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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizacdo de filmes finos de 6xido de
titdnio para aplicagdo em transistores de efeito de campo sensiveis a ions, do inglés ion sensitive
field effect transistors (ISFETs). Para isso, filmes finos de titanio de diferentes espessuras foram
depositados através de uma evaporadora por feixe de elétrons sobre substrato de silicio.
Posteriormente, estes filmes foram oxidados e recozidos utilizando diferentes temperaturas
através de um forno de processamento térmico rapido, do inglés rapid thermal process (RTP).
Os filmes de 6xido de titanio (TiOy) foram entdo caracterizados de forma estrutural através das
técnicas Elipsometria, Espectroscopia Infravermelho, Espectroscopia RAMAN, Microscopia de
Forca Atdmica e Espectroscopia de Retroespalhamento Rutheford. Dependendo da temperatura
do patamar de tratamento térmico, foram obtidos filmes com diferentes concentracdes de
oxigénio, o que influenciou na espessura final, no indice de refracdo, na rugosidade da superficie
e nos contornos de grao da superficie dos filmes. Através da caracterizacdo estrutural foi possivel
verificar a formagdo de filmes de TiOx compostos principalmente da estrutura cristalina rutilo do
Ti0,, mas que também apresentaram a estrutura cristalina anatase, além da formagdo de uma fina
camada de Ti,0O3 e SiO; entre o substrato de silicio e o filme de TiOy. A caracterizacdo elétrica
realizada através da andlise das curvas I-V e C-V, obtidas a partir de capacitores confeccionados
através da deposicdo de eletrodos de aluminio (Al/Si/TiO,/Al), demostraram a obtencdo de
dielétricos de boa qualidade com valores de constante dielétrica entre 12 e 33, densidade de
carga na interface da ordem de 10'%cm’ e densidade de corrente de fuga entre 1 ¢ 10™* A/cm’.

Transistores de efeito de campo foram confeccionados para a obtencdo de curvas IpxVps
e log IpxTensdo. Foi encontrado valor de tensdo de Early igual a -1629V, resisténcia de saida,
Rour, igual a 215MQ e slope de 100mV/dec para o dielétrico de TiOx obtido com tratamento
térmico em 960°C.

O filme de TiOy tratado térmicamente em 600°C foi testado como sensor através de
medidas C-V adaptadas e apresentou deslocamento da Vgg em funcdo da variacdo do pH da

solugdo testada, apresentando potencial como sensor de pH.
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Abstract

This work presents the characterization of thin titanium oxide films as potential dielectric
to be applied in ion sensitive field effect transistors. The films were obtained through rapid
thermal oxidation and annealing of titanium thin films of different thicknesses deposited by E-
beam evaporation on silicon wafers. These films were analyzed by Ellipsometry, Infrared
Spectroscopy, Raman Spectroscopy, Atomic Force Microscopy and Rutherford Backscattering
Spectroscopy. The final thicknesses of the thin films, roughness, surface grain countors,
refractive indexes and oxigen concentration depend on the oxidation and annealing temperature.
Structural characterization showed the presence of other oxides such Ti,Os3, an interfacial SiO,
layer between the dielectric and the substrate and the anatase crystalline phase of TiO; films
besides the mainly found crystalline phase rutile.

Electrical characterizations were obtained through I[-V and C-V curves of Al/Si/TiO,/Al
capacitors. These curves showed that the films had high dielectric constants between 12 and 33,
interface charge density about 10'°/cm” and leakage current density about 1 and 10* A/cm®.

Field effect transistors were made in order to analyze IpxVps and log IpxBias curves.
Early tension value of -1629V, Royr value of 215MQ and slope of 100mV/dec were calculated
for the TiOy thin film thermally treated with 960°C.

The TiOy thin film thermally treated with 600°C was successfully tested as pH sensor
through adapted C-V measurements, which showed shifts in the Vgp according to the H*

concentration in tested solutions.
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Apresentacao

Esta dissertacao foi dividida em quatro capitulos e seis anexos. Segue abaixo uma breve

descricdo da cada um deles.

- Capitulo 1 - Introducio: apresenta a motivagdo para o desenvolvimento deste projeto, os

objetivos do trabalho, a escolha do di6xido de titanio como dielétrico e o estado da arte;

- Capitulo 2 - Procedimento Experimental: apresenta de forma detalhada as etapas de

fabricacdo dos capacitores MOS, dos transistores nMOSFETs e dos ISFETs;

- Capitulo 3 - Resultados e Discussoes: apresenta os resultados e discussdes da caracterizagdo
estrutural do filme de elipsometria (espessura e indice de refracdo), espectroscopia de
infravermelho (ligagdes quimicas), espectroscopia Raman (ligacdes quimicas), microscopia de
for¢ca atomica (rugosidade de superficie) e espectroscopia de retro-espalhamento de Rutherford
(composicao quimica). Para caracterizacdo elétrica dos dispositivos MOS apresenta os resultados
das medidas capacitancia-tensdo (espessura, constante dielétrica e densidade de carga efetiva),
corrente-tensdo (corrente de fuga pelo dielétrico) e apresenta a caracterizagdo elétrica dos

transistores MOSFET tendo como dielétrico de porta os filmes de TiOx.

- Capitulo 4 - Conclusoes e Perspectivas: apresenta as conclusdes dos resultados de

caracterizacdo dos filmes obtidos e perspectivas futuras;

- Capitulo 5 - Referéncias bibliograficas.

- Anexos A, B, C, D, E e F: tratam, respectivamente, dos seguintes temas: Capacitores MOS,
Elipsometria, Espectroscopia de Emissdo Infravermelho (FTIR), Espectroscopia Raman,

Microscopia de Forca Atomica (AFM) e Espectroscopia de Retro-espalhamento de Rutherford
(RBS).
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Capitulo 1 — Introducéao

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho € a obtencdo e caracterizacdo de filmes finos de 6xido de titanio
(TiOy) para futura aplicagdo em sensores quimicos, tais como o ISFET (Transistor de Efeito de
Campo Sensivel a fons, do inglés Ion Sensitive Field Effect Transistor). Estes filmes de TiOx sdo
obtidos através da deposicdo por evaporagdo de titanio por feixe de elétrons sobre substrato de
silicio, seguida de oxidagdo e recozimento em forno térmico de processamento rapido (RTP).
Estes filmes foram caracterizados estruturalmente através de elipsometria (espessura e indice de
refracdo), espectroscopia de infravermelho (ligacdes quimicas), espectroscopia Raman (ligagdes
quimicas), microscopia de for¢ca atdmica (rugosidade de superficie) e espectroscopia de retro-
espalhamento de Rutherford (composi¢do quimica). Para caracterizacdo elétrica foram fabricados
dispositivos MOS, tais como capacitores e transistores MOSFET (Transistor de Efeito de Campo
com estrutura de porta Metal-Oxido-Semicondutor, do inglés Metal-Oxide-Semiconductor Field
Effect Transistor), tendo como dielétrico de porta os filmes de TiOy. Dos capacitores foram
obtidas as medidas capacitincia-tensdo (C-V), para a extracdo dos valores de espessura,
constante dielétrica e densidade de carga efetiva e corrente-tensdo (I-V), da qual foi obtida a
corrente de fuga pelo dielétrico. Para verificar a viabilidade destes filmes como elemento-sensor

quimico foram fabricados ISFETS.

1.2 Motivacao

z

A motivagdo para a obtencdo dos filmes de TiOx € a utilizagdo dos mesmos como
dielétricos de porta de transistores ISFET (Figura 1.1). A grande diferenca entre um ISFET e um
MOSFET convencional estd contida na auséncia do eletrodo sobre o 6xido de porta do
dispositivo, conforme mostra a Figura 1.1. No caso de um ISFET € a solucdo (de material
quimico ou bioldgico), que ao entrar em contato com o Oxido de porta, funciona como o
eletrodo, induzindo o canal no semicondutor e possibilitando a conducdo de corrente elétrica
entre fonte e dreno. Por isso, a escolha do 6xido de porta é de grande importancia, uma vez que o

mesmo deve apresentar estabilidade quimica ao entrar em contato com a solu¢cdo que ird ser



medida. O parametro que € medido € o pH da solugdo, que tanto faz ser de material biolégico ou
quimico. Por isso, o dielétrico de porta escolhido para a aplicacdo como sensor de pH deve
realizar medidas em meios 4cidos e bdsicos e, ser capaz de formar pontes de hidrogénio. Esta
capacidade estd associada aos dtomos que possuem maior eletronegatividade como o fldor,
oxigénio e o nitrogénio. A medida da variacdo do pH tem grande importincia na drea médica,
uma vez que o pH do sangue e dos tecidos de um individuo sauddvel é normalmente mantido
dentro de uma estreita faixa de valores (que varia em torno de 7,4) . Desta forma, pequenas

variacOes destes valores levam ao diagndstico de doencgas [1].

Solucdo de material quimico ou hioldgico

Dielatrico de Porta
{TiOx)

Fonte Do

Suhstrato (5i)

Figura 1.1 — Representacio esquematica de um ISFET.

Portanto, o 6xido de titanio foi escolhido como 6xido de porta por apresentar tal
caracteristica e por apresentar compatibilidade com substancias bioldgicas. Estudos aplicando o
6xido de titanio em recobrimento de préteses [2] e como matrizes para cultura de células [3,4]
foram muito bem sucedidos, o que atribui ao 6xido de titanio grande potencial para futuras
aplicagdes como biosensor (quando a superficie do 6xido deve ser modificada através da

adsorcdo de um agente biolégico responsdvel pela detec¢do de uma substancia especifica).



1.3 Sensores na area médica

Atualmente existe na drea médica, o que inclui laboratérios clinicos e de pesquisa além
da clinica médica, uma necessidade crescente do desenvolvimento de biosensores para a andlise

diagndstica de modo rapido e confidvel [S].

Estes biosensores possuem a caracteristica de converter uma informac¢io quimica em um
sinal elétrico através de medidas de concentracdes, de pressdes parciais e de atividades de
atomos, moléculas ou ifons biologicamente relevantes. Neste contexto, o termo biosensor estd
associado ao fato de que as informacdes quimicas que o sensor detecta é um sinal de um
processo bioquimico. Deste modo, cada reagdo possui um processo quimico peculiar e, portanto

necessita do desenvolvimento de sensor dedicado.

Atualmente, tém sido desenvolvidos biosensores para a deteccao de glicose, colesterol,
lactato, uréia, creatinina, acido drico, hemoglobina, entre outros. Entretanto verifica-se que ainda
existe uma grande necessidade de pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico nesta drea tanto em
centros de pesquisa internacionais, quanto em centros de pesquisa nacionais. Em fun¢do disso,
existe um crescente desenvolvimento da tecnologia internacional verificado através de
publicacbes e de desenvolvimento de instrumentos portateis para andlises clinicas. Este
crescimento foi impulsionado pelo avanco de técnicas em diversas dreas, entre elas: fisica,
quimica, engenharia e biologia. Alguns fatores que impulsionaram o avango dos sensores em
biomedicina sdo [1]:

e O aumento do conhecimento de bases bioquimicas da biologia no que diz respeito a
caracterizacdo do normal e do patolégico;

e Rdpidos avangos na biotecnologia e na engenharia genética;

e A diminuicdo dos custos de dispositivos sofisticados devido a tecnologia dos
microprocessadores;

e Reduc¢do na dimensdo dos sensores devido ao advento a tecnologia de microfabricacao do
silicio e de fibras Opticas;

e O avanco no desenvolvimento de sensores em todas as areas;

e O avanco dos biomateriais;



e A pressdo na reducdo de custos nos cuidados médicos através de tratamento eficiente e
menor estadia em hospitais.

Assim sendo, todos estes avancos tém levado ao desenvolvimento de sensores que

beneficiaram ndo s6 a drea médica, mas também a inddstria automotiva e aeroespacial, as areas

de processamento quimico e bioquimico e de monitoramento ambiental [1].

1.4 Sensores

Os sensores podem ser separados de forma geral em duas categorias: sensores fisicos e
sensores quimicos. Parametros fisicos de importancia em biomedicina incluem pressao, volume,
fluxo, potencial elétrico e temperatura, dentro dos quais, pressdo, temperatura e fluxo sdao os de
maior relevancia clinica. Sensores quimicos envolvem geralmente a determinacdo da
concentragdo de espécies quimicas contidas em um volume de gés, liquido ou tecido. As espécies
podem variar de tamanho, desde um fon H+ até um patégeno vivo. Quando a espécie é
complexa, uma interacdo com outro agente bioldgico é necessdria para reconhecer a mesma e
desta forma a dificuldade na confec¢do do sensor aumenta, como mostrado na Tabela 1.1. Desta

forma, quando uma espécie complexa é utilizada pelo sensor na deteccio de um agente

bioldgico, o sensor é chamado biosensor.

Tabela 3.1 - Indicadores quimicos de saude [1].

Dimensao/Dificuldade Espécie

Pequena/Simples pH

Eletrolitos (ions)

Gases no sangue

Drogas € neurotransmissores

Hormonios

Proteinas (anticorpos e enzimas)

Virus

Bactérias

<4 ¢ ¢ € ¢ ¢ | ¢ |«

Parasitas

Grande/Complexa Tumores

A grande utilidade em monitorar uma grande variedade de compostos no corpo humano
motivou grande esfor¢co no desenvolvimento de biosensores. O primeiro passo consistiu na

melhoria dos métodos atuais para a determinacdo da concentracdo de glicose para o tratamento

de diabetes [6].



Atualmente, a pesquisa na drea de sensores quimicos vem propondo nos ultimos anos
uma série de alternativas para o desenvolvimento dos mesmos. Dentro da grande variedade de
sensores quimicos que vém sendo estudados, muitos deles empregam diferentes tipos de
transdutores em medidas de parametros bioldgicos in vivo e in vitro. Alguns destes parametros

estdo descritos na Tabela 1.2.

Tabela 1.4 - Transdutores utilizados em sensores quimicos [1].

Transdutores Modo de medida
Eletrodo fon-seletivo, eletrodo gas- Potenciométrico — determinacao de
seletivo, FET. espécies concentradas na superficie.

Amperométrico — monitoracdo da

Eletrodo de oxigénio, eletrodo - L. .
concentracdo de espécies eletroquimicas

eletroquimico. .
ativas.
Monitoramento de alteracdes nas
Eletrodos de baixa impedancia pra propriedades elétricas do bulk ou da
monitorar condutincia e impedancia. superficie causadas por alterac@o nas

concentragdoes moleculares.

Guias de ondas 6pticas com
deteccdo de absorcao, fluorescéncia,
fosforescéncia, quimioluminescéncia e SPR
(surface plasmon resonance) .

Fotometria.

Monitoram a alteracao de
Termistor, RTD, calorimetros. temperatura induzida por uma reacao
quimica.

AlteracOes na absorc¢do do som
induzida pela ligacdo da espécie ao
dispositivo.

Cristal piezoelétrico SAW com uma
camada quimicamente seletiva.

Dentro desta grande variedade de sensores, os transistores de efeito de campo (FETs) sdo
o motivo de estudo desta tese. Desta forma, nos propusemos a estudar o transistor de efeito de
campo sensivel a fons (ISFET) fabricado [7] e patenteado por Bergveld (1978; US Patent, 1977).
Em 1970, Piet Bergveld mostrou que FETs poderiam ser configurados como sensores, e até
como biosensores, baseados no efeito de campo que espécies eletricamente carregadas podiam
gerar na superficie da porta do transistor [7]. Este foi o primeiro sensor quimico com pequenas
dimensdes e baseado em dispositivos semicondutores. Além da miniaturizacdo, sensores
baseados em semicondutores podem apresentar alta sensibilidade, baixo custo e potencial para

multi-detec¢do, o que possibilita a constru¢do de detectores com multiplas fungdes [8].



Estes sensores de efeito de campo sensiveis a ions foram classificados posteriormente
como sensores potenciométricos, uma vez que o potencial na superficie da porta do transistor

sensivel a fons € medido em relacdo a um eletrodo de referéncia convencional como Ag/AgCl.

1.51SFETs

O funcionamento do ISFET esta baseado no transistor de efeito de campo (FET — Field
Effect Transistor). O FET € um transistor de trés (porta, dreno e fonte) ou quatro (porta, dreno,
fonte e corpo) terminais que realiza as fungdes (de chaveamento e de amplificacio de sinais) do
transistor bipolar de juncdo (TBJ ou em inglés, BJT, junction bipolar transistor), mas ao invés de
ser um dispositivo controlado por corrente como é o TBJ, é um transistor controlado por tensdo.
Existem dois tipos de FETs: os transistores de efeito de campo de juncdo (JFET, junction field
effect transistor) e os transistores de efeito de campo metal oxido semicondutor (MOSFET,
metal oxide semiconductor field effect transistor). Este ultimo nos interessa, pois a partir de sua

estrutura e funcionamento € que foi desenvolvido o ISFET.

Parta

Fonte Dreno

Dxido de silicio

N ——— l N
Regido de canal
entre fonte & dreno

Corpo

Figura 2.2 - Representaciao esquematica de um nMOSFET

O funcionamento do transistor MOSFET de canal n (Figura 1.2) pode ser descrito da
seguinte forma: com os terminais do corpo (substrato tipo-p) e da fonte aterrados, aplica-se uma
diferenca de potencial entre a porta e a fonte (tensdo Vgs) positiva e suficiente para induzir na
superficie do semicondutor (embaixo do 6xido de porta) um canal n. Este canal n é denominado

regido de inversdo de portadores, pois 0s portadores majoritarios do substrato de Si — tipo p sdo



as lacunas, e o canal induzido e invertido de portadores entre fonte e dreno é formado por
elétrons. Este canal n induzido pelo campo elétrico aplicado a porta do transistor (através da
tensdo Vgs) liga os terminais de fonte e de dreno. A tensdo Vgs que precisa ser aplicada para
formar o canal é chamada de tensdo de limiar de conducao (V). Quando se aplica uma diferenca
de potencial entre o dreno e a fonte com Vgs maior do que Vr, verifica-se a ocorréncia de uma
corrente (Ip) no canal formada predominantemente por elétrons. Estes elétrons movem-se por
deriva da fonte para o dreno, enquanto que a corrente (Ip) € dirigida, por convengdo, do dreno
para a fonte. Esta corrente € determinada pela tensdo aplicada no dreno (Vp) e pela resisténcia do
canal. A resisténcia do canal, por sua vez, depende: da concentracdo de impurezas no
semicondutor, do comprimento do canal e da area efetiva da secdo reta do canal (que pode ser
controlada pelo tamanho das regides de deplecdo das jungdes p-n formadas nas interfaces
fonte/substrato e dreno/substrato, uma vez que nestas nao existem elétrons de conducio). Como
a espessura da regido de deplecdo depende da tensdo reversa na juncdo, a corrente do dreno Ip

varia com a tensdo Vg entre a porta e a fonte.

A diferenca entre o ISFET e o MOSFET € que o eletrodo sobre o 6xido de porta do
MOSFET ¢ substituido por uma membrana sensivel aos fons, um eletrodo de referéncia e uma
solu¢do caracterizada por um pH (Figura 1.3). O ISFET como sensor de pH ja tem sido
construido com uma variedade de membranas, ou seja, diferentes 6xidos de porta. A primeira a
ser utilizada era composta por diéxido de silicio, seguido mais tarde por Al,Os, SizsN4 e TaOs.
Estes materiais foram escolhidos por apresentar alta sensibilidade na detec¢do do pH,
seletividade e estabilidade. Assim, também foi descrito anteriormente na literatura a aplicacao do

Ti0; na confec¢do de ISFETs por métodos, tais como sputtering, MOCVD e sol-gel [9-11].

Membrana
sensivel aos ions porta {8) dreno
(3]
I = SHN
A
1 e
= fonte =

Eletrodo de
referéncia

Solucdao com pH para
ser medido

Figura 1.3 - Representacao esquematica da realizacio de medidas utilizando um ISFET.

9



1.6 Dioxido de titanio

O diéxido de titanio (TiOz) vem sendo utilizado em uma variedade de aplicacoes, tais
como filtros Opticos de multicamadas, filmes anti-reflexo, camadas dielétricas e
fotocatalisadores. Isto € devido as caracteristicas como estabilidade quimica, alta permissividade,

transmitancia Optica e alta condutividade elétrica [9].

Algumas das aplicagdes do TiO, como sensores residem em sensores de gis e de
umidade. Os sensores de gds, tais como o oxigénio, sdo amplamente utilizados na monitoracio e
no controle de dispositivos na indudstria metaldrgica, automotiva e no controle de ambiente e de
processos bioldgicos [12-13]. Os sensores de umidade foram estudados com e sem a adi¢do de

elementos dopantes na composi¢do do TiO; e apresentaram resultados satisfatorios [14].

