPENSADOR ! y
PN / 7 DEUMQUARTO | ANALISADOR <
i ~ / DE ONDA H ROTATIVO %
o/ /\ | <
Nio " L : h
polarizada / / // &\ | \
s ; 1 ;
r | B \\// |l //
~ | !
. ! // \ Nenhuma luz
1 // .
| y para condigdo de
I
1
1
I
1
]

FILME e
WiE S e o
lﬁ/ .

SUBSTRATO Linearmente
Linearmente s polarizada para
polarizada condigdo de

Elipticamente anulagdo
polarizada

Figura 3.3 - Diagrama esquematico de um elipsémetro do tipo nulling.

Uma fonte de luz colimada, monocromatica, nao polarizada ou polarizada
circularmente é direcionada & superficie da amostra a medir. O feixe de luz colimado
passa através do polarizador e do compensador que s&o montados ao longo do eixo
incidente, & refletido na amostra para logo passar pelo analisador e entrar no
fotodetector. O polarizador tem como fungdo converter de forma conveniente a luz
primaria ndo polarizada numa luz linearmente polarizada.

O compensador de um quarto de onda converte a luz linearmente polarizada
proveniente do polarizador numa luz elipticamente polarizada. Esta luz posteriormente
incidira sobre a amostra com um angulo de incidéncia escolhido.

As propriedades opticas da amostra mudam o estado de polarizagéo do feixe
incidente. O feixe refletido passa ao fotodetector através de um prisma analisador e
um filtro de banda limitada. A posigéo do prisma analisador para o qual se obtém a

condigao nula ou minima do feixe refletido no fotodetector, produzird uma corrente de
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saida proporcional ao angulo de fase das componentes de polarizagéo do feixe. Este
parametro, assim encontrado, junto com uma analise numérica apropriada, realizada
pelo proprio equipamento, permite a determinagao do valor do indice de refracdo e da
espessura da amostra medida.

As peliculas depositadas em substratos de silicio monocristalino tipo p, foram
utilizadas para a medida do indice de refragdo e da espessura valendo-se de um
elipsémetro Rudolph Research-Auto EL NIR-3/4D/SS1 existente no Laboratério de
Sistemas Integraveis. Para esta técnica utilizou-se um feixe incidente, de 632,8 nm de
comprimento de onda, incidido em varios pontos sobre a superficie da amostra.
Porém, cabe destacar que para a determinagéo do indice de refragéo e da espessura
das amostras & preciso dar ao equipamento um valor inicial de espessura préximo ao
valor real do fime sendo medido. Este problema é solucionado medindo
primeiramente a espessura com a técnica de perfilometria e com este resultado se
inicia o processo de medida no elipsometro. O ingresso de valores iniciais de
espessura afastados do valor real pode causar a convergéncia do programa numérico
a valores equivocados.

As principais caracteristicas deste equipamento s&o:

— Resolugao e precisdo maxima de medidas de espessura na faixa de 3 a 10% (para

6xido de silicio sobre silicio).

— Precisdo na medida do indice de refragéo com um erro de + 0.005 para condigbes

4timas. Este erro € dependente da espessura da amostra.

3.3.3.- Elipsometria Espectral

O sistema que permite a medida do indice de refragdo em fungéo do
comprimento de onda do feixe incidente utiliza o mesmo principio elipsométrico ja
explicado na secgdo anterior. A diferenga fundamental deste equipamento com o
anterior &€ que no elipsémetro espectral incidem sobre a amostra feixes de luz
monocromaticos de diferentes comprimentos de onda o que permite obter os
parametros épticos em fungéo da energia do feixe incidente . Assim, utilizando estes
parametros e os modelos opticos especificos & possivel obter a espessura, o indice de
refragdo e o coeficiente de extingdo (indice de refragao complexo) em fungdo do

comprimento de onda aplicado.
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Para esta medida utilizamos o elipsdmetro espectroscépico com polarizador
rotativo modelo ES4G fabricado pela SOPRA existente no Instituto de Ciencia de
Materiales de Barcelona — Espanha (ICMB).

O ajuste final dos espectros medidos foi realizado na faixa de energias de 1,4
a 5,2 eV supondo-se uma s6 camada homogénea depositada sobre a lamina de silicio.

O angulo de incidéncia foi fixado em ¢=70° e utilizaram-se passos de energia
de 20 meV.

3.3.4.- Sistema de medida da tensdao mecanica total

A medida da tensdo mecanica das peliculas utilizadas neste trabatho foi
realizada utilizando uma técnica que mede por métodos opticos a variagdo na
curvatura do substrato de silicio produzida pela deposigao do filme.

O sistema, cujo diagrama esquematico € apresentado na Figura 3.4, possui
um laser de He-Ne (L) com comprimento de onda de 632,8 nm sendo o feixe incidente
redirecionado a lamina de silicio a través do espelho M,. O feixe refletido no substrato,
por outro lado, é redirecionado através dos espelhos M, e M, sucessivamente em
ordem a aumentar o percurso total e assim incrementar a resolugéo da medida. No
final, o feixe refletido incide sobre uma superficie paralela ao porta-substrato onde se
mede o deslocamento produzido.

A medicdo da curvatura é feita transladando a lamina de silicio uma distancia
conhecida AX , ao longo da diregéo cristalina (100) perpendicular ao feixe incidente e
medindo o deslocamento AY produzido no feixe refletido. O radio de curvatura (Rz) da

estrutura pode ser calculado como:

R =2L AX Equacgéo 3.1
‘ AY

Onde L é a distancia percorrida pelo feixe apos a reflexdo na superficie de
silicio.
Estabelecida a curvatura da estrutura antes e depois da deposigao do filme, a

tensdo mecanica total pode ser calculada usando a seguinte equagao [66]:

2
O o I it 1 S Equacéo 3.2
61-v) d | R, R

5
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Onde:
Gox = Tens&o mecanica do 6xido
Es = Médulo de Young do substrato de silicio
Y = Relagéo de Poisson do substrato de silicio
D = Espessura do substrato de silicio
d = Espessura do filme
R = Ré&dio de curvatura da estrutura apoés a deposigéo de filme
Rs = Radio de curvatura da estrutura antes da deposigao do filme
Tela
M3 [ T e
e 4_A__>
AY
L
M1 I
N 1
Substrato M2
+—>
AX

Figura 3.4 - Diagrama do método 6ptico utilizado para a medida do radio de
curvatura de substratos de silicio.

A constante elastica biaxial (Es/1-y) para o silicio com orientagdo (100) é
180,5 Gpa [67]. Este valor é constante para qualquer diregdo dentro do plano (100). A
tensdo mecanica total &, por convengao, negativa para amostras convexas (tenséo de

filme compressivo) e positiva para amostras concavas (tensao de filmes tensivos).



L

L O

(S N

L

U Cow U e © e o oo O e e o O e Ol

28

Para esta medida utilizamos o sistema desenvolvido pelo grupo de optica do
Centro Nacional de Microeletrdnica (CNM) de Barcelona — Espanha. A distancia L

(vide Equagdo 3.1) neste sistema é de 11,98 m.

3.3.5.- Espectroscopia de absorgéo na regido de infravermelho

A espectroscopia de absorgéo na regidao do infravermelho é uma técnica
analitica importante para o estudo da estrutura molecular de compostos organicos e
inorganicos. Seu campo de aplicagao compreende muitas disciplinas, desde a
identificacdo de compostos organicos até o registro do espectro no infravermelho de
cristais simples.

A técnica fundamentalmente consiste na incidéncia de uma determinada
radiagdo* sobre a pelicula produzindo mudangas vibracionais nas moléculas que
compdem o material.

Quando a frequéncia de radiagdo, incidindo sobre uma molécula, coincide
com a freqiéncia de ressonancia natural da molecula, ocorrerd uma mudanga no
estado vibracional, que se for acompanhada por uma mudanga no momento dipolar, e
portanto na energia da molécula, uma banda de absorg¢ao associada com este estado
vibracional sera observada no espectro de absor¢do. A intensidade desta absorgao
dependera da magnitude da transigdo do momento dipolar enquanto que a freqiéncia
da absorgao, dependera das massas dos atomos envolvidos e suas posigdes relativas
para a determinada ligagao [68,69]. Mais detalhes sobre os principios basicos desta
técnica s3o anexados no Apéndice A deste trabaiho.

A técnica de medigdo de um espectrémetro infravermelho comum consiste na
utilizagdo de um monocromador para selecionar cada comprimento de onda de luz.
Um sistema de grades, filtros e fendas separam a luz em diferentes frequéncias e
cada uma destas regides (Av) do espectro de energia € incidida sobre a amostra. A
resposta da amostra para cada Av € medida no detetor sequiencialmente. Ja no caso
de um espectrémetro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a luz ndo &
separada em frequéncias individuais, mas & modulada por um interferbmetro. Todas
as freqliéncias incidem na amostra ao mesmo tempo e a resposta desta amostra para
todas as freqiiéncias € detectada simultaneamente. Dado que os resultados dos

espectros medidos pelo FTIR ndo sao visualizaveis diretamente, um computador é

* A frequéncia de radiagdo estd geralmente compreendida na regido de infravermelho:
0,77 um~1000pm
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usado posteriormente para a manipulagdo matematica necessaria (utilizando
transformada rapida de Fourier) para obter o espectro de absor¢éo na regiao do

infravermelho da amostra medida [70].
Esta técnica é de fundamental importancia para o nosso estudo de peliculas

de SiO,, portanto um breve estudo espectral deste material ajudara no entendimento

de nossa pesquisa.
Na Figura 3.5 podemos observar o espectro de absorgdo na regido de

infravermelho de um éxido crescido termicamente.
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Figura 3.5- Espectro de absorgéo na regiéo de infravermelho de uma amostra
de SiO, crescida termicamente

O espectro de absorgédo, mostrado na Figura 3.5 mostra uma banda intensa
na faixa de 1100 a 1050 cm™ devido ao modo vibracional de strefching da ligagéo
silicio-oxigénio (Si-0). A intensidade, posicdo, e forma da banda depende da
estequiometria do fime e varia, portanto, com as condicdes de deposi¢ao e
parametros de processo do filme. Além do modo strefching de Si-O, os filmes
crescidos termicamente apresentam também os modos bending a 800 cm™ e rocking a
465 cm™. A Tabela 3.1 resume os principais picos observados nos espectros das

peliculas de SiO, e sua respectiva freqiiéncia de vibragao.
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Tabela 3.1 - Principais modos vibracionais do SiO, e suas respectivas
freqliéncias de ressonancia.

Freqliéncia de ressonancia Modo Vibracional
1150 Stretch do Si-O, fora de fase
1075 Stretch do Si-O, em fase
940 Stretch do Si-O (Si dopado com oxigénio)
800 Bend do Si-O,
465 Rock do Si-O,

Os espectros de infravermelho de filmes de SiO, depositados por CVD tem
sido usados para obter informagdo acerca da estrutura local ao correlacionar a
quantidade de oxigénio no filme com a freqliéncia de vibragdo do modo stretching da
ligagdo Si-O. Pai et al. [71], determinaram que a freqiiéncia do modo stretching
decresce desde 1075 cm™ para filmes de SiO, estequiométricos até 940 cm™ para
silicio amorfo dopado com oxigénio. O decréscimo pode ser atribuide a diferenca na
freqiéncia de vibragdo entre a ligagdo Si-O e a ligagdo Si-Si. A medida que a
concentracdo de oxigénio diminui na estrutura do filme, existirda uma maior influéncia
espectral da ligagdo Si-Si. A largura a meia altura (FWHM) da banda de Si-O e a
intensidade do pico observado em 1150 em™ (stretching do Si-O, fora de fase)
também s&o dependentes da concentragdo de oxigénio no filme. Pai et al. concluiram
que o alargamento da banda de strefching (1075 cm™) a medida que a concentragao
de oxigénio diminui é conseqiiéncia da mudanga das ligages que ocorrem para o
atomo de oxigénio. A fuséo do pico de stretching em fase (1075 cm™) com o pico de
stretching fora de fase (1150 cm™) a medida que diminui a concentragao de oxigénio
contribui também para o aumento da largura média.

Os filmes utilizados para esta medida, foram depositados em silicio
monocristalino tipo de p, de orientagdo cristalografica (100) e de 7~13 ohm-cm de
resistividade.

Neste trabalho utilizou-se o espectrofotémetro por transformada de Fourier,
FTS-40 da marca BIO-RAD existente no Laboratério de Microeletrénica para a
obtencéo dos espectros de absorgdo na regido de infravermelho. Estes espectros
foram corrigidos através da linha de base com a finalidade de fazer uma comparagao
direta dos espectros das diferentes amostras. Esta medida é simples, reprodutivel
(posto que ndo destréi a amostra) e altamente determinativa para uma analise
qualitativa e quantitativa do tipo de ligagdes existentes no filme depositado. Este
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equipamento tem a capacidade de medir o espectro de absorgdo de uma amostra

numa faixa de 400 cm™ até 4000 cm™ com uma resolugéo de até 2 cm™.

3.3.6.- Espectroscopia por Retroespalhamento Rutherford (RBS)

No retroespalhamento Rutherford, particulas monoenergéticas de um feixe de
jons colidem com os atomos de uma amostra, estas sdo retroespalhadas e detectadas
por um detetor que lhes mede a energia. Na colisdo, certa energia é transferida da
particula incidente para o atomo estacionario. A taxa de redugéo da energia da
particula espalhada depende da relagéo das massas da particula incidente e do atomo
alvo e permite assim determinar a identidade do atomo alvo. Identificado o atomo alvo,
sua densidade em atomos/cm? no filme pode ser determinada a partir da probabilidade
de colisdo entre as particulas incidentes e os atomos do alvo medindo-se o nimero de
particulas detectadas A, para um certo nimero Q de particulas incidentes. Finalmente
a profundidade do local (com relagao a superficie do material) onde ocorreu a colisdo
pode ser inferida a partir da perda de energia da particula em seu percurso no interior
da amostra. Quando um ion se move através do material, ele perde energia por meio
de inumeras colisdes com os elétrons no filme. Sendo a perda de energia proporcional
ao comprimento da trajetoria percorrida pela particula no interior da amostra, €
possivel estabelecer uma escala de profundidade e associar a energia da particula
detectada ao local em que ocorreu a colisdo. O grande sucesso das analises de RBS
com feixes de H' e He* com energia da ordem de 2 MeV, deve-se entre outras coisas
a possibilidade de modelar teoricamente os espectros experimentais com excelente
precisdo a partir de principios simples de espalhamento classico [72,73]. Mais detalhes
desta técnica sdo apresentados no Apéndice B deste trabalho.

Para as medidas de RBS de nossas amostras utilizamos o equipamento do
Laboratério LAMFI-USP do Instituto de Fisica da USP. O LAMFI conta essencialmente
com um acelerador eletrostatico tipo Pelletron-Tandem, modelo 5SDH, fornecido pela
NEC dos EUA, que alcanga 1,7 MV de tensdo maxima no terminal. Acopladas ao
acelerador existem duas camaras de alto vacuo sendo que uma delas é para analises
de RBS.

A camara para andlise de RBS tem 43 cm de diametro interno e 15 cm de
altura. O detector de barreira de superficie encontra-se montado com 6=170". O porta
amostras esta montado num gonidmetro com cinco graus de liberdade, controlado por
computador. A aquisigdo dos dados também é controlado por computador através de

um buffer multicanal. Para o célculo e simulagdo de espectros de RBS utiliza-se o
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programa RUMP. O tamanho das amostras deve ser da ordem de 1 a 2 cm. A area

efetivamente analisada & essencialmente definida pelas dimensdes do feixe, em geral-
de 1 a 4 mm? podendo chegar até 10 mm?,

Especificamente, para a medida de nossos filmes, depositamos um conjunto
de amostras sobre carbono amorfo ultradenso (UDAC, Ultra Dense Amorphous
Carbon) com dimensdes de 2 x 2 cm. O feixe utilizado para a medida de RBS foi He*
com energia de 1,7 MeV, carga de 30 uC, corrente de 30 nA e angulo de deteccgéo de
170°. Finalmente, com os dados de RBS e utilizando o programa RUMP foram

determinadas as quantidades de Si, N e O por centimetro quadrado (atomos.cm?).

3.4.- Técnicas de Caracterizagao Elétricas

A caracterizacao elétrica dos filmes de SiO, depositados por PECVD a baixas

temperaturas envolvem fundamentaimente trés passos:

— Fabricagio de capacitores MOS utilizando nossa pelicula de SiO, como camada

dielétrica de porta.

— Medi¢ado nos dispositivos MOS fabricados, das curvas C-V em alta e baixa

freqUéncia.

— Correlagao dos resultados obtidos com a predigdo de modelos tedricos basicos.

3.4.1.- Fabricagido dos Capacitores MOS

Os capacitores MOS foram fabricados sobre substratos de silicio
monocristalino de 6,45 cm? de area (1 polegada por lado) e de 400 um de espessura
aproximadamente. Estas laminas s&o de tipo p, de orientagéo cristalografica (100) e
com uma resistividade de 7 a 13 ohm-cm.

A fabricagéo dos capacitores MOS compreende as seguintes etapas:

- Limpeza ex situ da lamina de silicio utilizada como substrato (processo RCA

normat).

— Deposigéo da pelicula de SiO, por PECVD.
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— Deposicdo de aluminio como metal de porta da estrutura MOS utilizando para isto a
técnica de evaporagdo ou sputtering. A area de cada capacitor foi definida
utilizando processos de fotogravagéo.

— Deposicao de aluminio nas costas da |amina e sinterizagao para a obtengao de um

bom contato 6hmico.

A Figura 3.6 mostra um esquema do posicionamento dos capacitores sobre a

lamina de silicio e a estrutura geométrica de cada capacitor.

gooooooo
oooooooo
ooooocoo
ooooOooo
_____ onO00000o0
_____________ Oo0ooooo
____________ fopooooog

______________ Yi(slalsls[a]s]s]=

Lo ~ / Substrato de
o ~ / Silicio

/ Al =0,01 cm®
e A2 =0,0025 cm’
A3 =0,0009 cm’

.\~ Anel de guarda 7
... metalico .-

Aluminio

A/_ Pelicula de SiO;

Substrato de Silicio

Aluminio

Figura 3.6 - Esquema do posicionamento dos capacitores sobre a lamina de
silicio e estrutura geométrica de cada capacitor

Esta mascara permite também a formagao do anel de guarda metalico para

evitar o fendmeno de inversao lateral [74].
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Uma vez fabricado o capacitor MOS, o passo seguinte € a caracterizagao

elétrica do dispositivo.

3.4.2.- Determinagio das curvas C-V dos capacitores

Entre as técnicas utilizadas para medir a curva de C-V em baixa freqiéncia
dos capacitores MOS existe a técnica chamada de “realimentagdo de carga”
desenvolvida por Mego [75]. Este método se realiza mediante um amplificador de
realimentagdo, reduzindo com isto os requerimentos de impedancia de entrada. Este
método permite também a medi¢do e corregdo da corrente de fuga que possa estar
presente no momento da realizacdo da medida do dispositivo. Ainda mais, esta
técnica, em principio, pode ser utilizada simultaneamente com a medigdo de C-V em
alta frequéncia. No apéndice C damos maiores detalhes sobre este método.

Para a obtengdo da curva de C-V em alta freqiéncia ndés medimos a
impedancia (tanto o médulo como o angulo de fase) do capacitor MOS. O valor deste
parametro permite a obtengdo posterior da capacitincia e da condutancia do
dispositivo. Para isto deve-se aplicar uma rampa escalonada de tenséo continua
somada a uma tensio alterna de pequeno sinal sobre a porta do dispositivo.

Para a medida das curvas C-V em alta e baixa freqiéncia, utilizamos o
equipamento Keithley Série 82 existente no Laboratério de Microeletronica. Este
equipamento calcula a capacitancia em alta frequéncia gerando uma tenséo alterna de
10 milivolts de amplitude & freqiiéncia de 1 MHz sobreposta a uma rampa de tenséo
continua programavel e mede a capacitancia paralela e a condutancia paralela do
dispositivo. Basicamente, o sistema mede a impedancia do dispositivo (mddulo e
angulo de fase) e calcula a partir deste dado a capacitancia e a condutancia paralela.
Outrossim, este equipamento tem a capacidade de medir simultaneamente a
capacitancia em baixa frequéncia com o método de realimentagdo de carga ja
explicado anteriormente. A obtengdo destas curvas C-V permitem a determinagao de
varios parametros elétricos tais como: resisténcia série, carga efetiva dentro do SiO,,
permissividade dielétrica, e densidade de armadilhas na interface Si/SiO; entre outras
coisas. Detalhes de como estes parametros sdo obtidos bem como as equagbes
utilizadas para cada caso sao apresentadas no apéndice D deste trabalho.
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3.5.- O guia ARROW

Além das deposi¢cdes e caracterizagbes fisicas e elétricas das peliculas e
capacitores MOS, parte de nosso trabalho foi encaminhado também a fabricagao de
dispositivos opticos utilizando os materiais de SiON, fabricados por PECVD. Assim,
uma das aplicagdes que desenvolvemos satisfatoriamente foi a fabricagao de guias de

onda.

3.5.1.- Guias convencionais e guias Arrow

A estrutura mais utilizada para a fabricagdo de guias de onda consiste de um
nucleo com um indice de refragdo maior que a cobertura sendo que o guiamento de
luz se da pela reflexdo total que acontece nas duas interfaces nucleo-cobertura e
nucleo-revestimento, tal como pode ser apreciado na Figura 3.7. Porém, o problema
desta estrutura &€ que requer de uma camada de cobertura de SiO, maior de 4 um para
reduzir, a limites aceitaveis, as perdas de radiagdo devidas a penetragdo do campo

evanescente dentro do substrato de silicio de alto indice de refragao (n=3,5 - 3,8).

revestimento Na
nicleo N E / Nn
cobertura nc
ne Nn>Nc=Na

n

Figura 3.7 - Diagrama de uma estrutura TIR convencional para guiamento de
luz

Para solucionar este problema, optamos pelo estudo e fabricagao de uma
nova estrutura: “Guia optico de reflexdo anti-ressonante (ARROW)".

A palavra ARROW provém da frase Anti Resonant Reflecting Optical
Waveguide e refere-se a um guia de onda no qual, a0 menos em uma das diregbes, o
guiamento de luz se produz por uma reflexdo anti-ressonante, isto &, existe uma
estrutura de multicamada depositada sobre o substrato de forma que, para diferentes
condigbes de angulo de incidéncia (proximas a 90°) e de comprimentos de onda, se
produz interferéncia construtiva no feixe refletido [76,77,78]. Nestas condigdes, o
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coeficiente de reflexdo sobre estas camadas atinge um valor préximo a unidade para o
comprimento de onda onde as camadas sobre o substrato verificam a condi¢do de
quarto de onda, e pode considerar-se que a luz esta praticamente guiada. Em
conseqléncia, as condi¢gdes necessarias para atingir a refletdncia maxima, e entéo, as
condigdes de quase guiado estardo dadas pelas caracteristicas da estrutura de
multicamada.

Uma estrutura guiante convencional tal como a mostrada na Figura 3.7
fabricada sobre um substrato de silicio deve de projetar-se de forma que o campo
guiado pelo nucleo no atinja o substrato, devido a seu elevado indice de refragdo e a
grande absor¢do que apresenta este material para comprimentos de onda na faixa da
luz visivel. Ademais se desejamos que o guia seja monomodal, o qual é conveniente
em muitas aplicagdes, seria necessario cumprir com qualquer destas duas
alternativas: Fazer que o indice de refragdo do nucleo seja alto e portanto sua
espessura seja pequena ou fazer que o indice de refragdo seja muito préximo da
cobertura (guias debilmente guiados), o que daria lugar a um nucleo muito espesso.
Das duas opgdes, a primeira ndo é adequada para o requerimento de compatibilidade
com as fibras opticas, pois como a espessura do nucleo é pequena faria com que a
excitagdo destas estruturas com fibras épticas possua altas perdas de inser¢do. A
segunda opgao representa o caso contrario, pois mesmo que a espessura do nucleo
seja grande a pequena diferenga dos indices de refragéo entre o nucleo e a cobertura
provoca que 0 campo evanescente presente na zona do revestimento do substrato
decaia exponencialmente de forma lenta requerendo que a espessura da cobertura
seja alta para evitar as perdas de absorgdo ou radiagdo pelo campo que atinge o
substrato de silicio.

Os guias ARROW resolvem em grande medida os problemas comentados
anteriormente, ja que suporta distribuicdes monomodo na diregao transversal as
camadas, com uma espessura grande do nucleo (compativel com as fibras épticas de
excitagdo) e com uma espessura de revestimento relativamente pequena. Este fato
traz numerosas vantagens desde o ponto de vista tecnolégico dado que depositar
camadas com espessuras menores implica em camadas mais homogéneas,
processos mais curtos e, portanto, menores defeitos. Outra razdo vem motivada pelo
fato da tolerancia nos parametros de fabricagao da estrutura ARROW ser muito maior
que em estruturas convencionais, o que faz supor, uma maior facilidade na hora de
otimizar os processos [79,80,81,82]. Dependendo das caracteristicas da estrutura
multicamada ARROW nés podemos classificar os guias como: ARROW-A e ARROW-
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B. Alguns detalhes do funcionamento deste tipo de estruturas sdo fornecidos no

apéndice E deste trabalho.

3.5.2.- Caracterizagdo o6ptica dos guias fabricados

As medidas realizadas em nossos guias tém sido basicamente de atenuagéo
em fungéo da largura do guia e atenuagao em fungdo do comprimento de onda e
foram realizadas utilizando a infra-estrutura da Universidad de Zaragoza - Zaragoza -
Espanha.

O grupo de optica dessa Universidade tem bastante experiéncia no que diz
respeito a caracterizagdo de guias além de possuir um equipamento bastante
sofisticado para este tipo de medidas. A seguir explicaremos brevemente o sistema de
caracterizagdo optica que este grupo possuli.

A montagem experimental consta dos seguintes sistemas: O sistema de
injecdo de luz, o sistema de enfrentamento e o sistema de detecgdo. O sistema de
injecdo de luz esta formado pela fonte de luz e o sistema de acoplamento 4 fibra optica
que é utilizada para a inserg¢do da luz dentro do guia que se deseja medir. O sistema
de enfrentamento mostrado na Figura 3.8, permite posicionar as fibras de injecéo e
deteccdo frente as faces de entrada e saida do guia a ser medido. Este tipo de
enfrentamento fibra-guia denomina-se enfrentamento direto (end-fire coupling) e € o
enfrentamento habitual para dispositivos baseados em optica integrada. As partes
fundamentais deste sistema sdo os blocos de posicionamento que permitem o
movimento relativo das fibras com respeito ao guia sob estudo nos trés eixos
coordenados. Este bloco esta formado por trés microposicionadores lineares de
precisdo com parafusos micrométricos da Newport-Microcontrole. Sobre o bloco
coloca-se um suporte especial que mantém fixa a fibra durante a medida. O bloco de
posicionamento da fibra de inje¢gao apresenta também um sistema de precisdo em
dois eixos (x e y) baseados em piezelétricos da Phisik Instrumente. Este sistema de
precisdo resulta essencial devido as pequenas dimensfes do nucleo da fibra de
injecdo e do nucleo das guias ARROW e evita as instabilidades que produz um
posicionamento manual da fibra de injegéo. Os piezelétricos estdo acionados por uma
fonte de alta tensdo desde 0 a 1500 volts, conseguindo-se deslocamentos maximos de

50 um com uma precisdo aproximada de 0,03 um.
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- >

Figura 3.8 - Sistema de enfrentamento que permite posicionar as fibras de
inje¢ao e detecgao frentes as faces de entrada e saida dos guias
ARROW [81].

O dispositivo €& colocado sobre outro microposicionador em dois eixos. A
mascara que utilizamos para nossos dispositivos possui varios guias de onda com
diferentes larguras colocados um ao lado do outro. Assim, o deslocamento na diregéo
y & necessario para mudar a medida de um guia a outro da mesma amostra de forma
rapida. O deslocamento na diregao x se utiliza para medir a poténcia optica de
referéncia, sem ter que retirar o guia do bloco.

Finalmente, existe um sistema de observagéo e iluminagdo dos dispositivos
formados por um microscépio de 150 x da Peak, a qual leva incorporada uma [ampada
para uma correta iluminagao da mesma.

Os graficos de atenuagdo em fungdo da largura dos guias para um
comprimento de onda fixo realiza-se com uma montagem semelhante a Figura 3.9. O
sistema de inje¢ao de luz pode estar constituido por um laser de He-Ne (Melles Griot,
modelo 05-LHR-151 @633 nm e 5mW de poténcia, despolarizado) ou por um laser de
estado sélido (GCA Fibreoptics, modelo GCA-3200-FC-08-Z @670 nm e da ordem de
1 mW de poténcia) que injetam a luz gerada numa fibra monomodo de comprimento
de onda de 600 nm (Fiber Core, modelo SM600, didmetro de nucleo de 3,5 um e
apertura numérica de 0,12). Para o acoplamento entre a fibra e o guia utiliza-se o

sistema de enfrentamento ja mostrado na Figura 3.8.
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Fibra de Injegdo | Sistema de enfrentamento Fibra de detecgio

Guia de onda

e

Bl "';lri’ , . j
y [ ]
Fonte de Luz Medifior de |

poténcia 6ptica |

Figura 3.9- Montagem experimental para a medida da atenuagdo em fungao
da largura do guia utilizando um comprimento de onda fixo.

