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RESUMO 

Filmes ultrafinos (espessuras inferiores a 20 nm) de nitreto de titânio (TiN) para serem 

usados como eletrodos de porta para tecnologia CMOS (Complementary Metal Oxide Semicon-

duc-tor) foram obtidos. Estes filmes ultrafinos foram obtidos através da evaporação por feixe de 

elétrons de camadas ultrafinas (de 1 ou 2 nm de espessura) de titânio (Ti) com posterior nitreta-

ção por plasma ECR (Electron Cyclotron Resonance) de nitrogênio (N2). Após a deposição e 

nitretação do titânio, a fim de evitar a oxidação dos filmes, no mesmo reator ECR da nitretação, 

executou-se a deposição CVD (Chemical Vapor Deposition) de filmes de a-Si:H (silício amorfo 

hidrogenado) usando plasma de SiH4/Ar. Estes filmes de a-Si:H foram implantados com fósforo 

(P+) e recozidos por processamento térmico rápido para torná-los dopados n+ e policristalinos. 

Assim, foram formados eletrodos de porta (Metal Gate) MOS com estruturas Poli-Si n+/TiN e 

esta dissertação apresenta as seguintes contribuições científicas: 

• Obtenção de eletrodos de porta Poli-Si n+/TiN que suportam processos RTA em alta tempera-

tura de 1000 ºC. Esta característica foi observada por análises Raman, que identificaram picos 

relativos ao TiN dos modos TA (~195 cm-1) e LA (~315 cm-1) e ao Si cristalino (~ 521 cm-1); 

• Obtenção de filmes ultrafinos de TiN, com espessuras menores que 20 nm e contínuos. Qua-

tro amostras apresentaram espessuras menores que 10 nm, que é um valor desejado para obter 

eletrodos de porta MOS que possam ser acomodados nos dispositivos fabricados para nós 

tecnológicos com dimensões menores que 22 nm. Esta característica (espessura) foi identifi-

cada por imagens SEM (microscopia eletrônica de varredura); 

• Obtenção de eletrodos de porta Poli-Si n+/TiN do tipo midgap, pois os valores de VFB estão 

entre -0,31 V e -0,48 V. Estas características foram extraídas de medidas de Capacitância–

Tensão (C-V); 

Portanto, eletrodos de Poli-Si n+/TiN do tipo midgap, com espessuras menores que 10 nm, 

resistentes a processos de alta temperatura e que podem ser usados em dispositivos fabricados 

para nós tecnológicos com dimensões menores que 22 nm, foram obtidos.  

 

Palavras-chave: Nitreto de Titânio (TiN), Poli-Si, Oxinitreto de Silício (SiON), Tecnologia 

CMOS, Eletrodo Metálico de Porta, Tecnologia MOS, Plasma ECR, Filmes Ultrafinos, Raman, 

AFM, EDS, FIB, Curva C-V, Curva I-V, Curva G-V. 
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ABSTRACT 

Ultrathin films (thickness of less than 20 nm) of titanium nitride (TiN) to be used as gate 

electrodes for CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) technology were obtained. 

These ultrathin films were obtained by electron beam evaporation of ultrathin layers (1 or 2 nm 

thick) of titanium (Ti) followed by ECR (Electron Cyclotron Resonance) plasma nitriding of ni-

trogen (N2). After deposition and nitriding of the titanium, in order to prevent oxidation of the 

films, in the same nitriding ECR reactor, a-Si:H (hydrogenated amorphous silicon) films were 

deposited by CVD (Chemical Vapor Deposition) using SiH4/Ar plasma. These films of a-Si:H 

were implanted with phosphorus (P+) and annealed by rapid thermal annealing to turn them n+ 

dopped and polycrystalline. Thus, MOS metal gate electrodes were formed with Poly-Si n+/TiN 

structures and this dissertation presents the following scientific contributions: 

• Gate electrodes of Poly-Si n+/TiN that support RTA processes in high temperature of 1000 ºC 

were obtained. This characteristic was observed by Raman analysis, that identified peaks as-

sociated to TiN at TA mode (~195 cm-1) and LA mode (~315 cm-1), and related to the crystal-

line Si at (~ 521 cm-1); 

• Ultrathin films of TiN, less than 20 nm thick and continuous, were obtained. Four samples 

were less than 10 nm thick, which represents a thickness that is desirable to obtain MOS gate 

electrodes that fit devices manufactured for technological nodes with dimensions smaller than 

22 nm. This feature was identified by SEM images (Scanning Electron Microscopy); 

• Midgap metal gate electrodes Poly-Si n+/TiN were obtained, as VFB values are between -0.31 

V and -0.48 V. These features were extracted from measurements of capacitance-voltage (C-

V); 

Therefore, midgap electrodes of Poly-Si n+/TiN, less than 10 nm thick, resistant to high 

temperature processes and that can be used in devices manufactured for technological nodes 

with dimensions smaller than 22 nm were obtained. 

 

Keywords: Titanium Nitride (TiN), Poly-Si, Silicon Oxynitride (SiON), CMOS Technology, Metal 

Gate Electrode, MOS Technology, Plasma ECR, Ultra-Thin Films, Raman, AFM, EDS, FIB, 

Curve C-V, Curve I-V, Curve G-V. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 OBJETIVO 

O principal objetivo deste trabalho é a obtenção de filmes de nitreto de titânio com espes-

sura inferior a 20 nm, a fim de serem usados no projeto FinFET da FAPESP de transistores 3D, 

projeto de parceria entre as universidades Unicamp e USP. As exigências deste projeto são: uso 

de nitreto de titânio como metal gate e espessura inferior a 20 nm para o nitreto de titânio. Ideal-

mente, procura-se espessuras inferiores a 10 nm neste projeto, pois isso permite o uso do nitreto 

de titânio em tecnologias de nó tecnológico de 22 nm ou inferior. 

Outro objetivo deste trabalho é a caracterização dos filmes ultrafinos (espessuras inferio-

res a 20 nm) de nitreto de titânio (TiN) para serem usados como eletrodos de porta para tecnolo-

gia CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor). Como estes filmes foram fabricados 

por uma técnica alternativa não encontrada na literatura (nitretação do Ti seguida da deposição 

CVD do a-Si:H por plasmas ECR), a caracterização dos filmes assume um papel importante neste 

trabalho.  

Por fim, deseja-se conseguir tornar o filme de a-Si:H (silício amorfo hidrogenado) em um 

filme policristalino, a fim de minimizar a resistência série da pilha poli-Si n+/TiN fabricada.  

Espera-se mostrar aqui o potencial desses material como metal de porta para aplicações na 

tecnologia MOS.   

  

1 



1.2 MOTIVAÇÃO 

Segundo o ITRS (International Technology for Roadmap Semiconductors), por mais de 

quatro décadas, a indústria de semicondutores tem se distinguido das demais pelo rápido ritmo de 

melhoria em seus produtos. As principais categorias que têm mantido essas tendências de aper-

feiçoamento são mostradas na tabela abaixo [3]. A maior parte desses aperfeiçoamentos são re-

sultados principalmente da capacidade da indústria de diminuir exponencialmente os tamanhos 

mínimos dos elementos usados para se fabricar circuitos integrados, que é normalmente expressa 

pela Lei de Moore (isto é, o número de componentes por chip dobra grosseiramente a cada 24 

meses). 

 

Tabela 1 – Tendências de aperfeiçoamento para CIs permitidos pelo escalamento de elementos [3]. 

Tendência Exemplo 

Nível de Integração Componentes/chip, Lei de Moore 

Custo Custo por função 

Velocidade Desempenho do microprocessador 

Energia Vida da bateria do celular ou notebook 

Compactação Produtos pequenos e leves. 

Funcionalidade Memória não volátil 

 

Todo esse avanço têm sido alcançado às custas de largos investimentos em P&D. Para 

ajudar a guiar esses programas de P&D, a Semiconductor Industry Association (SIA) iniciou o 

The National Technology Roadmap for Semiconductors (NTRS). Em 1998, a SIA se juntou às 

associações industriais correspondentes da Europa, Japão, Coreia e Taiwan para começar a traba-

lhar em direção ao primeiro International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS), pu-

blicado em 1999.  Desde então, o ITRS tem sido atualizado nos anos pares e totalmente revisado 

nos anos ímpares segundo dados da própria organização. O objetivo mais geral do ITRS é apre-

sentar um relativo consenso de toda a indústria sobre quais seriam as principais necessidades de 

pesquisa e desenvolvimento da indústria num horizonte de 15 anos. Para este fim, o ITRS fornece 

um guia para ser usado por empresas, universidades, governos, e outros provedores de pesquisas 
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reduzir a penetração de dopante através do dielétrico de porta.  Além disso, a referência [6] tam-

bém diz que o nitreto de titânio vem sendo amplamente estudado, pois apresenta as seguintes 

vantagens: baixa resistividade, uma função trabalho de midgap (vide anexo 1) e compatibilidade 

com técnicas CMOS de processamento padrão [6]. A referência [5] relata que as pesquisas atuais 

focam em nitretos metálicos como eletrodo de porta, tais como TiN e TaN, devido à excelente 

estabilidade térmica destes materiais. Na referência [5], a estrutura MOS estudada é formada por 

Poli-Si p+/TiN/HfO2 sobre silício. Esta estrutura de porta é similar à apresentada nesta disserta-

ção que é formada por Poli-Si n+/TiN/SiON. Salienta-se mais uma vez que o método aqui utiliza-

do, baseado na nitretação do Ti seguida da deposição CVD do a-Si:H por plasmas ECR, é inova-

dor, pois não é encontrado na literatura, e é alternativo aos métodos padronizados para a tecnolo-

gia CMOS, que serão discutidos no capítulo 2, intitulado: processos de deposição de filmes de 

nitreto de titânio.  

Como explicado nos parágrafos acima, o uso de metais refratários como Metal Gate associados a 

dielétricos high-k, são uma exigência da indústria para fabricação de dispositivos com dimensões 

inferiores a 65 nm.  

Dentro deste contexto, foi criado um projeto FAPESP (Fundação de Amparo à Pesquisa 

do Estado de São Paulo) com parceria entre a USP e a UNICAMP, onde o objetivo era a fabrica-

ção de filmes de TiN com dimensões inferiores a 20 nm, a fim de serem utilizados na fabricação 

de transistores 3D FinFET. Como os processos atuais de fabricação por sputtering de TiN do 

laboratório do CCS são dimensionados para fabricar filmes com dimensões de até 20 nm, e esta 

dimensão está acima da exigida pelo projeto FAPESP, desenvolver um processo alternativo de 

fabricação de filmes de TiN foi necessário. Esta foi a principal razão da fabricação dos filmes de 

TiN pelo método de fabricação alternativo onde a deposição de Ti ocorreu por evaporação por 

feixe de elétrons com posterior nitretação por plasma ECR. Além disso, o projeto FAPESP tam-

bém exige o uso específico do TiN como metal de porta, o que explica porque nenhum filme de 

TaN foi fabricado. 
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1.3 APRESENTAÇÃO DA DISSERTAÇÃO 

Esta dissertação foi dividida em seis capítulos. Segue abaixo uma breve descrição dos ca-

pítulos que compõe a dissertação. 