O TiO; pode ser encontrado em trés formas cristalinas: anatase, rutilo e brucita. As duas
primeiras, anatase e rutilo, apresentam estrutura cristalina tetraédrica enquanto a dltima, brucita,
possui estrutura cristalina ortorrombica. Todas elas podem ser obtidas em laboratério uma vez
que estdo intimamente relacionadas com a temperatura na qual o filme ou o p6 de TiO, sdo
confeccionados. A forma anatase € geralmente obtida quando os filmes sdo formados a
temperaturas abaixo de 600°C, enquanto que a fase rutilo ocorre acima de 800°C. De forma mais
especifica, a estrutura rutilo pode ser obtida do tratamento térmico das estruturas anatase e
brucita. Na natureza a forma mais comumente encontrada é a rutilo [15-16]. Este material ¢ um
semicondutor e apresenta larguras de banda (que sdo a variacdo entre os valores de energias dos
niveis minimo da banda de condu¢do e maximo da banda de valéncia, em inglés, ¢ denominado
band gap ) diferentes para cada fase. Geralmente, filmes finos com as estruturas anatase e rutilo
possuem largura de banda em torno de 3,2 eV e 3,0 eV, respectivamente. Filmes finos amorfos
possuem maior largura de banda de 3,5eV [17]. Salienta-se que estudos [9, 15-17] mostram que
as propriedades fisico-quimicas do TiO, sdao fortemente dependentes do método empregado na
obten¢do do 6xido e das condi¢des de seu processamento, que influenciam a estrutura cristalina,
a area superficial, a porosidade, a largura de banda e a densidade de hidroxilas superficiais. A
densidade de hidroxilas superficiais do filme fino é de grande importincia para a aplicagdo do
TiO, como sensor de pH, pois este sensor deve realizar medidas em meios dcidos e basicos e,
além disso, ser capaz de formar pontes de hidrogénio. Esta capacidade estd associada aos 4tomos

que possuem maior eletronegatividade como o fldor, oxigénio e o nitrogénio. Por isso, para a
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confeccdo de sensores de pH, estes dtomos sdo constantemente associados a outros elementos,
tais como Al, Si e Ta, obtendo-se ISFETs com dielétricos de porta de Al,Os3, Si3N4 e Tay0Os,
respectivamente[9]. Neste caso, por exemplo, se uma solucdo 4cida, ou seja, uma solucdo
contendo fons positivos recobrir a porta de um ISFET do tipo NMOS, os portadores de carga
positiva (lacunas) no semicondutor sofrerdo repulsdo da regido superficial da porta, deixando
esta mais negativa. De forma adicional, o campo elétrico criado pela acumulagcdo das cargas
positivas na superficie do 6xido atrai as cargas negativas (elétrons livres) das regides de fonte e
dreno para a regido da porta do transistor, resultando na formacdo de um canal invertido que

possibilitard a conducao de corrente entre fonte e dreno.

1.7 Estado da arte para dielétrico de porta MOS.

Atualmente a industria de semicondutores vem procurando 6xidos alternativos ao 6xido
de silicio (Si0O,) para a substituicdo do mesmo como dielétrico de porta em transistores de efeito
de campo [18-20]. Isto € devido a necessidade constante do aumento do desempenho dos
circuitos integrados, o que reflete diretamente na reducdo da constante de escala dos mesmos.
Desta forma, a conseqiiéncia direta da necessidade de circuitos com maior velocidade e
capacidade de memoria € a necessidade da obtencdo de dispositivos cada vez menores.
Entretanto, a reducdo na escala destes dispositivos implica na necessidade de obten¢do de filmes
de di6xido de silicio cada vez mais finos, uma vez que para produzir a corrente de dreno para o
funcionamento dos mesmos € necessario um alto valor de capacitincia por unidade de édrea, e a
capacitancia € inversamente proporcional a espessura do dielétrico. O grande problema
encontrado entdo, é que apesar de possuir alta resistividade (~10" ohms.cm), alto campo elétrico
de ruptura (~107 V/cm), alto band gap (9 eV) e baixa densidade de defeitos na interface (~10'
eV'.cm™), filmes ultrafinos de diéxido de silicio passam a apresentar também alta corrente de
fuga, quando a corrente de tunelamento passa a torna-se significativa [18-20]. Por este motivo,
materiais alternativos, que possuem um valor de constante dielétrica maior do que o valor
apresentado pelo 6xido de silicio de 3,9 [18-20], vem sendo pesquisados. Estes materiais, que
possuem alto valor de constante dielétrica, visam permitir a utilizacio de uma camada mais
espessa do que aquela que seria utilizada no caso do diéxido de silicio, mas com a mesma
capacitancia do filme ultrafino do 6xido de silicio. Dentre os vdrios filmes estudados estdo a
alumina (AL Os, k~8), a zirconia (ZrO,, k~25), 6xido de hafnio (HfO,, k~25) e o 6xido de titanio
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(TiO,, k~80) [20-21]. De uma forma geral, este 6xidos apresentam altos valores de corrente de
fuga, alta densidade de estados na interface (10%eV™'.cm™), podem formar filmes policristalinos
(cujos contornos de grao favorecem a passagem de corrente de fuga e dependendo de seu
tamanho podem resultar em variagdes nos valores das constantes dielétricas ao longo do filme) e
baixa estabilidade termodindmica sobre o substrato de silicio. Isto ocorre porque em altas
temperaturas (maiores que 800°C), podem formar fases separadas de diéxido de silicio, 6xido
metdlico e até silicetos que podem causar defeitos na interface causando a degradacdo da
mobilidade dos portadores no canal do transistor MOSFET. Desta forma, apesar de todos estes
oxidos apresentarem alta constante dielétrica, todos apresentam alguma caracteristica inferior
quando comparada ao diéxido de silicio. Dentre elas, aquela que normalmente € citada esta
ligada a quase sempre inevitdvel formagdo de uma camada de di6xido de silicio entre o 6xido
estudado e a 1amina de silicio. Esta camada contribui principalmente na diminui¢do ndo desejada
da constante dielétrica dos filmes. Neste caso, o didxido de titdnio se sobressai dentre os demais
porque mesmo que apresente uma reducdo na constante dielétrica em funcdo da camada de
diéxido de silicio na interface, o valor resultante da mesma ainda serd muito superior se
comparado aos demais 6xidos estudados e é compativel com as novas tecnologias que requerem
dielétricos com valores de k superiores a 25. Em fun¢do disso, o diéxido titanio tem sido muito
estudado e vem sendo depositado sobre substrato de silicio através de vdrias técnicas. Dentre as
mais comumente encontradas estdo a técnica sol-gel [21], deposi¢do quimica na fase vapor (do
inglés chemical vapor deposition, CVD) [23-24], deposi¢cdo fisica na fase vapor (do inglés
physical vapor deposition, PVD) [22], cuja técnica mais utilizada é a pulverizacdo catddica
(sputtering) [25] e a evaporacdo, e deposicdo de camadas atomicas (do inglés atomic layer

deposition, ALD) [25].

1.8 Métodos de Obtencao do TiOx

Muitas técnicas vém sendo utilizadas na obtencao de filmes de diéxido de titanio. Dentre
elas, a técnica PVD, mais especificamente a técnica de sputtering, vem sendo muito utilizada. No
processo de sputtering, um material € retirado de uma superficie, o alvo, normalmente metalico,
pela colisdo de particulas ionizadas com relativa alta energia (tipicamente maior que 10 eV).

Estas particulas ionizadas sdo geradas através de um plasma de um gis nobre, normalmente o

12



argonio, que se colidem contra o alvo, transferindo energia. Alguns dtomos deste alvo sdo
removidos, tornando-se livres e depositando-se por todo interior da camara, inclusive sobre a
amostra em processamento. Kadoshima e colaboradores [22] trabalharam com a deposi¢dao de
di6xido de titanio na fase cristalina rutilo por sputtering diretamente sobre substrato de silicio.
Foi obtida constante dielétrica igual a 75 quando o filme foi depositado em atmosfera inerte e
posteriormente oxidado a 800°C. A oxidagdo favoreceu o crescimento de uma camada de
aproximadamente 3nm de SiO; na interface entre o dioxido de titanio e o silicio do substrato. O
crescimento inevitavel desta camada diminuiu a corrente de fuga em capacitores de Au/Ti0,/Si,
mas promoveu o aumento do EOT e conseqiiente reducio na constante dielétrica do filme.

O mesmo problema encontrou Campbell [23] que utilizou a técnica de CVD para
depositar TiO,. O precursor utilizado foi o isopropéxido de titanio (TTIP) e nitrato de titanio. No
processo CVD, a reacdo de espécies quimicas em fase vapor forma um filme sélido a partir da
reacdo de uma mistura de gases, que contém os elementos que compdem o filme a ser depositado
em um substrato. Esta reacdo, que € induzida pela temperatura e pode ser assistida por plasma ou
por fétons, ocorre sobre o substrato aquecido. No processo CVD, utiliza-se composicdes de
gases (mistura gasosa) com as fontes ja apresentadas acima para a deposi¢do de uma camada
s6lida de 6xido de titdnio sobre o substrato. Esta técnica apresenta algumas vantagens como
[23]: temperaturas de deposicdo baixas (menores que 800°C); baixo tempo de processo (altas
taxas de deposi¢do, maiores que 10 nm/min); ndo hd consumo do substrato; pode-se utilizar
qualquer material como substrato. Na referéncia [23] os filmes foram depositados em 420°C e
recozidos em 750°C em atmosfera de oxigénio, o que proporcionou a formacdo de uma camada
interfacial de TixS1;xO> de aproximadamente 3nm entre a lamina de silicio e o filme de TiO, de
19nm.

Além da formacdo de uma camada de SiO; indesejada entre o TiO, e o silicio, outra
desvantagem deste 6xido de Ti € que o desalinhamento (off-set) entre os valores minimos de
energia das bandas de condugdo do TiO; e do Si apresenta uma variacdo menor que 1,0 eV. Para
estruturas formadas por AlLO;3 e Si ou por SiO; e Si, os desalinhamentos sdao da ordem de 3,0
eV. A utilizacdo do TiO; como alternativa ao SiO, permite o uso de um filme fino mais espesso,
0 que previne o tunelamento direto, mas o problema relativo a uma alta corrente de fuga
permanece uma vez que o band-gap € reduzido de aproximadamente 9e¢V (do Si0O,), para 3eV

(do TiO,). Desta forma, o uso de uma camada mais espessa previne a corrente de tunelamento,
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mas pode-se obter alta corrente de fuga (maior que 1 mA) pelo dielétrico por causa da emissao
termidnica, particularmente porque o desalinhamento das bandas apresenta uma variagdo menor
que 1,0 eV. Isto foi percebido por Campbell [23], quando o mesmo realizou medidas da corrente
de fuga em funcdo da temperatura dos capacitores de Pt/TiO,/Si quando na regido de
acumulacdo, e, mostrou que o desalinhamento entre as bandas € de aproximadamente 1,0 eV, e
que a corrente de fuga por emissao termoidnica € reduzida para tensdes de até 1 V. Desta forma,
se tensOes de até 1 V na porta do transistor sdo utilizadas, pode-se utilizar filmes extremamente
finos e ainda manter a corrente de fuga baixa (menor que 1 mA)[23].

Em seu artigo, Yang e colaboradores [24] discutem a influéncia do recozimento na
constante dielétrica de filmes de didxido de titdnio. O recozimento das estruturas é sempre
necessdrio para rearranjar a estrutura do filme. O recozimento elimina as vacancias dos dtomos
de oxigénio e reorganiza a rede cristalina, o que geralmente estabiliza a constante dielétrica dos
filmes estudados, ja que reduziu estes defeitos. Também contribui para a diminui¢do da corrente
de fuga. Entretanto promove a formacdo de uma camada de 6xido de silicio na interface do
silicio e do di6xido de titanio, a qual diminui a constante dielétrica. A espessura desta camada de
SiO; aumenta com o tempo de recozimento € com a temperatura de recozimento. Além disso, a
temperatura de recozimento pode alterar a morfologia do filme de amorfo para policristalino, o
que promove o aumento da corrente de fuga através dos contornos dos graos formados. Os filmes
foram depositados por PECVD (CVD enriquecido por plasma) e recozidos entre 500°C e 700°C
para a obtencdo da estrutura cristalina anatase e 800°C para a obten¢do da estrutura cristalina
rutilo. Foi verificado que com a temperatura de recozimento de 600°C, obteve-se os melhores
filmes de 6xido de Ti, com os menores valores de corrente de fuga .

Duenas e colaboradores [25] estudaram a qualidade da interface entre o diéxido de titanio
e o silicio. O dielétricos de TiO, foram obtidos através de duas técnicas de deposi¢do distintas. A
primeira por sputtering, onde inicialmente uma camada superficial de 7nm de SiO, foi
depositada sobre o Si por ECR antes da deposicdo de 77nm de TiO, por sputtering. Apds a
deposicdo dos filmes, os mesmos sofreram recozimento em temperaturas que variaram de 600 a
900°C em atmosfera de oxigénio, o que proporcionou o aumento de até 3nm da camada de
previamente depositada SiO,. A segunda técnica estudada foi a deposicdo por camadas
atdmicas, neste caso 20 nm de diéxido de titdnio foram depositados diretamente sobre o

substrato de Si e, logo apds a deposi¢do foi feito um recozimento do filme em 750°C. A
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deposicdo de camadas atomicas (ALD- Atomic Layer Deposition) € um processo proveniente do
CVD. Diferentemente do CVD, nas camaras de processo dos reatores ALD sdo injetados pulsos
(intervalos entre 0,2 s e 0,5 s) alternados e separados de fluxos de pelo menos dois precursores, 0
que evita as reacdes na fase gasosa destes precursores, sendo a camada crescida somente pela
reacdo na superficie do substrato. Em cada pulso, aplica-se uma dose excessiva do precursor
para saturar totalmente todas as reagOes sobre a superficie do substrato. Com a saturagdo, as
reagdes tornam-se auto-limitantes, o que permite o controle preciso da espessura do filme. Mas,
para isto, a preparacdo da superficie do substrato ¢ extremamente importante para se obter um
crescimento por ciclo equilibrado e uniforme, desde o inicio do processo. As deposi¢des sao
executadas para temperaturas do substrato entre 300°C e 400°C. Para a formagdo de TiO,,
utiliza-se os precursores TiCly e H,O. Em seguida foram obtidos capacitores através da
deposicdo de eletrodos de aluminio sobre os filmes. As amostras obtidas pela técnica de
sputtering apresentaram melhores resultados quando recozidos em 900°C e, com estrutura
cristalina rutilo. Os resultados obtidos devem-se em parte a camada de SiO, previamente
depositada sob o TiO, e pela presenga da estrutura cristalina rutilo (obtida nesta temperatura de
recozimento) em detrimento da estrutura cristalina anatase. As amostras obtidas por deposi¢ao
ALD apresentaram resultados inferiores devido as contaminag¢des do filme provenientes dos
materiais precursores € ao fato de que os filmes ndo cristalizaram totalmente. Mesmo assim,
estrutura cristalina encontrada foi a anatase. Segundo os autores, um dos problemas relatados
quando se trabalha com diéxido de titdnio € que o titdnio apresenta diferentes estados de
oxidacdo (Ti’*, Ti'") e estes estados produzem um 6xido reduzido, que contém muitos dtomos de
oxigénio que acabam funcionando como doadores de elétrons e proporcionam a formacdo de
caminhos com alta corrente no filme. Além disso, Duenas relata que nesta técnica, 4tomos de Si
do substrato migraram para o filme de TiO,.

De uma forma geral, as dificuldades encontradas pela maioria dos autores na obtencdo de
um filme de didxido de titdnio sdo a obtencdo indesejada de 6xidos com estruturas cristalinas,
que apresentam alta corrente de fuga quando testados eletricamente, a formacdo de uma camada
de 6xido de silicio na interface entre o di6xido de titdnio e o substrato de silicio durante os
necessdrios recozimentos do filme fino e no baixo valor do desalinhamento entre as bandas, que

favorece a conducdo de corrente através do filme por emissdo termidonica. Além disso, a
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contaminacdo do filme € caracteristica de algumas técnicas, principalmente daquelas que

apresentam precursores organicos, como os processos CVD e ALD.

Neste trabalho propomos uma técnica ainda ndo explorada para a obtencdo de filmes
finos de di6xido de titanio para aplicacdo como dielétrico de porta em sensores de efeito de
campo. A técnica que utilizamos consiste na deposicdo de titanio através de uma evaporadora
por feixe de elétrons sobre um substrato de silicio. Posteriormente o filme fino de titdnio foi
oxidado e recozido através de um forno de processamento térmico rdpido. Mais detalhes desta

técnica serdo explicados a seguir.

1.9 Deposicao de titanio através da evaporadora por feixe de elétrons (e-
beam)

A deposicdo de titdnio através da evaporadora por feixe de elétrons (e-beam) €
considerada um processo fisico de deposi¢do na fase vapor [26]. Neste caso, dtomos individuais
do material que se deseja depositar sdo produzidos através do aquecimento da fonte metdlica
s6lida com conseqiiente evaporagdo deste material. No caso da evaporacao por feixe de elétrons,
um feixe de elétrons de alta energia é focalizado no material que deve ser aquecido através de
campos magnéticos e os elétrons desacelerados no material geram calor, provocando assim a
evaporacao do sé6lido. Os atomos resultantes do processo de evaporacdo viajam através de uma
camara cuja pressdo € muito reduzida, atingem um substrato e condensam na sua superficie
formando um filme fino. Como vantagem sobre as demais técnicas, a evaporagdo por feixe de
elétrons permite a deposicdo de um grande nimero de elementos, pois o feixe de elétrons
possibilita 0 aquecimento dos materiais a temperaturas mais altas. Além disso, é considerada
uma técnica mais limpa do que aquelas que necessitam aquecer um filamento, muitas vezes de
tungsténio, para aquecer o material que ird compor o filme e como conseqiiéncia acaba
evaporando dtomos do proprio filamento. Se os dtomos do filamento sdo depositados, o filme é
dito contaminado. Além disso, como apenas uma pequena parcela do material (também chamado
de alvo) € aquecida para ser depositada, pois o feixe € localizado, ndo ocorre contaminacio pelo
material do suporte do alvo. Entretanto, a técnica de bombardeamento por feixe de elétrons

apresenta a desvantagem de o elétron, uma vez desacelerado no material, poder emitir raios-x.
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Como conseqiiéncia, estes raios-x podem possibilitar o armadilhamento de cargas no dispositivo.

Este problema pode ser resolvido através do recozimento dos filmes.

1.10 Processamento Térmico Rapido

O Processamento Térmico Rédpido, do inglés Rapid Thermal Process (RTP) consiste na
realizacdo de processos como a oxidacdo e o recozimento de um filme aquecido a altas
temperaturas em um curtissimo periodo de tempo [27]. Neste caso, as ldminas sdo colocadas
dentro de uma camara de processo, expostas a uma fonte radiante de energia (lampadas
halégenas) e aquecidas a temperaturas de até 1200°C por intervalos de tempo entre 1 e 300
segundos. Este tipo de processamento tornou-se muito importante com o aumento da
complexidade dos dispositivos e especialmente em func¢do da reducdo das dimensdes verticais
das estruturas. Isto porque o uso do RTP, quando em atmosfera de oxigé€nio, permite a formacgao
de uma camada de 6xido fina se comparada a um forno convencional. A este processo de
oxidacdo da-se o nome de RTO, do ingl€s rapid thermal oxidation. No caso da formacdo do
o6xido de silicio (Si02), € possivel obter filmes com espessura entre 2 e 10nm, com
caracteristicas iguais ou melhores do que o 6xido obtido em forno convencional, ou através de
outras formas de deposi¢do. Neste caso o SiO2 pode ser crescido sobre o substrato de silicio (Si)
em ambiente de oxigénio (O2) em intervalos de tempo de até 300s com temperaturas entre 700 e

1100°C.

Em relagdo ao recozimento RTA, do inglés rapid thermal annealing, uma grande
vantagem deste método em relacdo aos fornos convencionais € a aus€ncia de contaminantes
durante o processo. Geralmente, em um forno convencional as ldminas precisam ser mantidas em
altas temperaturas por um grande periodo de tempo, o que favorece a contamina¢do das mesmas
por difusdo de contaminantes presentes nas resisténcias elétricas, no suporte das amostras e nas

paredes do ambiente de processo.
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Capitulo 2 - Procedimento Experimental

Neste capitulo sdo descritos, de forma breve, os métodos e equipamentos utilizados nas
etapas do processo de fabricacio dos capacitores MOS, dos FETs e dos ISFETs. As condi¢des de
deposicdo e oxidacdo dos filmes dielétricos de porta das amostras estudadas sdo descritas e as
amostras nomeadas. De forma mais detalhada, as etapas de fabricacdo dos capacitores MOS, dos

FETs e dos ISFETSs caracterizados serdo apresentadas.

2.1 Obtencao dos capacitores MOSe dos filmes de TiOx

As etapas de obtencdo dos capacitores MOS utilizados na caracterizacdo elétrica dos
dielétricos de porta (filmes finos de TiOy) e na caracterizacdo estrutural dos dielétricos serdo
descritas em detalhes na Figura 2.1, que contém uma representacdo esquemadtica das etapas do
processo.

As laminas de Si utilizadas sdo do tipo p, com orientacdo cristalografica <100>. A
primeira etapa do processo (Figura 2.1 Etapa I) consiste da limpeza dos substratos de Si, que é

apresentada na seqiiéncia a seguir [26]:

1) H,SO4/H0, (4:1) em 80°C por 10 min (“solucdo piranha"): a ldmina é submersa
na solucdo de acido sulfirico (H,SO4) concentrado e dgua oxigenada (H,O,) na propor¢do de
4:1, respectivamente. Neste passo, as impurezas organicas presentes na superficie da lamina sdo
removidas;

2) HF/H,O (1:10) em temperatura ambiente por 10 s: esta solugdo promove a
retirada do 6xido de silicio (SiO,) nativo presente na superficie do silicio;

3) NH4OH/H,0,/H,0 (1:1:5) em 80°C por 10 min: as ldminas sdo submersas numa
solu¢do de hidréxido de amodnia concentrada (NH4OH) , H,O, e 4gua na proporcao de 1:1:5,
respectivamente, para a remocao de compostos organico e de alguns metais (Cu, Ag, Zn, Cd) que
podem estar adsorvidos sobre a superficie do substrato;

4) HCI/H,0,/H,0 (1:1:5) em 80°C por 10 min: esta solucdo de 4cido cloridrico

(HCI), H,0O, e dgua, nas proporcao de 1:1:5 respectivamente, promove a retirada de qualquer
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metal remanescente na ldmina e neutraliza possiveis cargas negativas (OH’) provenientes das
etapas anteriores de limpeza.

A d4gua utilizada é deionizada (p = 18 MQ.cm). Entre cada etapa da limpeza a lamina é
submersa em 4gua corrente por 3 minutos. Ao final, as laminas sdo secas com um jato de

nitrogénio ultra-puro (99,999%).