A luz de saida do guia ARROW é recolhida através de uma fibra muitimodo
(50/125 um) padrao de telecomunicagdes. A detec¢ao se realiza com um medidor de
poténcia 6ptico manual (Hewlett-Packard, modelo HP8140A) a qual tem se colocado
uma cabega optica (Hewlett-Packard, modelo HP81400A, PIN de silicio) calibrada ao
comprimento de onda de trabalho. '

Para a medida de atenuagao em fungao do comprimento de onda utilizam-se
outros sistemas de inje¢ao e detecgao de luz (Figura 3.10). O sistema de inje¢do de
luz esta formado por uma fonte de luz halégena (a) e um monocromador que pode ser
de luz visivel (The Optometrics Group, modelo SDMC1-04) ou de infravermelho
(Bentham, modelo M300) dependendo da faixa de comprimento de onda de trabalho
(b). A luz é modulada em intensidade através de um modulador eletromecanico
(chopper da Bentham, modelo 218H) ja que devido aos baixos niveis de poténcia e as
interferéncias ocasionadas pela luz do ambiente tem sido necessario utilizar detecgéo
sincrona para discriminar a luz proveniente do guia (c). O monocromador possui um
motor passo a passo que permite selecionar o comprimento de onda de forma remota
(d).

A fibra de inje¢cao para a medida na faixa de comprimentos de onda de luz
visivel € a mesma utilizada para a montagem anterior (e). Por outro lado, para a
medida na faixa de infravermetho utiliza-se uma fibra monomodo (9/125 um) padréao de
telecomunicagbes devido aos comprimentos de onda maiores de 1100 nm as perdas

por curvatura da fibra SM600 sao muito elevadas que inviabilizando sua medida.
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Figura 3.10 - Montagem experimental para a medida da atenuagdo do guia
ARROW em fun¢ao do comprimento de onda [81].

Devido aos baixos niveis de poténcia de saida e para evitar a interferéncia com a
luz do meio ambiente, a detecgédo & do tipo sincrono. Assim, o sistema de detecgao
esta formado por uma fibra (g) multimodo (50/125 um), e um fotodetector PIN de silicio
para o caso da faixa de luz visivel ou um fotodetector de InGaAs no caso do
infravermelho (h), uma etapa pré-amplificadora com uma trans-impedancia de 10" VIW
(i) e um amplificador (j) Lock-in (EG&G, modelo 5209). Todo o sistema esta conectado
a um computador PC que controla o comprimento de onda da luz através do motor
passo a passo do monocromador e pega a medida do amplificador Lock-in através de
um bus GP-IB (k).
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Filmes Finos de Si0: para Aplicacoes
em Microeletronica

4.1.- Introdugao

Neste capitulo descrevemos as atividades que foram realizadas para o estudo
e otimizagdo das caracteristicas fisicas e elétricas de peliculas de SiO, depositadas
por PECVD para sua utilizagdo em dispositivos MOS.

Nossas atividades se iniciaram com um estudo das caracteristicas fisicas de
peliculas de SiO, depositadas com diferentes relagdes de fluxo N,O/SiHs (R)
mantendo o fluxo de silano constante a 1 sccm. Estudos similares foram realizados
anteriormente [25] mas utilizando fluxos de silano da ordem de 3 sccm. Dado que
naquela época encontrou-se fortes indicios da possibilidade de melhorar as
propriedades estruturais do filme diminuindo ainda mais o fluxo de silano e dado que o
novo sistema com o qual comegamos a trabalhar no doutorado nos permitia fluxos
abaixo de 3 sccm optou-se por analisar as peliculas utilizando um fluxo de silano de 1
scem.

Como foi mencionado no capitulo 2, os dispositivos MOS que utilizam como
camada dielétrica ativa, peliculas de SiO, depositadas por PECVD (MOS-PECVD)

resultam ser mais sensiveis aos estados quimicos presentes na superficie do silicio
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antes da deposi¢do que os dispositivos que utilizam éxidos crescidos termicamente.
Isto se deve fundamentalmente a que as propriedades elétricas destes dispositivos
estdo intimamente relacionadas a interface Si/SiO,. Assim, desde que num dispositivo
MOS-PECVD a interface Si/SiO, localiza-se na superficie original do silicio, as
propriedades elétricas deste dispositivo dependeréo fortemente do estado inicial da
superficie do substrato.

Tendo em consideragao este aspecto, foram realizados estudos de limpeza e
passivagdo in situ antes da deposigdo do SiO-PECVD no intuito de observar a
influéncia destes processos nas caracteristicas elétricas dos dispositivos MOS-
PECVD.

A continuagao se realizou um estudo da influéncia do processo de passivagao
ex situ a altas temperaturas em ambientes de nitrogénio e oxigénio verificando
posteriormente seu efeito nas caracteristicas elétricas dos dispositivos e nas
caracteristicas dielétricas da pelicula de SiO,-PECVD. Diferentes processos de
metalizagio para a obtengdo dos contatos dos capacitores MOS foram também
estudados analisando-se o efeito sobre as caracteristicas elétricas dos dispositivos.
Posteriormente, realizou-se um estudo da influéncia de processos de oxidagéo in situ
utilizando N,O como gas precursor.

Estudos da influéncia de processos de passivagdo in situ com hidrogénio,
ap6s a deposigio das peliculas de SiO, foram tambem desenvolvidos.

Finalmente, foi realizado um estudo da estrutura local das ligagdes de Si-O
em nosso material e um estudo da influéncia do tempo de deposi¢cdo nas
caracteristicas fisicas das peliculas de SiO..

E muito importante destacar que ao longo de todo este trabalho foram
realizados varios testes de reprodutibilidade das peliculas depositadas por PECVD
mostrando-se em todo momento as caracteristicas fisicas e elétricas destas peliculas

repetitivas quando as mesmas condi¢des de deposi¢do eram utilizadas.

4.2.- Filmes de SiO, depositados com fluxo de SiH; de 1 sccm

A diminuicdo do fluxo de silano foi possivel porque o novo sistema de
PECVD, no qual comegamos a trabalhar no inicio do doutorado, permitia atingir
valores menores de fluxos (Isto ndo era possivel anteriormente porque o outro sistema
PECVD com o qual trabalhamos ndo permitia valores de fluxo de silano menores que

3 sccm).
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Antes de tudo era preciso determinar a relagdo de fluxos N,O/SiHs; que
permitira obter filmes de SiO, com as melhores caracteristicas fisicas. Neste sentido
depositamos uma série de amostras com diferentes relagdes de fluxos N,O/SiH, (R).

A Tabela 4.1 mostra as condigdes de deposicdo dos fimes de SiO;

depositados para este estudo.

Tabela 4.1 - Condigdes de deposi¢io de amostras depositadas com diferentes
relagdes de fluxos N,O/SiH, e fluxo de SiH, constante de 1 sccm.

Nome Fluxo de N,O Pressdo Relag_a”lo
{(sccm) (mtorr) N,O/SiH,
Ox-80 5 4 5
Ox-82 8 5 8
Ox-83 15 8 15
Ox-84 20 9 20

Os outros parametros de deposigéo foram mantidos constantes, sendo a
temperatura de deposigéo estabelecida em 320 °C, o fluxo de silano em 1 sccm e a
poténcia de rf em 100 W.

Os resultados das caracterizagbes fisicas mostraram que a taxa de deposigéo
permanece constante para todas as amostras sendo da ordem de 1,2 nm/min. Este
resultado era esperado pois em trabalhos anteriores [25] fora observada a
dependéncia linear da taxa de deposigdo com o fluxo de silano mesmo para diferentes
relagbes de fluxos N,O/SiH, utilizadas. Isto quer dizer que todas as moléculas de
silana s3o aproveitadas no processo de deposi¢do. Logicamente se aumentarmos o
fluxo de silano, aumentamos a quantidade de moléculas de silicio reativas e
aumentamos, portanto a taxa de deposigdo. Por outro lado se mantivermos constante
o fluxo de silano e a pressdo & baixa o suficiente para nao gerar as reagdes em fase
gasosa* entdo a taxa de deposi¢ado permanecera constante.

O indice de refragdo de todas estas amostras foi medido e os resultados s&o
visualizados na Figura 4.1. Nesta mesma figura colocamos, para fins de comparagao,
a curva correspondente aos filmes depositados com fluxo de silano de 3 sccm

apresentados ja em trabalhos anteriores [24,23].

* As reagbes em fase gasosa consomem os radicais de silano sem contribuir a0 aumento
da espessura do filme no substrato.
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Figura 4.1 - lndice de refragdo em fungéo da relagéo de fluxos N,O/SiH,.

Tal como podemos apreciar na figura existe uma leve diminuicéo do indice de
refragdo & medida que incrementamos a relagdo de fluxos NoO/SiH,. Este fato pode
ser devido a duas causas, uma diminuicdo da densidade ou a uma melhora
estequiométrica. Porém, dado que a taxa de deposigdo permaneceu constante em
toda a faixa de estudo concluimos entdo que a diminuigdo do valor do indice de
refragdo se deve talvez a um aumento da estequiometria mais do que a mudangas
morfolégicas*. Também é observado que o comportamento do indice de refragao é
similar para as duas curvas levando-nos a concluir que este parametro independe do
fluxo de silano utilizado.

A Figura 4.2 apresenta o numero de onda do modo vibracional de stretching
da ligagdo Si-O em fungdo da relagdo de fluxos N.O/SiH,. E colocado também o
comportamento dado para um fluxo de silano de 3 sccm que foi determinado ja em
trabalhos anteriores [24,25].

Esta figura mostra que para os dois fluxos de silano estudados, ha um
incremento do nimero de onda do modo vibracional de stretching da ligagéo Si-O a
medida que aumentamos R aproximando-se cada vez mais do valor correspondente
ao SiO, crescido termicamente (1080 cm™). Este aumento pode estar relacionado com
uma melhora estequiométrica*, sendo esta afirmagao completamente compativel com

os resultados que obtivemos do comportamento do indice de refracdo e da taxa de

* No proximo capitulo os resuitados de RBS confirmaréo esta conclusao.
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deposicdo para diferentes R. Podemos concluir entio que para a obtengao de filmes
de SiO, estequiométricos é necessario utilizar altas relagdes de fluxo N,O/SiH,.

__ 1076 =i
‘E L %

Qo | '

0 1068 -

()

£

T 1064}

o

@ 1060+ m  Fluxo SiH, = 3 sccm
8 A Fluxo SiH, = 1 scom
L. 1056 - '

5 40 15 20
Relagéo de Fluxos N,O/SiH,

Figura 4.2 - Numero de onda da ligag&o stretching Si-O em fungao da relagdo
de fluxos N,O/SiH,.

Porém, o mais importante que devemos destacar aqui € que o aumento do
nimero de onda do modo vibracional de stretching da ligagao Si-O a medida que
aumentamos a relagao de fluxos N,O/SiH, é dependente do fluxo de silano utilizado
sendo os filmes depositados com 1 sccm os que atingem nimeros de onda maiores.
Esta diferenga nos nimeros de onda torna-se desprezivel quando os dois materiais
tendem a estequiometria (altas relagdes de fluxos N,O/SiH,).

Da Figura 4.2, observa-se também que a curva que foi determinada com 3
sccm de silano apresenta uma inclinagdo maior que a correspondente para o fluxo de
1 sccm. Isto pode ser devido a que ao diminuir o fluxo de SiH, diminuimos a
quantidade de moléculas por unidade de tempo que se encontram na camara. Esta
diminuigdo faz com que a poténcia efetiva por molécula seja maior. Assim, um
aumento da poténcia efetiva por molécula origina um incremento das quebras das
moléculas de N,O e com isto um incremento de radicais de oxigénio "avidos" de se
recombinar com os radicais de silicio produzindo entdo filmes mais proximos de
estequiometria [24,25].

Resumindo, filmes afastados da estequiometria depositados com fluxos de

silano diferentes e com a mesma relagdo de fluxos N,O/SiH, mostrardo diferentes
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estruturas efou composicdes, sendo o filme feito com o menor fluxo de silano o que
possuira as melhores caracteristicas fisicas.

Dos resultados vistos anteriormente determinamos que, para um fluxo de
silano de 1 sccm, a relagdo de fluxos N,O/SiHs que produz filmes de SiO; com a
melhor estequiometria é a de 15 (desde que o numero de onda obtido para esta

relagdo é a mais proxima da correspondente ao SiO, crescido termicamente).

4.3.- Processos de limpeza e passivagao in situ

Estudos relacionados a passivagao da superficie de silicio com plasma de H,
e SF; estdo sendo realizados no intuito de methorar a interface Si/SiO, [53,54]. Com
este objetivo decidimos observar também o efeito destes processos nos dispositivos
MOS fabricados por nés. Assim, para este estudo fabricamos capacitores MOS com
diferentes processos de passivagdo in situ na superficie do substrato antes da
deposicao da camada dielétrica. A Tabela 4.2 apresenta 0s processos aos quais fora
submetida cada amostra. Cabe destacar que todas estas laminas passaram por um
processo de limpeza ex sifu com RCA convencional e imediatamente carregadas em
nosso sistema para a realizagdo do processo de passivagdo in situ e a posterior

deposi¢éo da pelicula de SiO,.

Tabela 4.2 - Condigdes dos processos de passivagdo in situ realizados nas
laminas de silicio antes da deposigdo da pelicula de SiO..

Nome Tip_o de~ _Qés Fluxo | Pressido | Poténciarf | Tempo
passivagao utilizado | (sccm) | (mtorr) (watts) (seg)

Ox-92 Nenhum processo de limpeza efou passivago in situ

Ox-93 Plasma de H, H, 100 28 10 120

Ox-94 Plasma de SFg SFg * 500 50 - 60

As condigBes utilizadas para o processo de limpeza elou passivagdo com
plasma de hidrogénio estabeleceram-se em funcdo de parametros utilizados por
outros autores [50,51]. Por outro lado, as condigdes utilizadas para o processo de

limpeza efou passivagdo com plasma de SFe se basearam em estudos prévios

+ Nosso sistema n3o possui um controlador de fluxo na linha que conecta a garrafa de SFg
a camara. Neste sentido para o controle deste gas nos baseamos na pressdo que ele
gera no sistema para uma determinada abertura da garrafa. Desta forma a garrafa foi
aberta o suficiente como para gerar uma pressao na camara de 12 mtorr. Posteriormente
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realizados por nosso grupo que nos permitiram determinar a taxa de corrosdo em
funcao das condigdes de processo.
Apds estes processos de passivagédo in situ se depositou em cada uma das

laminas a pelicula dielétrica de SiO, com as condigdes mostradas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Condigdes de deposi¢io das peliculas de SiO, depositadas apés
o processo de passivagdo in situ da superficie de silicio.

Fluxo SiH, Relagdo Pressio | Poténciarf | Tempo
{sccm) N,O/SiH, (mtorr) (watts) {min)
1 15 7 100 20

A temperatura de deposigao foi de 320 °C a qual, como demonstrado em
trabalhos prévios, é a temperatura 6tima para evitar a incorporagao de ligagdes
indesejaveis de Si-H, NH, Si-OH, etc. na composigéo do filme [24].

Procedeu-se a continuagdo com a deposigdo da camada metalica utilizando a
técnica de Magnetron-Sputtering com alvo de Al/Si ao 1%. A espessura do aluminio
depositado foi da ordem de ~300 nm. As costas das laminas também foram
metalizadas com a técnica de evaporagdo com a finalidade obter um bom contato
6hmico. Para a definigio da area da porta dos capacitores MOS utilizamos a mascara
mostrada na Figura 3.6. Finalmente, a liga de pos-metalizagdo foi realizada num

ambiente de gas verde por 30 min a 450 °C.

4.3.1.- Capacitores MOS sem nenhum tratamento de passivagao

A Figura 4.3 mostra as curvas tipicas de C-V e G-V em alta frequéncia de um
capacitor MOS de area pequena (9x10* cm?) utilizando as condigbes de deposi¢do da
Tabela 4.3. Nesta lamina ndo se realizou nenhum tratamento de passivagéo in situ
prévio & deposicdo do SiO, conforme foi mencionado na Tabela 4.2 (Ox-92).
Apresenta-se também nestes mesmos graficos a curva de capacitancia e condutancia

corrigida por resisténcia série calculada a partir da condutancia e capacitancia em

acumulacgao [83].

incrementou-se a pressao na camara até os 500 mtorr utilizando-se a valvula automatica
que conecta a bomba de vacuo com a camara.
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Curvas tipicas de (a) capacitancia e (b) condutancia vs. tenséo de

porta de um capacitor MOS sem nenhum tratamento de
passivagao in situ prévio a deposi¢ao do 6xido.

Tal como pode ser apreciado no diagrama, a influéncia da resisténcia série na

silicio utilizada como substrato.

medida de capacitancia em alta frequéncia é quase desprezivel enquanto que na
curva de condutancia o efeito desta resisténcia é mais significativo. A existéncia desta
resisténcia tem a ver com muitos fatores, entre elas: correntes de fuga no dispositivo,

mal contato elétrico na medigdo e principalmente a resisténcia da propria 1amina de

Resultado das caracterizagbes elétricas de um capacitor MOS
sem nenhum tratamento de passivagao in situ prévio a deposi¢ao
do éxido.
Parametro Valor
Capacitancia Tedrica (pF) + 2 pF 135
Resisténcia Série (ohm) 114
Capacitancia corrigida por Resisténcia Série (pF) 134
Permissividade Dielétrica do SiO, + 0,03 3,88
Concentragao de Portadores Extrinsecos (cm™) 2,56 x 10"
Resistividade do Silicio (ohm-cm) 4,88
Potencial de Fermi (volts) -0,31
Capacitancia de Banda Plana (pF) 62
Tensé&o de Banda Plana (voits) -2,97
Densidade de Carga Efetiva dentro do SiO, (cm™) 1,9x 10"
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Na Tabela 4.4 mostramos os resultados das caracteristicas elétricas deste
dispositivo utilizando as curvas de conduténcia e capacitancia em alta frequéncia da
Figura 4.3 e as equagdes matematicas do Apéndice D.

O valor da resisténcia série é calculado a partir da capacitancia e condutancia
medida em acumulagio. Por outro lado, a capacitancia teérica foi calculada utilizando
a permissividade dielétrica ideal e a espessura medida com a técnica de elipsometria.
O erro incluido no C,, tedrico decorre justamente da técnica utilizada para medir a
espessura.

Como pode ser observado, a capacitancia medida (corrigida por resisténcia
série) em alta frequiéncia € praticamente igual & capacitancia tedrica. Similarmente, a
permissividade dielétrica do SiO, calculada € igual a do 6xido crescido termicamente
(eex~3,9). Também, o valor de resisténcia série & proximo ao valor da resisténcia
devido ao substrato (calculada a partir da resistividade do substrato e da area do
capacitor ~160 ohm). O fato da resisténcia do substrato ser maior que a resisténcia
série & devido fundamentalmente ao problema de inversdo lateral que apresentam
nossos capacitores produzindo um aumento da &rea efetiva do capacitor e
consequentemente a diminuigdo da resisténcia série calculada. Ainda mais, a
resistividade do silicio, obtida da medida de capacitancia em alta freqiiéncia, bate
perfeitamente com as especificagdes do substrato fornecidas pelo fabricante. Porém, a
densidade de carga efetiva do SiO, apresentou-se bastante alta para sua utilizagao em
dispositivos MOS.

4.3.2.- Capacitores MOS fabricados a partir de um processo de passivagao com

plasma de hidrogénio

A Figura 4.4 mostra as curvas tipicas de C-V e G-V em alta freqiéncia de um
capacitor MOS de area pequena (9x10 cm?) utilizando as condi¢des de deposigéo da
Tabela 4.3. Nesta lamina se realizou um tratamento de passivagao in situ com plasma
de hidrogénio prévio a deposigdo do SiO, conforme mostrado na Tabela 4.2 (Ox-93).
Apresenta-se também nestes mesmos graficos as curvas de capacitancia e

condutancia corrigidas por resisténcia série.



t

L

\

L

L

L N e L L Y Y Y Y S N

50

1807 500 | Cond. medida
E150 | Cap. medidﬂ & L |‘
£ — 3-400 I ‘ Cond. corrigida ]
.g 120 Iljap. corrigida J _g 300} :

S 90 ; c
= @ 200f Lo
g 60 3
=3 g 100}
0 i I " i L L L i i 1 i
-12 10 -8 -6 -4 12 10 -8 6 4
Tensdo de Porta (volts) Tensdo de Porta (volts)
(a) (b)

Figura4.4 - Curvas tipicas de (a) capacitancia e (b) condutancia vs. tensdo de
porta de um capacitor MOS utilizando um tratamento de
passivagio in situ com plasma de hidrogénio prévio a deposigao
do éxido.

Tal como pode ser apreciado no diagrama, a influéncia da resisténcia série na
medida de capacitancia e condutancia em alta freqliéncia ja é consideravel e nao pode
ser desprezada na determinagio dos parametros elétricos.

Na Tabela 4.5 mostramos os resuitados das caracteristicas elétricas deste

dispositivo.

Tabela 4.5 - Parametros extraidos das caracteristicas elétricas de um capacitor
MOS fabricado com tratamento de passivagdo in situ, por plasma

de H,, prévio a deposi¢ao do oxido.

Parametro Valor
Capacitancia Teoérica (pF) £ 2 pF 138
Resisténcia Série (ohm) 338
Capacitancia corrigida por Resisténcia Série (pF) 163
Permissividade Dielétrica do SiO, £ 0,03 4,6
Concentrago de Portadores Extrinsecos (cm™) 3,19x10%
Resistividade do Silicio (ohm-cm) 3,91
Potencial de Fermi (volts) -0,32
Capacitancia de Banda Plana (pF) 72
Tensao de Banda Plana (volts) -8,21
Densidade de Carga Efetiva dentro do SiO, (cm™®) 7,36 x 10"

Como pode ser observado, a capacitancia de acumulagao medida em alta

frequéncia é diferente a capacitancia teédrica. Similarmente, a permissividade dielétrica
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do SiO, calculada difere muito da correspondente ao éxido crescido termicamente
(eox~3,9). Outrossim, podemos observar que o valor da resisténcia série esta afastado
do valor da resisténcia devido ao substrato (~160 ohm).

Todos estes resultados nos levam a pensar que este dispositivo apresenta
uma resisténcia de fuga no SiO, que contribui ao valor da resisténcia total do
capacitor. Cabe destacar que embora chegaram-se a obter resultados das
caracteristicas elétricas deste dispositivo (mostrados na Tabela 4.5), ndo
necessariamente estes resultados sao confiaveis, pois desde que existe resisténcia de
fuga no capacitor o modelo elétrico do dispositivo varia, e as equagéeé utilizadas
perdem validade. Assim por exemplo, a permissividade dielétrica do SiO, obtida a
partir do modelo convencional apresentasse neste dispositivo muito alta. Porém, as
condicbes de deposicdo desta pelicula foram as mesmas do dispositivo Ox-92 da
segio anterior. Neste sentido, é pouco provavel de que estas peliculas sejam tao

diferentes como para produzir tal mudanga na permissividade dielétrica.

4.3.3.- Capacitores MOS fabricados a partir de um processo de passivagao com
plasma de SFg

A Figura 4.5 mostra as curvas tipicas de C-V e G-V em alta freqiéncia de um
capacitor MOS de area pequena (9x10™ cm?) utilizando as condigdes de deposigéo da
Tabela 4.3. Nesta lamina se realizou um tratamento de passivagao in situ com plasma

de SF; prévio a deposi¢ao do SiO, conforme mostrado na Tabela 4.2 (Ox-94).

f—— -5
| Cap. medida
o 250} _vap {a 9
e [ 3
8 200+ + | Cond. medida I o
g “l ' &
§ 150} l, &
g, | ;
2 100} =
g 1 @
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[ 410
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12 10 8 6 -4
Tensao de Porta (volts)
Figura4.5- Curva tipica de capacitancia vs. tensdo de porta de um capacitor

MOS utilizando um tratamento de passivagao in situ com plasma
de SF; prévio a deposigdo do 6xido.
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Nao foi possivel atingir o valor da capacitancia de acumulagéo devido a que a
tenséo de porta necessaria para atingir essa condi¢do produz a quebra dielétrica do
oxido depositado (observar a curva de condutancia em fungio da tensao de porta).

Este fato impossibilitou a obtengao das caracteristicas elétricas do material.

Todos estes resultados demonstram que a passivagdo com plasma de
hidrogénio piora as caracteristicas elétricas dos dispositivos MOS. Resultados
similares foram observados por outros autores [53,54] atribuindo-o a corrosio da
superficie de silicio pelo plasma de H, devido a formagao de subprodutos de SiH,. Isto
origina uma rugosidade em escala atdmica da superficie de silicio que incrementa a
medida que aumenta o tempo de exposi¢do no plasma de hidrogénio. Esta rugosidade
produz a degradagdo das propriedades elétricas dos dispositivos MOS fabricados
nestas condi¢des, em particular, origina o incremento da densidade de armadilhas na
interface Si/SiO,. Por outro lado, o plasma de SFs comporta-se da mesma maneira
que o plasma de H, corroendo a superficie do silicio e piorando com isto as
caracteristicas dielétricas do dispositivo e do material incrementando tanto a
densidade de carga efetiva dentro do 6xido, quanto a densidade de armadilhas na
interface Si/SiO..

44.- Efeito dos processos de recozimento apds a deposigcdo e do tipo de

metalizacao nas caracteristicas elétricas de dispositivos MOS-PECVD

O estudo da influéncia dos processos de recozimento apds a deposig¢ao foi
realizado em peliculas depositadas com dois fluxos de SiH, diferentes: 3 e 1 sccm.
Antes de tudo foi preciso realizar um estudo preliminar das caracteristicas fisicas das
peliculas que seriam utilizadas na fabricagao dos dispositivos MOS-PECVD. A Tabela
4.6 apresenta as condi¢gdes de deposi¢cdo das amostras utilizadas para este estudo.

Novamente a temperatura de deposicdo manteve-se constante em 320 °C. -

Tabela 4.6 - Condigdes de deposigdo das peliculas de SiO, utilizadas para o
estudo da influéncia dos processos de recozimento.

Nome Pressido Fluxo SiH, Poténcia rf Relagao Tempo
(mtorr) (sccm) (watts) N,O/SiH, (min)

OX-116 29 3 100 13 120

OX-118 16 1 100 15 180
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Os filmes foram fabricados com tempos de deposi¢cdo diferentes com a
finalidade de obter espessuras quase semelhantes. Esta condi¢édo é fundamental pois,
como veremos nas segdes seguintes, o deslocamento do pico de stretching tambéem
esta relacionado com a espessura do material, assim, para poder comparar
diretamente as caracteristicas fisicas destas duas amostras é preciso que ambas
tenham a mesma espessura.

A Tabela 4.7 apresenta os resultados das caracterizagdes fisicas realizadas

sobre estas amostras:

Tabela 4.7 -  Resultados das caracterizagoes fisicas de peliculas fabricadas
com diferentes fluxos de silano.

Fluxo SiH, | Espessura n A.N.S. (x 104) Stretch. Si-O Taep
(sccm) +2 nm + 0,005 +0,2x10™* t2cm’ (nm/min)
3 151 1,476 1,29 1071 1,3
1 146 1,472 1,3 1071 8

Tanto a intensidade normalizada quanto a freqiéncia do pico de stretching Si-
O permaneceram constantes o qual era esperado pois ambos filmes estdo préximos a
estequiometria (depositados com altas relagdes de fluxo N,O/SiHs) e portanto
nenhuma mudanga na composigdo e/ou estrutura deve ser observada (vide Figura
4.2). Outrossim, o valor do indice de refragdo para ambas amostras foi semelhante o
qual também era esperado pois como foi observado na Figura 4.1 o indice de refragéo
independe do fluxo de silano utilizado desde que seja utilizada a mesma R (Estas
amostras apresentam uma relagido de fluxos N,O/SiH; muito parecidas). A taxa de
deposicio por outro lado, diminuiu como era esperado pois, ja € sabido que o fluxo de
silano é o responsavel direto pelo crescimento do filme [51].

Conhecidas as caracteristicas fisicas de nossos materiais partimos para a
fabricagdo dos capacitores MOS que nos permitiiam a caracterizagéo eletrica do
dispositivo e da pelicula de SiO, a través das medidas de C-V em alta e baixa
frequéncia. A medida da densidade de carga mével dentro do 6xido também foi
realizada utilizando a técnica Bias-Temperature explicada no Apéndice D deste
trabalho.