 

- Capítulo 1 (Introdução): apresenta o objetivo e motivação deste trabalho.  

 

- Capítulo 2 (Processos de deposição de filmes de nitreto de titânio): apresenta os diferentes mé-

todos de deposição dos filmes de TiN, descritos na literatura. Além disso, é apresentado o método 

de deposição utilizado neste projeto e uma tabela com as características do TiN fabricado encon-

tradas na literatura. 

 

- Capítulo 3 (Procedimento experimental): apresenta de forma detalhada as etapas de fabricação 

das amostras para caracterização física das estruturas de Poli-Si n+/TiN. Este capítulo apresenta 

também, as etapas para fabricação dos capacitores MOS. 

 

- Capítulo 4 (Resultados e Discussões): são apresentados os resultados e discussões das análises 

de espectroscopia RAMAN (cristalinidade), microscopia eletrônica de varredura - SEM (espessu-

ra dos filmes), espectroscopia da energia dispersiva do raio-X – EDS (identificação de elementos 

das estruturas), curvas de capacitância-tensão – C-V (extração de valores de tensão de banda pla-

na). 

 

- Capítulo 5 (Conclusões): apresenta as conclusões dos resultados de caracterização dos filmes 

obtidos e os trabalhos futuros.  

 

- Referências Bibliográficas: apresenta as referências bibliográficas; 
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2 PROCESSOS DE DEPOSIÇÃO DE FILMES DE NITRETO DE TITÂNIO 

2.1 ALD (ATOMIC LAYER DEPOSITION) 

A técnica de Atomic Layer Deposition (ALD), segundo alguns foi publicada pela primeira 

vez sob o nome “Molecular Layering” (ML) no início de 1960 pelo Prof. S. I. Kol’tsov do Le-

ningrad Technological Institute (LTI) [8]. Outros dizem, que a técnica de ALD teve início com a 

invenção do Dr. T. Suntola e sua patente intitulada “Atomic Layer Epitaxy” de 1974 publicada na 

Finlândia [23]. Independente da origem controversa da técnica, ela é uma técnica muito impor-

tante e tem sido utilizada para depositar filmes de nitreto de titânio [1].  

ALD é uma técnica de deposição de filme fino baseada em um processo químico de fase 

gasosa sequencial, ou seja, um processo químico onde cada fase gasosa entra no processo em 

uma etapa diferente e separada. A grande maioria das reações de ALD usam duas substâncias 

químicas, chamadas tipicamente de precursores. Esses precursores reagem com a superfície, um 

de cada vez, de uma maneira sequencial e auto limitante. Um filme é depositado quando se expõe 

os precursores à superfície de crescimento [10]. 

É possível controlar na escala atômica o crescimento de filmes por ALD principalmente 

devido às características auto limitantes do processo e das reações de superfície. ALD é seme-

lhante quimicamente à técnica de Chemical Vapor Deposition (CVD), com a diferença que a rea-

ção ALD quebra a reação CVD em duas meias reações, mantendo os materiais precursores sepa-

rados durante a reação. Mantendo-se os precursores separados por todo o processo de revestimen-

to, o controle de crescimento do filme em camada atômica pode ser obtido tão bom quanto ~ 0.01 

nm por ciclo segundo referências. A separação dos precursores é obtida pulsando-se um gás de 

purga (tipicamente nitrogênio ou argônio) na câmara de processo. Isso acaba por também preve-

nir a deposição CVD “parasita” sobre o substrato [8].  

Segundo a referência [8], ALD pode ser usada para depositar vários tipos de filmes finos, 

incluindo vários óxidos (e.g. Al2O3, TiO2, SnO2, ZnO, HfO2), nitretos metálicos (e.g. TiN, TaN, 

WN, NbN), metais (e.g. Ru, Ir, Pt), e sulfetos metálicos (e.g. ZnS). Como se pode observar, o 

nitreto de titânio é explicitamente citado na lista. O crescimento de camadas de material por ALD 

consiste na repetição dos seguintes passos [8]:  

8 



 

1. Exposição do primeiro precursor.  

2. Evacuação da câmara de reação para remover os precursores não reagidos e os subprodu-

tos da reação gasosa. 

3. Exposição do segundo precursor ou um outro tratamento para ativar a superfície nova-

mente para a reação do primeiro precursor, tal como um plasma.  

4. Evacuação da câmara de reação. 

 

Cada ciclo de reação adiciona uma dada quantidade de material a superfície, denominado 

crescimento por ciclo. Para crescer uma camada de material, os ciclos de reação são repetidos até 

se obter a espessura de filme desejada. Os parâmetros de processo que não sejam os precursores, 

o substrato e a temperatura, têm pouca ou nenhuma influência sobre o processo. E, por conta do 

controle por superfície, filmes crescidos por ALD são extremamente conformais e uniformes em 

espessura, segundo a referência [8]. Além disso, a referência [8] relata que esta técnica consegue 

obter nitretos de metais de transição, tais como TiN e TaN, com potencial uso, tanto como barrei-

ras metálicas, quanto como eletrodos de porta MOS.  Neste contexto, a referência [9] apresenta 

especificamente um estudo de filmes de TiN depositados com o sistema ALD. 

A Figura 4 exemplifica um ciclo de ALD para Al2O3 depositado usando-se tri-metil-

alumínio (TMA) e plasma de O2. Para o caso do TiN, os precursores usados são cloreto de titânio 

e amônia [24]. 

 

 

Figura 4 – A) Absorção química de TMA. B) Purga do TMA. C) Plasma O2. D) Purga pós plasma. Fonte: Oxford 
Instruments [10].  
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Com frequência, também são produzidos subprodutos voláteis, que são removidos por fluxo de 

gás através da câmara de reação. É sabido que os processos de microfabricação usam amplamente 

CVD para depositar materiais em várias formas, incluindo: mono cristalina, poli cristalina, amor-

fa, e epitaxial. A referência [12] contém uma lista de materiais em várias formas que usualmente 

são depositados por CVD, e nessa lista observa-se que o TiN é referenciado: silício, fibra de car-

bono, nano fibras de carbono, filamentos, nano tubos de carbono, SiO2, silício-germânio, tungs-

tênio, carbeto de silício, nitreto de silício, oxinitreto de silício, nitreto de titânio, e diversos dielé-

tricos high-k [12]. Ainda segundo a referência [12], a técnica CVD também é usada para produzir 

diamantes sintéticos. A técnica CVD é realizada em uma variedade de formatos. Esses processos 

geralmente se diferem nos meios pelos quais as reações químicas são iniciadas. Usaremos aqui a 

mesma abordagem de classificação usada na referência [12], com algumas alterações e inclusões. 

• Classificados pela pressão de operação: 

o Atmospheric Pressure CVD (APCVD) – CVD à pressão ambiente. 

o Low-Pressure CVD (LPCVD) – CVD à pressões sub atmosféricas. 

o UltraHigh Vacuum CVD (UHVCVD) – CVD a pressão muito baixa, tipicamente 

abaixo de 10-6 Pa.  

• Classificados pelas características físicas do vapor:  

o Aerosol Assisted CVD (AACVD) – CVD no qual os precursores são transportados 

ao substrato através de um aerossol líquido/gasoso.  

o Direct Liquid Injection CVD (DLICVD) – CVD no qual o precursor está na fase 

líquida. Essa técnica apresenta altas taxas de crescimento.  

• Classificados por métodos de plasma: 

o Microwave Plasma-assisted CVD (MPCVD). 

o Plasma-Enhanced CVD (PECVD) – CVD que utiliza plasma para aumentar as ta-

xas de reação dos precursores. PECVD permite deposição a temperaturas mais 

baixas, o que é muitas vezes crítico na manufatura de semicondutores. As tempe-

raturas mais baixas também permitem a deposição de revestimentos orgânicos se-

gundo a referência [12]. 

• Outros: 

o Atomic Layer CVD (ALCVD) – Deposita camadas sucessivas de diferentes substân-

cias para produzir filmes cristalinos. 
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o Combustion CVD (CCVD) – Também conhecido como pirólise de chama, é uma téc-

nica baseada em uma chama à atmosfera aberta para depositar filmes finos de alta 

qualidade e nano materiais.  

o Hot-Wire CVD (HWCVD) – também conhecida como CVD catalítica (Cat-CVD) ou 

Hot Filament CVD (HFCVD), esse processo usa um filamento aquecido para quimi-

camente decompor os gases fonte.  

o Metal Organic CVD (MOCVD) – Esse processo CVD é baseado em precursores me-

tal orgânicos.  

o Rapid Thermal CVD (RTCVD) – Esse processo CVD usa lâmpadas de aquecimento 

ou outros métodos para rapidamente aquecer o substrato. Ao aquecer apenas o subs-

trato (ao invés do gás ou das paredes da câmara) ajuda a reduzir reações gasosas inde-

sejáveis que podem levar à formação de partículas.  

o Vapor-Phase Epitaxy (VPE). 

o Photo-Initiated CVD (PICVD) – Esse processo usa luz UV para estimular reações 

químicas.  

o Electron Cyclotron Resonance CVD (ECR-CVD) – CVD que faz uso de equipamento 

de ECR para realizar as deposições.  
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normalmente têm uma aderência melhor sobre o substrato do que filmes evaporados segundo a 

referência [14]. Um alvo contém uma grande quantidade de material e é livre de manutenção tor-

nando a técnica adequada para aplicações de ultra alto vácuo.  

Algumas desvantagens do processo de pulverização catódica ou sputtering são que o pro-

cesso é mais difícil de ser combinado com lift-off para se estruturar um filme (lift-off, em tecnolo-

gia de microestruturação, é um método para se criar estruturas de um material alvo sobre a super-

fície de um substrato (e.g. wafer) fazendo uso de um material de sacrifício (e.g. fotoresiste) [15]), 

o controle ativo do crescimento camada por camada é difícil e gases provenientes do sputtering 

são incorporados ao filme em crescimento como impurezas. 

A técnica de sputtering emprega com frequência fontes chamadas magnetrons que utili-

zam campos elétricos e magnéticos fortes para confinar partículas de plasma carregadas próximas 

a superfície do alvo de sputter. Em um campo magnético os elétrons seguem trajetórias helicoi-

dais em torno das linhas de campo magnético sofrendo mais colisões ionizantes com os gases 

neutros próximos a superfície do alvo. Como já foi dito, o gás sputtering típico utilizado aqui é o 

argônio. Os íons de argônio extra gerados como resultado dessas colisões extras levam a uma 

maior taxa de deposição. Isso também significa que o plasma pode ser mantido a uma pressão 

menor. Os átomos que sofreram sputtering são neutros e, portanto, não são afetados pela armadi-

lha magnética criada pelo magnetron. A acumulação de carga em isolantes pode ser evitada com 

o uso de um sputtering de RF.  