Etapa | — Limpeza completa.

|

Etapa Il — Deposicéo de titanio.

|

Etapa Il - Oxidagao e recozimento do titanio.
Caracterizagao fisica.

|

Etapa IV — Deposi¢ao de aluminio.

|

Etapa V — Fotogravacao dos capacitores.

|

Etapa VI — Deposicao de aluminio nas costas do substrato.

|

Etapa VIl - Medidas Elétricas e Recozimento.

|

e

Legenda:
E Silicio
3 Titdnio
3 Aluminio
B Oxido de fitdnio

Figura 2.1 — Etapas do processo de construcio e caracterizacio dos capacitores MOS.

A segunda etapa (Figura 2.1 Etapa II) consiste na deposi¢cdo do filme fino de titanio (T1)
através da evaporadora por feixe de elétrons de ultra alto vdcuo (~10mbarr). Antes da

deposi¢do, como uma forma de garantir a auséncia de um filme nativo de SiO, sobre o substrato

22



de Si, a 1amina foi submersa na solucdo de HF e dgua deionizada descrita no item 2 da limpeza
completa. Imediatamente apds esta etapa, as laminas sdo inseridas na evaporadora. Foram
depositadas e estudadas trés diferentes espessuras (5, 10 e 20 nm) de filmes de Ti. Os pardmetros

de deposicao do filme fino de Ti estdo descritos na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Parimetros de deposicao dos filmes de titinio através da evaporadora e-beam.

Espessura Corrente do Taxa de_ l:ll(;?s:i(:;;:
(nm) feixe (mA) deposicao (A/s) (mbar)

5 40 1,1 5x10™

10 40 1,1 5x10®

20 40 1,1 5x10®

b

Ap6s a deposi¢do do Ti, os filmes foram submetidos a denominada limpeza orgénica [26]
que visa remover 0os compostos organicos resultantes de etapas anteriores. A limpeza orgéanica
consiste em submergir a 1dmina em acetona durante 10 minutos em temperatura de 80 °C, em
seguida, submergir a lamina durante mais 10 minutos em 4lcool isopropilico em temperatura de
80°C. Ao final as laminas sdo secas com um jato de nitrogénio ultra-puro.

A terceira etapa (Figura 2.1 Etapa III) consistiu em submeter o filme fino ao forno de
recozimento térmico rdpido, onde sdo executados a oxidacdo térmica rdpida (RTO, do inglés
rapid thermal oxidation) e o recozimento térmico rdpido (RTA, rapid thermal annealing). As
amostras sdo colocadas dentro de uma cdmara com fluxo controlado de gases (oxigénio e/ou
nitrogénio) que possibilita através de fontes de energia radiante o aquecimento das mesmas a
altas temperaturas (até 1200 °C) em um curtissimo tempo. As amostras contendo os filmes finos
de Ti s@o aquecidas até as temperaturas de 300, ou de 600, ou de 960°C, ou de 1200°C utilizando
uma rampa de 50°C/s e permanecem nestas temperaturas (patamar de processo) por 40s durante
o processo de RTO e 40s durante o processo de RTA. Junto das laminas com o filme de Ti sdo
colocadas laminas controle de Si, previamente limpas através da limpeza completa. A
nomenclatura para as amostras obtidas é mostrada na Tabela 2.2. Apés esta etapa do processo,
amostras de cada estrutura TiO,/Si e Si0,/Si sdo reservadas para a caracterizagdo fisica dos

mesmos. As demais amostras seguem através da quarta etapa.
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Tabela 2.2 — Nomenclatura adotada para as amostras com estruturas TiO,/Si e SiO,/Si.

Amostra Dielétrico
Ti_5_300
Ti_5_600 TiOy obtidos a partir da oxidagdo e recozimento térmico rapido com patamares
R de processo em 300, ou em 600, ou em 960, ou em 1200°C dos filmes de Ti
T1_55 —1926(?0 com 5nm de espessura depositados através da Evaporadora E-beam.
Ti 5_
Ti_10_300 ) ) ) ) ) ‘
Ti 10 600 TiOy obtidos a partir da oxidagdo e recozimento térmico com patamares de
T'_l 0_9 60 processo em 300, ou em 600, ou em 960, ou em 1200°C dos filmes de Ti com
1—1 0 —1 200 10nm de espessura depositados através da Evaporadora E-beam.
Ti_10_
Ti_20_300 ) . . . : .
: TiOy obtidos a partir da oxidagdo e recozimento térmico rapido com patamares
Ti_20_600 0 ;
20 960 de processo em 300, ou em 600, ou em 960, ou em 1200°C dos filmes de Ti
T1_2 0 —1 200 com 20nm de espessura depositados através da Evaporadora E-beam.
Ti_20_
Si_300 . . . e . e
Si 600 SiO, obtidos a partir da oxidacdo e recozimento térmico rdpido com patamares
T de processo em 300, ou em 600, ou em 960, ou em 1200°C das ldminas de
SS'1_1926(§)O silicio controle.
[

A quarta etapa (Figura 2.1 Etapa IV) consiste na deposi¢cdo de aluminio (Al) sobre a
lamina através de um sistema de pulverizacio catddica (sputtering). Neste sistema, um gés inerte
(argdnio) é injetado dentro de uma cAmara com baixa pressdo (~10 mbarr). Uma diferenca de
potencial é aplicada entre dois eletrodos horizontais e paralelos a fim de criar um plasma de
argonio. Este plasma contém 4tomos neutros e um nimero quase igual de fons positivos e
elétrons formando um meio condutor. O eletrodo de cima, onde uma tensdo negativa € aplicada,
€ o cétodo. Ele € constituido do material (Al) que serd depositado e por isso é denominado alvo.
O eletrodo de baixo € uma placa de metal aterrada, o anodo, por sobre a qual as amostras sdo
fixadas. Assim, os fons positivos sdo acelerados em dire¢do ao alvo e se chocam com 0 mesmo
arrancando atomos de sua superficie. Estes atomos, quando atingem a superficie da amostra
condensam, formando o filme de Al a ser depositado. Na Tabela 2.3 estdo descritas as condigdes
de deposicao do Al sobre os filmes TiOx ou SiO; e sobre as costas dos substratos de Si (Figura
2.1 Etapa VI), para a obtencdo dos eletrodos superior e inferior dos capacitores MOS,

respectivamente.
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Tabela 2.3 — Parametros de deposi¢io dos filmes de aluminio através do sistema sputtering.

~ Temp’o de Presao de A . Tempo de  Espessura
Pressao pré- Poténcia . ~ .
. base deposicao estimada
(mbar) sputtering (watts) .
. (mbar) (min) (nm)
(min)
Sobrea 2 2 4% 10° 400 3 300
lamina
Costas
do 1x10? 1 56x10° 400 3 300
substrato

A quinta etapa (Figura 2.1 Etapa V) consiste na fotogravacdo para a definicdo dos
eletrodos superiores dos capacitores. A fotogravacdo (litografia) € o processo de transferéncia de
padrdoes de uma mdscara para uma fina camada de um polimero fotosensivel (fotoresiste ou
resina fotosensivel) que recobre a superficie onde serdo gravados os padroes. O processo ocorre
da seguinte forma: inicialmente o fotoresiste é depositado sobre a lamina através de um spinner
por centrifugacdo (com velocidade de rotacdao e tempo de deposicdo especificos para cada
fotoresiste). Em seguida o fotoresiste passa por uma pré-cura (do inglés, pré-bake), que é um
processo de densificacdo e aderéncia da resina ao substrato, com temperatura e tempo de pré-
cura especificos para cada fotoresiste. A densificagdo e a aderéncia ocorrem através da
evaporacao do solvente, que € proveniente da solucdo da resina. Em seguida a 1dmina € levada a
uma fotoalinhadora, que permite alinhar os padrdoes da mascara e do substrato. As mdscaras sio
ditas mascaras de campo claro, se os padroes gravados sdo o negativo dos padrdes contidos na
madscara, € mascara de campo escuro se os padrdes gravados sdo exatamente os padrdes contidos
na mascara. No CCS ¢ realizada a fotogravacdo por contato, uma vez que alinhada a méscara é
posta em contato com o substrato. Depois de alinhados, a mdscara e o substrato sdo iluminados
com uma lampada de luz ultravioleta (UV), que sensibiliza a fotorresina. Se a fotoresina é
positiva, ela tornar-se solivel em solventes (reveladores) especificos apds ser sensibilizada pela
luz UV. De forma contréria, se a fotoresina € negativa, a exposicao a luz UV resulta em ligagcdes
cruzadas, que torna as dreas expostas insoliveis ao revelador. O préximo passo consiste em
revelar o padrio removendo as regides que ndao sdo fotosensibilizadas com um solvente
especifico. Apds a exposicdo segue ainda mais um processo de cura (hard-bake), que promove a
densificacdo do fotoresiste garantindo que ele ndo saia durante a etapa seguinte de corrosido do

Al
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Para a fotogravacido dos eletrodos de aluminio com didmetro de 100 pum € utilizada a
fotoresina 1350J depositada sobre a lamina pelo spinner com velocidade de rotacgdo igual a 7000
rpm por 40s. Para a pré-cura a lamina € levada a estufa por 30 min a 90 °C. Depois de alinhadas
madscara e substrato, a ldmina € exposta por 21s a lampada UV no modo CP. O revelador
utilizado para revelar o padrao é o AZ300, onde a 1dmina é submersa por 10s. A cura se dd em
estufa a 118 °C por 10 min. Em seguida o aluminio é corroido em temperatura ambiente
utilizando-se uma solucdo mista de H3;PO, e HNO;3 concentrados na propor¢cdo de 95:5,
respectivamente. As laminas sdo imersas e deixadas na solucdo até que todo o aluminio seja
removido. Todas as etapas de fotogravacdo sdo conferidas com auxilio de um microscépio
optico.

Uma vez fotogravados os capacitores, a sexta etapa (Figura 2.1 Etapa VI) consiste na
deposicao de Al nas costas do mesmo através do método sputtering como anteriormente descrito
na quarta etapa do processo.

Apés esta etapa, os capacitores sdo caracterizados eletricamente, inicialmente sem
recozimento, € posteriormente com recozimento total de 2, 5, 10, 15, 20 e 25 min em forno
convencional com ambiente de gis verde (fluxo 1 /min de gés hidrogénio 8% e gds nitrogénio

92%) em 430°C. Os recozimentos consistem da tltima etapa do processo.
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2.2 Obtencao dostransistores metal-6xido-semicondutor de efeito de
campo (MOSFETSs) e dos transistores de efeito de campo sensiveisa
ions (ISFETSs)

A fabricacdo dos MOSFETsS utilizou as mdscaras do “Chip diddtico — CCS”. O processo
consiste basicamente em 4 niveis de fotogravacao.

A fabricagcdo dos ISFETSs foi realizada utilizando as mascaras desenvolvidas durante o
mestrado do aluno Alexandre Kisner sob orientagdo do Prof. Dr. Lauro T. Kubota e sob co-
orientacdo do Prof. Dr. José Alexandre Diniz. O processo consiste basicamente de 7 niveis de
fotogravacdo que foram reordenados de forma a adaptd-los a construcdo dos ISFETs contendo
TiOx na porta.

Os processos de confeccao dos MOSFETs e ISFETSs sdo descritos esquematicamente e

estdo apresentados nas Figuras 2.2 a 2.9.

Etapa |
A - Limpeza completa; — B"mrijj:é?@éo de | _,| c-Oxidaggo Umida.
NSNS
Legenda:

B silicio [ 1 Oxido de silicio
Figura 2.2 — Etapas LA, I.B e 1.C do processo de constru¢ao do MOSFET e do ISFET: Implantacio ionica
para ajuste de Vr.

A primeira etapa do processo descrita na Figura 2.2.A, 2.2.B e 2.2.C consiste na
caracterizacdo, limpeza das laminas, implantacdo idnica para ajuste de Vr e na oxidacdo umida
para a formagcdo do 6xido de campo. Sdo utilizadas ladminas de Si tipo p com orientacdo
cristalografica <100>.

Primeiro, as laminas sd@o submetidas a limpeza completa (Figura 2.2.A), seguindo a
receita apresentada na Etapa 1 do item 2.1. A segunda etapa é a implantacdo de ''B* para o
ajuste de Vr (Figura 2.2.B), tensdo de limiar de conducao entre fonte e dreno aplicada na porta

do transistor MOS (Figura 1.2). Nos MOSFETs, seguindo o padrao do CCS (curso de fabricacao
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MOS) para dielétrico de porta de SiO, com espessura de 50 nm, o ''B* é implantado com uma
dose de 4x10" cm™ e energia de 65 keV. Este ajuste tem como objetivo obter um Vr de 0,8 V
para uma concentracdo de dopantes na superficie do substrato de 5x10'® cm™. Mas, no caso deste
trabalho, as espessuras dos dielétricos de porta sdo menores que o padrdo de 50 nm. E como a
espessura do dielétrico € diretamente proporcional a tensdo Vr, s@o esperados valores de Vr
menores que 0,8 V. Nos ISFETS, o ajuste de Vr seguiu estas mesmas condicoes.

Ap6s a implantacdo, as laminas sdo novamente submetidas a limpeza completa antes do
processo de oxidacdo térmica em um forno convencional (Figura 2.2.C). Este processo permite a
formacdo do 6xido de campo (SiO,), que posteriormente deverd isolar os dispositivos entre si.
Por se tratar de um 6xido espesso, o processo de oxidacdo utilizado € o de oxidac@o umida (em

ambiente de oxigénio com vapor d’4gua) cujas etapas estdo descritas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Processo de oxidacio umida.

Ambiente Tempo (min)
N, 5
N, 30
(0)3 10
0, + H,O 180
N, 10
N, 5

Forno de oxidagdo, 7= 1000 °C

A etapa seguinte (Figura 2.3) se inicia com a fotogravacdo para a definicdo das regides de
dreno e de fonte (Figura 2.3.A). A mascara utilizada é a S/D. Mais uma vez o fotoresiste
utilizado € o 1350J, cujo procedimento de aplicagdo sobre a lamina, pré cura, revelagcdo e cura ja
foram descritos anteriormente durante a descri¢do do processo de fabricacdo dos capacitores.

Uma vez transferido o padrao para o fotoresiste, o SiO, é corroido por aproximadamente
5 min, utilizando-se uma solu¢do tampao constituida de HF e NH4F (Figura 2.3.B). Apds esta
corrosao, as laminas sdo limpas com acetona e dlcool isopropilico para a retirada do fotoresiste, e
em seguida submetidas a limpeza organica (Figura 2.3.C), ja descrita no item 2.1, para a remocao
de residuos de compostos organicos, tais como o proprio fotoresiste. Com isto, as regides siao
abertas no SiO, para a implantacio de fonte e dreno. Entdo, é implantado *'P* com uma energia
de 80keV e dose de 7 x 10" cm™ tanto para a fabricacdo do MOSFET, quanto para a do ISFET
(Figura 2.3.D).
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Etapa ll

A - Fotogravacgao de
fonte e dreno;

C- Remocgao do

— | B-Corrosao do 6xido; —> ;
fotoresiste;

D - Implantacéo de
fosforo nafonte e no —
dreno;

E- Recozimento e
Oxidagao.

AR

Legenda:

B silicio [ ] Oxido de silicio [ Fotorresiste
Figura 2.3 — Etapas II.A a ILE do processo de construcao do MOSFET e do ISFET: Implantacao de fonte e
dreno.

Terminada a implantagdo, as laminas sofrem limpeza completa e sdo novamente

recozidas e oxidadas (Figura 2.3.E) de acordo com a receita contida na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Processo de recozimento.

Ambiente Tempo (min)
N> 5
N> 30
0, 10
0, + H,O 100
0, 10
N, 10
N> 5

Forno de oxidagdo, T = 1000 °C

Na terceira etapa (Figura 2.4) € utilizada a mdscara G/C para a abertura das regides de
fonte, de dreno e de porta no SiO,, uma vez que se formou novamente uma camada de SiO;
sobre as regides implantadas de fonte e de dreno, apds as etapas anteriores de recozimento e
oxidacdo. Para isto, aplica-se mais uma vez o fotoresiste 1350J (Figura 2.4.A), o SiO; formado é
corroido utilizando a solu¢do tampao de HF e NH4F (Figura 2.4.B) e, por fim, a lamina sofre

limpeza organica (Figura 2.4.C).
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Etapa lll

A - Fotogravacgao para
aberturadaportae — | B=Corrosao do 6xido; | —»p
contatos;

C- Remocgao do
fotoresiste.

Legenda:
B silicic [ ] Oxido de silicio Fotorresiste

Figura 2.4 — Etapas IIL.A a II1.C do processo de constru¢io do MOSFET e do ISFET: Abertura de fonte,
dreno e porta.

Uma vez definida regido da porta do transistor, a quarta etapa (Figura 2.5) refere-se a
deposicdo e oxidacdo do dielétrico de porta. Uma das caracteristicas do TiO, remete a grande
dificuldade de ser corroido. Desta forma, optou-se por depositar o Ti através do método
litografico denominado de Lift-off. Neste processo, executa-se primeiro a litografia, deixando a
regido onde se deseja formar a estrutura filme metalico/substrato aberta (sem fotoresiste). No
caso deste trabalho, a regido da porta deve ficar aberta. Depois deposita-se o filme metdlico
sobre toda a lamina (sobre as dreas com e sem fotoresiste). Para finalizar o processo lift-off
(Figura 2.5.C), a lamina é imersa em acetona, que retira o fotoresiste sob o filme metélico, que
por sua vez também € removido somente nas areas que estavam cobertas com fotoresiste. Nas
areas sem fotoresiste, como no caso a regido de porta, o filme metdlico permanece sobre o
substrato, formando a estrutura metal/substrato. Neste passo, é utilizado o fotoresiste 5214 e a
madscara A/A. A fotoresina 5214 € depositada sobre a 1dmina através do spinner com velocidade
de rotacao igual a 5000 rpm por 40s. Para a pré-cura, a lamina permanece por 4 min a 90 °C em
uma placa quente. Em seguida, a 1amina é exposta por 1s a lampada UV no modo CI (ajuste da
fotoalinhadora). A cura se d4 novamente na placa quente em 110 °C por 1 min e 45 s. ApGs isso
a lamina € mais uma alinhada com a méscara, e a mesma é exposta por 55 s no modo CI. A
revelagdo € realizada com o AZ300 por 10 s.

O préximo passo consiste em evaporar os filmes finos de 5, 10 e 20 nm de Ti através da
evaporadora e-beam como ji descrito anteriormente (Figura 2.5.B). Logo que retirados da
evaporadora, as laminas sdao imersas em acetona e permanecem nesta solucdo até que a

fotoresina seja dissolvida por baixo do filme de Ti depositado (Figura 2.5.C). Desta forma, o Ti
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permanece na lamina apenas nos locais onde havia sido retirado o fotoresiste, ou seja, na porta.
ApOs este processo as laminas sofrem mais uma vez limpeza orgénica (Figura 2.5.D) antes de
serem oxidadas e recozidas no forno RTP com uma rampa de 50 °C/s em temperatura de 960 °C

(Figura 2.5.E).

Etapa IV
A — Fotogravacgao para B - Evaporagao de C - Lift-Off;
abertura da porta; ' titanio; '

D - Remocgéo do E- Oxidagéo e
fotoresiste; recozimento da porta.

Legenda:
I silicio [ Oxido de silicio [ Fotorresiste I Oxido de titénio
[ Titéinio
Figura 2.5 — Etapas IV.A a IV.E do processo de construcao do MOSFET e do ISFET: Deposiciao do éxido de
porta.

A quinta etapa (Figura 2.6) € a etapa de metalizacdo e defini¢cdo de contatos. Ela se inicia
com uma fotogravagdo para a abertura de contatos (Figura 2.6.A). Nesta etapa, € utilizado mais
uma vez o fotoresiste 5214, depositado sobre a lamina pelo spinner com velocidade de rotacdo
igual a 4000 rpm por 40s. Antes de ser exposta a lamina permanece por 4 min em 90 °C em um
hot-plate como processo de pré-cura. A lamina é exposta por 40s a lampada UV no modo CI. A
revelacdo € realizada com o AZ300. Depois de conferida a revelagdo, a cura se dd em 110 °C por
10 min na placa quente. Assim, a lamina est4 preparada para ser imersa na solu¢do tampao de HF
e NH4F por 1 min a fim de garantir que todo o SiO, da fonte e do dreno sejam removidos (Figura

2.6.B). Apo6s a corrosdo o fotoresiste € removido através da limpeza organica (Figura 2.6.C).
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Etapa V

C- Remocgao do
fotoresiste;

E- Fotogravacao para
—»| definicdo de areasde —»
contato;

A - Fotogravacgao para

— | B-Corrosao do 6xido; —>
abertura de contato;

F - Corrosdo do
aluminio;

D — Deposic¢éao do
aluminio;

G- Remogao do
fotoresiste.

Obs: Para a confecgao
do ISFET, o préximo
passo é a etapa VII.

Legenda:
I silicio [ Oxido de silicio [ Fotorresiste [ Oxido de titdnio
1 Aluminio
Figura 2.6 — Etapas V.A a V.G do processo de construcao do MOSFET e do ISFET: Definicio dos contatos.

Em seguida, como mostram as Figuras 2.6.D, € realizada a metalizacdo e o Al €
depositado pelo sistema sputtering, assim como ja descrito anteriormente, seguindo 0s mesmos
parametros mencionados para a parte de cima da lamina (ja relatados durante a fabricacdo dos
capacitores).

Para definir o padrdao de contatos do transistor (Figura 2.6.E), € utilizada a fotoresina
1350J e a mesma receita descrita anteriormente para se obter os eletrodos de contato dos
capacitores (Figuras 2.6.F e 2.6.G). A partir desta etapa, para finalizar o processo de construcio
do transistor, basta depositar Al nas costas do substrato, como mostra a Figura 2.7.A referente a

sexta etapa.
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Etapa VI

A- Deposigao de
aluminio nas costas da
lamina:

Transistor

Obs: Ultima etapa na confecgéo do transistor.
Legenda:

B silicio [ 1 Oxido desilicio [ Oxido de titdnio [0 Aluminio

Figura 2.7 — Etapa VLA do processo de construcio do MOSFET e do ISFET: Deposi¢iao de aluminio nas
costas da lamina.