A camada dielétrica de porta destes capacitores foi fabricada utilizando as
mesmas condi¢gdes da Tabela 4.6 mas com menores tempos de deposigéo de forma a
obter espessuras aproximadas de 30 nm. Antes destas deposi¢des os substratos

passaram por um processo de limpeza RCA convencional e a continuagdo foram
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carregados no sistema de PECVD para a deposigdo imediata do material dielétrico. A

Tabela 4.8 apresenta os nomes das laminas e os tempos de deposic¢éo utilizados.

Tabela 4.8 - Condigdes de deposigdo utilizadas para a fabricagédo da camada
dielétrica ativa dos capacitores MOS.

Condigao de deposigdo Tempo de deposigao
Nome das Amostras Utilizada (min.)
C22...c26 Ox-116 [F(SiH,) = 3 scecm] 24
C28...c32 Ox-118 [F(SiH4) = 1 sccm] 37

Para cada condigdo de deposi¢do utilizamos 6 laminas pois algumas
passardo por processos de densificagio e oxidagdo como mencionaremos
posteriormente.

Duas testemunhas foram separadas antes de continuar com os seguintes
processos em ordem a analisar o tipo de ligagdes existentes nestas peliculas (FTIR).

A Tabela 4.9 mostra os processos aos quais foram submetidas cada umas

das laminas apds a deposi¢ao da pelicula de SiO..

Tabela 4.9- Condigbes de passivagdo ex situ utilizadas ap6s a deposigéo da
pelicula de SiO,.

Condigao de Nome da Processo ex situ Processo de
Deposigao Lamina apos a deposicao | metalizagdo de Aluminio
c22 Nenhuma Evaporagéo
Ox-116 c23 Sputtering
Densificagéo
Fluxo SiH4=3 sccm c24 Evaporagao
c25 Sputterin
Oxidagéo £ g
c26 Evaporagéo
c28 Nenhuma Evaporag&o
Ox-118 c29 ) Sputtering
Densificagéo
Fluxo SiH4=1 sccm c30 Evaporagao
c31 Sputterin
Oxidagao P g
c32 Evaporagéo

Para o processo de densificagdo utilizou-se um forno de oxidagdo a pressdo

atmosférica com as seguintes condigdes:
- Gas= N2

— Fluxo = 1,5 I/min
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— Temperatura = 1000 °C

— Tempo = 1 hora

Para o processo de oxidagdo utilizou-se também o mesmo forno com as

seguintes condigbes:

- Gas =02

Fluxo = 1,5 I/min

Temperatura = 1000 °C

a) 5 min em N, (Carregamento das l1aminas)

Tempo b) 2 min em O, (Processo de Oxidagdo propriamente dito)

c) 5 min em N, (Descarregamento das [aminas)
Nesta etapa, novamente foram separadas quatro testemunhas como
mostrado na Tabela 4.10 com a finalidade de realizar sobre elas uma analise por

espectroscopia de absorgédo na regido de infravermelho (FTIR).

Tabela 4.10 - Testemunhas utilizadas para a analise por FTIR.

Nome Condigdes de Deposicao Processo apés a deposicao
Testemunha 1 ) Densificagéo
Fluxo SiH4 = 1 sccm
Testemunha 2 Oxidagéo
Testemunha 3 ] Densificagéo
Fluxo SiH4 = 3 sccm
Testemunha 4 Oxidacéo

Na seqliéncia depositou-se aluminio em todas as laminas para a formagao do
metal de porta do dispositivo MOS. Esta metalizagdo foi realizada utilizando duas
técnicas: a técnica de evaporagio e a técnica de sputtering. A espessura de aluminio
depositada com ambas técnicas foi da ordem de ~300 nm. Esta experiéncia nos
permitira saber se o método de metalizagdo utilizado influi na quantidade de carga
efetiva no material dielétrico.

Ap6s a metalizagdo de porta, a superficie metalizada da frente de todas as
laminas foi coberta com fotorresiste e procedeu-se a corroer com DLV o 6xido crescido

nas costas. Eliminado este éxido se removeu o fotorresiste e se depositou aluminio,
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por evaporagio térmica, nas costas da lamina para a obteng&o de um bom contato
dhmico. Procedeu-se finalmente a fotogravagéo do aluminio de porta, para a definigao
das areas dos capacitores MOS, e a sinterizagdo do metal em ambiente de gas verde
por 30 min a 450 °C.

Os espectros de absorgdo das testemunhas: como depositadas, densificadas
e oxidadas apresentaram um desiocamento no pico de strefching da ligagéo Si-O tal

como pode ser apreciado na Tabela 4.11, sendo mais pronunciado nas amostras

oxidadas.

Tabela 4.11 - Resultados do FTIR de laminas que passaram por diferentes
processos de passivagdo ex sifu apés a deposigéo de SiO,.

Condigdo de Processo de Stretch. Si-O Amplitude pico
Deposigao passivagao ex situ +2cm” stretching Si-O +0,01
Nenhuma 1066 3,80
Ox-116 .
F(SiHs) = 3sccm | ApOS Densificagéo 1074 3,71
Apos Oxidagéo 1075 513
Nenhuma 1067 2,81
Ox-118 .
F(SiH4) = 1 sccm | Apos Densificagao 1073 2,80
Apo6s Oxidagao 1076 3,80

Pode ser apreciado também que a amplitude do pico de stretching manteve-
se constante apds o processo de densificagao. Isto ndo aconteceu com as amostras
oxidadas que sofreram um incremento em sua amplitude de quase 38%. O
deslocamento do pico de stretching, nas amostras densificadas, pode estar
relacionado com um ordenamento estrutural, originando uma mudanga no angulo da
ligacdo Si-O aproximando-se este ao correspondente do éxido crescido termicamente.
Por outro lado, a permanéncia do valor da amplitude do pico manifesta que n&o teve
perda de material, posto que a quantidade de ligagdes Si-O permaneceu a mesma.
Por outro lado, o deslocamento do pico de stretching, nas amostras oxidadas, indicaria
uma melhora estequiométrica além do ordenamento estrutural que também estaria
acontecendo aqui, enquanto que o aumento da amplitude do pico indica um
incremento de ligagbes Si-O. Isto era esperado pois o material permaneceu num
ambiente oxidante. Cabe destacar que por ser filmes finos & impossivel ter certeza do
valor de espessura do filme antes e depois da densificagao. Este resultado confirmaria

o efeito do reordenamento estrutural de nosso material mais do que a compactagéo.
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A Tabela 4.12 apresenta as caracteristicas elétricas mais importantes de

todos os capacitores estudados nesta segdo e que nos permitirda fazer as

comparagdes entre os diferentes processos. Nesta tabela sdo apresentadas a

densidade de carga efetiva, a densidade de carga movel e a densidade de armadilhas

na interface por unidade de energia (calculado no ponto meio da banda proibida).

Também, é apresentada a densidade total de armadilhas na interface, calculada como

a integral da curva D, para os valores negativos de energia (em eV).

Tabela 4.12 - Caracteristicas elétricas mais importantes dos capacitores MOS
estudados nesta segao.

Lami Processo aplicado Neﬂz N‘,,(2 Di Dy togal
amina B - " -
Passivagido | Metalizacao (em™) (em™) (eV'em”) (em™)
Cc22 | Nenhuma Evaporagio | 6,57 x 10" X X X
C23 . Sputtering | 9,83 x 10" X 1,48 x 10" | 4,41 x10"
Densificagéo m 0 v w
C24 Evaporagédo | 2,61x10 515 x 10 3,65x 10 1,53x10
C25 Sputtering 51x10" | 1,85x10" | 8,84x 10" | 2,6x10"
Oxidagéo 12 1 1" 10
C26 Evaporagao | 1,54x 10" | 3,03x 10" | 1,51x 10" | 574x 10
C28 | Nenhuma Evaporagdo | 9,38 x10" X X X
C29 _ Sputtering | 7,77 x 10" | 2,21x 10" | 1,38x 10" | 4,47 x 10"
Densificagao s P o
C30 Evaporagéo 1,4x10 X 2,32x10 8,8x10
C31 Sputtering 45x10" | 578x10" | 1,12x 10" | 3,57 x 10"
Oxidagéo 12 11 11 10
C32 Evaporagéo | 1,68 x 10 5,67 x 10 1,28x 10 7,21 x10

Da Tabela 4.12 nés podemos chegar as seguintes conclusées:

— A utilizagdo da técnica de evaporagéo para a metalizagao do aluminio de porta nos

dispositivos MOS produz a incorporagdo de maior quantidade de carga efetiva

(tanto de densidade de carga moével quanto de densidade de armadilhas da

interface) dentro do SiO, (entre 2 a 4 vezes maior) com relagdo a técnica de

sputtering. Isso foi 0 que aconteceu tanto para as amostras depositadas com 3

sccm de fluxo de silano, quanto para as amostras depositadas com 1 sccm. Este

efeito percebeu-se também entre as amostras densificadas e entre as amostras

oxidadas. O aumento da densidade de cargas moveis notou-se claramente pelo

deslocamento das curvas C-V que apresentaram os capacitores metalizados por

evaporagido apds o processo Bias-Temperature. O aumento da carga efetiva é

provavelmente devido a que nosso sistema de evaporagdo € tecnologicamente
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menos eficiente que o nosso equipamento de sputtering. Por exemplo, a pressao de
alto vacuo atingida com o evaporador € menor em quase uma ordem de grandeza
com relagd@o ao sputtering. Por outro lado, o préprio processo de deposigdo que o
evaporador utiliza pode originar o incremento da carga efetiva do 6xido: O aluminio
é colocado em pedacos dentro do sistema e se procede a evaporagao. No inicio
desta evaporagdo podem se desprender particulas que ficaram aderidas a
superficie do metal originando com isto a contaminagdo da interface metal/SiO..

Os capacitores fabricados com as peliculas de SiO, densificadas melhoraram
significativamente com relagdo as amostras sem nenhum tratamento apés a
deposigéo. Isto pode ser devido ao reordenamento estrutural que devem ter sofrido
as peliculas pela alta temperatura (1000 °C) utilizada para o processo de
densificacdo. Estes resultados sdo compativeis com o deslocamento do pico de

stretching observado na analise fisica destas peliculas ja vistas anteriormente.

Os capacitores fabricados com as peliculas de SiO, que passaram pelo processo
de oxidagdo tiveram melhores caracteristicas elétricas com relagdo as amostras
sem nenhum tratamento apés a deposigdo, e as amostras densificadas. Isto pode
ser devido a que estes filmes, além de ter sofrido o reordenamento estrutural
(devido a alta temperatura utilizada), compensaram as vacadncias de oxigénio
(responsaveis pela carga fixa no 6xido) pelo ambiente saturado de O, ao qual

estiveram expostos.

As amostras que nao sofreram nenhum tratamento apés a deposi¢ao tiveram as

piores caracteristicas elétricas.

Os capacitores com as melhores caracteristicas elétricas foram aqueles que
utilizaram peliculas com tratamento de oxidagdo apds a deposicdo e com porta de

aluminio metalizada por sputtering.

Finalmente, os capacitores fabricados com fluxo de 1 sccm de silano apresentaram
caracteristicas elétricas levemente melhores que os fabricados com 3 sccm de fluxo

de silano.
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4.5.- Estudo da influéncia do processo de oxidagdo in situ antes da
deposigio e do processo de hidrogenagéo in situ apos a deposi¢ao da

pelicula de SiO;

Na secdo anterior demonstrou-se que é possivel conseguir dispositivos MOS
com boas propriedades elétricas (baixa quantidade de cargas moveis, fixas e
armadilhas na interface Si/SiO,) desde que a pelicula dielétrica de SiO, seja
submetida a um processo de densificagao ex situ (em ambiente de N) ou oxidagao ex
situ (em ambiente de O,) a altas temperaturas. Isto resultou ser uma excelente
alternativa para a otimizagdo elétrica do dispositivo e do material. Porém, o nosso
trabalho se enriqueceria mais se lograssemos obter estas mesmas caracteristicas mas
utilizando so processamentos in situ a baixas temperaturas (~350 °C).

Tendo esse objetivo, decidimos realizar estudos de processos de pos-
hidrogenagao in situ. Estudos similares tem sido realizados por outros autores [57]
mas utilizando H,O como tratamento de pds deposi¢do in situ. Em paralelo a estas
atividades realizamos também o estudo do processo de pré-oxidagao in situ, utilizando
plasma de N,O. ,

Para a fabricagdo dos capacitores MOS utilizamos substratos de silicio
cristalino de orientagao cristalografica (100) e resistividade entre 7-13 ohm-cm. A
camada dielétrica de porta destes capacitores foi fabricada utilizando nosso material
com as condigbes de deposigdo mostradas na Tabela 4.13. Antes da deposigao os
substratos de silicio foram submetidas a um processo de limpeza RCA normal para a

continuagéo serem carregados imediatamente no sistema de PECVD.

Tabela 4.13 - Condi¢gbes de deposi¢cdo da pelicula de SiO, utilizada como
dielétrico de porta nos capacitores MOS.

Fluxo SiH, Pressao Poténcia rf Relagdo Tempo
(sccm) (mtorr) (watts) N,0/SiH, (min)
3 22 100 13 30

Basicamente foram fabricados 3 conjuntos de capacitores com diferentes

processos de pré e pés deposigéo tal como mostrado na Tabela 4.14.
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Tabela 4.14 - Tipo de processo in situ aos quais foram submetidas cada uma

das laminas.

Nome da Tipo de processo Descricdo do Tempo
lamina submetido processo (min)
Ox-158 Nenhum - -
Ox-157 Pré-oxidagao in situ Plasma de N,O 30 min
Ox-160 Pos-hidrogenacgao in sifu | Ambiente de H, 60 min

Os processos de pré-oxidagdo e pés-hidrogenacéo sdo descritos em maior
detalhe na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 - Condigdes utilizadas nos processos de pré-oxidagdo e pos-
hidrogenagao in situ.

. Tipodegas | Fluxo | Poténcia | Temperatura | Tempo
Tipo de processo (mtorr) (sccm) | rf (watts) ©c)y | (min)
Pré-oxidagao in situ N,O 39 100 320 30

Pés-hidrogenagao in situ H, 100 - 320 60

Estas 3 laminas foram posteriormente metalizadas com aluminio para a
formacgdo da porta dos dispositivos MOS. A metalizagdo foi realizada utilizando a
técnica de Magnetron-Sputtering, pois ja foi comprovada que é a mais adequada para
evitar a incorporagéo de cargas no dispositivo (sec@o 4.4). A espessura desta camada
metdlica foi da ordem de 300 nm. Finalmente, depois da deposigdo do aluminio nas
costas com a técnica de evaporagao procedeu-se a fotogravagdo do aluminio para a
defini¢do final dos capacitores e a sinterizagao para a obtengédo de um bom contato

6hmico.

4.5.1.- Resultados elétricos de capacitores MOS sem nenhum tratamento

A Figura 4.6 mostra uma curva tipica de C-V em alta freqiéncia, corrigida por
resisténcia série, e uma curva tipica de C-V em baixa freqliéncia de um capacitor MOS
de area pequena (9 x 10* cm?) sem nenhum tratamento de pré e p6s deposigéo da
pelicula dielétrica de SiO,.

Nesta mesma figura s3o mostradas as curvas de C-V em alta e baixa
freqiéncia do mesmo capacitor depois de ter passado pelo processo Bias-

Temperature para a determinagao da carga mével (vide apéndice D).
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As curvas que levam o nome de B-T(1) foram medidas depois que o capacitor
permanecera a 100 °C durante 5 min e posteriormente esfriado submetendo-se-lhe
durante todo esse tempo a uma tensdo de polarizagdo suficiente para leva-lo a
condigdo de acumulagdo (-3 volts). Outrossim, a curva com o nome de B-T(2) foi
medida depois que o capacitor permanecera a 100 °C durante 10 min e posteriormente
esfriado submetendo-se-lhe durante todo o processo a uma tensédo de polarizagao

suficiente para leva-lo a condigdo de inversao forte (0 volts).

60 —

50+
s
£ 40-
3 —— AF corrigida
= ——BF
S 30- - — -AF B-T(1) corrigida
8 - — -BF B-T(1)
3 -« « - AF B-T(2) corrigida
O 201

10+ -

5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5

Tensao de porta (volts)

Figura 4.6 - Curvas C-V de alta (AF) e baixa (BF) freqiiéncia do capacitor MOS
sem nenhum tratamento de pré e pds deposicéo in situ antes e
depois do processo Bias-Temperature.

Nesta figura podemos observar o deslocamento para a direita da curva inicial
depois de ter sido submetido ao processo B-T(1) e o retorno da curva a sua posigao
inicial apos o processo B-T(2) indicando a presenga de grande quantidade de cargas
méveis em nosso material. Em todo momento mantivemos a faixa de polarizagao dos
capacitores entre —4 e 4 volts com a finalidade de n&o ultrapassar o campo dielétrico
de ruptura de nosso material (1 x 10° v/icm). E por esta raz&o que as curvas apos o
processo B-T(1) s6 mostram parte da regiéo de acumulagdo. Por outro lado, a curva
C-V de baixa frequéncia apés B-T(2) ndo logrou ser medida possivelmente pelo
aumento da corrente de fuga dentro do material ocasionado pelas sucessivas tenses
térmicas as que este fora submetido.

O deslocamento das curvas de C-V para o lado direito apés o processo B-
T(1) pode ser devido a dois motivos: A presenca de cargas moveis negativas ou a

presencga de dois tipos de cargas, cargas fixas negativas e cargas moveis positivas.
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Considerando a primeira hipétese: Na medida inicial das curvas C-V todas as
cargas maveis negativas encontram-se na interface metal/SiO,, isto €, ndo influem na
determinagio dos parametros elétricos deste capacitor. Apds o processo B-T(1) todas
aguelas cargas se deslocam a interface Si/SiO, originando o deslocamento das curvas
para o lado direito (situagdo onde se produz a maior influéncia destas cargas na
extragdo dos parametros elétricos). Finalmente, apés o processo B-T(2) novamente
estas cargas se deslocam a interface metal/SiO, voltando a posi¢ao que estava num
principio. A quantidade de cargas mdveis negativas nao pode ser medida posto que
precisamos da tensdo de banda plana da curva apds B-T(1) mas da para perceber a
grande quantidade de cargas no material. Carga negativa movel no oxido é pouco
conhecida, pois as técnicas convencionais para a fabricagido deste material
dificiimente originam este tipo de carga. No entanto, com a fabricagdo de SiO,
utilizando PECVD cargas negativas sao factiveis de serem encontradas pois o material
fica submetido a bombardeamento idnico durante todo o processo de deposigao.

No caso da segunda hipétese assumimos a existéncia de carga negativa
localizada na interface Si/SiO, (produto da carga fixa negativa no 6xido mais a carga
em armadilhas na interface Si/SiO;) e carga mével positiva. No inicio toda a carga
mével positiva encontra-se na interface Si/SiO, compensando a carga negativa. Nesta
situagao nao existe influéncia destes dois tipos de cargas, pois ambas se compensam
(cargas com diferente sinal). Apds o processo B-T(1) toda a carga moével positiva se
desloca para a interface metal/SiO, resultando em uma carga efetiva negativa na
interface que origina o deslocamento para a direita das curvas de C-V. Apés o
processo B-T(2) novamente as cargas méveis se deslocam para a interface Si/SiO,
compensando as cargas negativas localizadas na interface e voltando, portanto a
posigao das curvas iniciais.

A Figura 4.7 mostra a condutancia inicial medida no mesmo capacitor
mostrado anteriormente. Apresenta-se também a curva da condutancia corrigida por
resisténcia série.

Como ja se tem observado em medidas anteriores, o efeito da resisténcia
série é mais significativo na curva de condutancia em alta freqti&éncia. Como explicado
no apéndice D, a resisténcia série esta relacionada diretamente com a resistividade do
substrato de silicio além das possiveis correntes de fuga que poderiam vir a existir no
material dielétrico. Realizada a corregdo por resisténcia série logra-se determinar a

condutancia maxima do dispositivo.
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Cond. medida
—— Cond. corrigida

Condutancia (uS)

4 3 2 4 0o 1 2
Tensao de Porta (volts)

Figura 4.7 - Curva inicial de condutancia vs. tensao de porta do capacitor MOS
sem nenhum tratamento de pré e pos deposicao in situ.

Na Figura 4.8 mostra-se a densidade de armadilhas na interface Si/SiO, em
funcao da energia (em relagdo ao valor medio da banda proibida) calculada a partir
das curvas de C-V em alta e baixa freqiiéncia como explicado no Apéndice D.

A concentracdo de armadilhas na interface Si/SiO, nao € uniforme ao longo
da banda proibida e incrementa para energias positivas (regides préximas a banda de

condugao).

— JE134 — D, inicial

1E10 +————————————————
-04 -03 02 01 00 01 02 03 04
Energia E-E (eV)

—t

Figura4.8 - Curva da densidade de armadilhas na interface Si/SiO, em fungao
da energia para o dispositivo sem nenhum tratamento de pre e
pbs deposigao in situ.

A Figura 4.9 mostra a corrente Q/t medida no capacitor em fungéo da tenséao

de porta. Esta curva € uma medida intermediaria que é utilizada pelo modelo de
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realimentagdo de carga para o calculo final da curva C-V de baixa frequéncia (vide

Apéndice D) e que esta relacionado com a corrente de fuga do dispositivo.

Q/t (pA)

4 3 2 4 0 1 2
Tensdo de Porta (volts)

Figura4.9- Curva de Q/t em fungdo da tensdo de porta do capacitor MOS
sem nenhum tratamento de pré e pos deposigdo in situ

Como podemos apreciar na figura a corrente Q/t permanece quase constante
até aproximadamente -2,5 volts a partir do qual este parametro aumenta devido
possivelmente a proximidade com o campo dielétrico de ruptura o que origina o

incremento da corrente de fuga.

Tabela 4.16 - Resultados das caracterizagbes elétricas do capacitor MOS sem
nenhum tratamento de pré e pds deposigao in situ.

Parametro Valor
Resisténcia Série (ohm) 137
Capacitancia corrigida por Resisténcia Série (pF) 54
Espessura calculada do SiO, (A) 574
Capacitancia de deplegéo (pF) 12
Concentrago de Portadores Extrinsecos (cm™) 1,72 x 10*°
Potencial de Fermi (volts) -0,31
Capacitancia de Banda Plana (pF) 34,44
Tensao de Banda Plana (volts) -2,34
Densidade de Carga Efetiva dentro do SiO, (cm™) 5,39 x10'!
Corrente Q/t (pA) -0,5
Densidade de Armadilhas na Interface Si/SiO, (eV' cm) 3,3 x10"
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Na Tabela 4.16 mostramos os resultados das caracteristicas elétricas deste
dispositivo utilizando as curvas de condutancia e capacitancia em alta e baixa
frequéncia e as equagbes matematicas apresentadas no apéndice D. Foi calculada
também a resisténcia do substrato de silicio (A partir da resistividade dada pelo
fabricante) resultando aproximadamente em 160 ohm para o capacitor de area
pequena (9 x 10 em?).

Como podemos observar da tabela a resisténcia série calculada no dispositivo
provém fundamentalmente da resistividade da prépria Iamina de silicio.

O valor da densidade de armadilhas na interface Si/SiO, mostrado na tabela é
obtido no ponto médio da banda proibida, isto ¢, trata-se do valor correspondente a
energia zero da Figura 4.8. Os resultados mostram que dispositivos MOS que utilizam
SiO, sem nenhum tratamento de pré e pos deposicdo apresentam alta carga efetiva e
alta densidade de armadilhas na interface Si/SiO..

4.5.2.- Resultados elétricos do capacitor com tratamento de pré-oxidagao in
situ

A Figura 4.10 mostra uma curva tipica de C-V em alta freqiéncia, e uma
curva tipica de C-V em baixa freqiiéncia de um capacitor MOS de area pequena (9 x
10* cm?) com tratamento de pré-oxidagao in situ conforme foi indicado na Tabela 4.14.
Nesta mesma figura se colocaram as curvas de C-V em alta e baixa frequéncia

do mesmo capacitor depois de ter sido submetido ao processo Bias-Temperature.
Como tinhamos falado anteriormente, mantivemos a faixa de polarizagdo dos
capacitores entre —4 e 4 volts com a finalidade de ndo ultrapassar o campo dielétrico
de ruptura de nosso material. E por esta razdo que as curvas iniciais s6 mostram parte
da regido de inverséo. Indicando a presenga de uma alta tens&o de banda plana (sinal
negativo) e, portanto de uma grande quantidade de carga efetiva positiva. As curvas
que levam o nome de B-T(1) foram medidas depois de que o capacitor fora mantido a
100 °C durante 10 min e a seguir esfriado submetendo-se-lhe durante todo o processo
a uma tensao de polarizagéo suficiente para leva-lo 3 condigdo de acumulagdo (-2
volts). Agora, nestas novas curvas s6 observamos parte da regido de acumulagdo
indicando que as cargas positivas vistas num principio sdo mdveis e se deslocaram
para a interface metal/SiO, (situagdo onde se produz a minima influéncia destas
cargas na extragdo dos parametros elétricos). Além disto, as curvas se deslocaram
para o lado direito indicando também a presenga de carga negativa. Quer dizer

estamos com dois tipos de cargas que, para uma determinada situagéo é possivel que
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se compensem. Procurando um ponto intermediario entre as duas curvas anteriores
submetemos o capacitor a0 mesmo processo Bias-Temperature mas utilizando menor

tempo (tens&o de O volts por 1 min a temperatura de 100 °C). Estas curvas séo

apresentadas com o nome de B-T(2).

50 ..
—~ 404
L ',
= . ——AF \
ks B === BF \
Q 30+ ‘ - - -AF B-T(1)
« P - - -BF B-T(1)
B i ---- AF B-T(2)
% 204 . -- -+ BF B-T(2)
o '
10- —_

6 &5 4 3 2 4 0 1 2 3 4
Tenséo (volts)

Figura 4.10 - Curva C-V de alta (AF) e baixa frequéncia (BF) do capaci‘tor MOS
submetido a um processo de pré-oxidagéo in situ antes e depois
do processo Bias-Temperature.

Novamente, este comportamento pode ser explicado considerando as duas
hipoteses mencionadas na analise do capacitor anterior.

Na primeira hipétese considerarmos que nosso dispositivo apresenta cargas
positivas e negativas moveis. Na primeira medida das curvas C-V todas as cargas
moveis negativas encontram-se na interface metal/SiO,, isto &, ndo influem na
determinagdo dos parametros elétricos deste capacitor sendo s6 observado o efeito
das cargas moveis positivas. Apos 0 processo B-T(1) todas as cargas negativas se
deslocam a interface Si/SiO, enquanto que as cargas positivas vao para a interface
metal/SiO, originando o deslocamento das curvas para o lado direito (situagdo onde s6
se observa a influéncia das cargas negativas). Finalmente, ap6s o processo B-T(2)
nos encontramos em uma situagao intermediaria onde o efeito produzido pelas cargas
positivas € compensado pelo efeito das cargas negativas.

No caso da segunda hipétese assumimos a existéncia de cargas negativas na
interface Si/SiO, e carga mével positiva em maior quantidade que a carga fixa
negativa. No inicio parte da carga positiva compensa a carga negativa e o restante

produz o deslocamento das curvas para a esquerda. Apds o processo B-T(1) toda a
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carga mével positiva se desloca para a interface metal/SiO, observando-se s a
influéncia da carga fixa negativa que deslocam as curvas C-V para a direita. Por outro
lado, no processo B-T(2) as poucas cargas que se deslocaram devido ao curto tempo
de polarizagao serviram para compensar todas as cargas negativas deslocando assim
as curvas proximas a tensdo de 0 volts. Este modelo é mais razoavel na explicagéo do
comportamento de Nosso dispositivo.

Na Figura 4.11 apresentamos a densidade de armadilhas na interface Si/SiO
em funcio da energia dentro da banda proibida calculado das curvas de C-Vemaltae

baixa frequéncia apés o processo B-T(2) como explicado no Apéndice D.

1E14 e -

1E13

(1Icm2.eV)
m
N

it

1E11

D

1E10 : —
-0,30 -0,25 -0,20 -0,15 -0,10

Energia E - E (eV)

Figura 4.11 - Curva da densidade de armadilhas na interface Si/SiO, em fungao
da energia para o dispositivo com tratamento de pré-oxidagéo in

situ.

Observa-se uma elevada quantidade de armadilhas na interface Si/SiO, da
ordem de 3 x 102 cm? eV, maior que a encontrada no capacitor sem nenhum
tratamento de passivagao.