 

Figura 9 – Ilustração mostrando um elétron confinado no campo eletromagnético próximo à superfície do material 
alvo. Fonte: AJA International [16]. 
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Desde o nó tecnológico de 45 nm, a tecnologia HKMG (high-k metal gate) tem sido im-

plementada em chips comerciais de silício, sendo preferencialmente utilizado o esquema (apre-

sentado na Figura 10) de processo de integração replacement gate [56]. O processo replacement 

gate possui algumas vantagens sobre o processo gate first, tais como: permitir o recozimento de 

fonte/dreno dos transistores MOS em temperaturas mais elevadas (em torno de 1000ºC) previa-

mente à deposição do metal (para melhor ativação de dopantes), pois utiliza um eletrodo de porta 

sacrificial que será removido após terminado os processos de alta temperatura. Outra vantagem 

está relacionada ao escalamento de EOT e à diminuição de Vt, que são parâmetros difíceis de 

obter simultaneamente na tecnologia HKMG [56].  Para esta tecnologia, que usa portas MOS 

formadas por camadas empilhadas de diferentes materiais, etapas de processo de alta carga térmi-

ca devem ser intencionalmente evitadas, utilizando-se então como alternativa o processo de inte-

gração replacement gate para melhorar a estabilidade térmica de parâmetros, tais como Vt e VFB.  

No entanto, considerando o custo de processo e a complexidade, pois deve ser executado 

em mais etapas (Figura 10), o processo replacement gate pode não ser adequado principalmente 

para dispositivos de baixa potência, em que a redução da corrente de fuga é o parâmetro mais 

importante [56].  

Como o gate first é um processo de menor complexidade e mais barato, por seguir fluxo 

de processos convencionais, e mais robusto, por permitir o emprego de processos com temperatu-

ras mais elevadas (em torno de 1000ºC) sobre o gate, este foi o método exigido pelo projeto te-

mático da FAPESP sobre o FinFET e, portanto, também foi o processo obrigatoriamente usado 

na pesquisa desta dissertação. Assim, as camadas empilhadas de eletrodo de porta Poli-Si n+/TiN 

fabricadas nesta dissertação devem suportar estes processos com temperaturas mais elevadas. 

A Tabela 2 mostra um resumo dos prós e contras dos esquemas de processo gate first e 

replacement gate. 

Tabela 2 – Prós e contras de diferentes opções de integração HKMG [57]. 

 Gate First Gate Last 

Dielétrico Formado antes da definição de Fonte/Dreno Formado antes ou depois da definição de Fonte/Dreno 

Eletrodo Depositado antes da definição de Fonte/Dreno Depositado depois da definição de Fonte/Dreno 

 Prós Segue fluxo de processos convencional Executado com carga térmica reduzida 

Contras 
Executado com alta carga térmica 
Ajuste Complexo do VT e do EOT 

Complexidade, custo 
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2.5 CARACTERÍSTICAS DO TiN NA LITERATURA 

A Tabela 2 apresenta um resumo de algumas características do nitreto de titânio encon-

tradas na literatura. A Tabela 2 servirá de base para comparar os resultados deste trabalho com os 

resultados obtidos por outros trabalhos.  

 

Tabela 3 – Nitreto de titânio na literatura. 

Processo 
Camada 

Protetora 

Espessura 

TiN (nm) 

Dielétrico 

de porta 
Características Referência 

Sputtering Al 20-300 SiO2 ou SiOxNy 

C-V, G-V, I-V, Raman 

VFB = -0,29 V 

WF = 4,65 eV  

ρ=350-420 µΩ.cm 

[1] [28] 

ALD, CVD, PVD 
Poli-Si 

SiO2** 
20 SiO2 

C-V, J-V, EOT,  

SIMS, WF 

Al implantado 

VFB = -0,11 a -0,33 V 

[32] 

ALD n.a. 3-20 HfO2/SiO2 EELS, Mobilidade [33] 

Sputtering n.a. 200 SrTiO3/HfO2/SiO2 
C-V, I-V, EELS,  

EOT, HRTEM 
[27] 

ALD, PVD 
AlOx  

ou LaOx 
*** HfO2 

C-V, EOT 

eWF = 4,84; 4,95 eV 

VFB ≈ -0,2 a -1,0 V 

[34] 

Plasma ALD 
TaN**** 

TiN**** 
5-10 HfO2 

C-V, J-V, EOT 

VFB ≈ 0,33 a 0,57 V 
[35] 

Sputtering n.a. ***** HfO 2 
C-V, J-V, TEM, WF 

VFB = 0,35 V 
[36] 

Sputtering, PVD n.a. 100 HfO2 ou HfSiON 
C-V, J-EOT, AFM,  

Taxa de Corrosão (TiN) 
[37] 

Sputtering 
Poli-Si  

ou W 
2,5-10 HfO2 ou HfSiON 

C-V, EOT 

VFB ≈ 0,4 a 0,55 V 
[38] 

Sputtering 
Poli-Si ou 

NiAlxSi2 
2-5 HfO2 

C-V, J-V, EELS,  

EOT, RBS, (S)TEM,  

ToF-SIMS, XPS 

[39] 
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Sputtering n.a. ***** SiO2 
C-V, I-V, G-V 

RBS 
[40] 

Sputtering n.a. 45 n.a.*** RBS, TEM, XPS [41] 

ALD Poli-Si 2 ou 5 ou 10 HfO 
C-V, I-V, EOT, 

Mobilidade  
[42] 

Sputtering n.a.* 108 ou 144 n.a. Raman [29] 

Sputtering n.a. 300-1660 n.a. Raman [30] 

* multicamada TiAlN/TiN ou TiN/NbN.  

** Al implantado através de 10 nm de SiO2 para evitar danos ao dielétrico (SiO2) e para parar os íons no TiN.  

*** Espessura do Ti de 15 nm. Nenhuma referência à espessura do TiN.  

**** W ou Al foram usados por cima da camada protetora.  

***** Espessura do TiN não é citada.  

*** TiN/TiSi2/Si 

 

 

  

19 



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Filmes ultrafinos foram obtidos através da evaporação por feixe de elétrons de camadas 

ultrafinas (de 1 ou 2 nm de espessura) de titânio (Ti) com posterior nitretação por plasma ECR 

(Electron Cyclotron Resonance) de nitrogênio (N2). Após a deposição e nitretação do titânio, a 

fim de evitar a oxidação dos filmes, no mesmo reator ECR da nitretação, executou-se a deposição 

CVD (Chemical Vapor Deposition) de filmes de a-Si:H (silício amorfo hidrogenado) usando 

plasma de SiH4/Ar. Estes filmes de a-Si:H foram implantados com fósforo (P+) e recozidos por 

processamento térmico rápido para torná-los dopados n+ e policristalinos. Assim, foram forma-

dos eletrodos de porta (Metal Gate) MOS com estruturas Poli-Si n+/TiN. Para a apresentação em 

detalhes de cada camada obtida destas estruturas de porta, os procedimentos experimentais desta 

dissertação estão divididos em duas fases. A primeira fase a respeito da obtenção de filmes ultra-

finos de nitreto de titânio (com ou sem a camada de proteção de Poli-Si) sobre óxido de silício 

espesso (500 nm). Esta fase foi usada para calibrar os processos e verificar, através de caracteri-

zações físicas, tais como espectroscopia Raman e EDS, se o nosso método pode formar estruturas 

Poli-Si/TiN com estabilidade térmica suficiente para suportar processos em temperaturas em tor-

no de 1000ºC. A segunda fase contém os procedimentos de fabricação de capacitores MOS com 

estruturas de porta Poli-Si n+/TiN e dielétrico de SiON obtido por oxinitretação do Si do substrato 

por plasma ECR. A seguir cada uma das fases é apresentada. Salienta-se que, os sistemas (usados 

nesta dissertação) de evaporação por feixe de elétrons (sistema MBE adaptado de ultra alto vácuo 

da ordem de 10-9 mbar) e de plasma de alta densidade do tipo ECR são do Grupo de Pesquisa 

formado por três Departamentos da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP): Departa-

mento de Semicondutores, Instrumentos e Fotônica (DSIF) da Faculdade de Engenharia Elétrica 

e de Computação (FEEC); Laboratório de Pesquisas em Dispositivos (LPD) do Instituto de Física 

“Gleb Wataghin”(IFGW); e Centro de Componentes Semicondutores (CCS). O sistema de FIB 

(Focused Ion Beam) / SEM (Scaning Electron Microscopy), que será usado para a caracterização 

SEM e EDS, pertence ao mesmo grupo e ao Instituto de Química (IQ) da Unicamp. Os outros 

equipamentos e sistemas são do CCS. 
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3.1 PRIMEIRA FASE – OBTENÇÃO DE FILMES ULTRA-FINOS DE TiN (COM OU 
SEM A CAMADA DE PROTEÇÃO DE POLI-Si) SOBRE ÓXIDO DE SILÍCIO ESPESSO 

Nesta primeira fase, duas lâminas de silício de 2 polegadas de diâmetro do tipo P foram 

usadas. As lâminas passaram por um processo de limpeza chamado limpeza completa. Essa lim-

peza consiste nas seguintes etapas:  

 

1) H2SO4/H2O2 (4:1) em 80°C por 10 min (chamada de solução "piranha"): utilizada princi-

palmente para remover gorduras presentes na superfície das lâminas. Esta é uma reação 

exotérmica; 

2) HF/H2O (1:10) em temperatura ambiente por 10s: utilizada para remoção de SiO2. 

3) NH4OH/H2O2/H2O (1:1:5) em 80°C por 10 min: utilizada para remoção de gorduras co-

mo também para remover alguns metais que possam estar na superfície da lâmina. 

4) HCl/H2O2/H2O (1:1:5) em 80°C por 10 min: utilizada especificamente para remoção de 

metais na superfície da lâmina. 

 

Entre uma solução e outra, as lâminas são submetidas a um enxágue com água deionizada 

(DI), de resistividade de 18 MΩ.cm, por 3min. A secagem das lâminas é feita com jato de nitro-

gênio. Após o término da limpeza, essas lâminas foram oxidadas no forno de oxidação (ver Figu-

ra 10) seguindo a seguinte receita:  

 

1) N2: 5 minutos (na boca do forno). 

2) N2 + H2O: 100 minutos em forno a temperatura de aproximadamente 1000 °C. 

3) N2: 10 minutos (na boca do forno). 

 

As etapas 1 e 3, onde as amostras foram colocadas na boca do forno, servem para evitar 

que as amostras trinquem por choque térmico devido a uma mudança brusca na temperatura. Isso 

permite que o aquecimento (etapa 1) e o resfriamento (etapa 3) sejam mais graduais, aplicando 

menos tensão sobre as amostras.  
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Figura 11 – Sala do forno de oxidação no CCS [17]. 

Após as oxidações, as duas lâminas de silício oxidadas tiveram as medidas de seus óxidos 

realizadas no interferômetro da marca RUDOLPH, modelo FTM-STD.  

 

 

Figura 12 – Interferômetro da marca RUDOLPH, modelo FTM-STD. 