Entretanto, para a obten¢do do ISFET € necessdria a remo¢do do Al da porta antes da
etapa de metalizacdo das costas do substrato. Além disso, os contatos devem ser isolados para
que ao expor a porta a uma solu¢do, ndo haja contato da solu¢cdo com os eletrodos de dreno e
fonte. Desta forma, partimos para a sétima etapa que consiste na deposicdo do nitreto sobre toda
a lamina, a fim de promover a isolacio dos eletrodos (Figura 2.8.A). O nitreto é depositado por
plasma formado pela ressonancia ciclotronica do elétron, do inglés Electron Cyclotron
Resonance (ECR). Os parametros do processo de deposicdo do nitreto estdo descritos na Tabela

2.6.

Tabela 2.6 — Processo de deposicio de nitreto por plasma ECR.

Pressao Poténcia Fluxo de Gases Tempo de Temperatura
Processo (mTorr) (W) (scem) Processo ©C)
(min)
Nitreto 4 750 200CH4/20Ar/5N, 23 20

Sdo depositados 300nm de nitreto por sobre toda a lamina. Para abrir as regides de
contato e porta, o nitreto € corroido pelo plasma RIE, do inglés reactiv plasma etch. Para isto, é
depositado o fotoresiste 5214 de acordo com a receita descrita na quinta etapa (Figura 2.8.B). Os

parametros de processo utilizados no RIE estdo descritos na Tabela 2.8 (Figura 2.8.C).
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Tabela 2.7 — Processo de corrosio de nitreto por plasma RIE.

Tempo de

Pressao Poténcia Fluxo de Gases Temperatura
Processo (mTorr) W) (scem) Processo ©C)
(min)
Nitreto 30 150 5SFe¢/10Ar 23 20

Ap6s a corrosao do nitreto, o aluminio mantido sobre a porta é corroido de acordo com os
parametros ji relatados na constru¢do dos capacitores (Figura 2.8.E). As laminas sofrem em
seguida limpeza organica para a deposicdo do aluminio sobre as costas do substrato como ja foi

descrito anteriormente (Tabela 2.3) e como mostra a Figura 2.8.G.

Etapa VII

A — Deposigao do B - Fotogravagao para C- Corrosao do
nitreto;

nitreto;

definigdo da porta;

D - Remocgéo do E- Corroséo do
fotoresiste. aluminio;

G — Deposigao do
aluminio nas costas.

Legenda:
B silicio [ 1 Oxido desilicio [ Fotorresiste [ Oxido de titdnio
] Aluminic [ Nitreto

Figura 2.8 — Etapa VII.A do processo de constru¢io do MOSFET e do ISFET:Processo de isolacio de fonte e
dreno.
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Uma vez prontos, os ISFETs e os MOSFETs sdo caracterizados eletricamente,
inicialmente sem recozimento, e posteriormente com recozimento total de 2, 5, 10, 15, 20 e 25
min em forno convencional com ambiente de gds verde (fluxo 1 /min de géds hidrogénio 8% e

g4s nitrogénio 92%) em 430°C. Os recozimentos consistem da tltima etapa do processo.

2.3 Descricao esquematica dos capacitores, MOSFETs e ISFETs e dos
filmesde TiOx

Abaixo, nas Tabelas 2.8 e 2.9, estdo descritos de forma esquemdtica e resumida 0os nomes
das amostras dos filmes (Tabela 2.8), dos capacitores (Tabela 2.9), dos MOSFETs (Tabela 2.9) e
dos ISFETs (Tabela 2.9) construidos.

Desta forma, a Tabela 2.8 apresenta a nomenclatura das amostras dos filmes obtidos e

uma breve descri¢dao do processo utilizado.

Tabela 2.8 — Nomenclatura dos filmes utilizada na caracterizacio fisica.

Amostra Nomenclatura Dielétrico
Filmes de Ti com 5nm de
Ti 5 espessura, depositados através da

Evaporadora E-beam.
Filmes de Ti com 10nm de
Ti 10 espessura, depositados através da

Evaporadora E-beam.
Filmes de Ti com 20nm de
Ti 20 espessura, depositados através da
Evaporadora E-beam.

Filmes para caracterizacio
fisica.

A Tabela 2.9 apresenta os dispositivos obtidos, os nomes das amostras e relaciona uma

breve descri¢cdo do dielétrico que compde o dispositivo.
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Tabela 2.9 — Nomenclatura dos dispositivos e suas respectivas amostras.

Dispositivo Amostra Dielétrico
TiOy obtidos a partir da oxidagdo
Ti_5_300_C e recozimento térmico rapido a .
Ti 5 600 C 300, 600 e 960°C dos filmes de Ti
- - com 5nm de espessura
Ti_5_960_C depositados através da
Evaporadora E-beam.
TiOy obtidos a partir da oxidagdo
Ti 10 300 C e recozimento térmico rapido a
Ti_l 0_600_C 300, 600 e 960°C dos filmes de Ti
A - com 10nm de espessura
. Ti_10_960_C depositados através da
Capacitores Evaporadora E-beam.
TiOy obtidos a partir da oxidagdo
Ti 20 300 C e recozimento térmico rapido a
AN - 300, 600 e 960°C dos filmes de Ti
T%—20—6OO—C com 20nm de espessura
Ti_20_960_C depositados através da
Evaporadora E-beam.
Si 300 C SiO, obtidos a partir da oxidagio
o e recozimento térmico rapido a
S1_600_C 300, 600 e 960°C das laminas de
Si_960_C silicio controle.
. TiOy obtidos a partir da oxidagdo
Ti_5_960_T e recozimento térmico rapido a
Ti_10_960_T 960°C dos filmes de Ti com 5, 10
Transistores de Efeito de Ti 20 960 T e 20nm de espessura depositados
através da Evaporadora E-beam.
Campo SiO, obtidos a partir da oxidagio
. e recozimento térmico rapido a
S1.960_T 960°C das laminas de silicio
controle.
TiOy obtidos a partir da oxidagdo
e recozimento térmico rapido a
. 600°C C dos filmes de Ti com S e
T1_5_600_I 10nm depositados através da
Transistores de Efeito de Ti 10_600_I Evaporadora E-beam.
Campo Sensiveis a Ions Ti_10_960_I TiO obtidos a partir da oxidagao
Ti 20 960 I e recozimento térmico rapido a

960°C dos filmes de Ti com 10 e
20nm depositados através da
Evaporadora E-beam.
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes
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Capitulo 3 — Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentadas as caracterizacoes fisicas e elétricas dos filmes de 6xido
de titdnio (TiOx). A caracterizacdo fisica se deu através da elipsometria (espessura e indice de
refracdo), espectroscopia de absor¢do do infravermelho (FTIR - ligacdes quimicas),
espectroscopia.  RAMAN (ligagdes quimicas), espectroscopia de retro-espalhamento de
Rutherford (RBS - composi¢do quimica) e microscopia de forca atomica (AFM — rugosidade da
superficie do filme). Para a caracterizacdo elétrica dos filmes, sdo processados dois tipos de
dispositivos: capacitores MOS (com eletrodo superior circular com 200 um de didmetro), que
sdo usados para a obtencdo das curvas de capacitancia por tensdo (C-V) e corrente por tensao (I-
V), e transistores nNMOSFETsSs, que sdo usados para a obtencdo das curvas de corrente de dreno
por tensdo no dreno (Ips x Vps) € do logaritmo da corrente no dreno por tensdo na porta (log Ips

X Vgs) na regido sub-limiar.

3.1 Resultados de Elipsometria

A partir do elipsometro determinou-se a espessura dos filmes obtidos. Para isto, foi
utilizado o equipamento Rudolph modelo Auto-EL NIR 2 [28], que possui uma fonte de laser de
He-Ne de comprimento de onda A = 632,8 nm e angulo de incidéncia igual a 70°. Através dos
parametros ¥ e A (Anexo B), fornecidos pelo equipamento, € possivel determinar a espessura e o
indice de refracdo (1) do filme estudado.

O procedimento para utilizagdo do elipsometro segue os seguintes passos:

e Para verificar a calibracdo do equipamento, mede-se uma amostra padrdao de
oxido de silicio, com espessura de 113 nm e com indice de refracdo n = 1,462.
Para que o processo seja inicializado, € necessario o alinhamento do sistema
optico polarizador/analisador com a amostra e a introdu¢do de parametros de

entrada;
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e Depois de verificado estes pardmetros, o equipamento pode ser utilizado para

medidas.

Desta forma, a partir das medidas elipsométricas foram extraidos a espessura e o indice
de refracdo dos filmes de TiOx sobre substrato de Si. Neste caso, estes dados foram extraidos
com o auxilio do software DAFBM que processa as informagdes sobre ¥ e A, fornecidas pelo
aparelho, de modo a convergir para valores exatos de espessura e indice de refracdo. Para estimar
a espessura dos filmes de SiO, obtidos como controles dos processos, o indice de refracdo foi
fixado em 1,462. Os resultados obtidos para as espessuras dos filmes de TiOy,que foram obtidos
apds a oxidacdao (RTO) e recozimento (RTA) nas temperaturas 300, 600, 960 e 1200°C dos

filmes de Ti inicialmente com 5, 10 e 20nm de espessura, estao descritos na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Espessura final dos filmes de TiO, apés RTA e RTO.

Espessura final de TiO, (nm)

Amostras Ti_5 Ti_10 Ti_20
Temperatura (°C)
300 12+£3 20,3 +£0,2 27,8 £0.4
600 15,2 £0,3 22,2+£0,2 46 £ 1
960 15,8 £0,4 26,8 £0,5 47,2 +£0,5
1200 38+1 45 +2 65+3

A partir da Tabela 3.1 foi construido um grafico da variacao da espessura final dos filmes
de TiOx em fungdo da temperatura, para cada espessura inicial de Ti depositada. A espessura dos
filmes oxidados e recozidos em 300°C s6 puderam ser calculadas fixando o valor do indice de

refracdo em 2,4, que € do TiO, [29-31]. O resultado estd contido na Figura 3.1.
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Legenda:
1Espessura de Ti depositada:

£ 707 = smm 1
E 60] * 10nm 1
x 1 2 20nm
(@) i
= 50 _ - R ;
S 40- -
o ]
> 30—- N .
§_ 20 o .

J =] =
g 10-

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 3.1 - Espessura do o6xido de titanio formado apos RTO e RTA em funcio da temperatura para
diferentes espessuras de Ti inicialmente depositadas.

De acordo com a Figura 3.1, os valores das espessuras dos 6xidos TiOx aumentam com o
aumento da temperatura do patamar de processos RTO e RTA. Entre 300 e 960°C, as espessuras
das amostras Ti_5, Ti_10 e Ti_20 apresentaram um aumento de espessura em torno de 2 a 3
vezes o valor inicial. A partir de 1200°C, o valor final da espessura foi igual a 6 vezes o valor
inicial do filme Ti_5, 4 vezes o valor inicial do filme Ti_10 e 3 vezes o valor inicial do filme
Ti_20. Estes resultados indicam que os filmes que sofreram tratamento térmico em 1200°C
apresentaram uma taxa de oxidacdo muito maior (que pode ser observada pela inclinacdo da
curva apresentada na Figura 3.1 para esta temperatura) do que aquela observada para
temperaturas menores. Neste caso, o fator limitante da oxidagdo foi a espessura inicial do filme
de titanio, pois quanto mais espesso o filme, menor a relagdo entre a espessura final de TiOx e a
inicial do filme de titanio. As demais temperaturas de tratamento térmico apresentaram uma taxa
de oxidacdo menor. Como o estresse térmico € inerente a técnica de tratamento térmico rapido,
podemos afirmar que os filmes tratados a 1200°C sejam mais estressados, € ndo apresentem
resultados satisfatérios como dielétricos de porta.

Os resultados obtidos para os indices de refracdo dos filmes de TiOy,que foram obtidos
apds a oxidagcdo (RTO) e recozimento (RTA) nas temperaturas 300, 600, 960 e 1200°C dos

filmes de Ti inicialmente com 5, 10 e 20nm de espessura, estdo descritos na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Indice de refraciio dos filmes de TiO, apés RTA e RTO.

Indice de Refracio

Amostras Ti_S5nm Ti_10nm Ti_20nm
Temperatura (°C)
600 2,50 +£0,02 1,98 £ 0,07 1,89 £ 0,07
960 2,25 +£0,03 2,36 £0,01 2,35+£0,01
1200 1,80 £0,02 1,68 £0,03 2,03 £0,03

A partir dos dados da Tabela 3.2, foi obtido um grafico do indice de refracdo em fungdo

da temperatura de RTO e RTA dos filmes de Ti (Figura 3.2).

Legenda:
Espessura de Ti depositada:
2,7 -
A 5nm
A ® 10 nm
2,4 . 0 20nm
ZA

Indice de Refracao
-l N
0 Y
>

4

-
(3)

600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 3.2 - Indice de refraciio do éxido de titinio formado apés RTO e RTA em funcio da
temperatura para diferentes espessuras de Ti inicialmente depositadas.

De acordo com a literatura [29-31] o indice de refracdo varia com a espessura do filme e
com a temperatura de oxidacdo e de recozimento. Entretanto, todos atribuem o aumento do
indice de refracdo a cristalinidade e ao aumento da densidade do filme. Quanto mais denso o
filme, maior serd o indice de refracdo. M. Jerman e colaboradores [31] reportaram para filmes de
Ti0,, depositados por evaporadora e-beam e tratados termicamente em forno convencional entre
240 e 850°C, indices de refracdo entre 2,3 e 2,5. A. Verma e colaboradores [30] apresentaram
valores de indice de refracdo que variam de 1,9 a 2,5 para filmes de TiO; obtidos pela técnica de

sol-gel. JA M.M. Abdel-Aziz e colaboradores [29] complementam ainda que o indice de refracdo
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varie com o comprimento de onda, desta forma, para A = 632,8 nm valores de 1
aproximadamente iguais a 2,3 sdo atribuidos ao Ti,Os e valores de m por volta de 2,2 sdo
atribuidos ao TiO,. Desta forma, considerando esta tultima referencia, € provavel que todos os
filmes obtidos em 960°C e o filme de Ti de Snm que sofreu tratamento térmico em 600°C sejam
compostos de Ti,O3 em sua maioria. De uma forma geral estes filmes podem ser considerados
mais densos do que os demais e apresentam em sua estrutura cristalina um nimero maior de
atomos de oxigénio do que os demais. Os demais filmes, ainda de acordo com a referéncia [29]
podem ser compostos majoritariamente de TiO,.

Os indices de refracdo dos filmes obtidos em 300°C ndao puderam ser calculados pelo

DAFBM, uma vez que o programa ndo convergiu e por isso nao foram utilizados nesta andlise.

3.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A andlise FTIR foi realizada para determinar as ligagdes quimicas dos filmes de TiOy. As
ligacdes dos dtomos que formam as moléculas possuem diferentes freqii€ncias de vibracdo, que
variam de acordo com a estrutura, a composicao e o modo de vibragdo [32,33, Anexo C].

As medidas foram realizadas com o auxilio do espectrometro do tipo FTIR (Fourier
Transform Infra-Red) modelo Digilab-BIO-RAD FTS-4000. Este equipamento permite que as
medidas sejam feitas em um ambiente inerte (nitrogénio), minimizando a deteccdo de ligacdes
das moléculas de H,O e CO,, presentes no meio ambiente (ar), que poderiam fornecer a falsa
presenca de hidrogénio e de carbono nos filmes, além de interferir na intensidade dos outros
picos.

O procedimento para utilizagdo do equipamento foi o seguinte:

e Executava-se a medida de uma lidmina de silicio, com caracteristicas idénticas
(resistividade, dopagem e orientacdo) a da lamina utilizada para processar as amostras.
Essa andlise do corpo do substrato de silicio € definida como medida de referéncia
(background).

e ApOs este primeiro passo, eram feitas as medidas das laminas contendo os filmes.
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Os espectros obtidos e para os filmes Ti_5 (Figuras 3.3.A), Ti_10 (Figuras 3.3.B) e Ti_20

(Figuras 3.3.C), ap6s sofrer tratamento térmico a 300, 600, 960 e 1200°C, estdo dispostos nas

Figuras 3.3.

Absorbancia ~unid. arbitrarias™

Figura 3.3.A - Espectros de Infravermelho do filme
Ti_5 oxidado e recozido a 300, 600, 960 ¢ 1200°C.
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Figura 3.3.B - Espectros de Infravermelho do filme
Ti_10 oxidado e recozido a 300, 600, 960 e 1200°C.
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Figura 3.3.C - Espectros de Infravermelho do filme Ti_20 oxidado e recozido a 300, 600, 960 e 1200°C.

De acordo com todos o graficos, quando os filmes sdo tratados termicamente a 300°C,

~ .. . -1 . . .
sdo encontrados, principalmente, picos em ~513cm ", referente a0 modo vibracional stretching

7 N

do Ti-O [20,30]. Este pico é referente a estrutura cristalina anatase. Com o aumento da

temperatura do RTO e do RTA, este pico diminui consideravelmente, enquanto os picos em
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~485cm™ e ~615cm™ tornam-se mais pronunciados. Os picos em ~485cm”e ~615cm™ sdo
geralmente atribuidos a estrutura cristalina rutilo e a0 modo vibracional stretching [20,34]. Ainda
em ~430cm™ encontra-se o pico de Si-O no modo vibracional do tipo rocking [21]. Desta forma,
como os picos entre 430 e 513cm™ sdo bastante alargados e apesar de importantes, estio todos
em uma regido muito pequena do espectro, ndo pode se dizer exatamente a partir deles, a que
estrutura cristalina os filmes pertencem. Além disso, a literatura também descreve o pico do
Ti,0O3 como estando presente em ~4800m’1[20]. Desta forma ndo € possivel excluir a existéncia
da estrutura cristalina anatase de nenhum dos filmes estudados, da mesma forma € possivel que
todos apresentem também o Ti,Os. Entretanto, verifica-se que com o aumento da temperatura de
RTO e RTA, a partir de 600°C, o pico em 615 cm™' torna-se bastante pronunciado, garantindo a
existéncia da estrutura cristalina na forma rutilo.

Além disso, os picos encontrados em ~810cm™ e em ~1100cm™ sdo atribuidos aos modos
de vibracdo bending e stretching do SiO; [21]. Desta forma, todos os filmes apresentaram a
formagdo de uma camada de Si0O, entre o filme de TiOy e o substrato.

Da mesma forma, o pico encontrado em ~664cm’™ é atribuido a presenca de Ti-Si-O [21].

Um resumo dos picos encontrados neste trabalho e em outras referéncias esta descrito na

Tabela 3.3.

Tabela 3.3 -Picos de absorbancia de FTIR em (cm™).

A.Vermaet Y.Djaouedet K.F.Albertin D.K. Sarkar et

al. [30] al. [34] [20] al. [21] Este trabalho
TiO,.
Rutilo
485 610 ~485
491 615
TiO,.
Anatase
471 433 438 450
511 434 ~513
876
Ti203
480
SiO,
430
800 ~810
1050 ~1100
Ti,Si; O,
664
930 ~664
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3.3 Espectroscopia Raman

Quando a radiacdo passa por um meio transparente, as espécies presentes espalham uma fragdo
do feixe em todas as direcdes. O comprimento de onda visivel de uma pequena fracdo da
radiacdo espalhada por certas moléculas diferem do feixe incidente, e os deslocamentos do
comprimento de onda dependem da estrutura quimica das moléculas responsdveis pelo
espalhamento. A teoria do espalhamento Raman mostra que o fendmeno resulta no mesmo tipo
de alteracdes vibracionais quantizadas que estdo presentes na absor¢c@o no infravermelho. H4, no
entanto, diferencgas suficientes nos tipos de grupos que sdo ativos no infravermelho e no Raman,
tornando as técnicas complementares. Para a andlise de espécies inorgénica, a técnica Raman €
freqiientemente superior porque as energias vibracionais de ligacOes metal-ligante estdo
geralmente na regido de 100 a 700cm™, uma regido no infravermelho que é dificil de ser
estudada experimentalmente. Para a realiza¢do das medidas foi utilizado o equipamento modelo
NTEGRA Spectra, localizado no Centro de Componentes Semicondutores (CCS), cujo
comprimento de onda do laser € igual a 488nm. O procedimento para utilizacdo do equipamento

foi o seguinte:

e Executava-se a medida de uma lidmina de silicio, com caracteristicas idénticas
(resistividade, dopagem e orientacdo) a da lamina utilizada para processar as amostras.
Essa andlise do corpo do substrato de silicio é definida como medida de referéncia
(background).

e ApOs este primeiro passo, eram feitas as medidas das laminas contendo os filmes.

Os espectros obtidos e para os filmes Ti_5 (Figuras 3.4.A), Ti_10 (Figuras 3.4.B) e Ti_20
(Figuras 3.4.C), ap6s sofrer tratamento térmico a 300, 600, 960 e 1200°C, estdo dispostos nas
Figuras 3.4.

A andlise Raman da Figura 3.4 indica que os filmes apresentam em sua composi¢ao
deslocamentos Raman referentes ao TiO,, mais especificamente relacionados com a estrutura
cristalina rutilo. Em todos os espectros foram identificados a presenca dos deslocamentos Raman
em 430cm™, 612cm™ e em 826cm™, que jd foram relatados na literatura como relacionados a

estrutura cristalina rutilo [36]. Entretanto, do mesmo modo, foi encontrado um pico de
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deslocamento Raman em 650cm’™ que esté relacionado a estrutura cristalina anatase [35,37]. Um
resumo dos picos obtidos neste trabalho, em comparacdo com os demais trabalhos apresentados

na literatura pode ser visto na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Deslocamento Raman observado na literatura para cristais de TiO, (cm™)
Ma et al. Arsov et al. Miindl et al.