Todos estes resultados mostram que o processo de oxidagao in situ aumenta
a densidade de armadilhas de interface e a carga mével positiva. Pesquisas realizadas
recentemente por outros autores [56] mostram resultados compativeis aos que nos
temos encontrado atribuindo o aumento de carga efetiva a possivel formagéo de

defeitos introduzidos pela oxidagéo com plasma de N,O.
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4.5.3.- Resultados elétricos do capacitor com tratamento de pos-hidrogenagéao

in situ

A Figura 4.12 mostra uma curva tipica de C-V em alta frequéncia, corrigida
por resisténcia série, e uma curva tipica de C-V em baixa frequéncia de um capacitor
MOS de area pequena (9 x 10 cm?) com tratamento de pos-hidrogenagao in situ apos
a deposigéo da pelicula de SiO..

Nesta mesma figura colocou-se as curvas de C-V em alta e baixa freqiiéncia
do mesmo capacitor depois de ter sido submetido ao processo Bias-Temperature.

As curvas com o nome de B-T(1) foram medidas depois de que 0 capacitor
permaneceu em 100 °C durante 10 min e foi esfriado mantendo-se durante todo esse
tempo com uma tenséo de polarizagdo suficiente como para levar ao capacitor a
acumulagio (-2 volts). Outrossim, a curva com 0 nome de B-T(2) foi medida depois de
que o capacitor permaneceu em 100 °C durante 10 min e foi esfriado mantendo-se

durante todo esse tempo com uma tenséo de polarizagdo suficiente como para levar

ao capacitor a inverséo (-0,5 volts).

60+
~x
50
™
= N\
S 404 \
o
5 ——AF
[ =
g 304 ——BF
5 — — -AFB-T(1)
& 20- - — -BF B-T(1)
S 7 .- AFB-TQ)
...+ BFB-TQ)
10-
T T 1 T 1 ¥ 1 . 1 ' 1 . I L) 1 !

4 3 2 4 0 1 2 3 4
Tensio (volts)

Figura 4.12 - Curva C-V de alta (AF) e baixa frequéncia (BF) do capacitor MOS
submetido a um tratamento de pés-hidrogenacéo in situ antes e
depois do processo Bias-Temperature.

Nesta figura podemos observar o deslocamento para a direita da curva inicial
ap6s ter sido submetido ao processo B-T(1) e o retorno da curva a sua posi¢ao inicial
apds o processo B-T(2) indicando a presenga de cargas moveis em nosso material.

Como nos casos anteriores, mantivemos a faixa de polarizagao dos capacitores entre
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—4 e 4 volts com a finalidade de n&o ultrapassar o campo dielétrico de ruptura de
nosso material. E por esta razdo que as curvas apos o processo B-T(1) s6 mostram
parte da regido de acumulagéo.

O deslocamento das curvas de C-V para o lado direito apés o processo B-
T(1) pode ser explicado também pelas duas hipéteses ja mencionadas anteriormente.
Isto &, presenca de cargas méveis negativas ou presenga de dois tipos de cargas,
cargas negativas e cargas mdveis positivas.

A Figura 4.13 mostra as condutancias inicial e ap6és o processo B-T(2)
medidos no mesmo capacitor mostrado anteriormente. Apresenta-se também a curvas
das condutancias corrigidas por resisténcia série.

Cond. medida inicial
Cond. corrigida inicial
N - - - - Cond. medida B-T(2)
+ » =« Cond. corrigida B-T(2)

Condutancia (uS)

Tenséo de porta (volts)

Figura 4.13 - Curva de condutancia em fungao da tenséo de porta do capacitor
MOS submetido a um tratamento de pés-hidrogenagdo in situ
inicial e apds B-T(2).

Tal como pode ser apreciado, este dispositivo mostrou-se bastante
reprodutivel mesmo apés ter passado pelo processo de aquecimento Bias-
Temperature.

Na Figura 4.14 mostramos a densidade de armadilhas na interface Si/SiO, em
fungéo da energia (em relagdo ao valor médio da banda proibida) calculada a partir
das curvas de C-V em alta e baixa freqtiéncia.
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—— Dit inicial

2
D, (1/cm’eV)

1E10 A
05 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04

Energia E - E, (eV)

Figura 4.14 - Curva da densidade armadilhas na interface Si/SiO, em fungio da
Energia do capacitor MOS submetido a um tratamento de pds-
hidrogenagéo in situ inicial e apés B-T(2).

Esta concentragdo de armadilhas na interface Si/SiO, nao é uniforme ao
longo da banda proibida e incrementa para energias positivas (regiGes préximas a
banda de condugao).

A Figura 4.15 mostra a corrente Q/t, medida no capacitor, em funcéo da
tensao de porta.

0,2 /
] —— Qft inicial /
0.1- - - =Q/it B-T(1) /
B BRI Q/t B-T(2) )

Tenséo de porta (volts)

Figura4.15 - Curva de Q/t em fungio da tensdo de porta do capacitor MOS
submetido a um tratamento de pds-hidrogenacido in situ inicial,
apos B-T(1) e apds B-T(2).
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Como podemos apreciar na figura os valores de Q/t deste dispositivo séo
relativamente baixos quando comparados aos obtidos na |admina sem nenhum
tratamento de passivagédo. Estes valores s&o indicativos da baixa corrente de fuga na
camada dielétrica do dispositivo.

Na Tabela 4.17 mostramos os resultados das caracteristicas elétricas
deste dispositivo utilizando as curvas de condutancia e capacitancia em alta e baixa

freqUéncia e as equagdes matematicas apresentadas no apéndice D.

Tabela 4.17 - Resultados das caracterizagbes elétricas do capacitor MOS
submetido a um tratamento de pés-hidrogenacéo in situ inicial e

apés B-T(2).

Parametro inicial B-T(2)
Resisténcia Série (ohm) 167 162
Capacitancia corrigida por Resisténcia Série (pF) 54 54
Espessura calculada do SiO; (A) 577 577
Capacitancia de deplegado (pF) 13 13
Concentrag3o de Portadores Extrinsecos (cm™) 1,46x 10" | 1,52x10"
Potencial de Fermi (volts) -0,30 -0,30
Capacitancia de Banda Plana (pF) 33,3 33,58
Tensao de Banda Plana (volts) -1,42 -1,49
Densidade de Carga Efetiva dentro do SiO, (cm™) 1,94 x 10" 2,2x 10"
Corrente Q/t (pA) -0,25 -0,25
Densidade de Armadilhas na Interface Si’SiO, (eV'cm?) | 5,17 x 10" 4,05x 10"
Densidade de carga mével (cm™) 1,04 x 10"

A resisténcia série calculada a partir das curvas C-V e G-V é compativel com
a resisténcia do substrato de silicio (~ 160 ohm) mostrando assim a baixa corrente de
fuga que apresenta este dispositivo.

Por outro lado, a densidade de armadilhas na interface Si/SiO, resultou ser
maior que a encontrada no dispositivo sem nenhum tratamento de passivacgéo.

Foi calculada também a densidade de carga mével. Para isto extrapolamos a
curva de C-V em alta frequéncia medida apés B-T(2) com a finalidade de determinar a
tensdo de banda plana daquela curva. Com este valor (Vp,=-4,2) e com o valor de
tens&o de banda plana da curva inicial foi possivel determinar o valor de carga mével.

Como conclusé@o final podemos mencionar que se bem é certo que as

amostras que passaram por um processo de pés-hidrogenagao in situ apresentaram
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altas cargas moveis, elas tem carga total efetiva comparaveis aos dispositivos com
passivacgao ex situ (se¢ao 4.4). Quer dizer, que é possivel a fabricagdo de dispositivos
com baixa carga total efetiva utilizando processos simples de passivagéo in situ a
baixas temperaturas. Por outro lado o valor alto da densidade de armadilhas na
interface Si/SiO, esta relacionado com o processo inicial de limpeza do substrato de
silicio. Este pardmetro escapa um pouco de nosso controle pois depende
fundamentalmente das condiges e qualidade da sala limpa onde se realiza a limpeza
das laminas. Melhores resultados se conseguiriam com uma melhor infra-estrutura de

sala limpa mas que infelizmente ndo temos condigbes de consegui-la.

4.6.- Estudo da estrutura local das ligagoes Si-O

Duas amostras depositadas com diferentes relagao de fluxos N,O/SiH, foram
submetidas a uma sucesséo de recozimentos e a seguir caracterizadas para estudar
os processos de relaxamento térmico por meio da andlise da evolugédo do pico de
absorgdo do modo vibracional de stretching da ligagdo Si-O, e do indice de refragéo
dos filmes. Na Tabela 4.18 apresentamos o nome e as condigdes de deposicao das

amostras estudadas nesta segao.

Tabela 4.18 - Condigdes de deposi¢do das amostras utilizadas para o estudo de
relaxamento térmico.

N Temperatura Pressio Fluxo SiH, Poténcia rf Relagiao
ome (°c) (mtorr) (scem) (mWicm?) N,O/SiH,

Ox-16 320 8 3 60 4

Ox-58 320 17 3 100 13

A amostra Ox-16 foi propositadamente depositada com uma baixa relagdo de
fluxos de N,O/SiH, visando obter uma pelicula afastada da estequiometria para assim
poder perceber o efeito do tratamento térmico sobre amostras ndo estequiométricas. O
caso contrario, foi realizado na amostra Ox-58 onde as condigbes de deposigdo
produzirdo um material quase estequiométrico.

Os tratamentos térmicos foram realizados num forno convencional Kokusai
num ambiente saturado de N, a diferentes temperaturas por periodos de 90 minutos.
As temperaturas utilizadas foram: 600, 700, 800, 900 e 1000 °C.

Depois de cada etapa de recozimento, as amostras foram caracterizadas por

elipsometria e por espectroscopia de absorgao na regido de infravermelho.
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Na Tabela 4.19 mostramos os resultados do indice de refragdo, espessura e

valor do pico de stretching da ligagao Si-O obtido para cada amostra apds cada

tratamento térmico.

Tabela 4.19 - indice de refragao, espessura e pico de stretching das amostras
Ox-16 e Ox-58 em fungao da temperatura de recozimento.

Ox-16 (ndo estequiométrica) Ox-58 (estequiométrica)
Temperatura -

(°C) n Espessura | Stretch. Si-O n Espessura | Stretch. Si-O

+ 0,005 (nm) (cm™) +0,005 (nm) (cm™)
320 1.451 210 1052 1.48 312 1075
600 1.448 209 1068 1.475 313 1080
700 1.442 210 1072 1.47 315 1082
800 1.441 212 1075 1.47 315 1084
900 1.435 214 1078 1.466 317 1086
1000 1.433 214 1079 1.469 317 1086

Na Figura 4.16 mostramos o comportamento do valor da frequéncia de

stretching em fungao dos tratamentos térmicos para as duas amostras analisadas.

Neste mesmo grafico adicionamos os resultados obtidos para uma amostra de SiO,

crescida termicamente, com espessura de aproximadamente 178 nm, para fins de

comparagao.

Figura 4.16 -

-
o
©
o

1080 |-
1070 |-

1060

Freq. Stretching Si-O (cm™)

1050

—A— QOx 16
—MN— Ox. térmico

200

400 600

800 1000

Temperatura de recozimento (°C)

Diagrama da frequéncia do modo vibracional de strefching da
ligagdo Si-O em fungao da temperatura de recozimento para as
amostras Ox-16, Ox-58 e para um éxido crescido termicamente.
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Nos observamos que as nossas amostras depositadas com uma relagdo de
fluxos de 4 (Ox-16) apresentam um aumento do valor da frequéncia de stretching,
aproximando-se cada vez mais aos valores do SiO, crescido termicamente, a medida
que aumenta a temperatura de recozimento. Isto indica um aumento do angulo da
ligagdo Si-O-Si e/ou um reordenamento estrutural da pelicula. Inclusive, a inclinagao
da curva da Ox-16 (R=4) é mais pronunciada que a da amostra depositada com
relagcdo de fluxos N,O/SiH, de 13 (Ox-58), o qual era esperado pois esta amostra foi
depositada propositadamente com menor estequiometria e assim o efeito da
temperatura levando-a para a um material mais ordenado deveria ser entdo mais
significativo. Isto ndo aconteceu com a amostra Ox-58 pois ela ja estava préxima da
estequiometria como depositada (e portanto com melhor ordenamento estrutural) e o
efeito de recozimento & menos apreciavel. Estes resultados sdo também compativeis
com a diminui¢io dos valores do indice de refragdo ante o incremento da temperatura
de recozimento. Por outro lado, a amostra depositada com a relagdo de fluxo de 13
apresenta um valor da frequéncia de strefching da ligagédo Si-O maior que a do éxido
crescido termicamente. Isto, como sera visto na proxima secéo deste trabalho, tem a
ver com a diferenga de espessuras entre estas duas amostras onde se conclui que
peliculas com espessuras maiores apresentardo freqiléncias de stretching maiores
apesar de apresentarem a mesma composi¢do. Assim, como a amostra Ox-58 é
quase estequiométrica e como tem maior espessura que o Oxido térmico é esperado
entio que ela tenha maior valor de freqiiéncia de strefching da ligagéo Si-O.

Na Figura 4.17 nés mostramos a evolugdo da amplitude normalizada do pico
de stretching da ligagao Si-O (A.N.S.) para as diferentes temperaturas de recozimento.
Nos observamos que ambas amostras (Ox-16 e Ox-158) apresentam um aumento das
amplitudes a medida que aumenta a temperatura de recozimento, o qual, como pode
ser observado na Figura 4.18 esta acompanhado por uma diminuigido da largura a
meia altura (Full Width at Half Maximum, FWHM) indicando com isto um incremento da
ordem estrutural das peliculas.
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Figura 4.17 - Amplitude normalizada do pico de stretching da ligagdo Si-O em
fungdo da temperatura de recozimento para as amostras Ox-58 e
Ox-16.
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Figura 4.18 - Diagrama do valor da largura a meia altura (FWHM) em fungéo da
temperatura de recozimento para as amostras Ox-58 e Ox-16.

Na Figura 4.19 mostramos a amplitude integrada normalizada do pico de
stretching da ligagdo Si-O para as diferentes temperaturas de recozimento. Este
parametro € calculado multiplicando a amplitude normalizada do pico de stretching
pela largura a meia altura. Este produto nos da uma idéia da area efetiva total da
banda de strefching da ligagéo Si-O a mesma que esta relacionada com a quantidade
de ligagdes Si-O existentes no material.
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Figura4.19 - Valor da amplitude integrada normalizada em fungdo da
temperatura de recozimento para as amostras Ox-16 e Ox-58.

Como pode ser apreciado, a amplitude normalizada integrada permanece
quase constante para as diferentes temperaturas de recozimento. Este resultado era
esperado pois nenhum aumento da quantidade de ligagdes de Si-O deveria acontecer
pois o tratamento foi feito em um ambiente saturado de N,.

Concluindo, o recozimento de N, a diferentes temperaturas produz nas
peliculas depositadas de SiO, por PECVD um deslocamento do pico de stretching da
ligagdo Si-O (sem o aumento da quantidade de liga¢gdes Si-O) produto de um
reordenamento estrutural no material.

Finalmente, na Figura 4.20 mostramos o valor do indice de refracdo em
fungdo do valor da freqléncia de stretching para cada temperatura de recozimento.
Neste mesmo grafico mostramos também, para fins de comparagao, os resultados
reportados por Lucovsky [58].

Ja é muito conhecido que a freqUéncia de stretching da ligagao Si-O esta
relacionada com o angulo de ligagao (variagao estrutural) ou com a estequiometria do
material (variagdo composicional). Quando variagdes composicionais acontecem no
material como por exemplo um aumento da concentragdo de silicio na pelicula
(materiais ricos em silicio) deslocamentos da freqiéncia de stretching da liga¢do Si-O
para numeros de onda menores sdo observados atingindo até os 940 cm™ em silicio
amorfo dopado com oxigénio [71]. No entanto o comportamento observado no oxido
térmico ndo se deve a variagbes composicionais, mas bem esta relacionado a
variagées no angulo da ligagdo Si-O-Si [58]: aumentos do angulo Si-O-Si produzem

incrementos na freqUéncia de strefching e aumentos na distancia interatébmica Si-Si.
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Dado que a densidade é inversamente proporcional a distancia interatdbmica Si-Si
entdao, um aumento nesta distancia produzira uma diminuicdo da densidade da
pelicula e portanto uma diminuigdo do indice de refragdo. Também, tem sido mostrado
que o relaxamento térmico dos filmes depositados por RPECVD é muito diferente dos
filmes crescidos termicamente [58]. Porém, os nossos filmes mostraram um
comportamento diferente aos reportados por Lucovsky e similar aos observados no
Oxido térmico o que demonstra que as nossas peliculas apresentam uma variagéo da
frequéncia de stretching da ligagdo Si-O, nao por efeito da variagdo composicional
mas por efeito da variagdo do angulo Si-O-Si (reordenamento estrutural). Assim, a
amostra com uma relagdo de fluxos de 4 relaxou da mesma forma que o material
térmico, isto é, o indice de refragdo diminuiu continuamente para incrementos de
freqiiéncia. A amostra Ox-58, com relagdo de fluxos de 13 também mostrou um
comportamento similar, mas o valores das freqliéncias foram maiores que as do éxido
crescido termicamente para temperaturas elevadas. Este resultado como foi explicado

anteriormente estd relacionado com a diferenga de espessura das peliculas
estudadas.

A 0x-58 (405 nm)
{ A Ox16(830mm) |

1,480 O RPECVD
o [ ® SO, térmi
18‘1,475‘ | 2 ermico
® !
&) 1,470_— A A
S 1,465]
8 L
5 1,460
\E B

1,455}

1040 1050 1060 1070 1080 1090
Frequéncia de Stretching (cmi')

Figura 4.20 - [ndice de refracdo em funcdo da freqiiéncia de stretching da
ligagdo Si-O para as amostras Ox-58 e Ox-16 e para as amostras
reportadas na literatura os quais correspondem a um indice de
refracdo medido a 632.8 nm, para uma amostra depositada por
RPECVD e uma amostra crescida termicamente [58].
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4.7.- Influéncia do tempo de deposicdo nas caracteristicas fisicas ‘dos filmes
de SiO,-PECVD

Ao longo de nosso trabalho tinhamos encontrado alguns indicios de que o
tempo de deposicado afeta as caracteristicas fisicas dos filmes de SiO, depositados por
PECVD. Com o objetivo de estudar este efeito decidimos fabricar uma série de
amostras com as mesmas condigées de deposi¢do, mas com diferentes tempos de
processamento. Este estudo foi feito tanto para peliculas depositadas com um fluxo de
SiH4 de 3 scem quanto de 1 sccm. Os parametros de deposigio sdo os apresentados
na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Condi¢cdes de deposigdo das peliculas de SiO, utilizadas para o
estudo da influéncia do tempo de deposigao.

Nome Pressdo Fluxo SiH, Poténcia rf Relagao
(mtorr) (scem) (mWicm?) N,O/SiH,

A 7 1 100 15

B 17 3 100 13

A Tabela 4.21 mostra os diferentes tempos de deposigdo estudados.

Tabela 4.21 - Tempo de deposig¢ao utilizado para cada uma das amostras.

Condigao de Tempo de deposicao
deposigao (min.)

20
120

A
F(SiH4) = 1 sccm 150
170
192
23

B
F(SiH,) = 3 sccm 60
120

Os resultados das caracterizagdes fisicas sdo apresentados na Tabela 4.22.
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Tabela 4.22 - Resultados das caracterizagGes fisicas das peliculas fabricadas
com diferentes tempos de deposicao.

Condigao de Tempo Espessura indice Amplitude | Stretch. Si-O | Tgep
Deposigao deposigiao (A) Refragio | Stretching (cm™) (A/min)

20 * * 0,0293 1065 *

A 120 1451 1,459 0,1831 1070 12
F(SiHq) =1scem [ g4 1528 1,474 0,1977 1070 10
170 1452 1,462 0,1858 1071 9

192 1758 1,464 0,2218 1072 9

B 23 606 1,487 0,0773 1064 26
F(SiHs) = 3 sccm 60 1341 1,477 0,1678 1068 22
120 2441 1,448 0,2809 1069 20

Tal como pode ser apreciado nesta tabela, as amostras depositadas com as

mesmas condicbes de processo,

mas com diferentes tempos de deposigao

apresentam caracteristicas diferentes, piorando a medida que o tempo diminui (se

considerarmos as caracteristicas fisicas do SiO, crescido termicamente como as

ideais). O comportamento seguido por cada parametro fisico sera mais bem

visualizado com os diagramas que mostraremos a continuagao.

Na Figura 4.21 podemos apreciar a influéncia do tempo de deposigdo na

espessura e na amplitude do pico de stretching da ligagao Si-O tanto para as amostras

depositadas com um fluxo de SiH, de 1 sccm como de 3 sccm.

200—.—[ F[SiH,]= 1 sccm I——
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Figura 4.21 - Espessura e amplitude da ligagao stretching Si-O em fungdo do
tempo de deposicao para filmes depositados com (a) 1 sccm de

fluxo de silano e (b) 3 sccm de fluxo de silano.

* Dado que o filme & muito fino (~230 A), a técnica de elipsometria ndo nos permite
determinar de uma maneira confiavel o valor da espessura e do indice de refragéo
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Tal como pode ser apreciado, utilizando um fluxo de 1 sccm de silano, o
comportamento da espessura com o tempo de deposigdo nao & exatamente linear pois
para deposigbes acima de 120 min a variagdo do incremento da espessura diminui.
Este efeito no é tao pronunciado na curva resultante das amostras fabricadas com 3
sccm de silano. Isto pode ser devido & influéncia dos processos de nucleagdo e de
oxidagao na estequiometria dos filmes depositados por PECVD. Isto &, para 0 mesmo
tempo de deposigéo, dado que a taxa de processamento depende do fluxo de silano
utilizado, o efeito ocasionado no valor do pico de stretching pelos fendmenos de
nucleagdo e oxidagao in situ serd mais importante nos filmes crescidos com menores
fluxos de SiH,.

Porém, o fato mais importante é a perfeita correlagéo entre a espessura e a
amplitude do pico de strefching da ligagdo Si-O observado tanto nas amostras
depositadas com fluxo de SiH, de 1 sccm quanto de 3 sccm. Isto & extremamente
importante porque para espessuras finas, onde o elipsémetro j4 nio é capaz de medir
adequadamente, pode ser determinada a espessura, com bastante confiabilidade, s6
com o conhecimento da amplitude do pico de stretching da ligagéo Si-O.

A Figura 4.22 apresenta o comportamento do indice de refracdo e da taxa de
deposigao ante a variagéo do tempo de deposigéo. Neste mesmo diagrama incluem-se
as barras de erro para cada medida. Estas barras de erro foram calculadas
considerando o desvio médio padrdo das medidas do indice de refragdo e da

espessura realizadas em 9 pontos diferentes de cada amostra.
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(a) (b)
Figura 4.22 - indice de refragio (a) e taxa de deposigéo (b) em fungéo do tempo
de deposigao
Como pode ser apreciado na Figura 4.22(a) existe uma diminuigio do indice

de refragdo a medida que incrementamos o tempo de deposigao. Este comportamento
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observou-se nas duas condi¢gbes de deposigdo utilizadas. O ponto correspondente ao
filme depositado com um fluxo de silano de 1 sccm e tempo de deposigédo de 120 min.
foi descartado por apreciar-se claramente que houve uma falha na medigdo que muito
provavelmente pode ter sido devida a espessura fina que apresenta esta amostra.

Ressaltamos aqui que o indice de refracdo de um determinado material é
definido como a relagéo entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade da luz
dentro do material. Assim, quando a densidade do material incrementa, a velocidade
da luz dentro do material diminui e, portanto, o indice de refragdo aumenta.

Considerando esta definicao, nés podemos atribuir a variagdo do indice de
refragdo a trés possiveis causas: Estrutural, relacionada com a variagdo do angulo da
ligagdo Si-O-Si que por sua vez estd relacionada com a densidade do filme;
morfolégica, relacionada com a porosidade do material; e composicional, relacionada
com a estequiometria do filme. Para determinarmos qual destas causas origina a
diminuigéo do indice de refragcdo dos filmes em estudo & preciso considerar alguns
outros resultados.

Na Figura 4.22(b) apreciamos uma leve diminuigdo da taxa de deposigdo ante
0 aumento do tempo de processamento para as duas condigdes de deposi¢do
utilizadas. Este resultado foi bastante interessante desde que sempre nos tinhamos
adotado os processos de deposi¢do como sendo de comportamento linear (taxa de
deposicao constante no tempo). Certamente a variagdo da taxa com o tempo nado é
muito grande mas que, em certos casos, esta situagao pode originar um erro
consideravel. Assim por exemplo se assumimos que para estas condigdes a taxa de
deposicdo seja 20 A/min (taxa obtida a partir do filme depositado em duas horas)
entdo em 23 min. nés deveriamos obter 460 A. Porém dos resultados mostrados na
tabela 3 podemos observar que para 23 min. de deposigdo nds obtivemos um filme
com 606 A de espessura (36% de erro na determinagao da espessura).

O fato de que a taxa de deposi¢ao diminua com o tempo de processamento &
um indicio de que nossos filmes tendem a ser menos porosos (variagdo morfolégica).
Por outro lado, a diminui¢do do indice de refragio observado na Figura 4.22(a) poderia
estar relacionada com um aumento da porosidade do filme mas, como observamos na
Figura 4.22(b), os nossos filmes tendem a ser menos porosos com o tempo. Esta
contradigdo nos leva a concluir de que a diminuigdo do indice de refragdo ndo é
originada pela alteracdo da porosidade (variagdo morfolégica) mas muito
provavelmente por um aumento no angulo de ligagdo Si-O-Si (variagado estrutural) o
mesmo que origina uma diminuigdo da densidade da pelicula [58,59]). A variagédo
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composicional relacionada com a estequiometria do filme foi descartada pois como
sera visto no proximo capitulo a composigédo do filme independe da espessura do
filme.

A Figura 4.23 mostra o valor da amplitude do modo vibracional de stretching
da ligagdo Si-O em fung¢éo da espessura.

030 o F(SiH,) =1 sccm
0'25'_ A F(SiH,) =3 sccm

0,20 (o)
0,15 |

0,10

0,05 +

Amplitude Pico Stretching

0,00

500 1000 1500 2000 2500
Espessura (A)

Figura 4.23 - Amplitude do pico de stretching da ligagdo Si-O em fungdo da
espessura.

Tal como podemos apreciar, aumentos sucessivos na espessura
correspondem exatamente a incrementos proporcionais do nimero de ligagées Si-O-Si
dentro do filme. Este comportamento linear é bastante interessante pois confirma a
correlagao direta entre a espessura e a quantidade de ligagdes Si-O.

A Figura 4.24 apresenta a frequéncia do modo vibracional de stretching da

ligagéo Si-O em fungédo do tempo de deposi¢do para as amostras depositadas com os
dois fluxos de silano.
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Figura 4.24 - Influéncia do tempo de deposigdo na freqliéncia do modo
vibracional de strefching da ligagao Si-O de amostras depositadas
com fluxos de 1 sccm e 3 scecm de silano.

Como podem ser apreciadas ambas as curvas tém um comportamento
crescente a medida que incrementamos o tempo de deposigao. Isto é um indicativo de
que aumentos no tempo de deposigao originam aumentos no angulo de ligagio Si-O-
Si. Este mesmo efeito foi também observado no SiO, crescido termicamente [59]
estando tambem relacionado com mudangas no angulo da ligagao Si-O-Si.
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Filmes Espessos de Si0:N, para
Aplicacdes em Optica Integrada e
MEMS

51.- Introdugao

No capitulo anterior foram apresentados todos os resultados conseguidos do
estudo e aprimoramento das condi¢ées de deposi¢do que permitem a obtengdo de
peliculas de SiO, depositadas por PECVD com propriedades adequadas para sua
utilizagao como camada dielétrica ativa em estruturas MOS. Porém o escopo de nosso
trabalho ndo sé se restringiu a tal aplicagdo mas também nossas atividades foram
encaminhadas a fabricagéo de peliculas espessas de SiOsN, (acima de 1um) para sua
utilizagdo na fabricagdo de guias de onda e microestruturas visando sua aplicagdo em
optoeletronica e sistemas micro eletromecanicos (MEMS).

A fabricagdo de filmes espessos de SiOsN, e SiO; é hoje em dia de grande
interesse para diversas aplicagdes tais como: camadas de cobertura, substratos
isolantes, microestruturas e dispositivos épticos [29,30,31,38]. Também, por serem
materiais compostos a base de silicio, permitem a integracao de dispositivos dpticos e

microeletrénicos, viabilizando a fabricagdo de circuitos optoeletrénicos. Porém, a
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fabricagio destas peliculas utilizando o processo convencional de oxidagao térmica do
silicio a altas temperaturas (acima de 1000 °C) se torna invidvel devido aos longos
tempos de crescimento e as altas tensdes térmicas que estes materiais tém que
suportar durante a fabricagdo. Neste sentido a deposigéo de peliculas de SiO\N, e
SiO, de boa qualidade utilizando a técnica de PECVD a baixas temperaturas e com
altas taxas de deposi¢cao € uma alternativa promissora.