Outro equipamento que também foi utilizado para medir as espessuras dos óxidos foi o 

Elipsômetro da marca RUDOLPH, modelo XX 2,4C.  

 

   

Figura 13 – Elipsômetro da marca RUDOLPH, modelo XX 2,4C. 
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Após oxidar as lâminas, foram realizadas medidas de espessura do SiO2, tanto por elip-

sometria quanto por interferometria, que resultaram em 521 nm. Decidiu-se que em uma das lâ-

minas seriam depositados aproximadamente 1 nm de espessura de titânio, enquanto que em outra 

seriam depositados aproximadamente 2 nm. Esta sistemática se repetiu em todos os processos, 

inclusive na etapa de fabricação de capacitores MOS.  

Além disso, também ficou decidido que cada uma das lâminas receberia quatro nitretações 

por plasmas ECR diferentes (após a deposição de titânio). Por este motivo, as duas lâminas tive-

ram de ser clivadas em quatro partes nesta etapa.  

Tendo como base a concentração de nitrogênio e argônio atmosféricas na câmara de pro-

cesso durante a nitretação e a espessura do titânio depositado, criou-se uma nomenclatura que 

passou a ser adotada em todo o trabalho. A Tabela 1 mostra como ficou definida a nomenclatura 

tendo como base os parâmetros citados anteriormente.  

Tabela 4 – Nomenclatura das amostras dessa dissertação tendo como base a espessura do titânio depositado e as 
concentrações de N2 e Ar. 

Espessura de Ti 

Depositado (nm) 

Concentração de 

N2 (sccm) 

Concentração de 

Ar (sccm) 

Nomenclatura 

da amostra 

1 5 25 Ti10N5Ar25 

1 10 20 Ti10N10Ar20 

1 15 15 Ti10N15Ar15 

1 20 10 Ti10N20Ar10 

2 5 25 Ti20N5Ar25 

2 10 20 Ti20N10Ar20 

2 15 15 Ti20N15Ar15 

2 20 10 Ti20N20Ar10 

 

Como mostrado na Tabela 3 e na Figura 13, o número de amostras diferentes analisadas 

nessa primeira fase foi de oito, sendo mais oito na segunda fase seguindo a mesma nomenclatura. 
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Figura 15 – A imagem à esquerda mostra o sistema de MBE de ultra alto vácuo adaptado para trabalhar como eva-
poradora por feixe de elétrons conjuntamente com seu painel de controle. A imagem central mostra a câmara de 

entrada das amostras. A imagem à direita mostra as amostras fixadas ao suporte do equipamento prontas para serem 
inseridas no mesmo. 

 

Figura 16 – Evaporadora por feixe de elétrons em funcionamento durante a deposição do titânio. 

O titânio é um metal que oxida com facilidade [1]. Por conta disso, para reduzir a oxida-

ção das amostras, imediatamente após a deposição do titânio todas as amostras foram mergulha-

das em água DI até que tivesse início a etapa seguinte de nitretação. O uso de água DI, além de 

reduzir a oxidação das lâminas, evita a contaminação por particulados do ar do ambiente. Trata-

se de uma solução já utilizada anteriormente de maneira eficaz no CCS e por este motivo adotou-

se aqui o mesmo procedimento.  As amostras são retiradas da água DI embaixo do fluxo laminar 

que situa sobre o sistema ECR, e são secas por jato de nitrogênio no mesmo local, sendo inseridas 

imediatamente na antecâmara do sistema ECR para o início do processo de nitretação, que será 

explicado a seguir. 
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Figura 17 – Amostras mergulhadas em água DI após a deposição de titânio para evitar a oxidação das lâminas. 

Após a deposição de titânio em todas as amostras, a etapa seguinte foi a nitretação por 

plasma ECR no equipamento PLASMA-THERM SLR 770. Os fluxos de N2 e Ar foram variados 

conforme descrito pela Tabela 3. Excluindo-se as variações de fluxos de N2 e Ar, a receita utili-

zada no ECR foi: 

 

1) Pressão: 4 mTorr. 

2) Potência ECR: 425 W. 

3) Potência RF: 5 W. 

4) DC bias [-V]: 7-16. 

5) Tempo: 15 minutos. 

6) Pressão Base: 1,2.10-5 Torr. 

7) Temperatura: 20 °C. 

 

   

Figura 18 – Equipamento de plasma ECR (à esquerda), zoom em um dos orifícios do equipamento durante a nitreta-
ção mostrando a coloração alaranjada do plasma (imagem central) e zoom em um dos orifícios durante a deposição 

de silício amorfo mostrando a coloração rocha do plasma (à direita). 

Seguindo a solução adotada pelo IMEC de recobrir os filmes de TiN com uma camada de 

silício amorfo para dar maior conformidade ao filme principalmente durante as etapas térmicas 
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no sistema da marca/modelo EATON GA4204 [18]. A implantação realizada teve as seguintes 

características: 

 

1) Elemento: Fósforo (31P+). 

2) Energia: 20 keV. 

3) Dose: 1.1016 cm-2. 

4) Ângulo/Tilt : 7º. 

 

                     

Figura 20 – Implantador de íons EATON GA4204 localizado no CCS da UNICAMP (à esquerda) e seu esquema de 
interface (à direita) [18]. 

Após a implantação, as amostras foram novamente submetidas à limpeza completa. Por 

fim, as amostras foram submetidas a uma etapa de recozimento térmico rápido conhecida como 

RTA (Rapid thermal Annealing) no sistema JIPELEC/JETFIRST, com o intuito de tornar o filme 

amorfo de silício em policristalino. Vale salientar que a parte dos substratos com os filmes de 

TiN sem a camada superior de silício amorfo também passaram pelo mesmo processo. Assim, a 

posterior análise Raman dos filmes de TiN, com ou sem a camada superior de Poli-Si, mostrará 

se essas estruturas apresentam estabilidade térmica ao processo RTA através da presença ou não 

dos picos correspondentes ao TiN. Vale lembrar que além de converter o filme silício amorfo em 

cristalino, outra função do processo RTA é a ativação dos dopantes.   
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Figura 21 – Equipamento de RTA localizado no CCS. 

Os parâmetros utilizados na etapa de RTA foram: 

 

1) Rampa de aquecimento: 50 °C/s. 

2) Processo: 1050 °C / 60 s. 

3) N2: 4500 sccm. 

4) Resfriamento: 240 s. 

 

Após a etapa de RTA, deu-se por concluída a fabricação dos filmes, restando apenas as 

medidas de caracterização dos mesmos a serem realizadas através das medidas de 4 pontas, 

AFM, espectroscopia Raman, EDS, entre outras. 

Sobre o equipamento de Raman/AFM é interessante dizer que graças a associação de um 

espectrômetro Raman com um microscópio de prova AFM, tal sistema permite obter espectros 

Raman, tirando partido do efeito TERS (Tip-Enhanced Raman Scattering), com resoluções que 

podem chegar a 30-40 nm (as quais estão bem além do limite de difração), segundo a referência 

[25]. Ainda de acordo com a referência [25], os melhores microscópios de efeito Raman conven-

cionais têm resoluções de 200 nm. Assim, podem ser obtidos espectros Raman de estruturas na-

nométricas, nas quais, em princípio, o limite de resolução espacial é o próprio diâmetro da ponta 

(tip) do AFM [25]. O equipamento está funcionando com um laser operando em 488 nm [25]. 
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trons). Dessa forma, tanto os íons como o elétrons secundários podem ser coletados para a forma-

ção de imagens da superfície. Esse sistema pode operar em dois regimes distintos, dependendo da 

corrente do feixe de íons e do tempo da exposição: 

 

(i) Aquisição de imagens que utiliza corrente baixa e tempos curtos. 

(ii) Modificação da superfície que geralmente utiliza corrente bastante alta durante períodos 

maiores, permitindo pulverizar o substrato produzindo cortes, buracos e canais na superfí-

cie.  

 

O sistema também permite a deposição direta de metais e dielétricos como platina (ou 

tungstênio) e óxido de silício, através de processos induzidos pelo feixe de gálio incidente na 

superfície em ambiente de gases especiais que são injetados diretamente sobre a superfície pro-

cessada. Para deposição de metais, são utilizados gases organometálicos e para deposição de oxi-

do de silício, TEOS (Tetraethylorthosilicate).  

 

 

Figura 24 – Sistema Dual-Beam (FIB-SEM) localizado no CCS [26]. 

O sistema FIB/SEM também tem instalado um espectrômetro EDS, que se baseia na mi-

croanálise dos raios-X provenientes da interação do feixe de elétrons do SEM com o material da 

amostra. Assim, ele caracteriza a composição elementar da amostra, pois o feixe de elétrons do 

SEM interage com os átomos da superfície da amostra, promovendo a ejeção de elétrons de ní-

veis de energia K e L desses átomos. Consequentemente, ocorre a transição de elétrons proveni-
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entes de níveis de energia mais altos para completar as ausências de elétrons em K e L. Destas 

transições, denominadas Kα e Lα, surgem fótons de raios-X, que são emitidos para promover o 

balanço energético entre dois estados eletrônicos. Cada elemento químico da amostra tem fótons 

de raios-X das transições Kα e Lα diferentes, pois apresenta distribuições eletrônicas diferentes. 

Estes fótons são medidos por um detector, que indica a presença do elemento químico na amostra 

em análise, resultando em um espectro da intensidade em função da energia dos fótons de raios-X 

provenientes da amostra. 

3.2 SEGUNDA FASE – FABRICAÇÃO DE CAPACITORES COM ESTRUTURAS MOS 
DE POLI-Si n+/TiN E DIELÉTRICO DE SiON 

Nesta segunda fase, a fabricação dos capacitores seguiu, em diversas etapas, os mesmos 

processos ou processos bastante similares aos utilizados na fabricação dos filmes descritos na 

primeira fase. Novamente foram utilizadas duas lâminas de silício de 2 polegadas de diâmetro do 

tipo P (resistividade entre 1 e 10 Ω.cm). Como a fabricação dos capacitores depende de um pro-

cesso lift-off para a definição da área dos eletrodos superiores destes dispositivos, decidiu-se 

crescer nas lâminas dos capacitores um óxido mais espesso (espessura em torno de 1000 nm), 

denominado óxido sacrificial, do que o óxido crescido nas lâminas da primeira fase (espessura 

em torno de 500 nm).  A Figura 26 (h) ilustra o processo lift-off utilizado com óxido sacrificial 

para a definição do eletrodo superior de cada capacitor. 

O forno de oxidação é o mesmo da etapa anterior, porém, difere no tempo da oxidação:  

 

1) N2: 5 minutos (na boca do forno). 

2) N2 + H2O: 280 minutos em forno em temperatura de 1000 °C. 

3) N2: 10 minutos (na boca do forno). 