[35] [35] [36] Este trabalho
Rutilo
140,2 143 143 - Blg
235,5 236 - - Multi-photon process
445.8 447 447 430 Eg
609,8 612 612 612 Alg
825,5 826 826 826 B2g
Anatase
vl 140,9 144 - Eg
v?2 196,3 197 - Eg
v3 396 399 - Blg
v4 5154 516 - Alg
v5 5154 516 - Blg
v6 632,7 639 - ~650 Eg
Silicio
294
520

Desta forma, este resultado indica que mesmo variando a temperatura, ndo foi possivel
isolar apenas uma estrutura cristalina do TiO,.

Além disso, do ponto de vista da microeletronica, ndo € interessante a obtencdo de uma
estrutura cristalina, uma vez que ocorre um aumento no valor da corrente de fuga dos
dispositivos [38].

Finalmente, a andlise de espectroscopia Raman corrobora os resultados obtidos na
espectroscopia no Infravermelho uma vez que também reportou a existéncia das fases anatase e
rutilo nos filmes obtidos, sendo que em ambas as técnicas a estrutura cristalina que predomina é

a rutilo.
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3.4 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Para a aquisicdo das imagens AFM foi utilizado o equipamento modelo NTEGRA
Spectra operando no modo ndo contato. Foram adquiridas imagens com area de 5 um x 5 um de
amostras de Ti_10 oxidadas e recozidas em forno RTP em temperaturas 300, 600, 960 e 1200°C
(totalizando quatro imagens). Com o auxilio do software de manipulacdo e processamento de

imagens Image Analysis 2.2.0, foi possivel obter as imagens tridimensionais, os valores da

rugosidade RMS (Root Mean Square Roughness) e do tamanho de grao de cada um dos filmes.

As imagens obtidas através do software Image Analysis 2.2.0 sdo apresentadas na Figuras

3.5 e os dados extraidos destas imagens estdo contidos na Tabela 3.5, excetos os calculos de

diametro de grao do filme Ti_10 cujo tratamento térmico foi feito em 1200°C.

@b~ e

Figura 3.5.A - Imagem de AFM do filme Ti_10
oxidado e recozido a 300°C.

pm

Figura 3.5.C - Imagem de AFM do filme Ti_10
oxidado e recozido a 960°C.

Figura 3.5.B - Imagem de AFM do filme Ti_10
oxidado e recozido a 600°C.

oBa88BHE3

Figura 3.5.D - Imagem de AFM do filme Ti_10
oxidado e recozido a 1200°C.
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Tabela 3.5 — Analise dos dados das imagens de AFM do filme Ti_10.

Temperatura RTO e RTA (°C) RMS (nm) Diametro médio de grao (nm)
300 0,35 39
600 0,64 78
960 1,51 78
1200 30,5 -

De acordo com a literatura, o aumento da rugosidade estd relacionado com o aumento da
temperatura de processamento (RTO e RTA), assim como o aumento do didmetro médio do grao
[30]. Os dados de RMS obtidos neste trabalho para temperaturas de 300 a 960°C resultam da
obten¢do de um filme pouco rugoso, ou seja, filmes cuja rugosidade € menor do que 2 nm. Uma
interface pouco rugosa € interessante na construcdo de dispositivos eletronicos, ji que os
dielétricos de porta devem ter espessuras fisicas menores que 100 nm. Quando o filme Ti_10 foi
tratado termicamente em 1200°C, o aumento de RMS foi dréstico. Através da Figura 3.6, pode-
se perceber que o comportamento da variacio de RMS ¢€ reflexo do processo de tratamento
térmico e apresenta um comportamento muito semelhante ao mostrado na Figura 3.1 (referente a

espessura final dos filmes de TiOyx apds RTO e RTA). Isto pode ser visto através da Figura 3.7.

35- . [ ©  Espessurade T\Ox 145 ~
TII 10 sor = Valor de RMS i E
304 ] 25 0%
g, g
25 < 1*%
g 30 3
E 20 ool o 3
£ 5[ %9
15 2
(é) ol @ . = 120 @
o 10 200 400 600 800 1000 1200
5 Temperatura de RTO e RTA (°C)
. Figura 3.7 - Figuras 3.1 e 3.6 sobrepostas
04 = " para amostras Ti_10.

200 400 600 800 1000 1200

Temperatura de RTO e RTA( %C
Figura 3.6 - Grafico do valor de RMS em funcdo da temperatura
de processamento do filme Ti_10.

Outro dado importante extraido das imagens de AFM € o do didmetro do grao formado
em funcdo da temperatura de RTO e RTA. Segunda a literatura o tamanho do grao pode ser
associado a estrutura cristalina do filme [30]. Verifica-se que a partir do tratamento térmico a

600°C o tamanho do grao nao se altera. De maneira correlata, os dados do FTIR e espectroscopia

50



Raman mostram que a partir de 600°C os filmes passaram a apresentar a estrutura cristalina
rutilo. Portanto a alteracdo no tamanho do grdo pode estar relacionada a mudanca de fase do

filme.

3.5 Espectroscopia de Retro-espalhamento Rutherford

Os espectros RBS foram obtidos no Laboratério de Andlises de Materiais por Feixes
I6nicos (LAMFI) do Departamento de Fisica da Universidade de Sdo Paulo em colabora¢do com
o Professor Doutor Manfredo Tabacnicks.

Os espectros obtidos foram analisados através de simulacOes realizadas pelo programa

RUMP [39,40]. As Figuras 3.8.A a 3.8.D mostram os espectros obtidos e simulados.

Energy (MeV) Energy (MeV)
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Figura 3.8.A - Imagem de RBS do filme Ti_10 Figura 3.8.B - Imagem de RBS do filme Ti_10
oxidado e recozido a 300°C. oxidado e recozido a 600°C.
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Figura 3.8.C - Imagem de RBS do filme Ti_10
oxidado e recozido a 960°C.

Energy (MeV)
] 2.0 25

1.0 1.5

20—
t";

MNomalized Yield
T

0 ———

100

T —{—
200 300

e
400 500
Channel

600

Figura 3.8.D - Imagem de RBS do filme Ti_10

oxidado e recozido a 1200°C.

O valor das concentracdes de Ti ([Ti]) e O ([O]) foram extraidos dos gréificos acima

através da integral sob as curvas referentes aos picos de O e de Ti (para a andlise da concentracio

de oxigénio foi extraida a influencia do substrato de Si). Os resultados sdo mostrados na Tabela

3.6. Os valores de espessura mostrados e utilizados nos cdlculos sdo aqueles obtidos através das

andlises de elipsometria dos filmes.

Tabela 3.6 — Resultados da analise dos espectros RBS do filme Ti_10 e diferentes temperaturas de
processamento térmico.

Amostra Espessura Razao [O] [O] [Ti] [Ti]
(nm) [OV[Ti] (at/em?  (atJem®) (at/em?)  (at/em®)
Ti_10_300 20,3 1,11 6,15x10'°  3,03x10"*  5,56x10'®  2,74x10"
Ti_10_600 222 1,91 1,34x10'7  6,04x10"  7,01x10'®  3,16x10"
Ti_10_960 26,8 2,90 1,61x10'7  5,99x10"  5,53x10'®  2,06x10"
Ti_10_1200 44,7 3,69 1,95x10"7  4,35x10"  527x10'®  1,18x10"

O filme Ti_10_300 (Figura 3.8.A), de acordo com a razdo das concentracdes de O e Ti,

ndo foi completamente oxidado. De fato, quando simulado, o espectro apresentou uma camada

de Ti entre o substrato de Si e o filme de TiO..

Ainda de acordo com os dados da Tabela 3.6, o filme de 10nm de Ti oxidado em 600°C

(Ti._10_600) foi aquele que apresentou uma melhor razdo entre a concentragdo de oxigénio e a
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concentragdo de titdnio de modo que o filme formado apresenta a maioria de sua composicdo de
titanio oxidada, formando TiO,. Este dado foi confirmado através da simula¢do dos dados como
apresentado na Figura 3.8.B. A simulagdo foi feita considerando as seguintes camadas
Si/S10,/T1,05/Ti0,. Os dados obtidos estdo de acordo com aqueles encontrados através da
andlise FTIR.

O resultado obtido para a amostra Ti_10_600 é o mais interessante por estar mais
proximo do esperado, que seria uma razao de concentracdes igual a 2. Os resultados encontrados
para as amostras Ti_10_960 e Ti_10_1200 (Figuras 3.8.C e 3.8.D, respectivamente)
apresentaram uma razdo [O]/[Ti] muito acima de 2. Neste caso as simulagdes realizadas também
consideraram as seguintes camadas Si/Si0,/T1,03/TiO,, mas as razdes encontradas sugerem a
formacdo de uma camada de SiO, bastante espessa entre o dielétrico e o substrato. No caso da
simulacdo da amostra Ti_10_1200, esta camada (SiO,) apresentou praticamente a mesma
espessura da camada de TiO,. Estes dados confirmam os espectros FTIR obtidos para estes

filmes.

3.6 Caracterizacao Elétrica dos Capacitores MOS

A caracterizacdo elétrica dos capacitores e transistores foi feita através do analisador de
parametros Keithley 4200 — SCS e um capacimetro Keithley 590.

As curvas capacitincia-voltagem (C-V) em alta freqiiéncia (1 MHz) foram obtidas dos
capacitores MOS, medindo-se simultaneamente a capacitancia e a condutancia. Além disso, as
alteracdes na capacitancia maxima provenientes da resisténcia série (Rs) do capacitor foram
corrigidas pelo software dedicado. Com os dados da curva C-V medida (corrigida pelo valor de
Rs), obteve-se a curva C-V simulada em alta freqiiéncia e os valores de EOT (Equivalent Oxide
Thickness), Veg (tensdo de banda plana) e Q./q (densidade de carga efetiva) com o auxilio do
programa CVC, desenvolvido pelo Professor John R. Hauser da NCSU (North Carolina State
University) [41-43]. Para que estas simulagdes sejam confidveis, o erro entre os valores medidos
e simulados devem ser menores que 10%.

As Tabelas 3.7, 3.8 e 3.9 apresentam os valores do indice de refracdo (1) e da espessura
fisica (Tox), extraidos pelo elipsometro, da constante dielétrica (k), da espessura elétrica (EOT),

da tensdao de banda plana (Vgg), da capacitancia de banda plana (Cgg) € a da densidade de carga
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efetiva (Q./q) obtidas através do processamento dos dados da medida C-V pelo programa CVC,

em funcdo do tempo de sinterizagdo/recozimento para os capacitores obtidos utilizando os filmes

tratados termicamente a 600°C. Além desses dados, as tabelas apresentam a corrente de fuga,

extraida dos gréaficos de densidade de corrente-tensdo (Jg-V) em um Vg especifico

correspondente a regido de acumulagdo.

Tabela 3.7 — Dados das amostras Ti_5_600_C.

I'eTCeOI;llIl)lfl)e(llliO Tox EOT k VFB CFB VT J G @ VG=-2V QO/ q
(min) (nm) N (nm) V)  @eH (V) (A/em?) (/em)
0 8.4 7 491 29,02 -3,86 6,59x10 1,02x10"
2 5,8 12 0,81 67,47 0,03 2,37x10" -4,03 x10"!
5 4.6 14 0,69 8226 0,13 4,03x10™% -1,15x10"
10 15,2 2,5 - - - - - - -
15 4,9 13 0,63 67,94 0,16 6,94x10™ -1,35x10"
20 7.2 9 0,53 49,53 022 2,28x10™ -1,24x10"
25 4.8 13 0,62 66,75 0,14 2,02 -1,17x10"
Tabela 3.8 — Dados das amostras Ti_10_600_C.
I'eTCeOI;llIl)lfl)e(llliO Tox n EOT k VFB CFB VT J G @ VG=;2V QO/ (;
(min) (nm) (nm) V) (pF) V) (A/em’) (/em™)
0 3,5 25 0,86 852 0,01 8,07x10 -4,58x10"!
2 2,6 33 0,79 72,96 -0,02 2,47 -9,72x10"
5 7.4 12 -1,36 74,77 -0,35 2,74x10™ 2,31x10"
10 222 1,98 - - - - - - -
15 - - - - - - -
20 - - - - - - -
25 - - - - - - -
Tabela 3.9 — Dados das amostras Si_600_C.
Tempo de Tox k VFB CFB VT J(;@V(;=-2V Qo/q
recozimento (min)  (nm) N v  @eF (V) (A/emd) (fem’®)
0 -0,78 54,57 0,02 1,75 -8,78x10"
2 0,71 64,23 0,06 2,16x10' -1,86x10"
5 0,93 82,66 0,11 2.30x10™ -2,28x10"
10 2.3 1,462 39 -0,88 69,84 0,06 3,80x10™ -3,50x10"!
15 0,90 109,15 0,02 2,09 x10™ -6,48x10"
20 - - - - -
25 - - - - -
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Nas tabelas 3.7 a 3.9 foram selecionadas em negrito os melhores resultados (maior valor
de k, valor de Vgg mais préximo do ideal de -0,9V para estrutura MOS formada com eletrodo de
Al e substrato de Si tipo-p [44,45], mais baixa densidade de corrente de fuga Jg para tensdo na
porta Vg=-2V, com o capacitor na regido de acumulacdo e mais baixa densidade de carga efetiva
Q./q) extraidos das curvas C-V e I-V, que sdo apresentadas nas Figuras 3.9 e 3.10. Todos os

melhores resultados foram obtidos para tempo de sinterizagdo de 2 minutos para as amostras com
TiOx.
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Figura 3.9 — Curvas C-V das estruturas MOS Figura 3.10 — Curvas J¢-V das estruturas MOS
tratadas termicamente a 600°C. tratadas termicamente a 600°C.

De acordo com as Figuras 3.9 e 3.10 podemos tirar as seguintes conclusdes:

e Os valores de EOT para as amostras Ti_5_600_C e Ti_10_600_C foram 58 e 26
nm, respectivamente. Conseqiientemente, estas amostras apresentaram valores de
k igual a 12 para Ti_5_600_C e 33 para Ti_10_600_C. Isto ocorre porque apesar
das amostras serem tratadas termicamente em mesma temperatura, a espessura
inicial do filme de Ti ird influenciar no dielétrico resultante apds o processo. O
menor valor de k para a amostra Ti_5_600_C pode estar relacionado a formacao
de uma camada muito espessa de SiO, entre o filme de TiOy e o substrato de Si
[22-25]. A camada de SiO; foi identificada pelas andlises FTIR (Figura 3.3.A).
Isto ocorreu devido ao fato do filme ser muito fino. Como era mais espesso, O
filme de Ti_10_600_C, ao ser oxidado e recozido pelo RTP teve a formacao de

um filme mais espesso de TiOx e de uma camada interfacial de SiO, muito mais
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fina. Desta forma, apesar de apresentar uma espessura fisica igual 22,2nm, o EOT
deste filme € quase igual ao valor da espessura fisica da amostra controle
Si_600_C, como pode ser visto através da curva C-V das estruturas.

O fato de ter uma camada de SiO, maior na interface entre o substrato e o
dielétrico  (TiOy), faz com que o dispositivo Ti_5_600_C apresente uma
densidade de corrente de fuga duas ordens de grandeza menor do que o
dispositivo Ti_10_600_C. Além disso os dispositivos tratados termicamente a
600°C apresentam a formacgdo da estrutura cristalina rutilo, confirmados pelos
dados do FTIR, Raman e AFM. Tal estrutura deve facilitar a passagem da
corrente através dos contornos dos graos e proporcionar ao dispositivo
Ti_10_600_C uma maior densidade de corrente de fuga. Mesmo assim, se
comparada a densidade de corrente de fuga do controle Si_600_C, o dispositivo
Ti_10_600_C apresenta um valor 10 vezes menor.

O dispositivo controle Si_600_C apresentou uma maior densidade de carga na
interface do que os demais dispositivos analisados. Isto ja era esperado uma vez
que a temperatura aplicada no tratamento térmico das estruturas € menor do que
aquela requerida na obtencdo do 6xido de silicio de boa qualidade.

Os capacitores MOS Ti_20_600_C ndo apresentaram resultado porque nio foi
oxidado todo o Ti evaporado sobre o Si durante o processo de RTO e RTA.
Futuramente as andlises de HRTEM (High Resolution Transmission Electron
Microscopy) e EDS (Electron Dispersion Spectrum) deverdo ser efetuadas para

maiores conclusdes sobre os mecanismos de formacao destas estruturas.

A seguir, as Tabelas 3.10 e 3.11 apresentam os dados dos dispositivos Ti_20_960_C e de

seu controle, Si_960_C. Neste caso os valores de densidade de corrente apresentados foram

extraidos para a tensdo Vg iguala -1V.

A partir dos dados da Tabela 3.10 foi selecionado o melhor tempo de recozimento para os

dispositivos Ti_20_960_C. Os dados deste dispositivo foram comparados com o dispositivo

controle para o0 mesmo tempo de recozimento. O mesmo critério escolhido acima para a escolha

do melhor dispositivo tratado termicamente a 600°C foi mais uma vez utilizado. O resultado

pode ser visto nas Figuras 3.11 e 3.12.
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Tabela 3.10 — Dados das amostras Ti_20_960_C.

Tempo de

. Tox EOT Vs Crs Vi  Je@Vg=-1V Qo/q

e am N am F W) 0D W) ) (fem™)
0 8,3 23 -1,39 7507 -046  7,21x10° 1,20x10"
2 8,1 23 -1,11 62,08 -0,18  2,56x107 4,42x10"
5 15,3 12 -1,39 4346  -0,37  1,45x10° 2,51x10"
10 472 235 11,0 19 -1,13 53,60 -0,19 1,55x107 3,11x10"
15 8,2 22 0,95 5861 -0,22  6,69x10" 4,34x10"
20 8,3 22 0,92 63,93 -001  3,01x10°  -2,57x10"
25 - - - - - - -

Tabela 3.11 — Dados das amostras Si_960_C.

Tempo de
. Tox VT J(;@V(;=-1V Qo/q
recozn.nento (nm) n k Ve (V) Cys (pF) ) (A/em?) (/em™)
(min)
0 2,54 65,10 -1,46  1,10x10" 3,44x10"
2 - - - - -
5 -1,15 58,49  -0,15  1,20x107 3,94x10"
10 6,7 1462 39 514 68,10  -3.47  6,17x10™ 1,58x10"
15 -1,03 62,78  -0,02  6,10x10 1,20x10"
20 - - - - -
25 - - - - -
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Figura 3.11 — Curvas C-V das estruturas MOS Figura 3.12 — Curvas J¢-V das estruturas MOS
tratadas termicamente a 960°C. tratadas termicamente a 960°C.

De acordo com as Figuras 3.11 e 3.12 podemos tirar as seguintes conclusdes:
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e O dielétrico obtido no dispositivo Ti_20_960_C apresenta valor de EOT igual a
8,2nm, valor este que atribui o filme um k igual a 22. Apesar de apresentar um
valor alto para a constante dielétrica as andlises estruturais dos filmes
apresentaram a formac¢@o de uma camada de SiO, na interface do dielétrico com o
substrato, de forma que esta deve mais uma vez ter influenciado no valor final da
constante dielétrica.

e O dispositivo Ti_20_960_C apresenta densidade de corrente de fuga duas ordens
de grandeza menor do que o controle para 0 mesmo tempo de recozimento.

e Ambos os dispositivos apresentam densidade de carga da ordem 10'°cm™, o que
confere uma excelente interface entre o dielétrico e o substrato.

e Os demais filmes obtidos pelo tratamento térmico a esta mesma temperatura nao
apresentaram curvas C-V e Jg-V, e por isso ndao foram apresentados nesta

discussdo.

Os dielétricos tratados termicamente em 300°C nao tiveram o filme de Ti completamente
oxidado de forma que os eletrodos sobre o filme fino de Ti e as sobre as costas do substrato
entraram em curto durante as medidas.

De uma forma resumida, os filmes de TiOy obtidos sdo excelente alternativa para a

substituicdo do SiO; na construgdo de ISFETs.

3.8 Caracterizacao Elétrica dos Transistores nMOSFETs

A caracterizacdo elétrica dos transistores foi feita através do analisador de parametros
Keithley 4200 — SCS. A Figura 3.13 apresenta os resultados obtidos das curvas de corrente x
tensdo (Ip-Vps) de transistores nMOSFETs com dimensdes de L =200 pum ¢ W =200 pm e com
dielétricos de porta de Ti_5_960_T, Ti_20_960_T e Si_960_T (amostra controle):

1. Através das curvas de Ips x Vps (Figuras 3.13.A e 3.13.B), para valores de tensdo de
porta (Vgs) variando entre 0 e 1 V, com passo de 0,1 V, foram extraidas (para a curva
com Vgs = 1,0 V) as tensdes de Early (Va) com valores de -1,3k V e -1,6k V para as

amostras Ti_5_960_T e Ti_20_960_T, respectivamente. Valores menores de V, indicam
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il.

1il.