Neste capitulo apresentamos todas as atividades que foram desenvolvidas
visando obter peliculas espessas de SiO,N, e SiO, estaveis mecanicamente e
adequadas para sua utilizagdo na fabricagao de guias de onda e microestruturas.
Estas atividades serdo detalhadas neste capitulo cronologicamente, pois isto nos
permitira explicar as dificuldades que se apresentaram no momento e as solugdes
encontradas para resolver cada situagao.

Comegamos este capitulo com um estudo sobre as condiges de deposigéo,
que permitem a obtengdo de filmes espessos de SiO, e SiON, com altas taxas de
deposigdo. Determinado isto, alguns testes de corrosdo foram realizados com a
finalidade de fabricar guias de onda a base de silicio e microestruturas. A seguir foram
fabricadas algumas microestruturas e sua geometria foi analisada pela técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Outras atividades foram realizadas também no intuito de afiangar o nosso
conhecimento no que diz respeito as propriedades mecanicas e Opticas destes
materiais, entre elas podemos mencionar a medida do indice de refragdo em fungéo
do comprimento de onda do feixe incidente, a medida da composigao com a técnica de
RBS e a medida da tensdo mecéanica total de amostras depositadas com diferentes
relagdes de fluxo N,O/SiH, (R).

Finalmente, aproveitando a nossa estadia na Espanha, fabricamos e
caracterizamos alguns guias de onda ARROW-B utilizando a infra-estrutura do Centro
Nacional de Microeletrdnica em Barcelona. Os resultados foram bastante promissores,
demonstrando as excelentes propriedades das peliculas de SiON, depositadas por
PECVD.

5.2.- Determinagdo das condigoes de deposigdao para a obtengdo de filmes
espessos de SiON, e SiO;

O presente estudo foi desenvolvido essencialmente em dois estagios. No

primeiro, estabelecemos as condi¢gdes de deposigao apropriadas para a obtencao de
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filmes espessos de SiO, com altas taxas de deposigdo. No segundo, depositamos
filmes espessos de SiO, e SiON, com os pardmetros selecionados e realizamos
analises sobre a morfologia e as propriedades de corrosdo destas peliculas.

Os filmes de SiO, e SiONy para o primeiro estagio foram depositados no
reator de PECVD No. 1 do LME. Os parametros de deposigdo para estas amostras
sio apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Condigdes de deposigdo utilizadas na obtencao dos filmes de
SiO, e SiON, do primeiro estagio. Para todas as amostras a
temperatura de deposigao foi de 320 °C.

Nome Relac;_éo Fluxo SiH, Pressio Poténcia rf
N,O/SiH, (sccm) {mtorr) (watts)
01 10 1 8 100
03 10 3.2 16 100
020 10 20 48 100
035 10 35 92 100

As peliculas para o segundo estagio foram depositadas pela mesma técnica,
com a mesma mistura gasosa no reator de PECVD No. 2 do LME e as condigbes de
deposigdo s@o descritas na Tabela 5.2. Como foi mencionado no capitulo 3, este
segundo reator foi escolhido porque possui o porta-substrato invertido, que o torna
mais apropriado para a fabricagdo de dispositivos, evitando o acimulo de particulas
solidas no substrato durante a deposigdo. Além deste aspecto ambos sistemas sio
essencialmente idénticos. Para o filme de SiO, repetimos os parametros de deposicio
da amostra com a mais alta taxa de deposigao obtida no estagio 1. Por outro lado,
para os filmes de oxinitreto, foi necessario diminuir a relagao de fluxos N,O/SiH, [24] o
qual aumenta o conteudo de nitrogénio e o indice de refragdo. Assim, desde que guias
de onda convencionais baseadas em SiO,/SiON, requerem pequenas diferengas
entre o indice de refragdo do nucleo (SiON,) e da cobertura (SiO,), para a deposicéo
do SiON, usamos uma relagdo de fluxos de N,O/SiH, levemente menor da usada
para os filmes de SiO,. Esta reducdo na relagdo de fluxos permitiu um aumento
adicional no fluxo de silano acima do valor maximo utilizado para a amostra de SiO,
(amostra O35 na Tabela 5.1 ou Ox-100 na Tabela 5.2). Deste modo, esperamos uma
taxa de deposicdo maior para os filmes de SiON, depositados nestas condigbes
(amostra Ox-101 na Tabela 5.2).



Tabela 5.2 - Condigdes de deposigdo para os filmes de SiO, e SiON, do
segundo estagio.
Tipo de Nome Rel. Fluxos Fluxo SiH, Pressio Poténcia rf
Amostra N.O/SiH, (sccm) (mtorr) (watts)
SiO, Ox-100 10 35 92 150
SiONy Ox-101 7 40 122 120

Todos os fimes estudados nesta secio foram depositados sobre substratos
de silicio cristalino, orientagdo (100), com resistividade de 7-13 ohm-cm. Outrossim,
para a caracterizagdo destas peliculas, utilizamos a técnica de perfilometria,
elipsometria e espectroscopia de absorgso na regido de infravermelho.

Na Figura 5.1 apresentamos o comportamento da taxa de deposicdo e do
indice de refragdo para filmes de SiO, depositados com a mesma relagdo de fluxos
N2O/SiH, (R =10) mas com diferentes fluxos de silano na mistura gasosa (condigbes
de deposicdo descritas na Tabela 5.1). Para comparagao, sdo incluidos também os
resultados da referéncia [24], obtidos para uma R=4.
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Como pode ser observado, a taxa de deposi¢do apresenta uma dependéncia
aproximadamente linear com o fluxo de silano. Ainda mais, a taxa de deposigéo obtida
para uma R=10 é quase idéntica a obtida para uma R=4. Conclui-se entdo que a taxa
de deposi¢do nao depende da R utilizada, sendo sé o fluxo de silano o principal
responsavel pelo valor deste parametro. A vantagem de utilizar uma relagéo de fluxos
mais alta se torna evidente observando o comportamento do indice refragdo com o
fluxo de silano. Como pode ser apreciado, enquanto que para ambas relagdes de fluxo
de N,O/SiH,4, a taxa de deposigdo é quase a mesma, o indice refragdo é sempre mais
baixo para a relagéo de fluxo mais alta. Assim, desde que neste tipo de material, um
indice refragdo mais alto esta relacionado com um contetido de nitrogénio mais alto, o
aumento na taxa de deposi¢gao com o fluxo de silano (como observado na Figura 5.1)
entende-se que a pelicula tende progressivamente a um material oxinitreto. Isto
possivelmente ocorre devido ao fato que aumentando o fluxo SiHs, mas mantendo
todos os outros parametros de deposicdo constantes, aumentamos o nimero de
radicais de SiH, por radicais de oxigénio, conduzindo a uma deficiéncia deste Ultimo.
Neste sentido, podem comegar a acontecer as reagdes menos favoraveis de silicio-
nitrogénio. Em outras palavras, para aumentar a taxa de deposi¢gdo do SiO,
preservando a estequiometria e a alta qualidade do material, € necessario trabalhar
com uma relagdo de fluxos de N,O/SiH4 mais alta. Assim, neste trabalho, com uma
R=10, foi possivel atingir taxas de deposi¢do de SiO, na ordem de 2,1 um/hr para
materiais com um indice de refragdo de 1,54. Nos resultados prévios (para R=4) a
mesma taxa de deposicdo seria possivel sé6 para um material com um indice de
refragdo de ~1,61, que indica j& um material mais rico em nitrogénio.

Os resultados para os filmes espessos de SiO, e SiON, depositados no
reator No. 2 (segundo estagio), sdo mostrados na Tabela 5.3. Um fato importante a
destacar, é que neste reator, embora o indice de refragdo e os espectros de
infravermelhos tivessem mostrado que o material € o0 mesmo, as taxas de deposigéo
sao menores que no primeiro reator. Isto € comprovado porque a Ox-100 (depositada
sob as mesmas condigdes que a amostra O35 na Tabela 5.1) exibe uma taxa de
deposigéo de 0.88 pm/hr. Para o oxinitreto de silicio, crescido com uma R=7 e fluxo de
SiH, de 40 sccm, a taxa de deposicio obtida foi aproximadamente de 3 um/hr e o
indice de refragao de ~1.59 (vide Tabela 5.3).
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Tabela 5.3 - Resultados do FTIR e medidas de espessura dos fiimes espessos
de SiO, e SiO«N, do segundo estagio.
Tipo Stretch. Si-O A.N.S, FWHM n Taep Espessura
(Nome) +2(cm™) +0,12(u.a.) | +4(cm™) | +0,05 | +0,05(um/hr) | £ 0,05 (um)
SiO,
(Ox-100) 1084 1.47 106 1.54 0.88 1.76
SiO,N,
(Ox-101) 1068 0.98 114 1.59 2.91 2.91

As propriedades estruturais e de composicdo destes filmes podem ser

apreciados na Figura 5.2 onde sdo mostrados os espectros de absorgdo normalizados

pela espessura para ambas amostras, Ox-100 e Ox-101.

Figura 6.2 -
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Espectros de absor¢ao normalizados das peliculas Ox-100 e
Ox-101.

Pode ser observado que a amostra Ox-100 apresenta um espectro bem

parecido ao SiO, crescido termicamente, mostrando sé os picos caracteristicos de

stretching, bending e rocking da ligagédo Si-O. Por outro lado o espectro do oxinitreto

apresenta picos de vibragédo caracteristicos do nitrogénio, tal como a banda em 3400

cm™', correspondente a vibragdo de stretching da ligagdo NH. Pode ser apreciado

também que a banda de strefching da ligagdo de Si-O apresenta uma largura

incrementada e um deslocamento para ndmeros de onda menores, normalmente

atribuido ao aumento de nitrogénio no filme. E observado que a diminuigao da relagao

de fluxos de N,O/SiH, diminui a amplitude normalizada de stretching da ligagao Si-O

(AN.S.) e desloca esta banda para frequéncias menores (vide Tabela 5.3). E

conhecido que a freqléncia de strefching da ligagdo Si-O esta relacionada a
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estequiometria do filme e ao angulo das ligagdes Si-O-Si, assim, este deslocamento
pode atribuir-se a uma perda de estequiometria da amostra Ox-101. Este resultado é
compativel com a diminuicdo em amplitude, desde que este Ultimo parédmetro é
proporcional a densidade de ligages Si-O. O resultado implica que a amostra Ox-101
tem menor densidade de ligagbes Si-O que o SiO,-PECVD o qual é esperado para um
oxinitreto.

Como teste de qualidade o filme de SiO, crescido com a taxa de deposicao
mais alta (amostra Ox-100 na Tabela 5.2) foi submetido a um tratamento térmico num
forno de oxidagédo, a uma temperatura de 1000 °C em atmosfera de N, por 1 hr. Um
resumo dos resultados de FTIR da amostra como depositada e recozida é mostrado
na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Espessura, indice de refragdo e parametros de FTIR para as
amostras Ox-100 como depositada e recozida. Na Ultima fila &
mostrada também a variagao relativa de cada parametro.

0x-100 Espessura n Stretch. S_1i-0 A.N.S. FWHI\I!1
10,05 (um) | +0,03 +2(cm’) 0,42 (u.a.) | +4(cm”)
Como Depositado 1.76 1.54 1084 1.47 106
Densificado 1.35 1.47 1098 1.73 82
Variagéo relativa (%) -23.3 -4.5 1.3 17.7 -22.6

Pode ser observado que o recozimento térmico ndo muda substancialmente a
estrutura do material, dando claros indicios de que a pelicula ja apresentava uma boa
qualidade como depositada. Outros autores tem mostrado variagbes relativas muito
maiores as que nos temos conseguido [31,58]. Como um exemplo, Lucovsky [58] tem
reportado uma variagéo relativa da freqiiéncia de stretching da ligagao Si-O de até
3,3% nas suas amostras quando recozidas nas mesmas condigdes. O deslocamento
para valores mais altos na freqiiéncia de stretching da ligagdo Si-O entende-se que a
amostra recozida tem um angulo de Si-O-Si maior, enquanto que o aumento na
amplitude normalizada do pico de stretching € um indicativo do incremento da
densidade causado pelo processo recozimento. O incremento da ordem estrutural da
amostra recozida também é sugerida pela diminui¢ao da largura a meia altura (FWHM)
observado para o0 mesmo pico.

Testes de corrosdo com DLV (NH4F:HF, 6:1), foram também realizadas nas
amostras depositadas e recozidas, com a finalidade de determinar a taxa de corroséo,
o qual é considerada também uma boa indicadora da qualidade de éxido. O processo
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de corrosao foi realizado em passos de 1 minuto, em diferentes pontos das amostras
com a finalidade de computar a taxa de corrosdo média. A espessura obtida como

uma fungao do tempo de corrosdo € mostrado na Figura 5.3.

2.0
B OX-100 como depositado

A 0OX-100 recozido

Espessura (um)
o - -
o N oo

o
-9
&

i i 1 " L " i i 1 i 1 n 1

0 1 2 3 4 5 6
Tempo de Corrosao (min)

o©
o

Figura 5.3 - Espessura em fungdo do tempo de corrosdo para a amostra
Ox-100 como depositada (a) e recozida (b).

A taxa de corrosao foi calculada por regressao linear dando um valor de 15,2
t 0,4 um/hr para o SiO, como depositado e 7,36 + 0,6 um/hr para a amostra recozida
(idéntica a taxa de corrosdo do SiO, térmico testado na mesma solugao). Embora o
tratamento térmico reduza a taxa de corrosdo, € interessante mostrar que a amostra
como depositada exibe uma taxa de corrosdo s6 duas vezes maior a do SiO, térmico
enquanto o valor para outros materiais espessos, obtidos por PECVD, reportado por

outros autores é até 7 vezes maior que para o material crescido termicamente [31].

Tabela 5.5 - Propriedades de nossos filmes de SiO, finos e espessos
comparadas as do material crescido termicamente, e as de filmes
espessos reportados na Ref. 31.

Taxa Corrosao :
Amostra (Relativo ao FWI-!1M Stretch:1S|-0 A.N.S. Taep

Oxido térmico) (em™) (em™) (u-a) | (um/hr)
SiO; fino térmico 1 74 1081 1,54 -
Nosso filme de SiO, - .
PECVD fino (Cap. 4) 1 80 1071 1,37 02
Nosso filme de SiO, N .
PECVD espesso 2 108 1084 1,47 3
SiO, PECVD espesso N 5
Ref 31 7 109 1063 0,85 6
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Todos os resultados mostram que & possivel incrementar a taxa de deposig¢ao
dos filmes de SiO, depositados por PECVD, preservando a alta qualidade do material
e o controle do indice de refra¢do. Algumas propriedades de nossos filmes finos e
espessos sdo comparadas com as do SiO, crescido termicamente na Tabela 5.5.

Embora nossos filmes espessos apresentem um FWHM maior que o SiO,
crescido termicamente e da mesma ordem que os filmes espessos reportados na
referéncia [31], o valor da freqUéncia de stretching evidencia um material
estequiométrico e uma amplitude normalizada proxima ao material crescido
termicamente e muito mais alto que o reportado por Haque [31]. Este ultimo resultado
€ compativel com a baixa taxa de corrosdo exibida por nossos filmes espessos de

SiO, o qual é um indicativo de um material de alta qualidade e mais denso.

5.3.- Estudos preliminares para aplicagdo dos filmes de SiO.N, em guias de

onda e microestruturas

Filmes espessos de oxinitretos foram depositados sobre substratos de silicio
cobertos por uma camada de SiO,-PECVD (com as condigdes da Ox-100 da Tabela
5.2) com a finalidade de simular um guia de onda (tipo strip) para executar
experimentos de corrosdo por plasma. Estas experiéncias foram realizados por
Reactive fon Etching (modelo Plasmalab 80), operando a uma freqUéncia de 13,56
MHz, e usando CHF3 como gas reagente. Foi usada mascara de cromo para definir a
geometria desde que as mascaras de aluminio e fotorresiste, também testados, nao
detinham o processo de corrosao, levando a estruturas mal definidas.

No processo de corroséo por RIE foi observado uma diminuigdo na taxa de
corrosao ao longo do tempo de processo (até 17 nm/min). Este fendmeno é atribuido a
formagao de polimeros em reagdes secundarias que acontecem na camara devido a
deficiéncia de O, [84]. Estes residuos se depositam gradualmente sobre a superficie,
perturbando a remog&o do oxinitreto. Para filmes finos o efeito € menos pronunciado
dado que a formagao de polimeros & proporcional ao tempo de corrosdo. Para diminuir
o efeito deste problema, o processo de corroséo foi realizado em passos de 30 min,
precedidos por passos de 2 min de fluxo de O,. Com esta técnica a taxa de corrosiao
média aumentou até ~20 nm/min. Medidas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foram realizadas com a finalidade de avaliar a morfologia da superficie e a
qualidade da corrosao por RIE.
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A Figura 5.4(a) exibe uma fotografia de MEV da estrutura mencionada
anteriormente. Pode ser apreciado que a técnica RIE é eficiente na definicdo das
paredes verticais, o qual € muito importante para a fabrica¢do de guias de onda. Um
detalhe do topo da regido do nucleo da estrutura € mostrado na Figura 5.4(b), onde
poder ser apreciada uma superficie bastante uniforme. Esta caracteristica € muito

importante para aplicagdes em dispositivos.

. MO—

10 sm2DB NV QlamZR 1l kU 406EZ #9891 LSI-USP

(b)

Figura 5.4 - (a) Fotografia MEV de uma estrutura definida por RIE em um filme
de SiON, de 3 um de espessura. (b) Fotografia MEV mostrando a
superficie do filme de SiOsN, mostrado em (a).

Algumas bolhas isoladas como intrusdes sdo observadas na Figura 5.4, as
quais acreditamos que sao centros de nucleagdo provenientes das reagbes em fase
gasosa produzidas pelas condigbes de deposi¢do utilizadas [25]. A existéncia das
rea¢cbes em fase gasosa é comprovada pela presen¢a de particulas brancas na
camara depois da deposigdo. Para confirmar esta hipétese foi preparada uma pelicula,
de aproximadamente 20 nm de espessura, com as mesmas condi¢des de deposi¢ao
da amostra Ox-101 e realizou-se sobre ela uma medida de microscopia eletrénica de
transmissao (TEM) com a infra-estrutura do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron. A
fotografia obtida desta medida é apresentada na Figura 5.5.

Esta figura mostra a presenga de particulas de se¢do circular com radios
entre 5 e 10 nm. As microanalises quimica destas particulas mostraram que elas sao
compostas de silicio, nitrogénio e oxigénio, bem como a matriz onde elas estdo
dispersas. Estas mesmas particulas poderiam ser as responsaveis pelas intrusdes
observadas na Figura 5.4(b) . Além do mais, o fato destas particulas ter a mesma

composi¢do nos induz a pensar em que elas bem poderiam ter sido originadas nas

reagbes em fase gasosa.
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Figura 5.5- Imagem TEM de uma pelicula de SiO\N,.

Um processo que utiliza as mesmas condigdes de deposi¢do da Ox-101 foi
levado a cabo por 3 hrs conduzindo a obtengdo de um filme de 10 um de espessura
estavel mecanicamente. Esta pelicula foi analisada através do MEV, como mostrado
na Figura 5.6.

Dado que tivemos sucesso na obtengdo de filmes espessos de SiO; e SiON,,
estaveis mecanicamente, o passo seguinte foi tentar a sua aplicagdo também no
desenvolvimento de peliculas auto-sustentadas e microestruturas. Para isto, ja que os
filmes de SiO, ou SiON, sdo depositados sobre substratos de silicio, foi necessario
corroer totalmente o silicio pelas costas da lamina utilizando como méscara o préprio

filme de oxinitreto.

10 uym230kV 272E3 6765-61 LSI-USP

Figura5.6 - Fotografia MEV para um filme de oxinitreto de 10 um de
espessura.
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Nossos primeiros testes sdo mostrados na Figura 5.7. A corroséo do silicio foi

feita com a seguinte solugéo:
108 ml H,O + 51g KOH + 50 ml isopropanol Equagéao 5.1

A temperatura da solugdo utilizada foi de ~80 °C. Tentou-se manter a
temperatura estavel durante todo o processo, pois € um fator limitante no controle da
velocidade de corrosao.

Infelizmente, antes de terminar a corroséo do silicio nossa estrutura quebrou.
Mesmo assim, ao término do processo sobraram pequenos pedacinhos (Figura 5.7a)
flutuando na solugdo de KOH, que pudemos observar no Microscdpio Eletrénico de
Varredura (MEV).

Essas fotografias sdo muito interessantes pois observamos que a pelicula de
SiO4N, consegue ficar auto-sustentada em dimensdes de até ~0.5 mm (Figura 5.7b).
Mais ainda, uma inspeg¢éao mais detalhada da superficie do SiON, mostra que mesmo

depois de ~5 hrs em KOH a ~80 °C, este filme quase nio foi atacado (Figura 5.7c).

Figura 5.7 - Fotografias MEV de filmes de SiON, auto-sustentados.
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Finalmente, novos testes foram realizados sobre peliculas de SiO; (Ox-100 da
Tabela 5.2). Na Figura 5.8 observamos as fotografias MEV desta nova estrutura.

__Pelicula auto
sustentada de
SiON,

: R
Lum301kU 1J4E49 7342-01 LSI=-uBP

(a) (b)
Figura 5.8 - Fotografias MEV de filmes de SiO, auto-sustentados.

T1emm3I0ZkU 97SED ?343-01 LeI-uap |

Na Figura 5.8(a) podemos observar a estrutura fabricada com uma pelicula
de SiO, de 3 um de espessura, onde séo indicados um anel de silicio e a pelicula
auto-sustentada de SiO,. No canto inferior direito da foto podemos ver uma regido
onde o filme quebrou durante a manipulagdo. Note que a regido auto-sustentada se
estende ao longo de toda a regido interna (~2 cm) do anel, com uma largura de 2 mm.

Na Figura 5.8(b) podemos ver que o filme de SiO, foi bastante atacado, ja que
a sua superficie aparece bastante irregular e a sua espessura final € da ordem de 2
pm, sendo que a espessura inicial era de 3 um. Isto ndo ocorreu com a corrosdo
anterior, e foi atribuido ao fato deste filme (Ox-100) ser estruturalmente mais préximo
do SiO, térmico do que o filme anterior, e portanto mais propenso a ser corroido pela
solugéo.

5.4.- Fabricagdo de microestruturas

Filmes auto-sustentados sdo assim chamados por apresentarem resisténcia
mecanica suficiente para definir estruturas como plataformas e membranas de
grandes extensdes com praticamente nenhum apoio em sua regiao inferior.

Na segao anterior mostrou-se a possibilidade de depositar fiimes espessos
(acima de 3 pm) de SiON, e utiliza-los na fabricagdo de microestruturas. Nesse
sentido foram projetadas algumas mascaras e fabricadas algumas microestruturas que

demonstraram a viabilidade da utilizagdo de nosso material nessa area.
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O estudo da segao anterior foi realizado utilizando mascaras de Rubilith que
tem a desvantagem de ndo permitirem fabricar geometrias menores que 0,5 mm.
Nesse sentido como trabalho seguinte foram projetadas e fabricadas mascaras de
cromo para definir geometrias menores (quadrados de até 50 um) que nao séo
possiveis com Rubilith. Estas mascaras foram fabricadas no gerador de padroes por
feixe optico existente no LME. Para isso as mascaras tiveram que ser desenhadas
pelo software Autocad, o qual logra ser reconhecido pelo nosso gerador de padrdes.
Estas mascaras permitiram a fabricagdo de membranas auto-sustentadas de SiO.N,
como sera visto mais adiante. A Figura 5.9 apresenta o diagrama esquematico das

mascaras fabricadas.

Soinoaconosessass 000000C0000
LRLDABQLODOOLO0CT Q000 C0OCOO00
50060000640680600 00000000000
COCO0000200000000 QOOO00O0VO00
90509590550000009 00000000000
0GLOD6OGL6000DODD o000 000000
92553000500000000 00000000000
©C02000C02000000090 Q0000000000
65500000000000000 00000000000
©C0G00006000000009 QOO0 0C0O0O00
©382050505000052% 00000000000

(a) (b)

Figura5.9- Diagrama esquematico das mascaras utilizadas para a fabricagao
de membranas auto-sustentadas de SiO«N,. (a) Frente da
mascara e, (b) costas da mascara.

Para este estudo utilizamos substratos de silicio cristalino de orientagao
cristalografica (100) e resistividade entre 7-13 ohm-cm. As laminas tém forma
quadrada com 2,54 cm (1") de lado. As condigdes de deposi¢ao do filme de SiON,
foram similares as da amostra Ox-101, s6 foi abaixado o fluxo de silano no intuito de
diminuir as reagdes em fase gasosa. Estas condigbes sdo apresentadas na Tabela
5.6.
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Tabela 5.6 - Condigbes de deposi¢céo da pelicula de SiO,N, utilizada para a
fabricagdo da microestrutura. A temperatura de deposigao foi de

320 °C.
Nome da Pressdo Fluxo SiH, | Poténcia de rf Relagio Tempo
amostra (mtorr) (sccm) (watts) N.O/SiH, (min)
Ox-139 90 32 200 3 150

A lamina de silicio foi depositada com SiO,N, tanto na frente quanto nas
costas pois como ja foi explicado anteriormente o oxinitreto das costas, fotogravado
com a mascara adequada, permitira criar uma moldura de silicio que no fim do
processo servira como suporte para sustentar o filme. A espessura conseguida com
estas condi¢gdes foi de 6,3 um. Posteriormente iniciou-se a fotogravagdao com as
mascaras de cromo e se realizou a corrosdo de silicio para a obtengdo da

microestrutura. O aspecto da estrutura final esperada € mostrada na Figura 5.10.

(a)
(b) 2 p
F ___
© , /«;/ T

Figura 5.10 - (a) Fotogravagao nas costas, (b) Fotogravagido na frente e (c)
Estrutura final apés a corrosao do silicio com KOH.



NN N

~

(

LR

N W U Y A . N N N L O U U U R

99

A corrosao do silicio foi realizada utilizando a mesma solugdo da segio
anterior (Equagao 5.1).

O filme que servia de mascara de prote¢do a corrosdo na superficie polida
(face da frente da lamina), se manteve em excelente estado até o final da corrosao
(corrosao realizada num tempo de aprox. 5 horas), mas o filme depositado nas costas
da lamina teve um comportamento diferente. Devido ao fato das costas nao ser polida
(superficie rugosa) o filme de SiO«N, nédo teve boa aderéncia e durante a corrosdo, em
certas areas, se desprendeu deixando descoberto o silicio e portanto expondo esta
face para ser corroido pela solugao. No final tivemos que interromper a experiéncia
para evitar a corrosao de todo o silicio que serviria de sustentagao.

A Figura 5.11 apresenta as fotografias MEV tiradas olhando para as costas da

lamina na regido com os quadrados maiores (500 um de lado).
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Figura 5.11 - Fotografias de microscopia eletrénica de varredura da regido que
contém os quadrados maiores (500 um de lado) (a) Vista total da
regido com os quadrados maiores, (b) ampliacdo de um dos
quadrados e (c) vista inclinada de um dos quadrados.
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A Figura 5.11(a) mostra a regido total que contém os quadrados maiores da
mascara (500 pm de lado). Esta regido foi a mais corroida e a que praticamente ja ndo
apresenta restos de silicio. A Figura 5.11(b) mostra uma ampliagdo de um dos
quadrados onde podemos apreciar a boa definigdo das paredes laterais dos
quadrados. A Figura 5.11(c) mostra maior detalhe de um dos vértices deste quadrado.
Observa-se nesta figura um declive na parede vertical do quadrado o qual & um indicio
de que o nosso material também sofreu corrosdo pelo KOH, embora em muito menor
proporgdo que o silicio, porém a superficie de nosso material permaneceu bastante
uniforme e lisa.

A Figura 5.12 mostra as fotografias tiradas olhando para as costas da lamina
na regido que apresenta os quadrados de 100 um de lado. No centro desta regido
tentou-se deixar propositadamente um bloco de silicio o qual ficaria s6 sustentado pela
malha de oxinitreto para testar a resisténcia mecéanica do filme. Devido ao
desprendimento da mascara que protegia esta regido este bloco terminou por corroer-

se ficando com uma espessura muito menor a que esperavamos (~400 um)

s
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Figura 5.12 - Fotografias MEV da regido que contém os quadrados de 100 um
(a) Vista total da regido e (b) ampliagdo da regido central para
observar com maior detalhe o bloco de silicio.

A Figura 5.12(a) mostra a regido total onde se encontram os quadrados
menores. Por outro lado, a Figura 5.12(b) mostra uma amplia¢do mais detalhada da
regido central onde pode ser observado restos de silicio ndo corroidos no meio da
malha de oxinitreto e a redugdo de espessura do bloco de silicio ocasionado pelo
prematuro desprendimento da mascara que protegia essa regiéo.

A Figura 5.13 mostra as fotografias tiradas olhando agora para a parte frontal

da [Amina na regidao onde se encontram os quadrados menores.
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Figura 5.13 - Fotografia MEV desde a parte frontal da lamina da regido com os
quadrados de 100 pum.