 

Observa-se que a oxidação foi executada em ambiente de nitrogênio com vapor d’água o 

que resulta em um óxido poroso com alta concentração de hidrogênio para ser de fácil remoção 

em solução tampão de HF (BHF), com taxa de corrosão maior que 100 nm/min, e que será usado 

como camada sacrificial do processo lift-off. As medidas da espessura do SiO2 foram executadas 

tanto por elipsometria quanto por interferometria e resultaram em uma espessura em torno de 950 
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nm. Com as lâminas oxidadas, foi realizada a etapa de fotolitografia, que define a região/padrão 

do eletrodo superior de cada capacitor que será fabricado. O padrão de capacitores escolhido foi o 

circular de diâmetro 200 µm. Este padrão é obtido através de uma máscara de fotolitografia com 

padrão do tipo “círculo aberto”, ou seja, a máscara consiste em vários círculos alinhados na forma 

linha/coluna onde apenas o centro dos círculos é transparente à luz ultravioleta do equipamento 

de litografia. A fotolitografia e a subsequente corrosão do óxido para definição da regiões dos 

capacitores consistem basicamente nas seguintes etapas: 

 

1) Aplicação de hexametildissilazano sobre as lâminas. 

2) Rotação das lâminas a 6000 rpm por 30 segundos. 

3) Aplicação do fotoresiste AZ1518. 

4) Rotação das lâminas a 6000 rpm por 30 segundos. 

5) Aquecimento das lâminas em um hot plate (chapa quente) a 90 °C por 1 minuto. 

6) Exposição das lâminas à luz ultravioleta por 21 segundos. 

7) Mergulho das lâminas em solução de MIF300 por 25 segundos para revelação, retirando 

o fotoresiste sensibilizado na etapa anterior. 

8) Hard Back ou recozimento forte no hot plate a 118 °C por 20 minutos. 

9) Corrosão por BHF por 6 a 8 minutos. 

10) Verificação do nível de corrosão em um microscópio óptico para garantir que todo o óxi-

do foi removido das regiões sem fotoresiste. 

11)  Remoção de todo fotoresiste através da limpeza completa (já descrita anteriormente). 
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Figura 25 – Foto alinhadora MJB-3 da marca Karl Suss (à esquerda) e o hot plate modelo TE-018 da marca TEC-
NAL (à direita). 

Finda a oxidação, a fotolitografia, a corrosão do óxido exposto e a limpeza das lâminas, as 

amostras foram novamente levadas ao instituto IFGW da UNICAMP onde as etapas de oxinitre-

tação, deposição do Ti, e nitretação se repetiram. Antes de se depositar o filme de titânio, as regi-

ões abertas de Si no óxido foram oxinitretadas por plasma ECR para a formação do dielétrico de 

porta de oxinitreto de silício (SiOxNy), pois este foi o dielétrico high-k escolhido para fazer parte 

dos capacitores fabricados. A receita utilizada para a formação do oxinitreto de silício foi: 

 

1) Fluxos: 3 sccm de O2, 20 sccm de Ar e 7 sccm de N2. 

2) Pressão: 4 mTorr. 

3) Potência ECR: 425 W. 

4) Temperatura: 20 °C. 

5) Tempo: 15 minutos. 

6) Pressão Base: 1,3.10-5 Torr. 

7) Taxa de oxinitretação:  em torno de 0,2 nm / min. 

 

Após a formação do oxinitreto de silício, foram repetidos os mesmos processos realizados 

na fabricação dos filmes da primeira fase, ou seja, deposição de titânio, nitretação do filme de 

titânio, deposição de a-Si:H de maneira completa sobre as lâminas (sem o uso de máscara), im-

plantação iônica de fósforo e recozimento do tipo RTA, tudo seguindo exatamente as mesmas 

receitas sem qualquer alteração. Por este motivo, será omitida aqui a repetição das receitas. 
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De posse das amostras com todos os filmes depositados, implantados e recozidos, restou 

apenas a corrosão por lift-off para isolar os capacitores. Como já foi citado anteriormente, o lift-

off é um método para se criar estruturas de um material alvo sobre a superfície de um substrato 

(e.g. wafer) fazendo uso de um material de sacrifício (e.g. fotoresiste) [15]. No caso deste traba-

lho, o material de sacrifício é o SiO2. As Figuras 24 e 25 ilustram os processos realizados na fase 

2 e descritos até aqui.  

Com a corrosão por lift-off finalizada, concluiu-se a fabricação do capacitor MOS, dando 

início à etapa de medidas. As principais medidas realizadas nos capacitores foram curvas CxV. 

Essas medidas foram repetidas por diversas vezes e, com apenas uma exceção (caso em que as 

medidas foram feitas na USP), foram todas realizadas no sistema automatizado do CCS da UNI-

CAMP. Esse sistema é controlado por um programa feito em LabView, e é formado pelos equi-

pamentos 590 CV ANALYZER da empresa KEITHLEY, pelo 4145B SEMICONDUCTOR PA-

RAMETER ANALYZER da empresa HP, além de uma placa de controle e do equipamento 

SUB-MICRON ANALYTICAL PROBE STATION de modelo S-250-5” da empresa SIGNA-

TONE. Esse sistema pode ser visto nas Figuras 28 e 29. 

Como foi mencionado anteriormente, a maioria das medidas CxV foram realizadas no 

CCS da UNICAMP. No entanto, devido a alguns problemas e com o intuito de se obter as mes-

mas medidas oriundas de outro sistema para fins de comparação, foi feita uma visita à Universi-

dade de São Paulo (USP) onde foram realizadas novas medidas CxV. O sistema da USP, mostra-

do na Figura 30, faz uso de um C-V PLOTER, modelo 4280A, da empresa HP.  

Entre cada sinterização foi feita uma limpeza orgânica cuja receita é: 

 

1) Imersão das amostras em um recipiente com acetona aquecida a 80 ºC por 10 minutos. 

2) Imersão das amostras em um recipiente com álcool isopropanol aquecido a 80 ºC por 10 

minutos. 

3) Enxague das amostras em água DI (18 MΩ.cm) e secagem com jato de nitrogênio.  
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Figura 30 – Conjunto de medida CxV da USP (à esquerda) e a probe station em zoom (à direita). 

 

  

38 



4 RESULTADOS E DISCUSSÕES SOBRE OS FILMES DE NITRETO DE TITÂNIO 

Como apresentado no capítulo anterior, os procedimentos experimentais desta dissertação 

foram divididos em duas fases. A primeira fase consistiu da obtenção de filmes ultrafinos de ni-

treto de titânio (com ou sem a camada de proteção de Poli-Si) sobre óxido de silício espesso (521 

nm). Esta fase foi usada para calibrar os processos e verificar, através de caracterizações físicas, 

tais como espectroscopia Raman e EDS, se o nosso método forma estruturas Poli-Si/TiN com 

estabilidade térmica suficiente para suportar processos em temperaturas em torno de 1000 ºC. A 

segunda fase consistiu da fabricação de capacitores MOS com estruturas de porta Poli-Si n+/TiN 

e dielétrico de SiON obtido por oxinitretação do Si do substrato por plasma ECR. Desta forma, 

neste capítulo também serão apresentados os resultados e discussões das caracterizações físicas e 

elétricas das amostras sequencialmente da primeira e da segunda fases de fabricação, respectiva-

mente. A Tabela 4 apresenta um resumo das amostras obtidas com os respectivos resultados. 

 

Tabela 5 – Resumo dos resultados para as estruturas obtidas. 

Amostras Primeira Fase  
Caracterizações  

SegundaFase 
Caracterizações 

 Raman 
 TiN 
sem 
capa 
de Si 
(cm-1) 

Raman 
TiN 
com 
capa 
de Si 

(cm-1) 

SEM 
Espessura 

TiN 
(nm) 
Erro 
±3nm 

EDS p/ feixe de 
elétrons com 2keV 
(energia em KeV 
para  elementos  

Ti e N) 
TiN com capa de Si 

C-V 
Tensão 
Banda 
Plana  

VFB (V) 
Sinterização 
de 30 min. 

Tipo de  
eletrodo de porta 

MOS 

Ti10N5Ar25  
 
 
 

TiN: 
195-
TA 
315-
LA 

c-Si: 
519 

  

 
 
 
 

 TiN: 
300-
LA 

c-Si: 
521 

 

6,1  
 
 
 

Ti: 0,4; 0,45; 
N: 0,39. 

-0,43 Midgap 

Ti10N10Ar20 6,2       --- ----- 

Ti10N15Ar15 9,8 -1,1 Não podem ser usados 

para tecnologia 
CMOS 

Ti10N20Ar10 18,7 -3,7 

Ti20N5Ar25 7,1 -0,31  
Midgap Ti20N10Ar20 11,2 -0,4 

Ti20N15Ar15 13,7 -0,48 
Ti20N20Ar10 9,8 -1,1 Não podem ser usados 

para tecnologia 
CMOS 
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4.1 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS DA PRIMEIRA FASE - FILMES ULTRAFI-
NOS DE TiN (COM OU SEM A CAMADA DE PROTEÇÃO DE POLI-SI) SOBRE ÓXIDO 
DE SILÍCIO ESPESSO DE 521 nm 

4.1.1 Análises Raman 

A Figura 30 apresenta os espectros Raman das estruturas TiN/SiO2 e Poli-Si n+/TiN/SiO2 

(sem e com capa de Si, respectivamente), que foram extraídos em um equipamento NT MDT 

Integra Spectra, com laser de comprimento de onda λ=633nm e uma grade de 1200/600. A Tabe-

la 4 apresenta um resumo das análises Raman que serão discutidas neste item. Os espectros foram 

extraídos entre 50 cm-1 e 900 cm-1, com tempo de aquisição de 3 segundos. Vale salientar que 

todos os espectros foram extraídos após o processo RTA. Nas Figura 30 (a) e (b), sobre as estru-

turas TiN/SiO2, os picos que ocorrem entre 150 e 350 cm-1 estão relacionados com os modos 

acústicos longitudinais (LA) e transversais (TA) [44], [45], [46]. Relacionam-se os modos TA e 

LA com as vibrações dos átomos de Ti próximos das vacâncias de nitrogênio [47], resultando em 

filmes mais ricos em Ti. Das Figuras 30 (a) e (b) verifica-se ainda o pico mais intenso em 519 

cm-1 que está relacionado com a interação de Si proveniente do substrato. Isto ocorre, pois o laser 

usado tem uma penetração no substrato da ordem de 700 nm e pode alcançar e coletar o sinal 

correspondente do substrato, mesmo a amostra tendo um óxido espesso de 521 nm. Assim, o pico 

de Si não fica muito intenso e permite que se possa verificar os picos menos intensos correspon-

dente de TiN dos modos TA (~195 cm-1) e LA (~315 cm-1). Vale salientar que como o SiO2 é 

amorfo, tratando-se de uma estrutura transparente para a análise Raman, que extrai a cristalização 

dos materiais. Comparando-se os espectros das Figuras 30 (a) e (b) com os das Figuras 30 (c) e 