1v.

que os transistores apresentam uma resisténcia de saida (que € fornecida por V a/Ips, com

Ips em torno de 8 mA) menor (em torno de centena de quilo ohms);

Através das curvas Ips x Vgs foram obtidas as curvas gm x Vgs, onde gm € a
transcondutancia dada pela derivada da relagdo entre a corrente que passa pelo canal (Ips)

e a tensdo de porta (Vgs), ou seja, gm = 0lds/0Vgs. Através destas curvas foi possivel

obter os valores de transcondutdncia maxima (gm,) dos transistores em questdo. A
transcondutancia € diretamente proporcional a mobilidade de portadores no canal. Com
uma tensdo entre os terminais de dreno e fonte de Vps = 0,1 V (regido triodo), foram
determinados os valores da transcondutdncia maxima de 40 uS, 9 uS e 17 uS das
amostras Ti_5_960_T, Ti_20_960_T e Si_960_T (amostra controle), respectivamente.
Pode-se prever que as amostras Ti_5_960_T com menor espessura de TiOy na interface

apresentam a maior mobilidade;

Pode-se normalizar os valores de gm dividindo-os por Ips, obtendo a razdo gm/Ips. Para
avaliar o desempenho dos transistores deve-se extrair a curva da razdo gm/Ips x Vgs.
Quanto maior esta razdo, maior serd o ganho de tensdo do dispositivo em malha aberta
[51]. As curvas da Figura 3.12.C mostram que os valores maximos das razdes gm/Ipg sao
18,7 V', 10,1 V' e 8,5 V' para as amostras Ti_5_960_T, Ti_20_960_T ¢ Si_960_T
(amostra controle), respectivamente. Portanto, as amostras com dielétricos de TiOy
apresentaram melhor desempenho do que a amostra controle. Isto demonstra que os
processos de RTO/RTA em 960°C formaram os filmes de TiOyx de alta qualidade. Este
resultado estd de acordo com os resultados obtidos pelas medidas I-V e C-V de

capacitores MOS das amostras Ti_20_960_C e Si_960_C (amostra controle);

A razdo gm/Ips € inversamente proporcional a Vgs — Vi, onde V, € a tensdo de limiar de
conducdo do transistor MOS. Assim, no valor mdximo da razdo gm/Ips da curva gm/Ips x
Vs, Vs torna-se igual a V, como mostram as curvas da Figura 3.12.C. Os valores de V,

sdo de 0,42V, 0,47 V e 0,96 V, respectivamente;

A Figura 3.12.D apresenta a inclinag¢do (slope (S)) da curva log Ips X Vgs na regido de

sub-limiar (sub-V,) dos transistores nMOSFETs. Para um dispositivo MOS ideal, o slope
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€ de 60 mV/dec, o que indica baixa corrente de fuga e baixa densidade de estados de
interface que podem atuar no armadilhamento de cargas. Com uma tensdo Vps = 0,1 V e
pelo gradiente de log Ips x Vs foram determinados os valores de slope de 61 mV/dec,
100 mV/dec e 123 mV/dec para a amostra controle e o filme, respectivamente. Portanto,
as amostras com dielétricos de TiOx apresentaram melhor desempenho do que a amostra
controle, pois apresentam os valores de S mais proximos do 60 mV/década. Isto

demonstra novamente que os processos de RTO/RTA em 960°C formaram os filmes de

TiOx de alta qualidade.
Vg de 0.0V a1.0v VYogde 0.0V a 1.0V
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Figura 3.13 - Curvas para os transistores das amostras Ti_5_960_T, Ti_20_960_T e Si_960_T (amostra
controle)
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Portanto, estes filmes estdo aptos para ser usados em transistores ISFET. Assim foram
fabricados transistores ISFETs (arranjo de 78 transistores conforme mostra a Tabela 2.6 (capitulo

2). Os resultados serdo mostrados no préximo item.

3.8 Caracterizacao dos filmes como sensores de pH

Para testar a sensibilidade dos filmes a variagdo de pH (sem necessidade da fabricacdo de
transistores ISFETSs, somente tendo a estrutura dielétrico de Ti/substrato de Si) foi feito o
seguinte experimento: Foram preparadas duas solucdes, com valores de pH de 4 e 8. O filme
testado foi o filme de 10nm de titanio tratado termicamente em 600°C sobre substrato de Si.
Sobre a superficie do filme foi colocada uma gota de 0.5uL de cada solugdo. Assim, obtinha-se
uma estrutura MOS do tipo gota da solugdo (eletrodo)/dielétrico de 6xido de titanio/substrato de
Si. Uma ponta de prova de tungsténio da estacdo de provas, com diametro de 40 pm, foi
aproximada do filme até entrar em contato com a gota, que funciona como o eletrodo superior do
capacitor MOS. O contato do corpo foi feito pelo substrato de Si pressionado sobre a base
metalica da estacdo de provas. Foi entdo realizada uma medida C-V convencional. Se o dielétrico
de 6xido de titanio reage com a solugdo (gota), obtém-se a curva C-V, pois realmente formou
uma estrutura MOS. Caso contrério, isto ndo ocorre. O resultado obtido estd apresentado na
Figura 3.14.

Como pode ser visto na Figura 3.14, as curvas C-V obtidas sdo dependentes da
concentragio dos fons H', ou do pH da solugdio. Neste caso, as diferentes concentragdes dos fons
H" geram diferentes potenciais na interface solugio-dielétrico, que por sua vez resultam num
deslocamento da curva C-V. Desta forma, este deslocamento dependente do pH, pode ser
atribuido as reagdes na interface solucdo/dielétrico e uma forma bastante interessante de
descrever esta contribuicdo € através da tensdao de banda plana (do inglés flat-band voltage

VEs), como mostra a equacao (1):

w Qi+Qss
VFB= ERef_(p"'Xsol_Ts_C—i (1)
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Onde Eg.s€ o potencial de referencia do eletrodo, ¥soi€ 0 potencial de dipolo-superficie da
solucdo, W, é a fungdo trabalho do silicio, q € a carga elementar, Q; e Qss sdo as cargas
localizadas no 6xido e na superficie e os estados de interface, respectivamente, e ¢ € o potencial
na interface solugdo-dielétrico que depende particularmente da atividade dos ions na solugdo. Na

equacdo (1) tudo € constante, exceto ¢, que depende do pH [48].

130 - —=—pH 8
120]
110
100
90

80 -

Capacitancia ~pF™~
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Figura 3.14 — Curvas C-V do filme Ti_10_600 para diferentes valores de pH.

Os filmes que apresentaram curvas C-V (Figura 3.14) foram das amostras Ti_10_600 e
Ti_20_960. Assim, estes filmes foram escolhidos para a construcdo dos ISFETs. Os ISFETs
obtidos sdo mostrados nas Figuras 3.15 e 3.16. Como pode ser visto na Figura 3.14 (curvas C-V),
um deslocamento da tensdo de banda — plana em torno de 7 V (para capacitancia de banda plana
em torno de 110 pF) ocorreu quando sdao comparadas as medidas C-V para os diferentes pH de 4
e de 8. Conclui-se que os filmes de TiOx apresentam uma taxa em torno 1,75 V/pH e podem ser

usados como elementos sensores de pH.
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Figura 3.15 — Arranjos com 78 ISFETs com TiOx Figura 3.16 — Detalhe dos contatos de fontes e drenos
como oxido de porta obtido. dos arranjos de ISFETs.

Sobre os dielétricos de porta do arranjo com 78 transistores, conforme mostra as Figuras
3.15 e 3.16, foram gotejadas separadamente solu¢des com diferentes pH de 2 (solucdo acida), de
5,5 (4gua deionizada com resistividade de 18 MQ.cm) e de 10 (solu¢do bdsica). Apds a
colocacdo de uma das solugdes sobre os dielétricos das portas, os transistores eram polarizados
da seguinte forma: terminais de corpo e fonte aterrados e pelos drenos era injetada uma corrente
Ips constante de 100 pA. Com o auxilio do Keithley 4200SCS, foram medidas as tensdes Vps
entre dreno e fonte em funcdo do tempo (intervalo de 200s). Foram extraidas quatro curvas de
Vps em fun¢do do tempo, conforme mostra a Figura 3.17. A primeira curva foi extraida para os
componentes sem solucdo nenhuma sobre as portas. A tensdo Vps obtida foi em torno 3,5V.
Ap0s, foi colocada dgua DI sobre as portas, extraindo-se a curva para esta solucdo com pH de
5,5. Obteve-se uma tensdo Vps em torno 4,4V. Na seqiiéncia, as portas dos transistores foram
secas e imediatamente apds foi colocada a solu¢gdo com pH = 10. Executada a extragcdo da curva
Vps X tempo, obteve-se uma redugdo da tensdo Vps de 4,4 V (da dgua DI) para 3,8V (solugdo
com pH=10), com uma variacio de 0,6 V para uma variacao de pH de 4,5, o que corresponde a
uma taxa de 0,13 V/pH. Nao foi possivel extrair a curva para a solucdo com pH=2, pois as
portas dos transistores foram secas apds a extracdo anterior com a solucdo de pH=10 e

imediatamente apds foi colocada a solugdo com pH = 2 sobre as portas dos transistores. O nitreto
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de Si que passiva (protege) as outras regides dos transistores, somente deixando exposta a regiao
das portas, reagiu com este ultima solucdo, danificando a amostra. Com isto para trabalhos
futuros, propomos mudar esta camada passivadora por uma outra que nio reaja com solucdo
nenhuma.

De forma geral, o resultado da Figura 3.17 demonstra que os 6xidos de Ti formados sdo de
alta qualidade, podendo ser usados tanto em transistores MOSFETSs, que exijam espessuras de
dielétricos de porta em torno de 10 nm, quanto em ISFETs. Em trabalhos futuros mostraremos os

resultados com os outros transistores ISFET's.
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Figura 3.17- Curvas dos transistores ISFETs de tensdo Vps entre dreno e fonte em fun¢ao do tempo
(intervalo de 200s) e em funcao do pH das solucoes.
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Capitulo 4

Conclusbes e Perspectivas
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Capitulo 4 — Conclusdes e Perspectivas

O objetivo deste trabalho consistiu na obtencdo e na caracterizagdo de filmes finos de
6xido de titanio para futura aplicacdo em sensores quimicos (ISFETs). Estes filmes de TiOy
foram obtidos através da deposi¢do por evaporacdo de titdnio por feixe de elétrons sobre
substrato de silicio, seguida de oxidag¢do e recozimento em forno térmico de processamento
réapido. Vale salientar que este método de obten¢@o ndo foi encontrado na literatura.

Quando caracterizados estruturalmente através de elipsometria verificou-se que os filmes
obtidos em mais alta temperatura (maior que 960°C) s@o mais ricos em oxigénio. Além disso,
filmes com indice de refracdo préximos de 2, como o Ti_10_600, apresentaram ser compostos
majoritariamente de TiO,, o que foi confirmado pelo espectro de RBS.

Através da espectroscopia de infravermelho verificou-se que os filmes apresentam mais
do que uma estrutura cristalina. Ou seja, ndo € possivel excluir a existéncia da estrutura cristalina
anatase de nenhum dos filmes estudados, da mesma forma é possivel que todos apresentem
também o T1,O3. Entretanto, verifica-se que com o aumento da temperatura de RTO e RTA, a
partir de 600°C, o pico em 615 cm™ torna-se bastante pronunciado garantindo a existéncia da
estrutura cristalina na forma rutilo. Além disso, os picos encontrados em ~810cm” e em
~1100cm™ sdo atribuidos aos modos de vibracdo bending e stretching do SiO,. Desta forma,
todos os filmes apresentaram a formacdo de uma camada de SiO, entre o filme de TiOx e o
substrato.

A espectroscopia Raman confirmou os dados da analise FTIR, pois em todos os espectros
foram identificados a presenca dos deslocamentos Raman em 430cm™, 612cm™ e em 826cm™,
que ja foram relatados na literatura como relacionados a estrutura cristalina rutilo. Entretanto,
assim como na andlise FTIR, foi encontrado um pico de deslocamento Raman em 650cm™ que
estd relacionado a estrutura cristalina anatase.

Desta forma, estas duas técnicas de andlise se complementaram e completaram
confirmando a existéncia de mais do que uma estrutura cristalina do TiOy.

Das imagens obtidas através da microscopia de forca atdmica foram calculados os valores

de RMS para os filmes Ti_10 tratados termicamente nas temperaturas ja relatadas. Os filmes que
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apresentaram menor rugosidade, em torno de 2 nm, foram os obtidos em temperaturas de 300 a
960°C. Também foi possivel verificar através da andlise de tamanho de grdo que a partir do
tratamento térmico a 600°C o tamanho do grdo ndo se altera. De maneira correlata, os dados do
FTIR e espectroscopia Raman mostram que a partir de 600°C os filmes passaram a apresentar a
estrutura cristalina rutilo. Portanto a alteracdo no tamanho do grdo pode estar relacionada a
mudanca de fase do filme.

Através da espectroscopia de retro-espalhamento de Rutherford foi possivel verificar que
os filmes apresentam a seguinte formacdo em camadas: TiO,/T1,03/Si0,/Si. De acordo com os
dados obtidos o filme de 10nm de Ti oxidado em 600°C (Ti_10_600) foi aquele que apresentou
uma melhor razdo entre a concentracdo de oxigénio e a concentracdo de titdnio de modo que o
filme formado apresenta a maioria de sua composi¢do de titanio oxidada, formando TiO,. Os
demais filmes, ou ndo oxidaram, ou apresentaram excesso de oxigénio, resultando no aumento da
camada de SiO; na interface entre o TiOy e o Si.

Para caracterizacdo elétrica (medidas capacitancia-tensdo (C-V) (espessura,
constante dielétrica e densidade de carga efetiva) e corrente-tensdo (I-V) (corrente de fuga pelo
dielétrico)) foram fabricados dispositivos MOS, tais como capacitores e transistores MOSFET
tendo como dielétrico de porta os filmes de TiOx.

De uma forma geral, todos os filmes obtidos apresentaram valor de Vgg proximo do ideal
de -0,9V, baixa densidade de corrente de fuga Jg (para tensdo na porta referente ao capacitor na
regido de acumulacgdo) e baixa densidade de carga efetiva Q,/q extraidos das curvas C-V e I-V,

Os filmes Ti_20_960 foram ainda utilizados na construcdo de MOSFETSs. Através das
curvas de Ips x Vps , foi extraida (para a curva com Vgs = 1 V) a tensdo de Early (Va) € a
resisténcia de saida (Rour) durante a anédlise destes transistores. Foi encontrado para V4 o valor
igual a -1629V e para Royr valor igual a 215MQ. Estes valores sdo coerentes com a dimensao do
transistor com L= W = 200 um. A anélise da inclinacdo (slope (S)) da curva log Ips x Vgs na
regido de sub-limiar (sub-V,) dos transistores nMOSFETSs apresentou os valores de slope de 123
mV/dec, 100mV/dec e 61 mV/dec para as amostras controle (Si_960_T), Ti_20_960_T e
Ti_5_960_T, respectivamente. Os valores obtidos para amostras baseadas em TiOy também sdo
considerados muito préximos do ideal.

Quando testados como sensores de pH, verificou-se que houve um deslocamento das

tensdes de banda-plana de 7 V nas curvas C-V para diferentes valores de pH de 4 e de 8, obtendo
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uma taxa de 1,75V/pH. O arranjo com 78 ISFETs foi testado também com diferentes valores de
pH de 5.5 e de 10, obtendo-se uma taxa de 0,13V/pH.

De forma geral, os resultados apresentados demonstram que os 6xidos de titanio formados
sdo de alta qualidade, podendo ser usados tanto em transistores MOSFETs, que exijam

espessuras de dielétricos de porta em torno de 10 nm, quanto em ISFETs.

Desta forma, este estudo abriu uma série de perspectivas na aplicagdo do 6xido obtido como

dielétrico de porta de ISFETSs. Algumas delas sdo:

e Finalizacdo da caracterizacdo elétrica dos ISFET's construidos;

e Medidas HRTEM das estruturas MOS formadas a fim de andlisar de forma mais
apropriada a formacao do SiO; na interface Si/TiOx;

e Possivel aplicagdo do 6xido obtido em estruturas com espessuras menores do que
2nm;

e Andlise de biocompatibilidade do filme através de cultura de células.

Os resultados obtidos para capacitores e transitores com tratamento térmico em 960°C
foram submetidos e aceitos para a conferéncia SBMicro 2008 com o titulo: “Characteristics of
titanium oxide gate NMOSFET formed by e-beam evaporation with additional rapid thermal
oxidation and annealing”. Os autores deste trabalho sdo: A.D. de Barros, J. Miyoshi, R. Wada,

F.A. Cavarsan, 1. Doi e J.A. Diniz.
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Anexo A - Dispositivos M.O.S. (Metal-Oxido-
Semicondutor) [27]

A estrutura de um capacitor MOS € formada por um material condutor, em contato com
um material isolante e este por sua vez em contato com um material semicondutor, como mostra
a Figura A.1. Esta estrutura é muito utilizada por sua simplicidade de fabricacdo e andlise. Para
descreve-la utiliza-se a estrutura de bandas de energia do capacitor MOS. A Figura A.2 apresenta
o diagrama de bandas de energia de um capacitor MOS ideal em equilibrio termodindmico (nio
hé presencga de cargas no 6xido ou na interface Si/6xido , as fungdes trabalho do semicondutor e

do metal sdo idénticas, e a distribuicdo de dopantes no semicondutor € uniforme).

|5 eletrodo superior (metal)
> isolante (6xido)
> substrato (semicondutor)
— eletrodo (metal)

Figura A.1 - Estrutura de um capacitor MOS, com substrato de Si tipo-p.

'y 'y r'y 'y
xox
Eco 3 e ds nivelde vacuo
P IAEC
________________________ y Ecs
11T, et | [ v__E=
__________ Evs
Evo AEv
Metal Oxide Semicondutor
(dielétrico)

Figura A.2 - Diagrama de bandas de energia de um capacitor M O S ideal, com substrato tipo-p [49].
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Onde:

Ecs — Energia do limite inferior da banda de conducio do semicondutor;

Eco — Energia do limite inferior da banda de condug¢do do 6xido (dielétrico);
AEc = Eco — Ecs — Variagao entre os limites inferiores das bandas de condugao;
Ers— Energia do nivel de Fermi no semicondutor tipo — p;

Erm — Energia do nivel de Fermi do metal;

Evs — Energia do limite superior da banda de valéncia do semicondutor;

Evo — Energia do limite superior da banda de valéncia do 6xido (dielétrico);
AEy = Eys — Eyo — Variagado entre os limites superiores das bandas de valéncia;
E; — Energia do nivel de Fermi do semicondutor intrinseco;

Eg = Ec — Ev — Magnitude da energia da banda proibida;

Evac— Energia de referéncia no nivel de vacuo;

¢m — Fungao trabalho do metal;

¢s — Fung¢do trabalho do semicondutor;

ys- Afinidade eletronica do semicondutor;

Yox- Afinidade eletronica do 6xido (dielétrico).

A.2 - Caracteristica C-V

Na Figura A.3 apresenta-se um esbogo da curva C-V de um capacitor MOS ideal, com

substrato tipo-p, obtida pela aplicacdo de uma tensdo positiva e negativa entre os eletrodos [S0].

I
CIpF)

T

=
|
baixa frequitncia

i

(X
i i i |
LX] — e — e A e

”.-l I |

Figura A.3 - Esboco de uma curva C-V de um capacitor MOS ideal, com substrato tipo-p.
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Para uma andlise qualitativa das caracteristicas C-V de um capacitor MOS ideal ¢
necessdrio definir seis diferentes situagdes de polarizagdo em funcdo de yf e s, sendo Vg a
tensdo no eletrodo superior em relacdo ao eletrodo do substrato (aterrado). O potencial de
superficie do semicondutor ys € funcdo de Vg e estd relacionado com o encurvamento das
bandas de energia.

Considera-se nesta descricdo que o substrato € do tipo-p (para o substrato do tipo-n a
descricdo é semelhante), desta forma, na superficie do semicondutor podem ocorrer seis

situacoes:

1) V<<0 - ¥s<<0 - acumulacdo de portadores majoritdrios (lacunas);

2) V=0 - ¥s=0 - condicao de banda plana (ndo h4 encurvamento das bandas de energia);

3) V>0 -Yf>¥s>0 - formacio da camada de deplecio de lacunas (portadores
majoritarios);

4) Ve>>0 - ¥Ys=Yf - condicdo de superficie intrinseca, ou seja, superficie do
semicondutor com concentracdo de portadores majoritdrios (lacunas) igual a de minoritarios
(elétrons);

S) Ve>>>0 - 2¥f>Ws>¥f - condicdo de inversdo fraca - concentracdo de portadores
minoritdrios (elétrons) maior que a de majoritarios (lacunas);

6) Ve>>>30 - Ws>2%Wf - condicdo de inversdo forte - concentracdo de elétrons muito

maior que a de lacunas;

As caracteristicas C-V (Figura A.3) podem ser divididas em trés regides:

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

O nivel de energia de Fermi (Egs) aproxima-se da banda de valéncia. Como este nivel
mantém-se constante em equilibrio térmico, hd um encurvamento das bandas de energia de
valéncia (E,) e conducgdo (E.) (Figura A.4.B). A camada de acumulacdo, para uma concentracao

alta de portadores majoritdrios, pode ser considerada como o segundo eletrodo de um capacitor
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de placas paralelas, pois o primeiro € o eletrodo superior, resultando em um campo elétrico Ep =
-Vi/tox no 6xido, como ilustra a Figura A.4.A. Em condi¢do de acumulacdo forte, desde que
ocorra um contato 6hmico direto entre o substrato tipo-p e a regido de acumulacio das lacunas, a
capacitancia da estrutura MOS € mdxima e aproximadamente igual a capacitancia no 6xido, que

é:
Cax = Cox = (&0. €ox.A)/t, (A.1)
Onde:

Cox — Capacitancia no 6xido;

€0 — Permissividade elétrica no espaco livre;
£ox — Permissividade elétrica do 6xido;

tox — Espessura equivalente ao 6xido;

A - Area do eletrodo superior.

"Po].i-p+ ......... '°‘° ................. .
-
I — T Erm________| —
L Ve .

Eletrons \T G \

ACTILAE

S1-p I e e T e £

J l \\ E+
B Metal Oxido  Semicondutor

Figura A.4.B - Diagrama de bandas de energia na
estrutura MOS, com o0 encurvamento nos niveis de energia
Ec, Ev e Ei.

Figura A.4.A - Esquematizacio da regiao de acumula¢io no
capacitor.