Como pode ser apreciado, o nosso material apresenta boa definicdo das
paredes verticais (Figura 5.13b) e uma superficie bastante uniforme (Figura 5.13c). Da
ultima fotografia é possivel determinar aproximadamente a espessura do filme de
oxinitreto apos ter sido submetido ao processo de corrosdo do silicio com a solugdo de
KOH. Os calculos nos indicam uma espessura de 5,6 um o qual € muito proximo do
valor inicial (6,3 um) indicando que o filme foi pouco afetado pela corrosao.

A experiéncia anterior nos mostrou a necessidade de que a [amina de silicio
seja polida em ambas as faces. Uma das alternativas era fazer o polimento das costas
da lamina utilizando um adequado ataque quimico antes de depositar o filme de
SiOxN,.

Inicialmente foram feitos varios testes de polimento das costas de laminas de
silicio tipo p com orientagdo <100> em solugdo a base de acido nitrico, acido acético e
acido fluoridrico com diferentes concentragdoes, chegando a conclusdo que
deveriamos utilizar uma solugdo com relagdo de concentragdes 2:1:1 (acido nitrico,

acético e fluoridrico, respectivamente) para a redugao da espessura da amostra, pois
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esta solugdo causa um maior desbaste (polimento mais grosseiro) e em seguida
utilizar a relagdo de concentragbes 3:1:1 (acido nitrico, acético e fluoridrico,
respectivamente) para o acabamento superficial da amostra (superficie espelhada).
Uma menor concentragdo de acido nitrico na solugdo promove uma maior abrasio,
mas também causa grandes desuniformidades, como o aparecimento de pequenas
ondulagdes na superficie que esta sendo atacada. As bordas da amostra sdo bastante
atacadas pela solugdo, ficando mais finas e onduladas.

Com estas consideragdes se preparou uma [amina de silicio polindo as costas
da lamina utilizando o ataque quimico pesquisado. Para evitar a corrosdo da frente da
lamina se aplicou nela uma espessa camada de fotorresiste que serviu como protecao
para esta face.

A receita utilizada foi de 12 min. em concentragdo 2:1:1 e 2 min. em
concentragdo 3:1:1, obtendo uma espessura média final de ~260um, ou seja,
aproximadamente 140pm de silicio foram corroidos durante 14 minutos de polimento.
A amostra ficou satisfatoriamente polida e fina.

Posteriormente depositou-se o filme de SiO,N, com as mesmas condi¢des da
Ox-139 (vide Tabela 5.6) tanto na frente quanto nas costas da lamina de silicio. A
espessura conseguida com estas condigbes foi de ~6 um. Posteriormente iniciou-se a
fotogravagdo com as mascaras de cromo e se realizou a corrosido de silicio para a
obtengéo da microestrutura.

Os filmes que serviam de mascara de prote¢do para a corrosdo de silicio
tanto na face frontal quanto nas costas mantiveram-se em excelente estado até o final
da corrosdo. O sucesso da experiéncia se deveu fundamentalmente ao ataque
quimico realizado nas costas da lamina que permitiu o polimento daquela superficie.

A Figura 5.14 apresenta as fotografias MEV, olhando para as costas da
lamina, na regido que contém os furos quadrados de 100 um e o bloco de silicio
sustentado pela membrana de oxinitreto.

Estas fotografias sdo muito interessantes pois observamos que a pelicula de
SiO«N, consegue ficar auto-sustentada em grandes dimensfes. Toda a area que
contém os furos quadrados € composta do filme depositado na face frontal da Iamina
de silicio € ndo se percebem restos de silicio. Observa-se como esta malha de SiOxNy
se encontra sustentando o volumoso bloco de silicio do centro mostrando a boa
resisténcia mecanica do material. As paredes laterais deste bloco de silicio ficaram
com um declive bastante pronunciado o qual era esperado posto que a solugao de

KOH utilizada ataca o silicio em forma anisotrépica. Uma inspegdo mais detalhada da
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superficie do SiO,N, mostra que mesmo depois de varias horas em KOH a ~80 °C,
este filme quase nao foi atacado. Foi observado que nao sé a superficie apareceu bem

lisa, como a espessura total do filme nao foi alterada significativamente.

Figura 5.14 - Fotografias MEV mostrando o filme de SiOsN, auto-sustentado. (a)
Bloco de silicio sustentado pela malha de SiON, e (b) detalhe
lateral do bloco de silicio.

Os resultados apresentados acima mostram a viabilidade de usar os filmes de
SiO.N, obtidos por PECVD para a fabricagao de peliculas grossas auto-sustentadas,
que sdo de grande interesse tecnolégico.

Porem cabe destacar, que as condi¢gdes de deposi¢do utilizadas para a
fabricagéo destes filmes espessos de SiO,N, ainda ndo eram as mais adequadas pois
originam grande quantidade de particulas brancas, produzidas pelas reagdes em fase
gasosa, na camara de deposicio.

A Figura 5.15 mostra as fotografias MEV destas particulas brancas.

_ ] . J—— - — - -
Apm200LkY 100E4 9413-92 LBI-USP i

(b)

Figura 5.15 - Fotografias MEV das particulas brancas produzidas dentro da
camara devido as reagdes em fase gasosa.
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Na figura pode ser apreciada que estas particulas brancas sado na verdade
conglomerados a base de oxigénio, silicio e nitrogénio cuja composigdo ja foi
confirmada em paragrafos anteriores (Figura 5.5).

Experiéncias realizadas a respeito mostraram que a quantidade de particulas
brancas dentro da caAmara apo6s a deposi¢ao esta em proporgao direta com a pressao
de deposigdo. Foi observado que para pressdes maiores que 40 mtorr ao formacgao de
particulas comega a ser apreciavel. Assim necessitava-se de condigdes com pressées

de deposi¢ao que nao ultrapassassem os 40 mtorr.

5.5.- Estudo de novas condigdes de deposi¢do para a diminuigao das reagées

em fase gasosa

Como haviamos falado anteriormente, a formagdo de particulas brancas
durante a deposicao estava intimamente relacionada com as reagdes em fase gasosa
e estas por sua vez com a pressao de deposicdo utilizada. Altas pressdes de
deposigdo originavam a formagdo de grande quantidade de particulas brancas
enquanto que com baixas pressdes de deposi¢cdo (menores a 40 mtorr), a formagao
das particulas brancas indesejaveis era desprezivel.

Sabiamos também que a taxa de deposicdo do filme depende
fundamentalmente do fiuxo de silano utilizado. Baixos fluxos de silano produziam
baixas taxas de deposicado e portanto varias horas de deposi¢cido para a obtengao de
filmes espessos (acima de 3 um).

Dado que em todo momento nés sempre utilizamos a menor pressdo de
deposigdo para cada condigdo (valvula que liga a camara a bomba mecanica em
posicao totalmente aberta), para poder diminuir a pressdo de deposi¢do era
necessario diminuir o fluxo de silano. Por outro lado, se diminuirmos muito o fluxo de
silano resulta inviavel a fabricagdo de filmes espessos pelas baixas taxas de
deposicdo atingidas. Assim, existia um compromisso entre diminuir a pressdo de
deposi¢do e diminuir o fluxo de silano.

Neste sentido, procurou-se o maximo fluxo de silano que com uma relagao de
fluxos N,O/SiH4 de 5 (relagao para o qual nés sabemos que o filme tem carateristicas
proximas ao do um material de SiO;) ndo ultrapasse os 40 mtorr. Esta condigao

cumpre-se para um fluxo de silano de 15 sccm.
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Assim, depositaram-se varias amostras variando a relagao de fluxos N,O/SiH,
mantendo constante o fluxo de silano em 15 sccm. A Tabela 5.7 apresenta as

condi¢bes de deposicao destas amostras.

Tabela 5.7 - Condigbes de deposigdo da pelicula de SiON, utilizado para a
fabricagdo das microestruturas. Temperatura de deposicdo de
320 °C e fluxo de SiH, de 15 scem.

Nome da | Relagdo Pressao Poténciaderf | Tempo
amostra | N;O/SiH, (mtorr) (watts) {min)
Ox-162 2 22 200 60
Ox-173 25 26 200 60
Ox-163 3 29 200 60
Ox-164 4 33 200 60
Ox-165 5 38 200 60

As propriedades estruturais e composicionais destes fiimes podem ser
apreciados na Figura 5.16 onde sao mostrados os espectros de absorgcao na regido de

infravermelho para amostras com diferentes relagdes de fluxo N,O/SiH,.

Stretching
Si-O

Bending
Si-O

Rocking
/ Sl (@]
R.F. (N LO/SiH, )= 5

R.F.(N,O/SiH,)= 4

Ww&
A F.(N,OISiH,)= 3 J\\J\
ﬁ F.(N,OISiH =2, 5A

Absorbancia (u. a.)
z
o

~ RF(N O/SIH) 2

4000 3000 2000 1000
Numero de Onda (cm’ )

Figura 5.16 - Espectros de absor¢ao na regido de infravermelho para amostras
com diferentes relagdes de fluxo N,O/SiH,.

Pode ser observado que a amostra Ox-165 (R=5) apresenta um espectro bem

similar ao SiO, crescido termicamente, mostrando sé os picos caracteristicos de
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stretching, bending e rocking da ligagéo Si-O. Por outro lado a medida que diminuimos
a relagdo de fluxos observamos um incremento da largura a meia altura (FWHM) da
banda de stretching da ligagao Si-O e um deslocamento deste pico para nimeros de
onda menores. Ainda mais, os espectros com valores de relagao de fluxos N,O/SiH,
menores ou iguais a 3 apresentam picos de vibragao caracteristicos do nitrogénio, tal
como a banda em 3400 cm™, correspondente a vibragdo de stretching da ligagdo NH
(a regido compreendida entre 2500 e 4000 cm™ foi ampliada 5 vezes com a finalidade
de poder apreciar melhor o pico de NH).

O resultado da caracterizagao por espectroscopia de infravermelho destes

espectros sido apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Resultados do FTIR, medidas de espessura e taxa de deposi¢ao
para os filmes com diferentes relagdes de fluxo N,O/SiH,.

Relagdo Stretch. Si-O | A.N.S. FWHM Espessura Taep
N,O/SiH, (cm™) (u. a.) (cm™) (um) (umthr)

5 1078 1,25 99 0,59 0,59

4 1075 1,19 127 1,06 1,06

3 1059 0,80 206 1,38 1,38

25 1057 0,93 206 1,38 1,38

2 1045 0,75 252 1,32 1,32

Como pode ser apreciado, a diminuigdo na relacdo de fluxos de N,O/SiH,
reduz a amplitude normalizada de stretching da ligagdo Si-O (A.N.S.) e desloca esta
banda para nimeros de onda menores. E conhecido que a freqiiéncia de stretching da
ligagao Si-O esta relacionada com a estequiometria do filme, com o conteudo de
nitrogénio e/ou com angulo das ligagdes Si-O-Si, assim, este deslocamento para
numeros de onda menores pode indicar uma perda de estequiometria e/ou um
aumento do contetdo de nitrogénio no filme. Este resultado é compativel com a
diminuicdo em amplitude, desde que este uitimo parametro é proporcional a densidade
de ligagbes Si-O. O resultado implica que amostras depositadas com menor relagéo
de fluxos apresentardo menor densidade de ligagGes Si-O que os filmes de SiO,-
PECVD (depositadas com maiores relagao de fluxos) o qual é esperado para materiais
oxinitretos.

O comportamento observado nestes filmes é similar ao observado nas
peliculas das se¢bes anteriores e portanto os resultados aqui observados também

podem ser justificados com a explicagao dada na segao anterior (segéo 5.2).
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Estas novas condigdes reduziram significativamente as reagbes em fase
gasosa diminuindo assim a presenca das particulas brancas na camara apds o
processo de deposi¢do. A taxa de deposi¢ao por outro lado diminuiu a quase a metade
com relagdo as condigdes anteriores (Tabela 5.3) porém ainda adequada para a
fabricagdo de peliculas espessas .

Outrossim, novas membranas auto-sustentadas foram fabricadas com
sucesso utilizando as condigdes da amostra Ox-173 (Tabela 5.7). O motivo de utilizar
especificamente esta condigdo (Ox-173) foi fundamentalmente porque o espectro de
infravermelho desta pelicula mostra que ela tem a estrutura muito similar a Ox-139
utilizada anteriormente para fazer as membranas (vide Figura 5.2 e Figura 5.16).
Foram feitos também alguns testes para obter membranas auto-sustentadas com as
outras condigfes estudadas, mas com resultados infrutuosos pois as peliculas de

SiON,, produzidas nessas condi¢gdes, ndo suportaram todo o processo de corroso.

5.6.- Medidas do indice de refragao

Resultados confidveis de indice de refragdo sdo conseguidos com a técnica
elipsométrica quando os filmes possuem espessuras finas (da ordem de 100 nm).
Infelizmente as nossas amostras foram preparadas com espessuras em torno de fum,
e ao tentar medir o indice de refragdo o erro médio foi quase de 30%. Dado que a
diferenga de indice de refragdo entre amostras é de aproximadamente 3%, concluimos
entdo que estes filmes ndo nos serviam para este propdsito. O erro obtido com estas
amostras tem a ver fundamentalmente com problemas de convergéncia dos calculos
que o equipamento utiliza, pois para espessuras grossas a desuniformidade aumenta
diminuindo assim a probabilidade de convergir ao mesmo ponto.

Para conseguir realizar as medidas de indice de refragdo fizemos entao
novamente a série de amostras, mas agora com espessuras na ordem de 100 nm. A
Tabela 5.9 apresenta os valores de indice de refragao, espessura e taxa de deposigao

deste novo conjunto de amostras.
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Tabela5.9- Indice de refragdo de amostras de SIOxN, depositadas com
diferentes relacdées de fluxo N,O/SiH, e espessuras de aprox.

100 nm
Nome Relagéo indice de | Espessura Taep.
N,O/SiH, refragdo (nm) (nm/min)
Ox-213 5 1,479 121 12,1
Ox-212 4 1,49 117,7 19,6
Ox-211 3 1,52 110,5 221
0x-210 2,5 1,547 116,1 23,2
0Ox-209 2 1,673 117,2 23,4
Ox-218 1,6 1,617 118,1 23,6

A Tabela 5.10 apresenta também alguns pardmetros obtidos da medida de
espectroscopia de absorg¢ao na regido de infravermelho

Tabela 5.10 - Resultados do FTIR dos filmes com diferentes relagdes de fluxo

N,O/SiH,.
Relagao Stretch. Si-O A. N.S. FWHM
N,O/SiH, (cm™) (u.a.) (cm™)
5 1062 1,07 87
4 1055 0,90 98
3 1042 0,71 111
2,5 1031 0,66 153
2 1017 0,64 204
1,5 997 0,65 225

A Figura 5.17 mostra o valor da frequéncia de stretching da ligagio Si-O
deste novo conjunto de amostras. Sdo colocados também aqui para fins de
comparacdo os valores obtidos para as amostras que foram depositadas com
espessuras em torno de 1 ym da se¢éo 5.5.

Como podemos apreciar ambas as curvas tem um comportamento crescente
a medida que aumentamos a relagéo de fluxos de N,O/SiH, o qual esta relacionado
com o aumento da estequiometria do filme. E interessante observar também que
amostras depositadas com as mesmas condigdes, mas com diferentes tempos de
deposigéo (e portanto, com diferentes espessuras) apresentam diferentes nimeros de
onda de stretching da ligagdo Si-O. Este comportamento ja tinha sido observado na
se¢éo 4.7. Esta caracteristica pode estar relacionada com alguma mudanga estrutural

ou de composi¢do. Para desvendar este assunto decidimos finalmente realizar
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medidas por retroespalhamento Rutherford (RBS) o qual permite uma medida da

concentragao total de cada elemento presente no filme.

Freq. stretching Si-O (cm™)

1080

1060+

1040+

1020+

—
[=]
[=]
[=]
I

m  Espessura ~ 100 nm
A Espessura~1pum

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Relagao de Fluxos N,O/SiH,

Figura 5.17 - Freqiiéncia de stretching Si-O em func&o da relagéo de fluxos de
N,O/SiH, de amostras com diferentes espessuras.

As medidas de RBS foram realizadas tanto nos filmes com espessuras da

ordem de 100 nm (peliculas finas) quanto nos filmes com espessuras de 1 pm

(peliculas grossas). Com os espectros medidos e utilizando o programa RUMP da

Computer Service Graphic (Programa especialmente desenhado para a analise e

simulagdo de dados de RBS) logrou-se determinar as concentragdes de oxigénio e

nitrogénio em cada uma das amostras e cujos resultados sao apresentados na Tabela

511.

Tabela 5.11 - Resultados da analise de RBS nas amostras com diferentes

relagdes de fluxo N,O/SiH, e com diferentes espessuras.

Nome Relagido N,O/SiH, | X em SiON, | Y em SiO,N, X+Y
5 1,87 0,05 1,92
4 1,82 0,09 1,91
Peliculas finas

(Espessura ~100nm) 3 1,71 0,18 1,89
2,5 1,51 0,27 1,78
2 1,41 0,42 1,83
5 1,85 0,12 1,97
4 1,80 0,12 1,92

Peliculas grossas
(Espessura ~1um) 3 1,64 0,29 1,93
2,5 1,87 0,34 1,91
2 1,43 0,57 2,00




L

{

LU

(N G O R

{
S

[\ U GO U U U O

110

Os resultados apresentados da Tabela 5.11 sdo melhor visualizados na
Figura 5.18.

2,04 42,0
z =
x i E 4
O 1,5 1,5 g
7)) W x(Espessura = 1pm) 1 4))
£ i O x(Espessura=100nm) || )
o 1.0 A  y(Espessura=1pum) 1'0><O
X A y(Espessura = 100nm) ] ~<Z

0,5- Lo 10.5

4-L/‘\
0,0+— == ~— 0,0

20 25 30 35 40 45 50
Relagao de fluxos N,O/SiH,

Figura 5.18 - Razdo de oxigénio e nitrogénio nas amostras com diferentes
relagdes de fluxo N,O/SiH,. (m) x em SiO,N, grossa, (@) x em
SION, fina, (4) y em SiO.N, grossa, (2) y em SiO,Ny fina, (®) x+y
em SiONy grossa, (Q) x+y em SiO,Ny fina.

Como pode ser apreciado da figura, amostras depositadas com as mesmas
condigdes, mas com diferentes tempos de deposi¢do (e portanto, com diferentes
espessuras) apresentam a mesma composi¢do quimica, isto €, a composigido do
material independe da espessura do filme. Com este resultado podemos concluir que
a diferenca no nimero de onda de stretching da ligagdo Si-O observada na Figura
5.17 para amostras depositadas com diferentes espessuras néo € devida a uma
mudanga da composigdo do material mas talvez a uma variagéo do angulo de ligagao
Si-O-Si (produzindo uma mudanga na densidade). Podemos observar também na
Figura 5.18 que a medida que diminuimos a relagdo de fluxos N,O/SiH,
incrementamos o conteldo de nitrogénio e diminuimos o conteldo de oxigénio
levando-nos para um material do tipo oxinitreto. Nesta figura foi colocada também a
soma destas duas concentragdes observando-se um comportamento quase constante
para cada relagio de fluxos N,O/SiH,. Neste sentido, pode-se mencionar que existe
uma relacdo complementar entre estas duas concentragdes, isto €, um aumento da

concentragao de oxigénio no material origina uma diminuigdo, na mesma proporgéo,
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do contetido de nitrogénio, e vice-versa. Este comportamento nos permite concluir que
o nitrogénio ingressa no filme substituindo as ligagdes de oxigénio no material. Ainda
mais, dado que a soma é aproximadamente 2, nés podemos afirmar que a estrutura
do material continua sendo a do diéxido de silicio. A concentragéo de silicio em todas
estas amostras manteve-se constante o qual é também um indicio do comportamento
substitutivo do nitrogénio ao ingressar no filme. Conclui-se também da figura que para
a obtengao de fimes de SiO, estequiométricos é necessario utilizar altas relagoes de
fluxo N,O/SiH,. Todas estas afirmagdes batem perfeitamente com as conclusdes
qualitativas que nos tinhamos tirado dos resultados de FTIR.

A Figura 5.19 apresenta a frequéncia de stretching da ligagéo Si-O em fungao
da concentragio de oxigénio no material para as amostras depositadas com diferentes
relagbes de fluxo N,O/SiH, e com diferentes espessuras. Neste mesmo diagrama é
colocado também o ponto correspondente @ medida de um SiO, crescido

termicamente com uma espessura de 100 nm.

1090 _
1080""
"-E 1070‘
éﬂ 1060+
& 1050- 5
o 1040
E 1 SiO,
8 1030+ térmico
£ 10204
o ]
o 1010'_ B Oxinitretos com 100 nm de espessura
Ii'f 1000- A Oxinitretos com 1 um de espessura
4 l————e——
990 Y I L I L T * I T T ¥ II
1,4 1,5 1,6 1,7 1.8 1.9 20
x em SiON

Figura 5.19 - Frequéncia de stretching em fungao da concentragdo de oxigénio
nos filmes depositados com diferentes relagdes de fluxo N,O/SiH,
e diferentes espessuras.

Como pode ser observado na figura existe um comportamento linear da
frequéncia de stretching com o contelido de oxigénio na composi¢éo do filme. Este
resultado é bastante importante, pois sé observando o deslocamento do pico de

stretching nés poderiamos ter uma idéia da concentragao de oxigénio da pelicula.
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Cabe destacar, porém, que existe uma dependéncia da freqliéncia de
stretching com a espessura dos filmes [85] (como visto na Figura 5.17). E por esta
razdo que os filmes depositados com diferentes espessuras ndao seguem a mesma
reta. E mais, extrapolando as duas linhas s6 a reta formada pelas amostras com
espessuras da ordem de 100 nm atinge o ponto correspondente ao SiO,. Isto pode ser
devido a que a pelicula de 6xido térmico também tem uma espessura de 100 nm. E
sabido pela literatura [59] que o 6xido térmico também apresenta este comportamento
(isto é, dependéncia entre a espessura e o valor do pico de stretching da ligagao Si-O).
Neste sentido, um SiO, crescido termicamente e com espessura de 1um apresentara
um valor diferente de frequéncia de stretching da ligagdo Si-O e provavelmente
seguira o comportamento dos filmes depositados por PECVD a mesma espessura.

Em resumo podemos concluir que amostras depositadas com diferentes
conteudos de nitrogénio apresentam uma dependéncia linear com a frequéncia de
stretching do Si-O aproximando-se as caracteristicas correspondentes do SiO, térmico
a medida que o conteudo de nitrogénio tende a zero. Esta aproximagéo se da
linearmente se as peliculas depositadas por PECVD possuem espessuras similares a

do filme estequiomeétrico de 6xido térmico.

5.7.- Medidas da tensdo mecénica total

Para esta medida utilizamos as peliculas que foram depositadas com
espessuras da ordem de 1 pm e cujas caracteristicas estruturais e de composigéo ja
foram detalhadas na se¢do 5.5. Como foi explicado na seg¢éo 3.3.4 para calcular a
tensio mecanica total medimos a variagdo da curvatura do substrato de silicio
produzida pelo processo de deposigao do filme. Logicamente, a deformagao produzida
pelo filme depositado no substrato de silicio sera maior enquanto mais espessa seja a
pelicula depositada. E por esta razéo que decidimos utilizar as nossas peliculas mais
grossas (espessura aproximada de 1 um).

Temos observado que filmes espessos de oxinitreto de até 10 um podem ser obtidos,
enquanto que filmes grossos depositados por PECVD proximos a estequiometria do
SiO, tendem a esfarelar para espessuras maiores que 5 um [38]. Os resultados das
medidas da tensao mecanica total para estas peliculas, mostrados na Figura 5.20, nos

dao uma idéia de porque isto ocorre.
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Figura 5.20 - Tensdo mecanica total de filmes depositados com diferentes
relagdes de fluxo N,O/SiH,.

Observa-se na figura que para uma relagao de fluxos N,O/SiH, (R) < 2,5 os
filmes apresentam uma tensio mecanica total positiva (tensiva) enquanto que para R
> 2 5 estes filmes exibem uma tensdo mecénica total negativa (compressiva). Assim,
as peliculas crescidas com altas relagdes de fluxo N,O/SiH, ndo s6 tendem a ser
estequiométricas, mas também apresentam altas tensbes mecanicas compressivas
totais. Por outro lado, as peliculas crescidas com baixas relagdes de fluxo N,O/SiH,
(material mais rico em nitrogénio) tendem a apresentar tensées mecanicas totais
tensivas. A figura mostra também que a fronteira entre estes dois tipos de materiais
ocorre para uma R em torno de 2,5, onde o valor absoluto da tensdo mecanica total e
minimo. Este resultado explica porque fomos capazes de fabricar filmes de SiO,Ny
espessos de até 10 um mas o mesmo néo foi possivel para os materiais proximos da
estequiometria. A explicagdo para isto estd provavelmente relacionado com o
contetdo de nitrogénio e hidrogénio nos materiais SiONy, os quais tendem a relaxar a
tensdo da rede atémica [86]. De fato, os atomos de hidrogénio comportam-se da
mesma forma em peliculas de silicio amorfo hidrogenado, a-Si:H, e em outros tipos de

ligas de silicio.
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5.8.- Medidas do indice de refragao espectral

Para esta medida utilizaram-se as peliculas depositadas sobre substrato de
silicio com espessuras da ordem de 100 nm e o sistema de medida ja explicado na

secao 3.3.3.
Os resultados obtidos em fungdo do comprimento de onda foram ajustados a

uma funcgao de dispersao tipo Sellmeier.
2 AN .
n’(A)=1+——— Equacgéo 5.2

Onde A esta em pm.

Tabela 5.12 - Espessura calculada e constantes da fungdo de disperséo tipo
Sellmeier obtidos do ajuste da curva de indice de refragao.

Relag_'Zlo Espessura A B ,
N,O/SiH, (nm) (um?®)
1,5 122,5(0,4) | 1,5548(18x10%) | 0,0120 (1 x10)
2 121,5(0,1) | 1,4146 (14 x10™ | 0,0107 (1 x10™
2,5 120,8 (0,2) | 1,3249 (14x10™) | 0,0105 (1 x10™)
115,9 (0,1) 1,2291 (11 x10%) | 0,0101 (1 x10™)
123,2(0,2) | 1,539 (12x10™% | 0,0091 (1 x10™)
126,4 (0,2) | 1,1304 (16 x10™") | 0,0083 (1 x10™)

A Tabela 5.12 mostra a espessura calculada e as constantes do ajuste de
dispersdo tipo Sellmeier para cada uma das peliculas. Os nimeros entre paréntesis
referem-se aos desvios padrdo resultantes da curva ajustada com a curva

experimental.
Utilizando a fungdo de dispersado tipo Sellmeier podemos fazer o grafico de
indice de refragdo em fungdo do comprimento de onda das amostras depositadas com

diferentes relagdes de fluxos N,O/SiH, (Figura 5.21).
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Figura 5.21 - Indice de refragdo em fungdo da energia para amostras
depositadas com diferentes relagdes de fluxo N,O/SiH,.

Como pode ser apreciado o indice de refragdo diminui a medida que
aumentamos o comprimento de onda incidente. Esta diminuigdo é proporcional em
todas as amostras pelo paralelismo observado em todas as curvas.

Este sistema permite calcular também o coeficiente de extingdo k (n+jk) o
qual esta relacionado com a quantidade de energia absorvida pelo filme para um
determinado comprimento de onda. Para todos os filmes medidos o valor de k foi zero.
Sé a amostra depositada com uma relagao de fluxos N,O/SiH, de 1,5 poderia ter um
coeficiente de extingdo de aproximadamente 102, mas que é ainda pequeno demais
para podé-lo diferenciar com precisao do ruido da medida. Este resultado indica que
nossos filmes praticamente ndo absorvem nada na regido de 200-900 nm o qual &
muito promissor, pois indica que poderiam ser utilizados eficientemente na fabricagao
de guias de onda em qualquer comprimento de onda dentro dessa faixa sem

apresentar perdas por absorgao.

5.9.- Fabricagdo e caracterizagdo dos guias ARROW-B

Nos temos conseguido depositar peliculas de oxinitreto com indice de

refragéo de até 1,62 utilizando para isto N,O e SiH, como gases precursores [85]. Para
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fabricar guias ARROW-A com perdas minimas seria necessario depositar uma pelicula
com um indice de refragdo da ordem de 2, e que ndo apresente liga¢ges Si-H nem NH
pois estas aumentam consideravelmente as perdas por absorgéo. Infelizmente durante
este trabalho ndo temos realizado um estudo encaminhado a obten¢do de material
com indice de refracdo na faixa de 1,6 até 2. Filmes que cumpram com essas
caracteristicas poderiam ser conseguidos mas utilizando outras condigbes de
deposigéo e requereria a utilizagdo de NH; como gés precursor, dado que a utilizagao
deste gas terminaria por nos afastar do escopo de nosso trabalho optamos por fabricar
guias ARROW-B pois os materiais ja estudados sdo apropriados para fabricar este tipo

de estruturas com baixas perdas.