(d), para as amostras sem e com capa de Poli-Si, respectivamente, verifica-se que as intensidades 

dos picos correspondentes às interações de Si (em torno de 521 cm-1) são de pelo menos uma 

ordem de grandeza maior para os espectros das Figuras 30 (c) e (d). Além de mais intensos, os 

picos são mais finos, indicando filmes cristalinos. Como para estes casos são espectros extraídos 

das estruturas com capa formadas por Poli-Si n+/TiN/SiO2, com espessura da camada de Poli-Si 

n+ com espessura de 150 nm, que somada com a do TiN da ordem de 10 nm e do SiO2 de 521 

nm, resultam em torno de 681 nm. Este valor de espessura é da ordem da profundidade limite que 

o laser usado na análise Raman alcança. Portanto, o sinal intenso de Si é proveniente quase inte-
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4.1.2 Análises SEM e EDS 

As Figuras 31 (a), (b), (c) e (d) apresentam as imagens de microscopia eletrônica de var-

redura (SEM) da secção transversal das estruturas Poli-Si n+/TiN/SiO2 das amostras 

Ti10N5Ar25, Ti10N10Ar20, Ti10N15Ar15 e Ti10N20Ar10, respectivamente. Todas as amostras 

são formadas a partir da camada de Ti de 1 nm. Para a obtenção das imagens SEM de secção 

transversal foi utilizado o sistema FIB/SEM descrito no capítulo anterior. Com o auxílio do feixe 

de íons focalizados (FIB) de gálio se deposita uma camada de Pt sobre a região onde será extraída 

a imagem SEM da secção transversal. Esta camada de Pt serve como proteção para que o feixe de 

íons de Ga+ não destrua a região quando este feixe estiver fazendo o corte para obter a imagem 

SEM. Assim, o feixe de íons além de depositar a camada de Pt, executa o corte para obter a sec-

ção transversal. Após estas duas etapas usando o feixe de íons, utiliza-se o feixe de elétrons para 

extrair a imagem SEM que tem resolução em torno de 3 nm. Este valor deve ser considerado co-

mo erro para se medir espessuras por este sistema FIB menores que 20 nm. Pelas imagens das 

Figuras 31 (a), (b), (c) e (d) das amostras Ti10N5Ar25, Ti10N10Ar20, Ti10N15Ar15 e 

Ti10N20Ar10, respectivamente, espessuras de camadas de TiN em torno de 6 nm, 6 nm, 9 nm e 

18 nm foram estimadas, indicando que todos os filmes apresentaram espessuras menores que 20 

nm e três apresentaram espessuras menores que 10 nm, que é um valor desejado para que estes 

filmes possam ser acomodados em dispositivos dos nós tecnológicos menores que 22 nm. Estes 

resultados estão também apresentados na Tabela 4 e na Figura 33, que mostra as curvas das es-

pessuras extraídas pelo método SEM versus a razão das misturas gasosas dos plasmas ECR de 

N2/Ar usados para nitretar as camadas de Ti. 

As Figuras 32 (a), (b), (c) e (d) apresentam as imagens de microscopia eletrônica de var-

redura (SEM) de secção transversal das estruturas Poli-Si n+/TiN/SiO2 das amostras 

Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20, Ti20N15Ar15 e Ti20N20Ar10, respectivamente. Todas as amostras 

são formadas a partir da camada de Ti de 2 nm.  Para a obtenção das imagens SEM de secção 

transversal, foi utilizado o sistema FIB/SEM, com os mesmos procedimentos usados para as es-

truturas formadas a partir da camada de Ti de 1 nm, cujas as imagens estão apresentadas nas Fi-

guras 31 (a), (b), (c) e (d). Pelas imagens das Figuras 32 (a), (b), (c) e (d) das amostras 

Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20, Ti20N15Ar15 e Ti20N20Ar10, respectivamente, espessuras das 

camadas de TiN em torno de 7 nm, 11 nm, 13 nm e 8 nm foram estimadas, indicando que todos 
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os filmes apresentaram espessuras menores que 20 nm  e dois apresentaram espessuras menores 

que 10 nm, que é um valor desejado para que estes filmes possam ser acomodados em dispositi-

vos dos nós tecnológicos menores que 20 nm. Estes resultados estão também apresentados na 

Tabela 4 e na Figura 33, que mostra as curvas das espessuras extraídas pelo método SEM versus 

a razão das misturas gasosas dos plasmas ECR de N2/Ar usados para nitretar as camadas de Ti. 

Das imagens SEM das Figuras 31 e 32, pode-se verificar que todos os filmes de TiN pa-

recem estar contínuos e uniformes, mesmo apresentando espessuras menores que 20 nm. Trata-se 

de uma característica muito importante, que indica que os filmes de TiN com a capa de Poli-Si 

suportam altas temperaturas após recozimento RTA. Se não tivesse a capa de Poli-Si provavel-

mente a estrutura TiN poderia incorporar oxigênio, mesmo tendo ambiente de nitrogênio no sis-

tema RTP, e aumentar a sua resistividade. Isto ocorreu para filmes de TiN depositados por sputte-

ring e recozidos por RTA em trabalho executado em nosso grupo do CCS [28], [48], pois o nosso 

sistema RTP da JIPELEC não tem uma antecâmara para carregar as amostras, o que poderia re-

duzir a mínima concentração de oxigênio incorporada durante o processo em ambiente de nitro-

gênio, que danifica os filmes de TiN. A capa de Poli-Si sobre o filme de TiN, que mantém a esta-

bilidade térmica dos filmes, foi um ganho deste trabalho para o nosso grupo do CCS. 

A Figura 33 apresenta as curvas das espessuras extraídas pelo método SEM (Figuras 31 

e 32 das amostras Ti10 e Ti20, respectivamente) versus a razão das misturas gasosas dos plasmas 

ECR de N2/Ar usados para nitretar as camadas de Ti de 1 nm e 2 nm. Deve ser considerado um 

erro de 3 nm nas medidas, que é a resolução do feixe de elétrons do SEM do sistema FIB/SEM. 

 

Da Figura 33 é possível concluir que: 

 

i) Todos os filmes de TiN apresentam espessuras menores que 20 nm, que é o limite mínimo 

de espessura obtido pelo processo sputtering do CCS/Unicamp [1]. O que para o nosso 

grupo de pesquisa amplia o uso de TiN para aplicações em que se exige eletrodos ultrafi-

nos, tais como os transistores 3D com larguras de canal menores que 35 nm que o nosso 

grupo de pesquisa está desenvolvendo. Trata-se de um outro ganho deste trabalho para o 

nosso grupo do CCS; 

ii) Quatro filmes de TiN apresentam espessuras menores que 10 nm, que é o limite máximo 

de espessura permitido para serem acomodados nas portas de transistores MOS tridimen-
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As Figuras 34 (a), (b), (c) e (d) apresentam os espectros EDS (Energy Dispersive X-Ray 

Spectrometry) das estruturas Poli-Si n+/TiN/SiO2 das amostras Ti10N5Ar25, Ti10N10Ar20, 

Ti10N15Ar15 e Ti10N20Ar10, respectivamente. Todas as amostras são formadas a partir da ca-

mada de Ti de 1 nm. Os espectros EDS foram extraídos usando o sistema FIB/SEM, incidindo-se 

um feixe de elétrons sobre as amostras com energia de 2 keV, o que resultou em picos de interes-

se, com energias de 0,4 keV e 0,45 keV, das transições de elétrons que ocorrem no elemento Ti; e 

de 0,39 keV,  de transições de elétrons que ocorrem no elemento N; que indicam a formação das 

camadas de TiN entre as camadas de Poli-Si e de SiO2. A energia de 2 keV do feixe incidente de 

elétrons do sistema FIB/SEM foi usada pois os elétrons com esta energia conseguem passar a 

camada de Poli-Si e alcançar a região dos filmes de TiN, com consequente detecção dos elemen-

tos Ti e N, além de detectar Si e O das regiões do Poli-Si e do SiO2 das estruturas Poli-Si 

n+/TiN/SiO2. O mesmo resultado foi observado nos espectros das Figuras 35 (a), (b) e (c) que 

apresentam os espectros EDS das estruturas Poli-Si n+/TiN/SiO2 das amostras Ti20N5Ar25, 

Ti20N10Ar20 e Ti20N15Ar15, respectivamente. Todas as amostras são formadas a partir da ca-

mada de Ti de 2 nm. 
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Figura 35 – Espectros EDS das estruturas Poli-Si n+/TiN/SiO2 das amostras (a) Ti10N5Ar25, (b) Ti10N10Ar20, (c) 
Ti10N15Ar15 e (d) Ti10N20Ar10. Todas as amostras são formadas a partir da camada de Ti de 1 nm. A detecção de 

picos correspondentes aos elementos Ti e N indicam a formação dos filmes de TiN 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS DA SEGUNDA FASE – FABRICAÇÃO DE 
CAPACITORES COM ESTRUTURAS MOS DE POLI Si n+/TiN E DIELÉTRICO DE SiON 

A segunda fase consistiu da fabricação de capacitores MOS com estruturas de porta Poli-

Si n+/TiN e dielétrico de SiON obtido por oxinitretação do Si do substrato por plasma ECR. Nes-

ta parte da dissertação apresentamos as curvas de Capacitância-Tensão (C-V) de 1MHz destes 

capacitores MOS, que como descrito no capítulo anterior, foram extraídas (tanto no sistema da 

Unicamp, quanto no da USP) após cada período de sinterização até completar um tempo total de 

30 minutos. Assim, nesta parte, serão apresentadas as curvas C-V dos capacitores MOS sem sin-

terização (Figura 36 e Figura 37) e com sinterização completando um tempo de total de 30 mi-

nutos (Figura 38). Conforme mostra a Figura 39, o principal parâmetro extraído destas curvas 

C-V é a tensão de banda plana (VFB), que indica qual tipo de eletrodo de porta MOS as estruturas 