Diminuindo-se a tensdo negativa no eletrodo superior (Vg<0), a camada de acumulagdo
de portadores majoritdrios € reduzida, pois o campo elétrico no 6xido fica menos intenso.
Diminuindo-se ainda mais a tensdo no eletrodo superior para Vg=0, a camada de acumulacdo é
extinta, tornando as concentragdes de portadores na superficie semelhante as do corpo do
substrato. Nesta condi¢do ndo ha encurvamento das bandas de energia (condi¢do de banda plana

— “flat band’- Figuras A.5.A e A.5.B) e a tensdo aplicada no eletrodo superior é denominada
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tensdo de banda plana (Vgg), sendo Cgp a capacitancia de banda plana correspondente. Para o

capacitor MOS ideal, a tensdao Vgp € nula.

Elétrons\ TVG =4
i ;
....... : | ‘_ ‘ ‘ o
m{f}xjdo
L E;

ACTHLAS

: | PR I A

Si-p I Fil Eps

| E’V

B - .

Metal Oxido Sermicondutor

Figura A.5.A - Esquematizacio da condicio de banda Figura A.5.B - Diagrama de bandas de energia na
plana no capacitor. estrutura MOS - nio ha encurvamento das bandas de

energia.

(i1) Regido de deplecdo: para uma tensdo no eletrodo superior maior que a tensdo de
banda plana (Vg > Vgg), ocorre um deslocamento dos portadores majoritdrios (lacunas) da
superficie do substrato, expondo os fons das impurezas aceitadoras (cargas negativas). Assim,
forma-se uma regido de deplecdo de portadores na superficie, com largura Wy, constituida pelos
fons aceitadores, que compensa o campo elétrico aplicado (Figura A.6.A). Na condicdo de
deplecdo, ocorre a aproximagdo do nivel de Fermi em direcdo ao meio da banda proibida do
semicondutor e o encurvamento de bandas, como é esquematizado na Figura A.6.B. Ressalta-se
que a largura Wy € proporcional ao potencial de superficie ys (Vg), que esté relacionado com o
encurvamento das bandas, ou seja, é funcdo da tensdo V¢ aplicada na eletrodo superior. Wy é

dado por [46]:
Wa=[(2. & Ps)/(q.Nap)]"”? (A.2)
Onde:
&si — Coeficiente de permissividade elétrica do silicio;

q — Carga do elétron;

Nap — Concentracao de dopantes aceitadores ou doadores no silicio.
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A esquematizacdo da regido de deplecdo e o respectivo diagrama de bandas de energia da

estrutura MOS estdo nas Figuras A.6.A e A.6.B.

VG =0 T G e
; - E.
............... | @@@%@ 5
il T G'_"'_ E]];T'S
Wid — — — — FEepidode deplerio E ¥
Jelelelele) ™ g B
I
.—-—"'_'_'_.-._.d
B Metal Oxido Semicondutor
Figura A.6.A - Esquematizacio da regido de deplecio no Figura A.6.B - Diagrama de bandas do silicio, com o
capacitor. encurvamento dos niveis Ec, Ev e Ei.

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

Ci(Vo) = [(1/Cox) + (1/Csa( Vo)™ (A3)
Onde:

Ci(Vg) — Capacitancia total da estrutura MOS;

Cox — Capacitancia do 6xido (Equagdo A.1);

C(Vi) — Capacitancia da regido de deplecdo, que € dada por:

Csa (Vo) = &i/Wu(Vo) (A.4),
Onde:

& — Constante dielétrica do silicio.
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(i11)) Regido de inversdo: aumentando-se ainda mais a tensdo Vg aplicada no eletrodo
superior da estrutura MOS (Vg >> Vpg,), consegue-se igualar as concentracdes de portadores
(minoritdrios e majoritarios) com a concentracdo do nivel intrinseco do semicondutor (n=p=ni).
Neste caso, os niveis intrinsecos € o de Fermi no diagrama de bandas assumem valores iguais.
Ocorre a atracdo de portadores minoritarios (elétrons) em dire¢cdo a superficie do substrato.
Forma-se uma camada de inversdo do tipo-n na interface Si/6xido . Com um valor maior de Vg
(mantendo-se as condicdes de equilibrio), h& um aumento na concentracdo de elétrons na
superficie do substrato, ys (V) torna-se saturado e Wy torna-se constante, alcancando um valor
maximo. Esta € a condicdo de inversao forte (Vg>2Vy = ys>2yf), com Wy = Wy (regido de
deplecdo com largura méxima). O nivel de Fermi aproxima-se da banda de condug¢do préxima da

superficie, como mostra as Figuras A.7.A e A.7.B.

d

/f-‘iEc
...................................... Ei
F Y I.—’f EFS

O v Ey
Wd — — — — Eepido de deplegio EFM L4
1 B ~

Metal Oxido Semicondutor

Figura A.7.A - Esquematizacio da regido de inversao forte Figura A.7.B - Diagrama de bandas de energia com os
no capacitor. encurvamentos dos niveis de energia Ec, Ev e Ei.

O valor da capacitancia da estrutura MOS, em condicdo de inversdao, € funcdo da
freqliéncia do sinal ac de polariza¢do aplicado no eletrodo superior [49]. Para as medidas C-V
em baixa freqii€ncia, tipicamente entre 5 a 100 Hz, o periodo de um sinal ac € muito maior que o
tempo de resposta dos portadores minoritarios. Entdo, quando formada a camada de inversao,
ocorre a geracdo de par elétron-lacuna suficiente para compensar o sinal aplicado, ou seja, os
elétrons (portadores minoritdrios) em alta concentracdo acompanham o sinal ac de baixa
freqliéncia, mantendo-se um estado de equilibrio. Assim, a capacitancia total para a condi¢do de

inversdo torna-se igual a Cox (Equacdo A.1).
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Para medidas C-V em alta freqiiéncia (> 1 kHz), em condicdes de acumulagdo e deplegdo,
h4 portadores majoritdrios em concentracdo suficiente para responder a um sinal ac deste tipo.
Mas, na inversdo, a capacitancia € determinada pelo tempo de resposta dos portadores
minoritdrios. Para um sinal de polarizagdo em alta freqiiéncia, hd um atraso dos portadores
minoritdrios em relacdo a este sinal ac, ou seja, estes portadores ndo sdo gerados em taxa alta
suficiente para compensar o sinal aplicado no eletrodo superior. Ocorre a modulagdo da camada
de deplecdo de largura maxima e constante. Na condicdo de inversdo forte, portanto, a

capacitancia total da estrutura MOS torna-se minima:

Cin = [(1/Cox) + Wamax/es)]" (A.5)

Onde:

Cmin — Capacitancia total minima para condicdo de inversdo; utilizando-se sinal de
polarizacdo de alta freqii€ncia;

Wamax — Largura méxima da camada de deplecao;

Cox — Capacitancia no 6xido;

£ — Constante dielétrica do silicio.

Numa estrutura MOS ndo ideal, hd a presenca de cargas no 6xido e na interface
Si/6xido, e as fungdes trabalho do metal e do semicondutor sdo diferentes. Isto provoca um
deslocamento da curva C-V da estrutura MOS real em relacdo a ideal [51], pois a diferenca de
potencial entre os eletrodos do capacitor MOS (Vi) depende diretamente da diferenca das
funcdes trabalho (Wwms), da tensdo no 6xido (Vox), que € relacionada com as cargas efetivas no
6xido Q,, e do potencial de superficie ys.

Desta maneira, verifica-se um deslocamento no eixo da tensdo (de V=0 para Ves=Vg)
da curva C-V experimental (real) em relacdo a tedrica (ideal) (Figura A.11). A técnica C-V
permite determinar importantes propriedades elétricas das estruturas MOS, através de
comparacdo das curvas experimentais e tedricas. Diferentes procedimentos de medidas e
métodos (recursivo, graficos e de deslocamentos de curvas C-V) sdo utilizados para determinar
estas propriedades, como: capacitincia de banda plana (Cy), tensdo de banda-plana (Vgp),

largura da camada de deplecdao (Wy), espessura do 6xido (tox), concentracio efetiva de dopantes

86



eletricamente ativos (Nap, A - para dopantes aceitadores de elétrons e D - para dopantes
doadores de elétrons), densidade de carga efetiva no 6xido (Q,), densidade de cargas capturadas
na interface (Qj;), densidade de cargas moveis (Qn), densidade de cargas fixas (Qs) e densidade

de cargas capturadas (Q.) no 6xido [S1].

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

Vg= s, pois Vox=0e dums = 0.

Para Vg = Vg (condicdo de banda plana); ys = 0, portanto, Vgg = 0

(b) Para um capacitor MOS real:

Vox = Qo -A/COX s

Onde:

Cox € dado pela Equacgdo A.1;

A - area do dispositivo;

Qo- carga efetiva no 6xido.

Para condi¢@o de banda plana:

Ys = O; VG = Vfb = (I)Ms +Q0 .A/Cox (A7)

Da expressao A.7, tem-se que:

Qo = [ ¢MS - Vfb ]'Cox/A (AS)
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A.2.1- Cargas no o6xido

Ha quatro tipos de cargas que normalmente sdo observadas na estrutura dos o6xidos,
como 0 Si0O; ou TiO», e na interface 6xido/Si como mostrado na Figura A.8 [S1]: cargas médveis,
cargas capturadas no 6xido, cargas fixas e cargas capturadas na interface. A carga efetiva Q, no
6xido compreende estes quatro tipos de cargas. A presenca delas no 6xido ou na interface
6xido/semicondutor ajuda a diminuir a integridade do filme isolante e aumenta a instabilidade do
comportamento dos dispositivos MOS, gera ruidos, aumenta as correntes de fuga das jungdes e
da superficie, diminui a tensdo de ruptura dielétrica, altera o potencial de superficie s, afeta a
tensdo de limiar V.. Niveis aceitdveis de densidade de carga efetiva no 6xido em circuitos ULSI

s30 da ordem de 10" cm™.

|
cargas idnicas moveis

80,

cargas capturadas no
+ + + gxido

——————————— cargas fixas
+ + + + + Sido

cargas capturadas na
interface

Si

Figura A.8 - Cargas no Silicio Termicamente Oxidado [50].

A.2.1.1 - Qm - Cargas moveis

As cargas moveis Qn sdo associadas a contaminacdo do 6xido de silicio por ions dos
metais alcalinos Na*, K" e Li" e fons H" e H30". Estes fons s3o méveis no 6xido sob efeito de
campo elétrico a temperaturas T > temperatura ambiente. Alteram o potencial de superficie ys e
provocam instabilidade das caracteristicas elétricas dos dispositivos MOS.

As cargas méveis Qp, principalmente os fons de sédio Na®, podem incorporar-se ao

6xido de silicio nos processos de evaporacao, oxidacdo térmica, recozimento térmico, aplicacio
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de fotorresiste e em qualquer etapa da fabrica¢do, em que se utiliza 0 manuseio das laminas. A
contaminacdo do 6xido por cargas moveis pode ser reduzida para niveis aceitaveis da ordem de

10" cm?, através da utilizagdo de:

— tubos e borbulhadores de quartzo com alta pureza;

— oxidacdo seca ou em ambiente clorado, com recozimento pds-oxidagcdo para obtencao
de 6xido de eletrodo superior;

— oxidagdo pirogénica ao invés da umida (em ambiente com H,O) para obtengcdo de
6xido de campo;

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

— Oxido de silicio dopado com fosforo (passivagdo com fésforosilicato);

— reagentes, nas etapas quimicas, com baixos niveis de Na®;

— 4gua D.I. 18 MQ para dltimo banho de cada etapa quimica;

— evaporacdo com aluminio de alta pureza;

— filamentos para evaporacdo livres de Na®;

— evaporacdo por canhdo de elétrons ou por ‘“sputtering” ao invés de evaporacdo
térmica;

— luvas, méscaras e roupas adequadas para manuseio geral das 1dminas;

— processo automadtico de transporte das laminas.

A.2.1.2 - Qit — Cargas capturadas na interface 6xido/Si

Por localizar-se na interface entre o 6xido e o Si, as cargas capturadas na interface Qj
ocorrem devido aos defeitos de posicionamento atdmico de uma estrutura metal-oxigénio
(exemplo: Ti parcialmente oxidado) e a presenca de impurezas metélicas. Estados quanticos de
energia sdo introduzidos na banda proibida do silicio por estas cargas Qj, permitindo uma maior
facilidade de comunicacdo elétrica entre as bandas de valéncia e condugdo do silicio. Conforme

o potencial de superficie, esta facilidade de comunicagdo elétrica permite variar o estado da
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carga Qj capturando (carregando) ou emitindo (descarregando) portadores [S2]. Portanto, estas
cargas sao positivas ou negativas.

A presenga de Qj na interface 6xido/Si depende de vdarios parametros das etapas de
fabricacdo dos dispositivos MOS [27], tais como: (orientacdo cristalografica dos substratos de
silicio), que determina a densidade relativa de ligagdes na interface, sendo
Qu(111)>Qi(110)>Qi(100); temperatura de oxidacdo; ambiente de oxidacdo (Qj de ambiente de
H,O > Qi de ambiente de O,); recozimento pds-oxidacdo em N, em alta temperatura por tempo
prolongado; contaminag¢do por impurezas interfaciais (em ambientes de difusdo, oxidagdo e
implantacdo); recozimento a baixa temperatura em ambientes sem a presenca de hidrogénio; e
processos radioativos (litografia por feixe de elétrons, raio-X e UV, evaporacdo por feixe de
elétrons, implantacdo i0nica, plasma e “sputtering”) que quebram ligacdes atdomicas.

A neutralizacio efetiva das cargas Qi € executada por processos de recozimento pds-
metalizacdo (sinteriza¢do) em baixa temperatura (aproximadamente 4500C) em ambientes com a
presenca de hidrogénio [52]. O hidrogénio reduz a presenca de Qj pois satura as ligacdes dos
atomos de oxigénio e de silicio e remove os defeitos estruturais na interface 6xido/Si. A unidade
de densidade de cargas capturadas na interface Dj é normalmente representada por nimero de

cargas/cm’-eV e valores da ordem de 10'’/cm’-eV sdo aceitdveis para tecnologia ULSI.

A.2.1.3- Qf — Cargas fixas

As cargas fixas Qr localizam-se na camada do 6xido a menos de 2,5 nm da interface
6xido/Si, que € a regido de 6xido tensionado (6xido ndo-estequiométrico, com composi¢cdo do
tipo TiOy). As cargas fixas Qr ndo se comunicam eletricamente entre as bandas de valéncia e
conducdo do silicio (ndo ha troca de portadores com o semicondutor) e mantém seu estado de
carga (sdo cargas positivas).

A presenca de Qrf no 6xido depende de varios parametros, que sdo: a orientacdo
cristalina dos substratos de silicio (Q¢(111) > Q¢(110) > Qf(100)), o ambiente de oxidagdo (seco
ou umido), a temperatura de oxidacdo, as condi¢cdes de resfriamente dos substratos de silicio

apods a oxidagdo e a pressao de O, no ambiente de oxidacdo [S2].
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A.2.1.4- Qot — Cargas capturadas no 6xido

As cargas capturadas no 6xido Q localizam-se por todo o volume do filme de SiO; e
sdo lacunas ou elétrons em armadilhas (“traps”) no corpo do 6xido. Estas armadilhas sio
impurezas e ligacOes atOmicas quebradas (provocadas por tensdes e defeitos no 6xido).
Normalmente sdo neutras, mas tornam-se carregadas quando elétrons ou lacunas sdo
introduzidos no 6xido por: tunelamento de portadores do substrato de silicio ou do eletrodo
superior (pode ocorrer para dispositivos MOS com 6xidos de eletrodo superior ultra-finos);
injecdo de portadores por avalanche (pode ocorrer quando hé grande diferenca de potencial entre
as vdrias regides de um dispositivo em operagdo, provocando a aceleracdo de portadores por
avalanche para dentro do 6xido); e exposi¢do a radia¢do ionizante (com energia > 8.8 eV(energia
da banda proibida (“gap”) do SiO, )) [52]. Além disso, as cargas capturadas no 6xido Qu nao
variam com a polarizacdo de eletrodo superior, como ocorre com as cargas capturadas na
interface.

Recozimentos em ambiente com hidrogénio em aproximadamente 450°C sdo eficazes

na minimiza¢do das cargas Q.

A.3-Determinacio da resisténcia série (RS)

No modelo paralelo de medicdo, onde a capacitancia e a condutincia sdo medidas
simultaneamente, € possivel haver distor¢cdes no valor real de capacitincia maxima, extraida da
curva C-V, que pode dar uma informacdo errada da espessura do isolante, como mostra a Figura

A.9. Este efeito é causado devido ao elevado valor da resisténcia série [52].
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Figura A.9 - Efeito da resisténcia série ( Rg), onde C € a capacitincia medida e CADJ a capacitancia ajustada [53].

As possiveis fontes de resisténcia série num capacitor MOS sio:

e 0 contato entre a ponta de prova e o eletrodo de porta;
e 0 contato das costas da lamina com o pedestal de apoio;
e um filme contaminante entre as costas da lamina e o pedestal,;

e a desuniformidade da dopagem no substrato de silicio.

Cc

Figura A.10.A - Modelo de medicdo paralelo em Gm- Figura A.10.B - Modelo incluindo Rs e (B) Gc-condutancia

condutancia medida, Cm-capacitincia medida [53].

corrigida e capacitancia corrigida [53].

A partir da relagdo entre os modelos A.10.A e A.10. B mostrados na Figura A.10, obtém-se as

seguintes expressoes:

Rs:Gma/(Gma2+w2.Cma)

(A.9)
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Cc=Cm/[(1-Gm.Rs)*+ ©° Cm’ . Rs’] (A.10)

Onde:

o=2.n.f

f = Frequéncia utilizada na medida C-V

Cma = Capacitancia medida na regido de acumulagdo
Gma = Condutancia medida na regido de acumulagdo

Cc = Capacitancia corrigida

Com as medidas de capacitincia (Cma) e condutancia (Gma) na regido de acumulagdo,
pode-se calcular a resisténcia série (Rs) em A.9. A partir da resisténcia série, € possivel corrigir a
curva C-V experimental, utilizando a férmula de corre¢do para os pontos de capacitancia em

funcdo da tensdo na porta (Vg), da equagdo A.10.

A.4- Determinacao da densidade de cargas efetivas na estrutura 6xido/Si.

Na estrutura MOS real ocorre a presenga de cargas no 6xido e na interface 6xido/Si, o
que causa um deslocamento no eixo da tensdo (de V=0 para Vg=Vg) da curva C-V
experimental (real) em relacdo a tedrica (ideal) (Figura A.11). A neutralidade global de cargas na
estrutura MOS € alcangada pela presenga de uma carga imagem no semicondutor ou no metal
correspondente as cargas no oxido e na interface 6xido/Si. Define-se como densidade de cargas
efetivas no 6xido Q./q, a densidade da carga imagem induzida no semicondutor [52,53].
Portanto, pode-se assumir que a carga efetiva Q, no 6xido compreende os quatro tipos de cargas

apresentados.
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Figura A.11 - Deslocamento no eixo da tensiao (de Vyg=0 para Vgg=V) da curva C-V experimental (real) em
relaciio a tedrica (ideal) [52].

A.4.1- Procedimento — Determinacao de Qo/q.

Na medida C-V de alta freqiiéncia (1 MHz), obtem-se a capacitancia diferencial em
funcdo da polarizacdo no capacitor MOS. Neste tipo de medida, aplica-se uma tensdo em rampa
com velocidade baixa entre os eletrodos do capacitor e determina-se Q./q através da comparacao
entre as curvas C-V experimental e tedrica na condi¢do de banda-plana (potencial de superficie
nulo). Utilizando-se o valor de Cgp ideal obtém-se na curva C-V experimental o valor de Vg
(Figura A.11). Com o valor de Vg, tem-se pela expressdao (A.8) o valor de Q,. O método mais
usado para determinar Cpg e conseqiientemente Vg, € Q, emprega o calculo recursivo da

concentracdo de dopantes Na p.

A.4.1.1- Método recursivo de obtencao de Qo/q [27].

Considerando-se a curva C-V experimental da Figura A.10, determina-se Q./q pelo

método recursivo utilizando-se a seguinte seqiiéncia de expressoes:
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1 ) Da expressao A.l, obtém-se o valor da espessura equivalente ao 6xido de silicio

(EOT) ou tey :

tox = (€o. €ox-A)/Cox (A.11)

Onde:

Cox - Capacitancia no 6xido = Cmax-capacitincia midxima na condi¢do de
acumulacd@o ou Cc=capacitancia mdxima corrigida pelo efeito de resisténcia série (A.10);

& - Permissividade no vécuo - g, = 8.854x10™"* F/cm;

€ox — Permissividade elétrica do 6xido;

tox - Espessura do 6xido;

A - Area do eletrodo superior do capacitor MOS.
2 ) Da expressdo A.5, obtém-se a largura da camada de deplecao Wy:
Wa = [(Crnax/Cin) -11.(&si -€0.A)/Cox (A.12)
Onde:
Chin- Capacitancia total minima para condicao de inversdo; utilizando-se sinal de
polarizacdo de alta freqiiéncia;

g~ Constante dielétrica do silicio - g5 =11,9.

3 ) Da equagdo A.2 obtém-se a concentracdo de dopantes aceitadores ou doadores no

silicio N p:

Nap = (4. &4. Op)/qQ. W4 (A.13)
Onde:
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g5 — constante dielétrica do silicio;
q - carga do elétron - q = 1.602x10™" C;
Wi - largura da camada de deplecio;

¢r - potencial de Fermi, dado por [27]:

or = (KT/q). In[Na p/ni] (A.14)

Onde:

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

Nap - concentracdo de dopantes aceitadores ou doadores no silicio;

ni - concentragdo de portadores intrinseco no silicio - ni = 1.45x10'"/cm’.
e ¢r > 0, para substrato tipo-p;

¢r < 0, para substrato tipo-n.