Lamina de silicio limpa

Deposicao da camada de revestimento
do substrato (n=1,873)

Deposigdoda 1ra.Camada ARROW
(n=1,479)

Deposi¢ao da estrutura
multicamada ARROW-B

Deposigao do nucleo ¢=1,573)

Aplicagao do fotoresiste

Fotogravagao e revelagao dofotorresiste

Corroséo por plasma do ndcleo para
formar a estrutura rib ARROW-B

Processo defotogravagaoda
do guia ARROW-B
e

Decapagem do fotorresiste

Deposi¢aa de SiCz por PECVD para
passivagao da superficie do guia
ARROW-B

Figura 5.22 - Diagrama geral do processo para fabricagdo do guia ARROW-B.
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A fabricagdo dos guias ARROW-B consta de varias etapas desde o processo
de deposicdo das camadas até o processo de passivagdo final da superficie do
dispositivo.

A Figura 5.22 mostra um esquema geral da fabricagdo de um guia rib
ARROW-B. O substrato inicial utilizado & uma lamina de silicio tipo p de 4 polegadas
de diametro, 600 pm de espessura e orientagéo <100>.

As condigdes para a deposigdo das peliculas integrantes do guia de onda

ARROW-B sdo mostrados a continuagéo (Tabela 5.13):

= 1ra. camada antirresonante ||

" | 2da. camada antirresonante [

Silicio

Tabela 5.13 - Condigdes de deposigido das peliculas utilizadas para a fabricagéo
dos guias ARROW-B

oo | Puaibo | regie [ Tempo T Espenss [
292 Camada anti-ressonante 30 2 65 1,75 1,573
1" Camada anti-ressonante 75 5 40 0,4 1,479
Nucleo 30 2 130 3,5 1,573

Em todas as deposi¢bes utilizou-se fluxo de silano de 15 sccm, temperatura
de deposigéo de 320 °C, e poténcia de RF de 200 W.

Feita a multicamada fabricou-se a estrutura rib para o confinamento lateral da
luz. Para isto utilizaram-se os sistemas de fotogravagao e corrosao do Centro Nacional
de Microelectrénica (CNM) de Barcelona. A mascara que eles possuem consta de
varios grupos de guias de onda com larguras que vao de 1 até 40 um. Um diagrama
geral desta mascara pode ser observado na Figura 5.23.

Depositado o fotorresiste positivo e feita a cura a 200 °C por 30 min. realizou-
se a fotogravagado do nucleo na superficie ndo coberta pelo fotorresiste utilizando
corrosdo por plasma (RIE, Reactive lon Etching). Este processo de corroséo ja esta
bastante caracterizado pelo grupo de 6ptica do CNM obtendo taxas de corroséo de

aproximadamente 99 nm/min utilizando CHF3; como gas reagente. Particularmente
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para os nossos guias foi utilizado um tempo de corrosao de 18 min 30 seg. dando um
degrau de 1,8 um de espessura.

Posteriormente se eliminou o fotorresiste que serviu de mascara e depositou-
se por PECVD uma camada de SiO, de 2 pm de espessura para passivar a superficie
do guia e isolar o nucleo do meio externo com a finalidade de evitar a variagéo das
condigdes de propagagdo da luz no guia ao variar as caracteristicas oOpticas de dito

meio externo.

18 guias com larguras
que variam de 1 a 40 pm

7 colunas

Figura 5.23 - Diagrama esquematico da mascara utilizada para fotogravagao
dos guias de onda ARROW-B.

Finalmente, esta 1amina de 4 polegadas passou pela cortadora para separar
cada um dos grupos de guias e realizou-se o polimento das laterais com a finalidade
de diminuir ao maximo as perdas por reflexao e insergao.

A Figura 5.24 apresenta a atenuagdo em fungao da largura do guia ARROW
para o comprimento de onda de 670 nm.

Como pode ser apreciado na figura perdas de aproximadamente 8 dB/cm sao
conseguidas para larguras acima de 14 pm. Geralmente as perdas de inserggo sao de
~3 dB/cm, assim as perdas do nosso guia seriam ~5 dB/cm. Este valor € um pouco
elevado para a construgao de dispositivos opticos integrados mas, sendo os primeiros

guias fabricados estes resultados resultam prometedores.
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Figura 5.24 - Atenuagao dos guias ARROW-B em fung&o da largura do guia.

Podemos observar também que existe um forte incremento da atenuagéo

para larguras de guia menores de 14 pm. Este mesmo efeito ja foi observado em guias

de onda fabricados pelo grupo de optica do CNM. A conclusdo a que eles tém

chegado é que este incremento de atenuagdo pode ser devido a defeitos

microscépicos que podem existir nas paredes verticais dos guias os quais originam

perdas por difusdo ou talvez devido a pequena profundidade do gravado o que poderia

motivar perdas por radiagfo através da parede vertical do guia rib. A explicagao para

este efeito ainda continua em aberto [82].

Foi medida também a atenuagdo dos guias de onda ARROW-B em fungéo do

comprimento de onda e os resultados sdo mostrados na Figura 5.25. Utilizamos para

esta medida o guia com largura de 16 um o qual € um dos que apresentam menor

atenuacio para 670 nm (vide Figura 5.24).
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500 600 700 800 900 1000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.25 - Atenuagdo do guia ARROW-B em fungdo do comprimento de
onda

Como pode ser observado na figura, a atenuagdo do nosso guia ARROW-B
mantém-se constante para quase toda a faixa de comprimentos de onda sob estudo.
Observa-se s6 um pequeno aumento para comprimentos de onda abaixo de 600 nm o
qual é devido & aparigdo do segundo modo da fibra de injegdo, dado que para esses

comprimentos de onda esta fibra deixa de ser monomodo [81].

20+

Atenuacao (dB/cm)

- -
o O O O
N (I TR |

1200 1300 1400 1500 1600 1700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.26 - Atenuagao dos guias ARROW-B para comprimentos de onda na
regiao do infravermelho.
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Finalmente, foi realizada a medida de atenuagdo dos guias para
comprimentos de onda na faixa de 1200 nm a 1700 nm e cujos resultados sao
apresentados na Figura 5.26. Utilizamos também para esta medida, tal como no caso
anterior, o guia com largura de 16 um. O valor da atenuagéo absoluta obtida nesta
medida ¢é diferente daquela obtida na faixa do visivel (Figura 5.25) devido
fundamentaimente a que utilizamos para esta medida uma outra fonte de luz e uma
outra fibra de injegéo, tal como foi descrito na sec¢éo 3.5.2.

Como pode ser observado, a atenuagdo de nossos guias permanece
constante para comprimentos de onda na regido de infravermelho. Cabe destacar que
nesta faixa de estudo é possivel detectar se o material que constitui o nucleo do guia
possui alguma impureza ou apresenta defeito de oxigénio. O grupo de Optica do CNM
tem observado que se o material que conforma o nicleo tem impurezas de hidrogénio
formando ligacbes de Si-H e NH sdo observados dois picos de atenuagao
caracteristicos em 1380 e 1500 nm [81,82]. Assim, estes resultados demonstram que
nossos materiais tém poucas impurezas (o qual esta de acordo com os resultados que
temos obtido das medidas de FTIR) e que serviriam para utiliza-los na fabricagéo de
guias de onda que trabalhem em comprimentos de onda maiores tais como em 1500
nm, amplamente utilizado em telecomunicagoes.

Neste sentido, foi demonstrada a viabilidade de obter, pela técnica de
DPECVD, filmes espessos de SiO, e SiON, de alta qualidade e, com um controle
preciso do indice de refragdo. Ainda mais, além do controle de indice de refragao, as
altas espessuras obtidas (10 um), a baixa temperatura de deposigao (320 °C) e as
excelentes propriedades de auto-sustentagdo fazem estes resultados notaveis para

aplicagdes em guias de onda baseados em SiO./SiONy e em microestruturas.
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Consideracoes Finais

Neste capitulo sdo apresentadas as principais conclusdes do trabalho
realizado, bem como os assuntos que ficaram em aberto e que poderiam ser a base
para o inicio de novos trabalhos de pesquisa.

6.1.- Conclusoes

Todas as atividades realizadas neste trabalho foram desenvolvidas com base

a duas linhas de pesquisa:

— Estudo e otimizagdo das caracteristicas fisicas e elétricas das peliculas de SiO,
depositadas por PECVD para sua utilizagdo em estruturas MOS e TFT's

— Estudo das condigdes de deposigao para a obteng¢ao de fiimes espessos de SiON,

e fabricagdo e caracterizacdo de guias ARROW-B e microestruturas.

Neste sentido, subdividiremos as principais conclusfes alcangadas em duas

seg¢bes relacionadas com as duas linhas de pesquisa:
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6.1.1.- Conclusdées do estudo de filmes finos de SiO, para aplicagcdo em
dispositivos MOS

Este trabalho demonstrou que peliculas de SiO, depositadas por PECVD
podem ser eficientemente aplicadas na fabricagédo de dispositivos MOS sem a
presenca de grande quantidade de carga efetiva no 6xido, nem de armadilhas na
interface Si/SiO, desde que adequados tratamentos de passivagdo sejam realizados.

Assim, os capacitores fabricados com as peliculas de SiO, que passaram por
um processo de densificagdo ex situ a 1000 °C em ambiente de nitrogénio melhoraram
significativamente com relagdo as amostras sem nenhum tratamento apds a
deposicio. Isto pode ser devido ao reordenamento estrutural que devem ter sofrido as
peliculas pela alta temperatura utilizada para o processo de densificagdo. Estes
resultados sdo compativeis com o deslocamento do pico de stretching observado na
analise fisica destas peliculas. Por outro lado, os capacitores fabricados com as
peliculas de SiO, que passaram pelo processo de oxidagdo ex situ a 1000 °C em
ambiente de oxigénio tiveram melhores caracteristicas elétricas com relagéo as
amostras sem nenhum tratamento apds a deposicdo, e com relagdo as amostras
densificadas. Isto pode ser devido a que estes filmes, além de ter sofrido o
reordenamento estrutural (devido a alta temperatura utilizada), compensaram as
vacancias de oxigénio (responsaveis pela carga fixa no 6xido) devido ao ambiente
saturado de O, ao qual estiveram expostos.

Outrossim, os dispositivos MOS que sofreram um processo de hidrogenagao
in situ ap6s a deposi¢do da camada dielétrica melhoraram as suas caracteristicas
elétricas quando comparadas aos dispositivos sem aquele processamento. Isto pode
estar relacionado com a passivagao por parte do hidrogénio das vacéncias de oxigénio
e/ou armadilhas na interface Si/SiO,. Estes resultados elétricos sdo comparéaveis a das
peliculas que passaram por um tratamento de oxidacdo apds a deposicao com a
vantagem de que este processo (hidrogenagao in situ) € feito a baixa temperatura (320
°C).

Embora os processos de passivagdo apés a deposicdo do SiO;
demonstraram ser eficientes, os testes de passivagdo in situ antes da deposigdo da
pelicula de SiO, mostraram-se, por outro lado, ser ineficazes e até prejudiciais. Isso foi
o que aconteceu por exemplo com o plasma de hidrogénio utilizado como processo de
passivagdo de superficies antes da deposigédo do filme de SiO, pois nao observou-se
nenhum efeito significativo nas caracteristicas fisicas e elétricas do filme. Ainda mais,

a utilizacdo do plasma de hexafluoreto de enxofre (SFs) antes da deposigdo do oxido
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promoveu uma piora das caracteristicas dielétricas do dispositivo aumentando tanto a
densidade de carga efetiva quanto a densidade de armadilhas na interface Si/SiO,.
Outrossim, os dispositivos MOS que sofreram um processo de oxidagdo in situ com
plasma de N,O antes da deposicdo da camada dielétrica apresentaram piores
caracteristicas elétricas quando comparadas aos dispositivos sem aquele
processamento. Especificamente, observou-se o aumento da densidade de armadilhas
de interface e o incremento da carga moével positiva. Este comportamento pode estar
relacionado ao excessivo bombardeamento idnico que sofre a camada superficial de
silicio (pelo plasma de N,O) aumentando assim a densidade de armadilhas na
interface Si/SiO,.

Concluiu-se também que a utilizagdo da técnica de evaporagido para a
metalizagdo do aluminio de porta nos dispositivos MOS origina uma maior quantidade
de carga efetiva dentro do SiO, (entre 2 a 4 vezes maior) com relagdo a técnica de
sputtering. Este resultado pode estar relacionado pelas diferengas de condigdes de
trabalho entre estas duas técnicas.

Por outro lado, no que diz respeito as caracterizagoes fisicas, foi concluido
que os filmes depositados com fluxo de 1 sccm de silano apresentam um indice de
refragdo semelhante aos depositados com 3 sccm quando a mesma relagéo de fluxos
N.O/SiH, € utilizada. Ainda mais, o aumento do numero de onda do modo vibracional
de stretching da ligagao Si-O a medida que aumentamos a relagéo de fluxos N,O/SiH,
nestas amostras é dependente do fluxo de silano utilizado sendo os filmes depositados
com 1 sccm os que atingem numeros de onda maiores, tornando-se esta diferenga
desprezivel quando estes dois tipos de materiais tendem a estequiometria (altas
relagdes de fluxos N,O/SiH,).

Os resultados do estudo local das ligagdes Si-O permitiram concluir que as
nossas peliculas de SiO, relaxam numa forma similar aos oOxidos crescidos
termicamente e nao apresentaram o comportamento anémalo das amostras
depositadas por PECVD reportadas por outros autores. Nés acreditamos que estes
resultados estdo relacionados com as excelentes propriedades estruturais que
apresentam as nossas peliculas depositadas com relativamente baixos fluxos de
silano.

Finalmente, aumentos no tempo de deposi¢do de amostras crescidas com as
mesmas condigdes ocasionam uma diminui¢do do indice de refragdo e um aumento

da freqUéncia de strefching da ligagdao Si-O. Estas variagbes sdo devidas a
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modificagbes estruturais no filme relacionadas com mudangas no angulo de ligagao Si-
O-Si.

6.1.2.- Conclusdes do estudo de filmes espessos de SiON, para aplicagdo em
guias de onda e microestruturas

Neste trabalho foi demonstrada a viabilidade de obter, pela técnica de
DPECVD, filmes espessos de SiO, e SiON, de alta qualidade e, com um controle
preciso do indice de refragao.

Assim, aumentando o fluxo de silano e mantendo a presséo o suficientemente
baixa como para evitar as reagdes em fase gasosa € possivel a obtengio de filmes de
até 10 um com altas taxas de deposigdo. Ainda mais, aumentando a relagio de fluxos
de N,O/SiH, durante a deposi¢do do filme de SiON, e mantendo todos os outros
parametros constantes, ocasionamos o aumento do conteludo de nitrogénio e a
diminuigdo do conteddo de oxigénio levando-nos para um material do tipo oxinitreto.
Outrossim, o ingresso dos atomos de nitrogénio na composigdo do filme se da
preferencialmente mediante a substituicdo dos atomos de oxigénio, isto é, os filmes
sao do tipo SiO.N,.y.

A taxa de corrosdo destas peliculas foi duas ordem de grandeza maior que a
correspondente ao SiO, crescido termicamente a diferenga das reportadas por outros
autores (~7 vezes maior) o que confirma a excelente qualidade de nossos materiais.

As medidas de tensdo mecanica mostraram que as peliculas de SiON,
crescidas com altas relagdes de fluxo N,O/SiH, tendem a ser estequiométricas mas
apresentam altas tensdes mecanicas compressivas totais. Por outro lado, peliculas
crescidas com baixas relagbes de fluxo N,O/SiH, (peliculas oxinitretas) tendem a
apresentar tensdes mecanicas totais tensivas. Ainda mais, as peliculas de 'SiOxNy que
apresentam as minimas tensdes mecanicas totais sdo aquelas depositadas com
relacdo de fluxos N,O/SiH, igual a 2,5. Este resultado junto as excelentes
propriedades de auto-sustentagdo fazem este material notavel para aplicagbes em
MEMS.

Demonstrou-se a possibilidade de controlar acuradamente o indice de
refragdo variando unicamente a relagado de fluxos N,O/SiH4. Ainda mais, o valor do
coeficiente de extingdo em fungdo do comprimento de onda do feixe incidente (faixa de
200-900 nm) resultou ser zero, o que viabiliza a utilizagao eficiente destes materiais na
fabricagdo de guias de onda em qualquer comprimento de onda, dentro daquela faixa,

sem apresentarem perdas por absorgdo. Todos estes resultados permitiram a
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fabricagdo, neste trabalho, de guias de onda ARROW-B demonstrando a viabilidade
de aplicacdo destes materiais em optoeletronica.

Finalmente, a atenuagdo destes guias manteve-se constante em toda a faixa
de comprimentos de onda sob estudo (500-1000 nm e 1200-1700 nm) demonstrando a
pouca dependéncia de nosso dispositivo com o comprimento de onda de trabalho e as

poucas impurezas que nossos materiais apresentam.

6.2.- Sugestoes para trabalhos futuros

Com o avango da ultra-alta escala de integragao, filmes de SiO, cada vez
mais finos estdo sendo utilizados como dielétrico de porta em estruturas MOS. Além
do mais, a penetragio do boro (proveniente do silicio policristalino p+ utilizado como
porta) através desta camada ultra-fina de SiO, devido aos subseqientes ciclos de
processamento térmico pode vir a ocasionar serios problemas, e deve portanto ser
suprimida. Com este objetivo muitas pesquisas direcionadas a utilizagdo de
multicamadas de nitreto de silicio e oxido de silicio [2,87,88] como dielétrico de porta
em dispositivos MOS estao sendo realizadas. A vantagem desta nova estrutura radica
em que o nitrogénio no dielétrico de porta comporta-se excelentemente como barreira
de difusdo de boro. Porém os estudos em ordem a determinar a concentragéo
adequada de nitrogénio ainda esta em aberto. Assim, varios estudos poderiam ser
realizados utilizando estes filmes de oxinitreto (com diferentes concentragbes de
nitrogénio) em ordem a identificar o material que permita fabricar dispositivos MOS
sem problemas de penetragdo de boro. Os estudos podem estar encaminhados na
busca de um material dielétrico com uma determinada concentragéo de nitrogénio ou a
utilizacdo de camadas duplas de SiOsN,-SiO; (sendo a pelicula de SiO,N, muito fina e
depositada na interface com o silicio).

Este trabalho mostrou ademais a possibilidade de fabricar capacitores MOS
com baixa densidade de carga efetiva utilizando peliculas de SiO, depositadas por
PECVD como camada dielétrica de porta. Assim, um estudo a ser continuado é a
fabricagdo e caracterizagdo de transistores MOS utilizando estas mesmas peliculas
em ordem a determinar novos parametros elétricos e conhecer melhor o
comportamento elétrico do material.

Ainda mais, tendo demonstrado a viabilidade de fabricar membranas auto-
sustentadas o seguinte passo & a fabricagdo especifica de alguns sistemas micro

eletromecanicos (MEMS) em ordem a analisar o comportamento mecéanico e termo-
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fisico do material o que permitiria em um futuro préximo a fabricagéo de sensores e
microatuadores com alta eficiéncia.

Por outro lado, os primeiros resultados da fabricagdo de guias ARROW-B
mostraram atenuagbes um pouco altas neste sentido estudos para otimizar os
parametros de deposigao e o processo de fabricagido do guia devem ser realizados.

Também, para a fabricagdo de guias conhecidos como ARROW-A é
necessario que o material utilizado como camada ARROW (nucleo) tenha um indice
de refragdo de aprox. 2 ou mais para poder conseguir guias monomodo com baixas
perdas. Neste trabalho nds temos conseguido produzir, utilizando N,O e SiH, como
gases precursores, filmes de oxinitreto de silicio com indice de refragcdo de até 1,6.
Variando o parametro de deposi¢do nés podemos aumentar mais ainda o indice de
refragdo, porem aumentamos também a quantidade de ligagdes Si-H (quer dizer,
obtemos filmes oxinitretos ricos em silicio). Estas ligagbes s&o prejudiciais pois,
aumentam as perdas de luz por absorgdao nos guias ARROW. Neste sentido, um
estudo que deve ser feito é a otimizacao dos parametros de deposi¢do no intuito de
conseguir filmes com indice de refragdo em torno de 2 mas sem a incorporagio
apreciavel de ligagdes Si-H. Para isto, de acordo com dados da literatura, teria que ser
estudado o efeito de utilizar um novo gas precursor (NH,)..

Finalmente, as peliculas de carbeto de silicio depositadas por PECVD,
amplamente pesquisadas por nosso grupo, também apresentam um indice de refragao
de 2,2 aproximadamente. Assim, este material também pode ser um 6timo candidato
na fabricagdo dos guias ARROW-A. Porém cabe destacar de que este material
também apresenta ligagdes Si-H. Neste sentido um estudo em ordem a diminuir estas
ligagbes através de recozimentos térmicos a diferentes temperaturas teria que ser

feito.
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ApéndiceA

Espectroscopia de Absorgao na Regiao
de Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho & uma tecnica
analitica importante para o estudo da estrutura molecular de compostos orgénicos e
inorganicos.

Esta técnica consiste na incidéncia de uma determinada radiag@o sobre a
pelicula produzindo mudangas no estado vibracional das moléculas que compdem o
material. A freqiéncia de radiagdo necessaria para mudar o estado vibracional da
molécula estda geralmente compreendida na regido de infravermelho
(0,77um~1000um). Durante a vibragdo de uma molécula, devida por exemplo a uma
radiagio infravermelha, a distribuigdo de carga sofre uma mudanga periddica, e em
geral, como consequéncia o momento dipolar muda também periodicémente. As
vibragdes moleculares que estdo relacionadas com uma mudanga no momento dipolar
sio chamadas de “infravermelho ativo’, enquanto que vibragbes para as quais a
distribuicdo da carga muda e n3o altera o momento dipolar, s&o chamadas de
“infravermelho inativo”.

Quando a frequéncia de radiagdo, incidindo sobre uma molécula, coincide
com a freqiéncia de ressonancia natural da molécula, ocorrera uma mudanga no
estado vibracional, que se for acompanhada por uma mudanga no momento dipolar
(infravermelho ativo), e portanto, na energia da molécula, uma banda de absorgao
associada com este estado vibracional sera observada no espectro de absorgdo. A
intensidade desta absorgdo dependera da magnitude da transigdo do momento dipolar
enquanto que a freqiéncia da absorgdo dependera das massas dos atomos

envolvidos e suas posicdes relativas para a determinada ligagéo [1,2].
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E mais conveniente fazer o tratamento do problema vibracional em fungao de
coordenadas internas que descrevem os movimentos dos &tomos, tais como:
mudangas no comprimento e angulo das ligagdes, e nos angulos de torgao. Assim, as
bandas no espectro de infravermelho podem ser relacionadas a vibragbes
longitudinais (stretching) ou a vibragdes angulares (bending) de uma ligagdo quimica
particular. E importante destacar, porém, que o problema é raramente simples, pois as
frequéncias das vibragées ndo dependem somente da natureza das ligagdes
particulares entre dois atomos, mas também da prépria molécula e de sua vizinhanga.
Muitas bandas de absorgédo no infravermelho sao devidas a vibragdes acopladas; isto
é, vibragdes que envolvem mais de um tipo de movimento ocorrendo a mesma
frequéncia.

Apesar de toda a complexidade, pode-se pensar em primeira aproximagao
que grupos de freqiiéncias de absorgdo podem estar relacionados aos movimentos
dos atomos individuais que compdem a molécula. Se tivermos um movimento
complexo de atomos, este pode ser considerado como uma agregagao de um
pequeno nimero de movimentos basicos, os quais séo definidos como vibragoes

fundamentais da molécula. Estas podem ser:

— Vibragdes conhecidas como stretching (ou de valéncia) que s&o movimentos
vibracionais periédicos de esticamento e relaxamento, produzindo uma banda
distinguivel de absorgao infravermelha observada para todas as moléculas contidas
dentro de um mesmo grupo. Podemos distinguir duas classes de movimentos:
a)"movimento simétrico”, onde os dois atomos extremos movimentam-se para
dentro e fora em fase; b) "movimento assimétrico”, onde um movimenta-se para

dentro e o outro para fora em forma alternada (Figura 1).

— Vibragdes conhecidas como bending, onde o movimento vibracional ocorre na
direcdo perpendicular a ligagido entre os atomos. Este grupo € frequentemente
subdividido em quatro tipos: a) scissor (ou bending propriamente dito) onde os
movimentos dos atomos estdo na diregdo da mudanga do angulo entre os 4dtomos
que formam o grupo; b) wagging na qual ndo hd mudanga no angulo entre as
ligagbes do grupo vibrando, isto porque a vibragdo toma lugar para cima e para
baixo do plano, e seus movimentos estdo em fase; ¢) rocking onde o angulo entre
os atomos muda em relagdo ao movimento no plano dos atomos extremos em fase;
e d) twisting onde os atomos do mesmo grupo movimentam-se no mesmo plano

mas em dire¢des opostas de um em relagéo ao outro (Figura 1).
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Figura 1 - Representagdo esquematica dos diferentes tipos de vibragdes

fundamentais strefching e bending.
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As descrigbes apresentadas acima sobre a espectroscopia de infravermelho
sao corretas somente para moléculas totalmente isoladas. Nos materiais reais,
raramente ocorre esta situagdo. Para materiais sélidos, as moléculas interagem, e esta
interagao influi no espectro de infravermelho. Isto € manifestado como um alargamento
ou um deslocamento das bandas ou eventualmente, com a aparigao de novas bandas.

Considerando o caso de materiais amorfos, a espectroscopia de
infravermelho destes filmes pode ser descrita também da mesma forma que para um
material cristalino. No entanto, se comparados localmente com os materiais cristalinos,
mesmo tendo um arranjo de primeiros vizinhos muito similar, estes materiais
apresentam dispersdo tanto na distancia da ligagdo dos elementos presentes, quanto
no angulo das ligagdes. Isto provoca na espectroscopia de infravermelho de materiais
amorfos basicamente um alargamento das bandas de absorgdo. Isto &, o incremento
na desordem de um material amorfo originard mudangas nas ligagdes quimicas dos
elementos componentes (variagdo na distancia e angulo das ligagdes), causando um
deslocamento da frequéncia de ressonancia daquelas estruturas desordenadas dentro
do material amorfo, alargando portanto a banda de absorg¢ao. Finalmente, uma outra
diferengca no espectro na regido de infravermelho destas amostras pode incluir
deslocamentos das freqliéncias de absorgdo devido a influéncia de grupos de atomos
proximos.

Referéncias Bibliograficas:

[1] J.C. Decius and R.M. Hexter, "Molecular Vibrations in Crystals", McGraw-Hill,
1977.

[2] E.B. Wilson, Jr., J.C. Decius, and P.C. Cross, "Molecular Vibrations", Dover
Publications Inc., New York, 1955.
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Espectroscopia por Retroespalhaménto
Rutherford (RBS)

No retroespalhamento Rutherford, particulas monoenergeéticas de um feixe de
ions colidem com os atomos de uma amostra, estas sao retroespalhadas e detectadas
por um detetor que lhes mede a energia. Na coliséo, certa energia é transferida da
particula incidente para o atomo estacionario (alvo). A taxa de redugao da energia da
particula espalhada depende da relagdo das massas da particula incidente e do atomo
alvo e permite assim determinar a identidade do atomo alvo. Identificado o atomo alvo,
sua densidade em atomos/cm? no filme pode ser determinada a partir da probabilidade
de colis@o entre as particulas incidentes e os dtomos do alvo medindo-se o numero de
particulas detectadas A, para um certo nimero Q de particulas incidentes. A conexao
enfre A e Q é dada pela segcao de choque de espalhamento. Finalmente a
profundidade do local (com relagdo a superficie do material) onde ocorreu a colisdo
pode ser inferida a partir da perda de energia da particula em seu percurso no interior
da amostra. Quando um ion se move através do material, ele perde energia por meio
de intimeras colisdes com os elétrons no filme (devido a reduzida dimenséo do nucleo
atdmico, a probabilidade de espalhamento nuclear é muito pequena quando
comparada com a interagéo com os elétrons, podendo assim ser desprezada). Sendo
a perda de energia proporcional ao comprimento da trajetoria percorrida pela particula
no interior da amostra, & possivel estabelecer uma escala de profundidade e associar
a energia da particula detectada ao local em que ocorreu a colisdo. O grande sucesso
das analises de RBS com feixes de H' e He® com energia da ordem de 2 MeV, deve-

se entre outras coisas a possibilidade de modelar teoricamente os espectros
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experimentais com excelente precisdo a partir de principios simples de espalhamento
classico [1,2].