Poli-Si n+/TiN fabricadas nesta dissertação se enquadram na tecnologia CMOS, ou seja, se estas 

estruturas podem ser usadas ou na porta de transistores pMOS, ou de nMOS, ou para ambos os 

transistores, definindo-se como metal de porta do tipo p (VFB entre 0 e -0,2V), do tipo n (VFB 

entre -0,7V e -1V) e do tipo midgap (VFB entre -0,2V e -0,7V), respectivamente. A tensão de 

banda plana é a tensão que aplicada a porta do transistor MOS não provoca encurvamento nas 

bandas de energia da superfície do silício [1]. Trata-se de uma tensão de referência que indica a 

densidade de cargas no sistema MOS, como mostra a Equação (1), a seguir, e por isso influencia 

no valor da tensão de limiar (VT) de condução dos transistores, como mostra a Equação (2). 𝑄𝑄𝑒𝑒𝑒𝑒𝑞𝑞 =  [𝑊𝑊𝑚𝑚𝑒𝑒𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 −𝑊𝑊𝑠𝑠𝑒𝑒𝑚𝑚𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑚𝑚𝑠𝑠𝑠𝑠 − 𝑉𝑉𝐹𝐹𝐹𝐹]
𝐶𝐶𝑚𝑚á𝑥𝑥𝑞𝑞.𝐴𝐴                              𝐸𝐸𝑞𝑞𝐸𝐸𝐸𝐸çã𝑜𝑜 (1) 
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Onde: 𝑄𝑄𝑒𝑒𝑒𝑒𝑞𝑞  é 𝐸𝐸 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝐸𝐸𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑐𝑐𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝐸𝐸 𝑑𝑑𝑒𝑒𝑑𝑑𝑒𝑒𝑑𝑑𝑒𝑒𝐸𝐸 𝑑𝑑𝑜𝑜 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑒𝑒𝑑𝑑𝑠𝑠𝐸𝐸 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀; 𝑊𝑊𝑚𝑚𝑒𝑒𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚é 𝐸𝐸 𝑒𝑒𝐸𝐸𝑑𝑑çã𝑜𝑜 𝑒𝑒𝑐𝑐𝐸𝐸𝑡𝑡𝐸𝐸𝑡𝑡ℎ𝑜𝑜 𝑑𝑑𝑜𝑜 𝑠𝑠𝑑𝑑𝑒𝑒𝐸𝐸𝑡𝑡; 𝑊𝑊𝑠𝑠𝑒𝑒𝑚𝑚𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑚𝑚𝑠𝑠𝑠𝑠é 𝐸𝐸 𝑒𝑒𝐸𝐸𝑑𝑑çã𝑜𝑜 𝑒𝑒𝑐𝑐𝐸𝐸𝑡𝑡𝐸𝐸𝑡𝑡ℎ𝑜𝑜 𝑑𝑑𝑜𝑜 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑠𝑠𝑑𝑑𝑐𝑐𝑜𝑜𝑑𝑑𝑑𝑑𝐸𝐸𝑒𝑒𝑜𝑜𝑐𝑐 𝑑𝑑𝑜𝑜𝑑𝑑𝐸𝐸𝑑𝑑𝑜𝑜; 𝑉𝑉𝐹𝐹𝐹𝐹 é 𝐸𝐸 𝑒𝑒𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑ã𝑜𝑜 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑡𝑡𝐸𝐸𝑑𝑑𝑑𝑑𝐸𝐸 𝑑𝑑𝑡𝑡𝐸𝐸𝑑𝑑𝐸𝐸; 
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𝐶𝐶𝑚𝑚á𝑥𝑥 é 𝐸𝐸 𝑐𝑐𝐸𝐸𝑑𝑑𝐸𝐸𝑐𝑐𝑑𝑑𝑒𝑒â𝑑𝑑𝑐𝑐𝑑𝑑𝐸𝐸 𝑠𝑠á𝑥𝑥𝑑𝑑𝑠𝑠𝐸𝐸 𝑑𝑑𝑥𝑥𝑒𝑒𝑐𝑐𝐸𝐸í𝑑𝑑𝐸𝐸 𝑑𝑑𝐸𝐸 𝑠𝑠𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝐸𝐸 𝐶𝐶 − 𝑉𝑉 𝑑𝑑𝐸𝐸 𝑐𝑐𝑜𝑜𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑çã𝑜𝑜 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝐸𝐸𝑐𝑐𝐸𝐸𝑠𝑠𝐸𝐸𝑡𝑡𝐸𝐸çã𝑜𝑜; 𝐴𝐴 é 𝐸𝐸 á𝑐𝑐𝑑𝑑𝐸𝐸 𝑑𝑑𝑜𝑜 𝐶𝐶𝐸𝐸𝑑𝑑𝐸𝐸𝑐𝑐𝑑𝑑𝑒𝑒𝑜𝑜𝑐𝑐 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀;  

q é a carga do elétron (1,6x10-19C). 

k é a constante de Boltzmann; 

NA,D é a concentração de dopantes do semicondutor extrínseco; 

 ε0 é a constante dielétrica do vácuo e εsi é a constante dielétrica do silício; 

ni é a concentração de portadores no semicondutor intrínseco; 

T é a temperatura. 

 

O significado de eletrodo de porta do tipo midgap é baseado no alinhamento da energia de 

Fermi do eletrodo de porta com a energia de Fermi do semicondutor de Si intrínseco, que se situa 

em torno da metade da banda proibida (que é denominada gap em inglês) entre as bandas de 

energia de valência e de condução, que no caso do Si vale 1,1 eV [1]. Assim, se a tensão VFB de 

um determinado sistema MOS estiver entre -0,2V e -0,7V, o eletrodo deste sistema apresentará 

um nível de Fermi próximo ao do semicondutor intrínseco, sendo conhecido assim como midgap 

e podendo ser usado para ambos os transistores. Trata-se de uma solução tecnologicamente mais 

barata, pois não exige duplicidade de processos para a definição do eletrodo de porta, tanto para 

os transistores pMOS, quanto para nMOS. Agora, para os casos dos eletrodos dos tipos p ou n, os 

níveis de Fermi se situam mais próximos ou da banda de valência, ou de condução do semicondu-

tor Si, respectivamente, e os valores de VFB correspondentes são entre 0 e -0,2V e entre -0,7V e -

1V. Se estes tipos de eletrodos de porta são os escolhidos, a tecnologia torna-se mais cara, pois os 

eletrodos são diferentes para os transistores pMOS e nMOS, exigindo duplicidade de processos 

[49], [50]. 

Neste contexto, as curvas C-V de 1MHz dos capacitores MOS sem sinterização e com sin-

terização de 30 minutos apresentadas nas Figuras 36 e 37 e na Figura 38, respectivamente, mos-

tram os valores de tensão VFB, que são comparados com os valores apresentados na Figura 39, 

indicam que tipos (midgap ou para transistor pMOS ou para transistor nMOS) de eletrodos são 

fabricados para estes eletrodos. Estes resultados também são apresentados na Tabela 4. Além 

disso, nas curvas da Figura 36, que são apresentadas as curvas C-V isoladamente, são indicadas 

as três regiões (acumulação - que apresenta patamar de capacitância máxima, depleção - transição 

entre valores de capacitâncias máximo e mínimo, e inversão - que apresenta patamar de capaci-
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tância mínima) de polarização de cada capacitor MOS. Também são apresentados os valores da 

variação de tensão na região de depleção, denominado ∆Vdepleção, que trata da excursão de tensão 

necessária para retirar o capacitor de porta MOS da condição de acumulação para colocá-lo na de 

inversão, que faz o transistor ligar. Quanto maior for esta variação, se torna mais difícil o canal 

de condução do transistor inverter, pois ocorre uma maior densidade de cargas na interface iso-

lante/semicondutor, deixando a curva C-V distendida. O que se deseja é o contrário, para que a 

porta MOS consiga, com uma variação pequena de tensão (menor ou igual a 3 V), tornar o canal 

de condução do transistor invertido.  Entretanto, na Figura 38, as três regiões não são indicadas, 

pois foi decidido colocar juntas as curvas C-V das diferentes estruturas MOS (com sinterização 

de 30 minutos) para uma melhor visualização da posição da tensão VFB. Se as indicações das três 

regiões fossem colocadas, aumentaria a quantidade de informação sobre as curvas, o que ao invés 

de ajudar, pode confundir. Mas, os valores de ∆Vdepleção foram extraídos para todas as condições e 

serão apresentados posteriormente. 

As curvas C-V de 1MHz dos capacitores MOS sem sinterização apresentadas nas Figuras 

36 e 37 mostram os valores de tensão VFB, as três regiões (acumulação, depleção e inversão) de 

polarização de cada dispositivo e os respectivos valores de ∆Vdepleção. Os valores de VFB foram 

obtidos através do método iterativo, que se obtém o valor da capacitância de banda plana. Este 

valor de capacitância é encontrado na Curva C-V no eixo y e se extrair o valor correspondente no 

eixo x de tensão V, que é o valor da tensão de banda-plana, como mostra as Figuras 36 e 37. 

 

Das Curvas C-V de 1MHz das Figuras 36 e 37, obtêm-se os seguintes resultados: 

 

i) Os capacitores Poli-Si n+/TiN/SiON (sem sinterização) das amostras Ti10N5Ar25, 

Ti10N15Ar15, Ti10N20Ar10, Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20, Ti20N15Ar15 e 

Ti20N20Ar10 apresentaram, respectivamente, os seguintes valores de VFB: -4,25V, -

1,95V, -3,4V, -2,2V, -3,95 V, -3,00 V e -5,55 V. Verifica-se que nenhum valor de VFB es-

tá entre 0 e -1,0 V, que é o intervalo exigido para que a estrutura MOS possa ser usada na 

tecnologia CMOS (veja Figura 39). Isto significa que nenhuma estrutura de porta MOS 

sem sinterização fabricada pode ser usada na tecnologia MOS; 

ii) Os capacitores Poli-Si n+/TiN/SiON (sem sinterização) das amostras Ti10N5Ar25, 

Ti10N15Ar15, Ti10N20Ar10, Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20, Ti20N15Ar15 e 
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Ti20N20Ar10 apresentaram, respectivamente, os seguintes valores de ΔVdepleção: 18V, 5,0 

V, 15 V, 15 V, 18V, 20 V e 25 V. Verifica-se que nenhum valor de ΔVdepleção é menor ou 

igual a 3 V, e todas as curvas C-V estão distendidas, a menos da curva C-V do capacitor 

da amostra Ti10N15Ar15 (Figura 36 (b)) que apresenta em torno de 5V. Entretanto, este 

valor ainda é alto, evidenciando a dificuldade do canal de condução (sujeito ao campo elé-

trico aplicado a porta MOS) em tornar-se invertido, devido à alta densidade de cargas na 

interface isolante/semicondutor, que deve estar maior que 1011cm-2. Este valor é o máxi-

mo permitido para uma porta MOS ser usada na tecnologia atual [1]. 

iii) Portanto, todas as estruturas MOS fabricadas sem sinterização nesta dissertação não po-

dem ser usadas na tecnologia CMOS por apresentarem alta densidade de cargas na inter-

face isolante/semicondutor, consequentemente, nenhum valor de de VFB é apropriado. Daí 

a necessidade da sinterização para consumir, através da fonte de hidrogênio do ambiente 

gasoso de N2 (92%) + H2 (8%), os defeitos (principalmente, ligações insaturadas) que ge-

ram as cargas de interface isolante/semicondutor, e ajustar a interface isolante/eletrodo de 

porta [1]. 

 

As curvas C-V de 1MHz das Figura 38 (a) e (b) foram extraídas de capacitores MOS sin-

terizados por um tempo total de 30 minutos. Os valores de VFB também foram obtidos através do 

método iterativo. Entretanto, a maioria dos valores de VFB é menor que 1 V em módulo, como 

será apresentado a seguir, exigindo um método mais preciso. Daí os valores da tensão de VFB 

foram extraídos utilizando o método de 1/C2 [51], em que se a região de depleção da curva 1/C2 

versus V se torna linear. Nesta região se faz um ajuste linear em que quando a reta deste ajuste 

cruzar o eixo x da tensão, este será o valor da tensão VFB. Isto ocorre pois na região de depleção a 

capacitância é inversamente proporcional a raiz da tensão V aplicada à porta MOS [52]. Assim, 

trata-se de um método mais preciso, pois não necessita de cálculo.  

 

Destas curvas das Figuras 38 (a) e (b), obtêm-se os seguintes resultados 

 

i) Os capacitores Poli-Si n+/TiN/SiON (com sinterização de 30 min) das amostras 

Ti10N5Ar25, Ti10N15Ar15, Ti10N20Ar10, Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20, Ti20N15Ar15 e 

Ti20N20Ar10 apresentaram, respectivamente, os seguintes valores de VFB: -0,43V, -
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1,1V, -3,7V, -0,31V, -0,4 V, -0,48 V e -1,1 V. Verifica-se que valores de VFB de -0,43V, -

0,31V, -0,4 V e  -0,48 V, respectivamente, extraídos das curvas C-V dos capacitores das 

amostras Ti10N5Ar25, Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20 e Ti20N15Ar15, são relacionados aos 

eletrodos do tipo midgap, conforme indica a Figura 39. Foi executada uma adaptação 

nesta Figura 39, incluindo os nomes das quatro amostras fabricadas neste trabalho com 

os seus respectivos valores de VFB na região de eletrodos do tipo midgap; 

ii) Os capacitores Poli-Si n+/TiN/SiON (com sinterização) das amostras Ti10N5Ar25, 

Ti10N15Ar15, Ti10N20Ar10, Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20, Ti20N15Ar15 e 

Ti20N20Ar10 apresentaram, respectivamente, os seguintes valores de ∆Vdepleção: 3,0V, 

3,0 V, 6,0 V, 2,0 V, 3,0 V, 2,0 V e 5,0 V. Verifica-se que as curvas extraídas dos capaci-

tores das amostras Ti10N5Ar25, Ti10N15Ar15, Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20 e 

Ti20N15Ar15 apresentaram valores de ∆Vdepleção que são menor ou igual a 3 V, e estas 

curvas C-V não estão distendidas, evidenciando que o canal de condução (sujeito ao cam-

po elétrico aplicado a porta MOS) de cada capacitor tornar-se invertido sem dificuldade, 

pois apresenta  baixa densidade de cargas na interface isolante/semicondutor, que deve es-

tar menor que 1011cm-2. Este valor é o máximo permitido para uma porta MOS ser usada 

na tecnologia atual [1]. Vale salientar que nenhum valor de ∆Vdepleção ultrapassou 6,0V, 

que comparados com os valores obtidos nas curvas das Figuras 36 37, são pelo menos 

duas vezes menores, o que traduz a importância da sinterização para a obtenção de portas 

MOS de alta qualidade e manter a densidade de cargas em níveis aceitáveis. 

iii) Portanto, quatro estruturas MOS fabricadas com sinterização nesta dissertação (das amos-

tras Ti10N5Ar25, Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20 e Ti20N15Ar15) podem ser usadas na tec-

nologia CMOS, tendo eletrodos do tipo midgap, por apresentarem baixa densidade de 

cargas na interface isolante/semicondutor menor que 1011cm-2, consequentemente, valores 

de VFB apropriados entre -0,31V e -0,48V. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 39 – Curvas C-V dos capacitores Poli-Si n+/TiN/SiON com sinterização de 30 minutos. 
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Vale salientar que a Figura 40 também mostra que dois eletrodos, Ti10N5Ar25 e 

Ti20N5Ar25, apresentam espessuras menores que 10 nm e são do tipo midgap. Portanto, são 

apropriados para serem usados em dispositivos e circuitos CMOS com nó tecnológico sub-22 nm. 
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5 CONCLUSÕES 

Esta dissertação é baseada na obtenção e na caracterização de filmes ultrafinos (espessu-

ras inferiores a 20 nm) de nitreto de titânio (TiN) para serem usados como eletrodos de porta para 

tecnologia CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor). Estes filmes ultrafinos foram 

obtidos através da evaporação por feixe de elétrons de camadas ultrafinas (de 1 ou 2 nm de espes-

sura) de titânio (Ti) com posterior nitretação por plasma ECR (Electron Cyclotron Resonance) de 

nitrogênio (N2). Após a deposição e nitretação do titânio, a fim de evitar a oxidação dos filmes, 

no mesmo reator ECR da nitretação, executou-se a deposição CVD (Chemical Vapor Deposition) 

de filmes de a-Si:H (silício amorfo hidrogenado) usando plasma de SiH4/Ar. Estes filmes de a-

Si:H foram implantados com fósforo (P+) e recozidos por processamento térmico rápido para 

torná-los dopados n+ e policristalinos. Assim, foram formados eletrodos de porta (Metal Gate) 

MOS com estruturas Poli-Si n+/TiN. Salienta-se que o nosso método, que é baseado na nitretação 

do Ti seguida da deposição CVD do a-Si:H por plasmas ECR, é inovador, pois não é encontrado 

na literatura.  Assim, as caracterizações físicas das estruturas Poli-Si n+/TiN/SiO2 apresentaram 

as seguintes características: 

 

1- As análises Raman, que foram executadas após o recozimento RTA, indicaram a formação de 

filmes de TiN, pois ocorreu a presença de picos correspondentes de TiN dos modos TA (~195 

cm-1) e LA (~315 cm-1). A intensidade dos picos em torno de 521 cm-1 (referentes as camadas 

de Si cristalino) dos espectros Raman sobre a capa de Poli-Si n+ indicaram que os filmes de a-

Si:H tornaram-se cristalinos, o que é uma característica primordial para reduzir a resistência 

série formada por estes tipos de eletrodos. Para finalizar, a análise Raman indica que as estru-

turas Poli-Si n+/TiN suportam processos RTA em alta temperatura. Isto permite que estas es-

truturas de porta MOS possam ser definidas antes das regiões de fonte/dreno que exigem im-

plantação de íons com posterior recozimento RTA; 

2- As imagens SEM executadas no sistema FIB/SEM indicaram que todos os filmes de TiN 

apresentaram espessuras menores que 20 nm e são contínuos. Quatro amostras apresentaram 

espessuras menores que 10 nm, que é um valor desejado para obter eletrodos de porta MOS 

que caibam nos dispositivos fabricados para nós tecnológicos com dimensões menores que 22 

nm; 
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3- Os espectros EDS executados no sistema FIB/SEM indicaram a presença dos elementos de Ti 

e de N, confirmando a formação dos filmes de TiN em todas as amostras; 

4- Como o TiN aparentemente suportou o recozimento/annealing por apresentar visualmente 

nos cortes transversais conformidade física e nos resultados Raman sinais de estrutura TiN, o 

processo utilizado do tipo gate first pode ser empregado e, por ser um processo menos com-

plexo do que alternativas do tipo gate last sua aplicação em trabalhos futuros pode ser feita 

com mais facilidade. 

 

As caracterizações elétricas das estruturas Poli-Si n+/TiN/SiON apresentaram as seguintes 

características: 

 

1- Os capacitores Poli-Si n+/TiN/SiON (com sinterização de 30 min) das amostras Ti10N5Ar25, 

Ti10N15Ar15, Ti10N20Ar10, Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20, Ti20N15Ar15 e Ti20N20Ar10 

apresentaram, respectivamente, os seguintes valores de VFB: -0,43V, -1,1V, -3,7V, -0,31V, -

0,4 V, -0,48 V e -1,1 V. Verifica-se que valores de VFB de -0,43V, -0,31V, -0,4 V e  -0,48 V, 

respectivamente, extraídos das curvas C-V dos capacitores das amostras Ti10N5Ar25, 

Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20 e Ti20N15Ar15, são relacionados aos eletrodos do tipo midgap; 

2- Os capacitores Poli-Si n+/TiN/SiON (com sinterização) das amostras Ti10N5Ar25, 

Ti10N15Ar15, Ti10N20Ar10, Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20, Ti20N15Ar15 e Ti20N20Ar10 

apresentaram, respectivamente, os seguintes valores de ∆Vdepleção: 3,0V, 3,0 V, 6,0 V, 2,0 V, 

3,0 V, 2,0 V e 5,0 V. Verifica-se que as curvas extraídas dos capacitores das amostras 

Ti10N5Ar25, Ti10N15Ar15, Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20 e Ti20N15Ar15 apresentaram valo-

res de ∆Vdepleção que são menor ou igual a 3 V, e estas curvas C-V não estão distendidas, evi-

denciando que o canal de condução (sujeito ao campo elétrico aplicado a porta MOS) de cada 

capacitor tornar-se invertido sem dificuldade, pois apresenta  baixa densidade de cargas na in-

terface isolante/semicondutor, que deve estar menor que 1011cm-2. Este valor é o máximo 

permitido para uma porta MOS ser usada na tecnologia atual. Salienta-se que nenhum valor 

de ∆Vdepleção ultrapassou 6,0V, traduzindo a importância da sinterização para a obtenção de 

portas MOS de alta qualidade e manter a densidade de cargas em níveis aceitáveis; 
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Relacionando as espessuras dos filmes de TiN extraídas pelo microscópio SEM do siste-

ma FIB/SEM com os valores de VFB das amostras com eletrodos midgap (Ti10N5Ar25, 

Ti20N5Ar25, Ti20N10Ar20 e Ti20N15Ar15), obteve-se os seguintes resultados: 

 

1- Os valores de espessura dos eletrodos de TiN, que foram obtidos a partir de uma camada de 

Ti de 2 nm, aumentaram com os valores da tensão de banda-plana VFB em módulo. Se a es-

pessura do TiN controla o valor de VFB, também deve controlar o valor da tensão de limiar 

VT, pois a tensão VT é proporcional com a tensão VFB. Este comportamento da variação de 

VT pela espessura do TiN vem sendo observado na literatura está relacionado com a variação 

da composição do eletrodo de TiN, quando se diminui a sua espessura. Filmes ultrafinos de 

TiN com espessuras menores que 10 nm depositados por ALD e com capa de Poli-Si podem 

apresentar descontinuidades e se tornar contaminados com o silício proveniente da camada 

superior de Poli, o que varia a tensão de VT. No caso deste trabalho, os filmes de TiN não 

apresentam descontinuidades, conforme apresentam as imagens SEM. Assim, nossos resulta-

dos estão nos indicando que: o nosso processo de nitretação de camadas ultrafinas de Ti pode 

formar filmes contínuos e mais densos do que os obtidos por ALD, suportando temperaturas 

em torno de 1000oC em processos RTA.  

2- Dois eletrodos, das amostras Ti10N5Ar25 e Ti20N5Ar25, apresentam espessuras menores 

que 10 nm e são do tipo midgap. Portanto, são apropriados para serem usados em dispositivos 

e circuitos CMOS com nó tecnológico sub-22 nm.  

 

Em conclusão, esta dissertação apresenta as seguintes contribuições científicas: 

 

- Obtenção de eletrodos de porta Poli-Si n+/TiN que suportam processos RTA em alta temperatu-

ra; 

- Obtenção de filmes ultrafinos de TiN, com espessuras menores que 20 nm e contínuos; 

- Obtenção de eletrodos de porta Poli-Si n+/TiN do tipo midgap, pois os valores de VFB estão 

entre -0,31V e -0,48V. 

 

Para trabalhos futuros, podem ser listadas as seguintes atividades de pesquisa: 
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