Na Figura 1 & apresentado um diagrama do arranjo experimental para a
medida de RBS. Um feixe monoenergético de He®, colimado por um conjunto de
fendas é dirigido sobre uma amostra a ser analisada. As particulas do feixe
espalhadas pela amostra sdo detectadas pelo detector. Os parametros experimentais
principais sdo a energia, a corrente do feixe, o &ngulo 6, entre o feixe e o detetor,
também chamado de angulo de espalhamento, e o angulo sélido de detecgao Q. Na
notagio a seguir sera convencionado o indice “1” para as particulas do feixe e “2" para

os atomos alvo.

Eo
Alvo Mp, Z2 M, Z
A
Detector
Figura 1 - Espalhamento elastico de um ion de massa My por um atomo de
massa M,.

No RBS, a colis3o entre as particulas do feixe e os atomos do alvo pode ser
descrita como um espalhamento classico entre duas massas puntiformes com carga
positiva. A cinematica da colisdo independe das ligagdes eletronicas e portanto é
insensivel ao estado quimico da amostra. Numa colisdo elastica, a conservagéo da
energia e do momento linear permitem calcular a relagao entre a energia da particula
espalhada, E; e sua energia inicial E, conhecendo-se esta razdo como fator
cinematico Ky onde M indica o simbolo do atomo com que a particula do feixe sofre a

colisio.

(1~(M,/M2)2 -sen’ B)VZ +(M,/M,)-cos8 2
1+(M,/M,)

K, Equagéao 1

E
ED
Por outro lado, como foi mencionado anteriormente, quando um ion do feixe

incidente se move para dentro do filme sem sofrer nenhuma colisdo com os atomos

alvo, ele perde energia devido as inumeras colisdes com os elétrons do material. Esta
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perda de energia estd relacionada com a distancia que o ion percorre dentro do
material. Assim a quantidade de energia perdida por unidade de distancia é conhecida

como poder de freamento, S, cuja representagdo matematica é dada por:

S = _dE [eV/A] Equagéo 2

dx

Onde x & definido como a distdncia a partir da superficie do material
percorrida pelo feixe. Note o sinal negativo na definigdo acima, que gera um valor
positivo para o poder de freamento uma vez que a energia diminui a medida que x
cresce.

O poder de freamento é considerado constante nas condigbes em que se
realizam analises RBS. Assim a perda de energia de um feixe de ions em um filme fino

com espessura t € dada com boa aproximagao por:

AE(t): gE EEIE
dx dx

.t Equagédo 3

in

Onde dE/dx],, € calculado em alguma energia intermediaria entre a energia
incidente e a energia na profundidade t, E(t).

Qutrossim, as particulas espalhadas no interior de uma amostra perdem
energia tanto no caminho de entrada como no caminho de saida, rumo ao detetor. Na
Figura 2, as particulas de um feixe com energia E, incidem com um angulo 6y,

penetram até a profundidade x e emergem com energia E; e angulo 0,.

‘\/ Eo
’—”

L
E p 02
KE KEo
\_/ E:
Figura 2 - Esquema e coordenadas para a definigdo do fator de perda de

energia [S].
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Assumindo constante o poder de freamento nos percursos de entrada e

saida:
E=E, - X EJE Equacgao 4
cost) dx|
e
E, =KE - A Equagéo 5
cos@, dx|,
Combinando as equagdes acima:
AE, =KE,-E, = [S] x Equagéo 6
Onde:
E
[S]=— L + L dE| Equagéo 7
cosf, dx|, cosb, dx|,

AE4 & a diferenga de energias das particulas detectadas espalhadas na
superficie e a uma profundidade x no interior da amostra. [S] é conhecido como fator
de freamento e estabelece uma escala linear entre a energia E; da particula detectada

e a profundidade de espalhamento x.
Interpretagio e tratamento de um espectro RBS

Um espectro RBS & um grafico da intensidade (taxa de contagens) em fungao
da energia das particulas detectadas. Um espectro é na realidade um histograma onde
o eixo das energias (abcissa) é dividido em 512 ou 1024 canais. Cada canal
corresponde a um pequeno intervalo de energia, da ordem de 5 KeV/canal. O espectro
de uma analise RBS de um filme fino de SiO,, por exemplo, com espessura t = 300

nm, depositado sobre carbono liso pode ser observado na Figura 3.
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10
8k E,
S [ 8 AE.
2, EE° ==t
5 1. -
£
O AE,
24 bt
*t B —
N’ = H .
> | ) T Si
2 - C H )
i ol ° Si
substrato l
0 [ v
T T L} L I T T T T [ T L. I T T L} L} l L} T T T I T T L} L]
Energia g c) T Kls, KSTEO B
k E4(0) E,(Si)
Figura 3 - Espectro RBS de um filme fino de SiO, com 300 nm de espessura

sobre substrato de carbono.

Conforme o diagrama inserido, o feixe de ions que incide na amostra com
energia Eo, € espalhado na superficie com energia KoEq ou KyEq (conforme Equagao
1) dependendo do atomo com que tenha colidido. Ao atingir a interface com o
substrato, a energia do feixe € E=Ey- AE. O valor de AE pode ser calculado com a
Equagao 3. Acontece que para determinar dE/dx do filme é necessario saber sua
estequiometria a qual em geral, € a incognita do problema. No caso usam-se metodos
iterativos e programas de computador que permitem simular espectros de RBS para
uma dada composigéo/estrutura da amostra [3]. Na interface entre o carbono liso e o
SiO, as particulas do feixe sdo espalhadas com energia KcE caso colidam com
atomos de carbono, KoE se colidirem com oxigénio e KgE se colidirem com atomos de
silicio. As particulas espalhadas, cada qual com sua energia, sdo, mais uma vez
freadas em seu caminho de saida através do filme rumo ao detector, emergindo
respectivamente com energias:

En(c)chEo_[S]'t EI(O):K()EO“[S]'t "
Equagéo 8

E, (Si) = KgE, - [S]'t

Num filme fino como o da Figura 3 a largura dos picos elementares no

espectro RBS é dada por:

AE, =[S]i° -t AEg = (ST -t Equag&o 9
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Onde [S],"™ indica que no calculo de [S] usa-se o fator cinematico K, e o
poder de freamento do meio (SiO»).
A altura Y, das contagens no canal k num espectro multicanal, € o nimero de

eventos acontecidos com energia entre Ex e E,-5. Com a Equagdo 6 noés podemos
associar a cada canal (com largura 8) uma “fatia” da amostra com espessura x=56/[S].
Dessa forma o nimero de eventos Y\, coletados num canal é fungéo da espessura da
fatia na amostra e do numero de unidades espalhadoras (dtomos da espécie /) na

fatia:

Yk=0f(Ek)'Q'Q'N,-‘( i } Equagdo 10
cosf,

Onde N, densidade total do elemento i
O numero de eventos de espalhamento ocorridos num filme com espessura ¢
(Area do pico no espectro RBS) pode ser calculado diretamente pela Equagéo 10 onde

se substitui x por t:

A0=0',.(E0)-Q-Q-N,.-[ d ] Equagéo 11

cos 6,

Essa formula permite determinar N;, sem a introdugéo do poder de freamento,
em geral desconhecido e fonte de consideravel incerteza. Conhecidos os parametros

experimentais Q, Q e 6,, pode-se determinar N; de forma absoluta.
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Apéndice C

Método de realimentagao de carga para a

determinacao de C-V a baixa freqiliéncia

A Figura 1 mostra um diagrama simplificado do método de realimentagao de
carga para a medida de C-V em baixa frequéncia. A porta do dispositivo MOS se
conecta a entrada inversora do amplificador de realimentagéo (o qual € um integrador)

e o pulso de tensao aplica-se ao substrato.

)

| |
Cx ok

| |
A
/ Avout = AQ/CF

S

AQ=Cx . Av

Figura 1 - Esquema basico de medida por realimentagao de carga.

Inicialmente, o capacitor de realimentagdo, Cy, € descarregado pelo
fechamento da chave S, o qual esta em paralelo com Cr. Quando a medigao comeca,
a chave é aberta, e qualquer carga desde o capacitor a entrada inversora do

integrador causara agora uma mudanga na saida do integrador como segue:
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AV

oul

=-0Q/C, Equagao 1

A fonte de tensdo é entdo incrementada por uma pequena quantidade, Av, o
qual causa uma carga a ser transferida a C,. A carga C, é proporcional ao cambio de
tensdo: dQ=C,dV. Esta mesma carga sera refletida na saida do integrador. A carga no
capacitor de realimentagdo pode ser determinada medindo a tens&o de saida do
integrador antes e depois do pulso de tensédo na entrada, e fazendo o seguinte calculo:

AQ = -C AV, Equacgéo 2

oul

A capacitancia desconhecida, C,, pode ser calculada a partir da seguinte

expressio:
C ZAQ:C é@ Equacéo 3
AV T AV

Uma estrutura MOS com longo tempo de vida dos portadores minoritarios e
baixa corrente de fuga, responde variando sua carga como mostrado na Figura 2.
Inicialmente o dispositivo estd submetido a uma tensao v, e esta se incrementa até v,
= v, + v onde permanece por um tempo t,. O ponto t,; € o tempo a partir do qual se

abre a chave S.

Vs

tensao
V1
02 Q3
Qi L_> carga
{ to g
/ t4 l '
tz1 i
Figura 2 - Curvas de tensio e carga para a medigdo por realimentagio de
carga.
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A partir de t,; observa-se um incremento da carga Q devido a corrente de
fuga do dispositivo. Em um instante de tempo qualquer, antes da aplicagdo do
incremento de tensdo v, mede-se a carga Q;. Um tempo t, depois, aplica-se o
incremento v, e contando o tempo desde o instante em que se mediu Q,, mede-se Q;
para um tempo t,-t,. Finalmente mede-se Q; no tempo t,. A capacitancia se determina

para o valor de tensdo v,, pelas expressdes:

ng:i Q/t=Q_3—_Q_2

' Vs fo Equagao 4

t
C, (corrigido)=C, —(Q/ )=
vf
A medida da carga Q. e Q; é utilizado para medir o coeficiente de inclinagao
da curva da carga. Este coeficiente representa a quantidade de corrente (Q#t) fluindo
em C, durante a por¢ao final da curva, t,, Q/t representa a corrente de fuga em Cy e/ou
do sistema. Com este calculo pode ser obtido o valor de C, corrigido, eliminando o

efeito da corrente de fuga.
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Apéndice D

Equagoes basicas para a determinagao
das caracteristicas elétricas a partir das

curvas C-V em alta e baixa frequéncia

Os diferentes parametros elétricos de dispositivos MOS podem ser obtidos
correlacionando os resultados das medidas elétricas de C-V em alta e baixa

frequéncia com as predigdes de modelos tedricos basicos:

a) Tensao de banda plana:

A tenséo de banda plana pode ser obtida utilizando os resultados da medida
da curva C-V em alta frequéncia. Nosso primeiro passo é calcular a capacitancia de
banda plana de acordo com os modelos tedricos basicos por meio da equagdo

mostrada a seguir [1]:

Cro= A
b= Eox X Ep X c KT ¢.-¢ Equagio 1
dox + OXX\/izxs' o
gsi q N
Onde:
Ch = Capacitancia total do dispositivo para o qual a tensao superficial do silicio &
igual a zero ($g = 0).
€ox = Permissividade dielétrica relativa do SiO, ( 3,9).
€ = Permissividade dielétrica no vazio (8,854 x 10" F/cm).
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€ = Permissividade dielétrica relativa do silicio (11,7).

K = Constante de Boltzmann ( 8,617 x 10° eviK).

q = Constante que indica a carga do elétron (1,6 x 107'° Coulombs).
N = Concentragéo de dopantes dentro da lamina de silicio.

Utilizando este valor de Cp, calculado e com a curva de C-V em alta
frequéncia procuramos a tensdo de porta para a qual a capacitancia medida tem o
valor da capacitancia de banda plana calculada. A tensdo assim encontrada sera a

tensao de banda plana (vp).
b) Densidade de carga efetiva dentro do SiO;:

E muito importante determinar a densidade de carga dentro do SiO-, ja que
esta carga pode originar entre outras coisas a variagao do potencial de superficie do

silicio (¢g), 0 aumento da tensdo de banda plana e a invers&o lateral nos capacitores

MOS de tipo p [2]. Para o calculo da carga efetiva dentro do SiO, utilizamos os
resultados da medida da curva de C-V em alta frequéncia e a equagao apresentada a

seguir [3]:
_ C =
Neff = _q% X (Wms - Vﬂ)) Equagao 2
Onde:
Nest = Densidade de carga efetiva dentro do SiO,.
Cox = Capacitancia do SiO,. Este valor obtém-se da curva experimental de C-V

em alta frequéncia e consiste na capacitdncia maxima total medida na
regido de acumulagao.
Vi = Tens3o de banda plana calculada da forma mencionada anteriormente.

Wms = Diferenga de fungio de trabalho entre o metal e o semicondutor.

Especificamente, a fungio de trabalho entre o aluminio (metal) e o silicio

(semicondutor) pode ser obtida mediante a seguinte equagao [4]:
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Was = —0.6 + LS X ln(—ni—J Para tipo p

q A
Equagdo 3
KT Ni
wms = —0,6 + —x In =5 Para tipo n
q ni
Onde:
Wms = Funcgao de trabalho entre o aluminio e o silicio.
T = Temperatura do dispositivo em graus Kelvin,
n; = Concentragao de portadores intrinsecos no silicio (1,45x10" cm™®).
Na = Concentragao de aceitadores dentro do silicio.
Np = Concentracéo de doadores dentro do silicio.
c) Resisténcia Série (Rq):

A resisténcia série em um dispositivo MOS é um parametro elétrico que pode
alterar os resultados das medi¢des da curva de C-V em alta frequéncia, originando
sérios erros na extragdo das caracteristicas elétricas deduzidas desta curva. O grau de
influéncia destes erros dependera da tensdo aplicada na porta do capacitor e da
frequéncia da medida. Assim para evitar erros na extragdo dos pardmetros €
necessario corrigir a curva experimental medindo o valor da resisténcia série e logo a
incluindo na admitancia paralela medida.

A resisténcia série num capacitor MOS pode ser produzida por quatro
diferentes fontes: O contato feito pela ponta de medida na porta do capacitor MOS, o
contato feito nas costas da lamina de silicio, a resisténcia da regido quase neutra e da
regido de deple¢do da lamina de silicio e a distribuigdo n&o uniforme de dopantes na
regido de silicio sob a porta do capacitor.

Para medir a resisténcia série de um capacitor MOS, polarizamos este
dispositivo com uma tens&o suficientemente alta, levando-o a regido de acumulagao
forte. Nesta regido o circuito equivalente do capacitor MOS consiste na capacitancia
do SiO, em série com R,. A partir dos valores da capacitancia paralela e da
condutancia paralela medidas podemos obter, entdo, o valor da resisténcia série

utilizando a equacgio [5]:
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G
R, = 2 mg 5 Equagéo 4
G,, to -C,,

Onde:
Rs = Resisténcia série do dispositivo MOS.
Gma = Condutancia paralela medida.
Cma = Capacitancia paralela medida.
w = Frequéncia de medida.

O modelo utilizado para a determinagdo desta resisténcia série € mostrado na
Figura 1:

Gma % — Cma -
‘ Cox ==
Figura 1 - Modelo basico para o célculo da resisténcia série.

Onde:

Cox = Capacitancia do éxido.

Conhecendo a resisténcia série do respectivo capacitor MOS, podemos
calcular agora a capacitancia e a condutancia corrigida para cada ponto de tensdo de

porta utilizando a seguinte equagéo [6]:

(Ga® + @+ Ca® ) % g

a’+w®- Cma2

C. =
Equacgio 5

Yx a

ma

2
a+w*-C,,

G *+w*-C
GC:( ma a)
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Onde:
a = Gma- (Gma2 + W2-Cma2) X Rs
C. = Capacitancia corrigida considerando o efeito da resisténcia série.
G, = Condutancia corrigida considerando o efeito da resisténcia série.
d) Permissividade dielétrica do SiO;:

A permissividade é uma medida da polarizagdo do dielétrico dentro de um
campo elétrico. Um incremento na polaridade do material (devido, por exemplo, a
incorporagdo do nitrogénio ou hidrogénio na estrutura do filme) incrementa a
permissividade do material. Também, um decremento da densidade do filme causa
uma diminui¢do na permissividade assumindo que a qualidade do material permanece
constante.

O valor da capacitancia corrigida na regido de acumulagéo forte calculada a
partir da equagdo mostrada acima corresponde & capacitancia do SiO, de porta de
nosso dispositivo. Como é sabido, esta capacitancia devida ao SiO; esta relacionada

com a permissividade dielétrica da seguinte forma:

1 C,-d,
P et e -
* g A

[

Equagao 6

Desta maneira, podemos calcular a permissividade dielétrica de nosso
material conhecendo simplesmente a capacitancia do dispositivo na regido de

acumulagéo e conhecendo a espessura do filme com preciséo.
e) Armadilhas na interface Si/SiO; (Dy):

As armadilhas de interface séo defeitos localizados na interface Si/SiO,, cada
um dos quais origina um ou mais niveis de energia dentro da banda proibida do
semicondutor. Estes defeitos podem trocar carga com o volume da lamina de silicio.
Especificamente, eles podem interagir com a banda de condugéo do silicio capturando
ou emitindo elétrons e com a banda de valéncia capturando ou emitindo lacunas.

Para o calculo dos estados de interface utilizamos os resultados das medidas
das curvas de C-V em alta e baixa frequéncia. De acordo com o modelo desenvolvido

por Nicollian [7], a densidade de estados na interface Si/SiO, € dado por:
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-1 -1
D, = J x 1 - 1 - 1 _ 1_ Equagdo 7
q X A le . Cox Chf Cax
Onde:
Dy = Armadilhas na interface Si/SiO,.

Cy = Capacitancia medida em baixa frequéncia.
Chr = Capacitancia medida em alta frequéncia.
Cox = Capacitancia do SiO,.

A densidade de armadilhas na interface é diagramado geralmente em fungao

da energia E = E;- E;s que pode ser obtido das seguintes equagdes:

Wl C v,
[, - w,]= J’[l— 2 )}JVG

» C, Equagéo 8
!//s—¢B__>Ef_Eis
Onde:
Pp = (u) -ln(—]b—J Equagao 9
q n;
Eis = Nivel de Energia no meio da banda proibida na interface Si/SiO,.

Para determinar s utiliza-se a Equagéo 8 quando Vg = Vg, Justamente nesse

ponto ys = 0 e, portanto ys-yo =-yg. Este valor € entdo subtraido a todos os valores

(Ws-wo):

v, =y, —vo]-[¥, w16 =V5) Equagéo 10
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f) Determinagdo da carga moével dentro do SiO, (Método Bias-

Temperature):

As cargas moveis no oxido, se presentes em grandes quantidades, podem
afetar significativamente as caracteristicas elétricas dos dispositivos MOS, como por
exemplo, produzir variagdes da tensdo de limiar de um MOSFET com o tempo,
variagbes temporais do potencial de superficie, alterar a tens&o de ruptura de
avalancha de uma jungdo p-n, etc. Estas cargas moveis geralmente s&o causadas
pela presenca de atomos de metais alcalinos tais como sédio ou potassio. Este tipo de
carga esta localizado muitas vezes na interface metal/SiO,, por onde ele ingressa ao
éxido, ou na interface Si/SiO,, a onde se termina deslocando ap6s ter aplicado um
campo. Estas cargas sdo geralmente positivas.

Para a determinagao da carga movel, utiliza-se o fato de que esta carga tende
a se deslocar ante a aplicagdo de um campo superior a 10° V/cm a uma temperatura
relativamente alta (150 °C).

Os passos que devem de ser realizados para a determinag&o do valor da

carga mével dentro do SiO, sdo apresentados a continuagao:

— Aplicamos a porta do dispositivo MOS uma tens&o negativa o suficiente como para
levar ao capacitor a acumulagao. Incrementa-se a temperatura a 170 °C durante 10
min (tempo suficiente para o deslocamento de cargas a interface metal/SiO,). A
continuagdo se esfria a amostra mantendo a polarizagdo aplicada e chegado a
temperatura ambiente se realiza a medida C-V a alta temperatura. A nova curva
medida correspondera ao caso em que todas as cargas moveis se encontram perto
da fronteira metal/SiO,, ou seja, afetando desprezivelmente no valor da tensdo de

banda plana.

~ Aplicamos agora a porta do dispositivo MOS uma tens&o positiva o suficiente como
para levar ao capacitor a inversao forte. Novamente, incrementa-se a temperatura a
170 °C durante 10 min (tempo suficiente para o deslocamento de cargas a interface
Si/Si0,). A continuagdo se esfria a amostra mantendo a polarizagéo aplicada e
chegado a temperatura ambiente se realiza a medida C-V a alta temperatura. A
nova curva medida correspondera ao caso em que todas as cargas moveis se
encontram perto da fronteira Si/SiO,, ou seja, incorporando o maior aporte delas ao

valor da tensao de banda plana.
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— Determinando-se a diferenca entre os dois valores de Vp obtidos, pode ser

calculada a densidade de cargas méveis no dielétrico a partir da seguinte equacao:

Qi = Aij 'Cax
N, = Y
q-4

Equacgao 11

Esta técnica permite determinar a presenga de cargas moéveis cuja densidade

é superior a 10" em™. Geralmente para o controle tecnolégico esta cota é suficiente, e

esta constitui a técnica mais utilizada.
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Guias ARROW

A palavra ARROW provém da frase Anti Resonant Reflecting Optical
Waveguide e refere-se a um guia de onda no qual, a0 menos em uma das diregdes, o
guiamento de luz se produz por uma reflexdo anti-ressonante, isto e, existe uma
estrutura de muiticamada depositada sobre o substrato de forma que, para diferentes
condi¢des de angulo de incidéncia (proximas a 90° e de comprimentos de onda, se
produz interferéncia construtiva no feixe refletido [1,2,3]. Nestas condigbes, o
coeficiente de reflexao sobre estas camadas atinge um valor préximo & unidade para o
comprimento de onda onde as camadas sobre o substrato verificam a condigao de
quarto de onda, e pode considerar-se que a luz estd praticamente guiada. Em
conseqiiéncia, as condi¢bes necessarias para atingir a refletancia maxima, e entao, as
condicdes de quase guiado estardo dadas pelas caracteristicas da estrutura de
muiticamada.

Existem diferentes formas de fazer a estrutura multicamada apresentar a
reflexdo anti-ressonante. Dependendo desta estrutura entdo os guias ARROW podem
se subdividir em diferentes tipos. Entre os mais conhecidos nés podemos mencionar
os guias ARROW-A e os guias ARROW-B.

A Figura 1 esquematiza uma estrutura ARROW-A plana tipica [4]. Neste
diagrama a luz fica guiada no nucleo por reflexao total na interface nucleo - meio
exterior e por reflexao anti-ressonante na outra interface. Portanto, o meio exterior tem
que ter menor indice de refragdo que o nucleo enquanto que a estrutura multicamada
situada entre o nucleo e o substrato tem que verificar a condigdo de alta refletancia
para o comprimento de onda de trabalho. A estrutura anti-ressonante esta formada por
duas camadas, uma de indice de refragdo muito maior que o nucleo (em torno de 2),
habitualmente chamada de camada ARROW, e outra sobre o substrato de indice de
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refragdo similar ao do nucleo conhecido como revestimento do substrato. Tanto a
camada ARROW como o revestimento do substrato tém espessuras que para o
comprimento de onda de trabalho atuam como I&dminas de quarto de onda,
produzindo-se sobre elas a reflexdo anti-ressonante [4]. '

Esta condicdo de quarto de onda para cada uma das camadas da estrutura

anti-ressonante é cumprida se a seguinte equagao é satisfeita [5]:

2 A .
daln,—n, =QI+1)- " Equagéo 1
Onde:
d = Espessura da camada
Netf = n,send
n = indice de refragdo da camada de quarto de onda

NUmero inteiro

Pode ser notado que a condigao de alta refletancia verifica-se também para

as condigbes de 3A/4, 5)\/4, etc.

indice de refragéo

Meio exterior
no >

nef=Nn senod

4]
nucleo

Nn

n N> Nn —1

Revestimento
do substrato
FR sl e

i substrato

Camada ARROW

Figura 1 - Diagrama esquematico de uma estrutura ARROW-A.

Uma caracteristica importante da estrutura ARROW-A plana é a dependéncia
da sua atenuagdo com o comprimento de onda. Ao fabricar a estrutura anti-
ressonante, o projeto & feito para um determinado comprimento de onda para o qual
as perdas sdo minimas, assim as camadas ARROW e revestimento do substrato
verificam a condigdo de quarto de onda para esse comprimento de onda. Ao aumentar

ou diminuir o comprimento de onda da luz guiada, as camadas deixam de ser laminas



NS

N

L N N L N

L N N N N

E.3

de quarto de onda e a atenuagdo dos guias tende a aumentar devido a que as
reflexbes ja ndo interferem construtivamente, e a luz se radia e se absorve no
substrato. As perdas da estrutura sdo maximas nos casos em que o comprimento de
onda de excitagdo seja tal que as camadas se comportem como [dminas de meia
onda. Nesse caso nado existe reflexdo anti-ressonante e as perdas por radiagdo sao
muito elevadas [6]. Outra caracteristica também importante é que devido ao fendmeno
de interferéncia anti-ressonante que acontece nestas estruturas, estes guias s&o
fortemente dependentes da polarizagéo do feixe incidente. Assim, os modos TE e os
modos TM nao se comportardo da mesma forma.

Outro tipo de estrutura ARROW ¢é conhecida como ARROW-B [7]. O

diagrama esquematico desta estrutura & mostrado na Figura 2.

indice de refragao

Meio exterior
. no >
: Neff=Nn S€NO
‘0 Nn

nicleo / A

B Greer; A STHEINE : n1 ni< nn[:

Revestimento Nz

do substrato

Camada ARROW

Figura 2 - Diagrama esquematico de uma estrutura ARROW-B

A principal diferenga com relagdo ao guia ARROW-A & que a estrutura anti-
ressonante do guia ARROW-B possui uma camada ARROW com um indice de
refragdo menor ao do nicleo [8]. Se a camada ARROW ¢ suficientemente espessa,
uma reflexao interna total ocorre na interface entre o nlcleo e esta camada e assim
esta estrutura se corhportaria como um guia TIR convencional. Porém a camada
ARROW é projetada para ser fina de tal modo que o campo evanescente atinja a
camada de revestimento do substrato. Se a segunda camada (camada de
revestimento do substrato) satisfaz a condigdo de quarto de onda entdo a reflexdo &
um tipo de reflexdo de interferéncia anti-ressonante. Modos altos séo filtrados devido a
baixa refletividade e a propagagdo de um sé modo pode ser alcangada nesta

estrutura.
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Por outro lado, dado que a reflexao interna total na primeira interface entre o
niucleo e a camada ARROW domina praticamente a reflexdo da estrutura, a
refletividade nos guias ARROW-B & menos dependente da polarizagdo que nos guias
ARROW convencionais.

Finalmente podemos mencionar que os guias ARROW-A seriam vantajosos
na construgdo de alguns dispositivos funcionais tais como polarizadores a base de
guias de onda ou de-multiplexadores de comprimentos de onda. Por outro lado os
guias ARROW-B seriam adequados para aplicagdes onde a insensibilidade a
polarizagio seja essencial, como por exemplo em interconexdes Opticas. Estes guias
ARROW serdo mais utilizados em optica integrada na medida em que se melhore e
integre estes dois tipos de estruturas [7]. Como resumo a Tabela 1 apresenta as
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caracteristicas de cada uma das estruturas.

Tabela 1 - Caracteristicas de uma guia convencional, ARROW-A e ARROW-
B [7].
Guia ARROW-A ARROW-B
Convencional
Perdas baixas baixas Baixas
Espessura da camada Espesso >4 um Fino ~ 2um Fino ~ 2um
de revestimento do
substrato
Controle preciso do Necessario N&o necessario N&o necessario
indice de refragao
Facil fabricagcéo

Confinamento da luz pequeno alto alto
Dependéncia da Nao dependente dependente Nao dependente
polarizagao
Largura da banda largo Largo Largo
espectral (em (altas perdas a um
comprimento de onda) determinado A)
de baixa perda

Il

iy

Dispositivo
Funcional

Interconexdes
Opticas

g

Optica

Integrada
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Cabe destacar que a diferenga do indice de refragdo entre o nlcleo e a

camada ARROW necessaria para a obtengdo de uma estrutura com baixas

atenuagbes € menor em um guia ARROW-B que em um guia ARROW-A. Por

exemplo, para obter perdas teéricas da ordem 0,08 dB/cm (obtido através da

simulagdo com um programa especifico para guias ARROW) em um guia ARROW-A

seria necessario um nucleo com indice de refragdo de 1,46 e uma camada ARROW

com indice de refragdo de 2 (diferenca = 0,54). Esta mesma atenuagio pode ser

conseguida numa estrutura ARROW-B com um nucleo com indice de refragdo de 1,63
e com uma camada ARROW de 1,46 (diferenca = 0,17).
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