4 ) Substituindo-se a expressdao A.12 em A.11, tem-se a expressdo para determinagdo de

Nap recursivamente:
Nap= {[(4. &4 €0 .KT)/ql. In[Nap /ni]}/q. W4’ (A.15)

Onde:
& - coeficiente de permissividade elétrica do silicio;
q - carga do elétron - q = 1.602x10™" C;
Wi - largura da camada de deplecao;
(kT/q) - energia térmica (300 K) = 0.0258 V;
Nap - concentracio de dopantes obitda recursivamente;

- . , 1t 10 3
n; - concentracdo de portadores intrinseco no silicio - n; = 1.45x10 /cm’.

5) O valor de Nap & substituido na expressdo da capacitincia de banda-plana Cgg, dada

por [27]:
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Crp= (0. ox- AN { tox + (6axl4).[(KT/q). €0, £4/(q.Nap)]" } (A.16)

Onde:
tox - espessura do 6xido; €.« - permissividade do 6xido;
A - drea do eletrodo superior do capacitor MOS
q - carga do elétron - q = 1.602x10™" C;
(kT/q) - energia térmica (300 K) = 0.0258 V;
Nap - concentragdo de dopantes obtida recursivamente;

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

6 ) Substituindo-se este valor de Cg na curva C-V (Figura A.9), obtém-se o valor

correspondente da tensdo de banda-plana Vg, que substituido na expressao:

Qo/q =[ ¢ms — Vrs |.Cox/q.A (A.17)
que € similar a expressdo A.8,

Onde:
Cox - capacitancia no 6xido = Cy,x - capacitancia maxima para condicio de
acumulacdo;
q - carga do elétron - q = 1.602x10™" C;

A - area do eletrodo superior do capacitor MOS;

e dms = Om - §s - diferenca entre as fungdes trabalho do metal e do semicondutor;
com ¢s = - ¢p e para diferentes eletrodos de porta: Al= dpy=-0.6V
Si-poli N* = ¢pm=-0.55V
Si-poli P* = ¢y = 0.55V
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Anexo B - Elipsometria

z

A elipsometria € uma técnica utilizada para determinar o indice de refracdo, o
coeficiente de absorcdo e a espessura de um filme transparente de uma ou mais camadas e de um
ou mais materiais sobre um substrato a partir da mudanga das caracteristicas de polarizacao da
luz refletida por sua superficie [54].

A mudanga de estado da polarizacdo da luz depois da reflexdo pode ser expressa em
funcdo da razdo p entre os coeficientes de reflexdo R” e R® para a luz paralela e perpendicular ao

plano de incidéncia, respectivamente. A expressao complexa:

p =RV/R® = tg¥.e" (B.1)

define os dois dngulos elipsométricos ¥ e A, que sdo denominados dngulo azimutal e de
diferenca de fase, respectivamente. Estes dois angulos determinam completamente as duas

constantes Opticas 1 (indice de reflexdo) e k (coeficiente de absor¢ao) num meio refletor.

B.2 — Formula¢ao Matématica

B.2.1 —Principios Fisicos

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

indice complexo como N =1 + jk, onde k € a constante de absor¢do de meio.
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B.2.2- Teoria Macroscopica (Equacoes Gerais)

Quando uma onda eletromagnética € refletida pela superficie de um material, a
amplitude da onda refletida depende das propriedades do material, do angulo de incidéncia, e da
polarizacdo da onda. Uma onda p tem seu vetor de campo elétrico Eip paralelo ao plano de
incidéncia, enquanto as ondas s tém seu vetor campo elétrico Eis perpendicular ao plano de
incidéncia. Para uma superficie refletora, as componentes da onda incidente, Eis e Eip, e

refletida, Ers e Erp relacionam-se de acordo com:

Erp = rpEip (B.2)
Ers = rsEis (B.3)

onde rp e rs sdo os coeficientes de Fressnel (nimeros complexos) de reflexdo entre os

meios envolvidos.

Onda incidente
onvda vefletida

1
1
|
1
= . A o
M . onda incidente
' P linealmente polarizada
1
Meio 0 |
n=1 k=1 Y e i e L LTV L LT ;= Onda refletida
: o ATelipticamente
. &450: polarizada
g >
Meio 1 I
:=n+ ik Onda teansmitida s

Figura B.1 — Ondas eletromagnéticas incidente, refletida e
transmitida na superficie do material. A onda sera
polarizada perpendicularmente ao plano [54].

Figura B.2 — Onda incidente linearmente polarizada e onda
refletida elipticamente polarizada [54].

A elipsometria € a espectrometria de polarizagdo, pois mede a mudanca na polarizacao
da luz refletida de uma superficie. Geralmente, define-se o 4ngulo ¢i = 45° entre s e p para a luz
incidente linearmente polarizada, assim as amplitudes de s e p do campo incidente sdo iguais e

estdo em fase.
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O vetor campo elétrico da luz refletida em geral traca uma elipse (Figura B.2), onde a
orientacdo e as dimensdes do eixo maior e menor dependem da razdo p entre os valores de rp e

rs, € da diferenca de fase relativa A entre as duas ondas. Assim p, é dado por:

p = rp / rs =[Erp/Eip]/[Ers/Eis] = tg¥ e (B.4)

Esta expressdo (B.4) é a mesma que a (B.1), sendo que utiliza-se os simbolos R” ¢ R®
para a reflexdo do sistema geral constituido de multicamadas e rp e rs para a reflexdo do sistema
com apenas uma interface (Figura B.1). As expressoes (B.1) e (B.4) definem os dois angulos
elipsométricos ¥ e A. Estes dois angulos determinam completamente as duas constantes Opticas
n (indice de refracdo) e k (coeficiente de absor¢cdo) em um meio isotrépico refletor.

Serd estudada a medida elipsométrica de um sistema de trés fases, constituido de um

substrato coberto por um filme.

B.2.3 —Sistemas de Trés Fases (Substrato Coberto Por Um Filme)

Para o caso de uma amostra com uma estrutura ar (meio 0)/filme (meiol)/substrato
(meio 2), os coeficientes complexos de Fresnel sdo definidos considerando-se a contribui¢do das

reflexdes da camada inferior (substrato) e a mudanca de fase miltipla que ocorre (Figura B.3),

assim [52]:

RP = [ro)” + ri2’ exp(-i2B)1/[ 1 + 101" 112 exp(-j2B)] (B.5)

R® = [ro)" + 112" exp(-j2B)1/[ 1 + 101" 112" exp(-j2)] (B.6)

onde 1¢,”, ro’, 112° € 112", correspondem aos coeficientes de amplitude para as interfaces

ar/filme(01) e filme/substrato (12). Com:

B =2n(d/A){N12 - NO2Sin2($1)} B.7)
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sendo NO, N1, e N2 os indices de refracdo complexos do meio, do filme e do substrato
respectivamente. ¢y € o angulo de incidéncia na superficie e ¢1 e ¢p2 sdo os angulos de refracio
do meio 0 para o meio 1 e do meio 1 para o meio 2, respectivamente [3 representa a diferenca de
fase gerada pelas diversas reflexdes nas interfaces do filme, sendo funcdo do angulo de
incidéncia ¢, da espessura d do filme, do indice de refracdo N1 do filme e do comprimento de
onda no vacuo da luz incidente A. Para o caso do sistema ar-filme (ndo absorvente) considera-se
o coeficiente de extingdo do ar e do filme igual a zero. Isto facilita o tratamento das equacgdes
acima, o que permite obter uma solucdo analitica das equacdes elipsométricas com as constantes

Opticas em funcio de r.

onda incidente onda refletida

Meio O
=1 k=0

Mio 1
N=n+ K

Substrato

Figura B.3 — Substrato coberto por um filme [54].

Para calcular a espessura do filme, conhecendo-se seu indice de refracdo, utiliza-se a

equagdo:

p=Rp/Rs (B.8)

cuja incégnita € a varidvel d contida em . Explicitando-se a espessura d, tem-se:

d = (LB/2m){N12 - N02Sin2(¢0)} (B.9)
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Anexo C - Espectroscopia de Infravermelho (IR-
FFT)

C.1 - Explicacao da Técnica [33]

A regido espectral do infravermelho compreende radiagdo com nimeros de onda no
intervalo de aproximadamente 12.800 a 10cm™. Esta regiio do espectro referente ao
infravermelho é convenientemente dividida em 3 devido ao fato das técnicas e aplicagdes de
métodos baseados nessas trés regides espectrais diferirem consideravelmente. Sdo elas:
infravermelho préximo (variando de 12.800 a 4.000 cm'l), médio (de 4.000 a 200 cm'l) e
distante (200 a 10cm™).

O espectro infravermelho de absorcao, emissdo e reflexdo de espécies moleculares pode
ser resumido se considerarmos que todos eles se originam de diversas variacdes de energia
causadas por transicoes de moléculas de um estado vibracional ou rotacional de energia para
outro.

A radiacdo infravermelha ndo € energética suficiente para causar as transi¢des
eletronicas como aquelas causadas pela radiacdo ultravioleta, visivel e raios-X. Assim, a
absor¢do de radiacdo infravermelha estd muito restrita a espécies moleculares que tém
diferencas pequenas entre vrios estados vibracionais e rotacionais.

Para absorver radiacdo infravermelha, uma molécula precisa sofrer uma variagdo no
momento de dipolo como conseqiiéncia do movimento vibracional ou rotacional. Apenas nessas
circunstancias o campo elétrico alternado da radiacdo pode interagir com a molécula e causar
variagdes na amplitude de um de seus movimentos. O momento dipolar é definido pela
magnitude da diferenca de carga e a distancia entre os dois centros de carga. Quando uma
molécula polar vibra, ocorre uma variacdo regular do momento dipolar e surge um campo que
pode interagir com o campo elétrico associado a radiacdo. Se a freqii€ncia de radiacdo coincidir
exatamente com a freqiiéncia vibracional natural da molécula, ocorre uma transferéncia de

energia efetiva e resulta em uma variacdo da amplitude da vibragdo molecular; a absorcao de
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radiag@o € a conseqiiéncia. Do mesmo modo, a rotagdo de moléculas assimétricas em torno dos
seus centros de massa resulta em uma variagdo periddica do dipolo que pode interagir com a
radiacdo.

Nenhuma variagdo efetiva no momento de dipolo ocorre durante a vibragdo ou rotacao
de uma molécula homonuclear, como O,, N, etc; conseqiientemente, essas substancias ndao
podem absorver no infravermelho. Com a excecao dos poucos compostos desse tipo, todas as
outras espécies moleculares absorvem radiagdo infravermelha.

A energia necessdria para causar uma mudanca de nivel rotacional corresponde a
radiacdo de 100cm™ ou menos. Em liquidos ou sélidos, os niveis rotacionais sdo quantizados
assim como nos gases, entretanto, as colisdes intermoleculares e interagdes causam o
alargamento das linhas discretas e bem definidas encontradas quando a absor¢@o por gases no
infravermelho distante € analisada.

Os niveis de energia vibracionais também sdo quantizados e, para a maioria das
moléculas, a diferenca de energia entre estados quanticos corresponde a regido do
infravermelho médio. O espectro infravermelho de um gas consiste normalmente de uma série
de linhas proximamente espacadas, porque héd varios estados rotacionais de energia para cada
estado vibracional. Por outro lado, a rotacdo esta rigorosamente restrita em liquidos e sé6lidos;
em tais amostras, as linhas discretas vibracionais/rotacionais desaparecem, deixando apenas
picos vibracionais alargados.

As posigoes relativas dos atomos em uma molécula ndo estdo fixadas exatamente;
variam continuamente como conseqii€éncia de inimeros tipos de vibracdes e rotagdes em torno
das ligacdes da molécula. Para uma molécula diatdmica ou triatdmica simples, € facil definir o
nimero e a natureza de tais vibragdes e relaciond-las a energias de absor¢do, mas uma andlise
desse tipo fica dificil para uma molécula de muitos dtomos. Além disso, as moléculas grandes
ndo tém apenas um grande nimero de centros de vibragdo, como também podem apresentar
interagOes entre varios centros que precisam ser levadas em conta.

As vibragdes caem nas categorias de estiramento e deformagdes angulares. Uma
vibragdo de estiramento envolve uma variagdo continua na distincia interatdmica ao longo do
eixo da ligacdo entre dois dtomos. As vibragoes de deformacdo angular sdo caracterizadas pela
varia¢do do angulo entre duas ligacdes e sdo de quatro tipos: tesoura (designada pelo termo em

inglés scissoring), balango (rocking), sacudida (wagging) e tor¢ao (twisting).
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C.2 - Aplicacdo da Técnica em Filmes de Oxido de Titanio

As medidas deste trabalho foram realizadas utilizando um espectrometro automético
modelo BIO-RAD FTS-40, com fonte de He-Ne. Todas as medidas foram realizadas em
atmosfera inerte, nitrogénio, para minimizar a detec¢do da dgua e do diéxido de carbono do
ambiente. Como background foi utilizada uma lamina de silicio com as mesmas caracteristicas
de orientagdo, de resistividade e de dopagem dos substratos onde foram depositados os filmes de
oxido de titanio. Em seguida, forma realizadas as medidas dos filmes de 6xido de titanio obtidos
neste trabalho.

De acordo com a literatura [32,33], as vibragdes do modo stretching v(Ti-O-Ti) do
dioxido de titanio na fase cristalina anatase sdo encontradas por volta de 435cm-1, enquanto que
o mesmo modo vibracional na estrutura cristalina rutilo € encontrada por volta de 490cm-1. O
modo vibracional stretching v(Ti-O) na estrutura anatase pode ser encontrado em 511cm-1 e em
610cm-1 na fase rutilo. O modo 6ptico longitudinal do di6xido de titdnio também ja foi descrito
em 835cm-1 na fase anatase. A formacgdo de Ti,O3 pode ser identificada pelo infravermelho por
volta de 480cm-1. A formacdo de silicatos de titdnio (TiSiO) ja foi reportada por volta de
930cm-1. Finalmente, o 6xido de silicio apresenta trés picos principais de absorcao por volta de
1075cm-1, 810cm-1 e 450cm-1, que correspondem ais modos de vibracdo stretching, bending e

rocking.
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Anexo D - Espectroscopia Raman

D.1 —Introducao a Técnica [33]

Quando a radiac@o passa por um meio transparente, as espécies presentes espalham uma
fracdo do feixe em todas as direcdes. O comprimento de onda visivel de uma pequena fracdo da
radiacdo espalhada por certas moléculas diferem do feixe incidente, e os deslocamentos do
comprimento de onda dependem da estrutura quimica das moléculas responsiveis pelo
espalhamento. A teoria do espalhamento Raman mostra que o fendmeno resulta no mesmo tipo
de alteracdes vibracionais quantizadas que estdo presentes na absor¢do no infravermelho. Ha, no
entanto, diferencgas suficientes nos tipos de grupos que sdo ativos no infravermelho e no Raman,
tornando as técnicas complementares. Para a andlise de espécies inorganica, a técnica Raman €
freqiientemente superior porque as energias vibracionais de ligacOes metal-ligante estdo
geralmente na regido de 100 a 700cm™, uma regido no infravermelho que é dificil de ser
estudada experimentalmente. Para a realiza¢do das medidas foi utilizado o equipamento modelo
NTEGRA Spectra, localizado no Centro de Componentes Semicondutores (CCS), cujo

comprimento de onda do laser € igual a 488nm.

D.2 — Explicacao da Técnica

O efeito Raman ocorre quando um feixe intenso de radiacdo monocromdtica atravessa
uma amostra que contém moléculas que sofrem uma variacao na polarizabilidade enquanto elas
vibram. Para que um modo vibracional torne-se ativo na regido do infravermelho, a vibragcdo
deve causar um momento de dipolo permanente na molécula. O momento de dipolo € o produto
da carga do dipolo e da distancia de separacdo das cargas. Para uma vibracao ser ativa no efeito
Raman, a polarizabilidade da molécula deve mudar durante a vibra¢do. Polarizabilidade € o valor
do momento de dipolo induzido dividido pela for¢ca do campo magnético que induz 0 momento

de dipolo. Em outras palavras, a nuvem de elétrons da molécula deve estar mais deformada em
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um extremo da vibracdo do que no outro. O que é um efeito quantico. Desta forma o
espalhamento do laser envolve uma distor¢do momentanea dos elétrons distribuidos em torno de
uma ligacdo na molécula, seguido da reemissao da radiacdo enquanto a ligacdo retorna ao seu

estado normal.
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Anexo E - Microscopia de For¢ga Atdmica
(Atomic Force Microscopy, AFM)

E.1 — Explicacao da Técnica [33]

O microscopio de forgca atdbmica (AFM), que foi inventado em 1986, permite resolugdo de
atomos individuais tanto em superficies condutoras quanto isolantes. Nesse método uma
alavanca flexivel e sensivel a forca € deslocada com um padrio de rastreamento sobre a
superficie da amostra. A for¢a que age entre a alavanca e a superficie da amostra causa flexdes
diminutas da alavanca, que sdo detectadas por meios Opticos. Durante uma varredura, a forca na
ponta € mantida constante pela movimentacao para cima e para baixo da ponta, o que fornece a
informacdo topografica. A vantagem do AFM € que ele € aplicavel a amostras ndo condutoras.

O método mais comum de se detectar a flexdo da alavanca que segura a ponta, ¢ quando
um feixe de laser € refletido de um ponto da alavanca para um fotodiodo segmentado que detecta
o movimento da sonda. A saida do fotodiodo entdo controla a for¢a aplicada a sonda, de modo
que ela fica constante.

No modo de operacdo batida, ou ndo contato, € o método que melhor preserva o filme
analisado. Isso porque quando a ponta estd em contato constante com a superficie da amostra, a
forca para baixo na ponta pode ndo ser suficiente para evitar danos na superficie da amostra.
Deste modo, este problema pode ser evitado por um processo no qual a ponta entra em contato
com a superficie apenas por um curto periodo de tempo, periodicamente e entdo é removida da
superficie (modo operacdo batida). Neste modo a alavanca oscila em uma freqiiéncia de algumas
centenas de quilohertz. A oscilagdo é obtida por uma forca constante e a amplitude é monitorada
continuamente. A alavanca € posicionada de modo que a ponta toque a superficie apenas na parte
inferior de cada ciclo de operagao.

Para a aquisicdo da imagens AFM foi utilizado o equipamento modelo NTEGRA Spectra
operando no modo ndo contato. Com o auxilio do software de manipulagdo e processamento de
imagens Image Analysis 2.2.0, foi possivel obter as imagens tridimensionais, os valores da

rugosidade RMS (Root Mean Square Roughness) e do tamanho de grdo de cada um dos filmes.
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As imagens obtidas através do software Image Analysis 2.2.0 sdo apresentadas na Figuras
3.5 e os dados extraidos destas imagens estdo contidos na Tabela 3.5, excetos os calculos de

diametro de grao do filme Ti_10 cujo tratamento térmico foi feito em 1200°C.
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Anexo F - Espectroscopia de Retroespalhamento
(Rutherford Backscattering Spectrometry — RBS)

F.1 — Explicacao da Técnica [55]

Para a obtengdo de um espectro de RBS uma fonte de ions de He é acoplada a um
acelerador de forma a gerar um feixe colimado e monoenergético (E). Este feixe é direcionado
para a amostra a ser analisada, de forma que ao incidir na mesma, uma fracdo destes ions serd
absorvida e outra pequena fracdo serd retroespalhada. Uma pequena parte desta fracdo que foi
retroespalhada chegard a um detector com diversos valores de energia E. Desta forma, a técnica
RBS se resume na medida da energia de particulas de um feixe monoenergético (particulas a, ou
seja, fons de He") que sofreram colisdes com os dtomos do alvo que desejamos analisar (filme
fino) e que foram retroespalhadas. Esta técnica apresenta como vantagem a possibilidade de
resolver os espectros obtidos através de um modelo que usa mecanica cldssica, pois assume que
as colisOes entre as particulas sdo eldsticas. Desta forma, para modelar o problema a partir da
mecanica classica consideramos que um ion de He (particula de massa Mj, ou seja, o projétil)
colide elasticamente com o dtomo do alvo que estd parado (particula com massa M,). Para que
esta aproximacgdo seja vdlida, consideramos que a energia E( dos ions de He seja muito maior do
que a energia de ligacdo dos atomos do material que serd analisado. Assim, aplicando as
equagoes de energia e momento e resolvendo o sistema de equacgdes, obtemos uma relaciao entre
a energia do ion espalhado apds a colis@o, a massa do atomo do alvo e o dngulo de espalhamento
0. Como o RBS é uma técnica que analisa particulas que foram retroespalhadas, desejamos que a
energia final dos fons de He seja o mais proximo de zero, o que implica dizer que houve uma
colisdo frontal onde a particula incidente foi espalhada com um angulo 6 muito préximo de 180°.
Para detectar a energia do feixe retroespalhado de ions de He detectores sdo colocados proximos
ao angulo de incidéncia do feixe (180°), ou seja, por volta de 170°.

Para determinar o nimero de particulas que sdo espalhados nesta direcdo especifica de
170° (onde o detector é posicionado) € utilizado o conceito de ‘“secdo eficaz diferencial de

espalhamento”, que identifica a probabilidade de um espalhamento resultar em um sinal no
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detector. No RBS, a secdo eficaz diferencial de espalhamento é normalmente dada pela férmula
de Rutherford, que € obtida a partir do cédlculo da secdo eficaz para uma colisdo eléstica e leva
em conta apenas a repulsdo Coulombiana entre os nudcleos. Considerando que M;<<M,, a

férmula de Rutherford € escrita da seguinte forma:

ox(ﬁ@ff (F.1)

4E

Onde Z,; € o nimero atdbmico do projétil, Z, € o nimero atdmico do alvo e E € a energia
do projétil antes da colisdo. A secdo eficaz (o) tem dimensdo de 4rea e € proporcional a
probabilidade do espalhamento produzir um sinal no detector. Entretanto, quando a energia do
ifon incidente for muito alta, ou o Z, for muito baixo, existe a probabilidade do fon atravessar a
barreira Coulombiana e se aproximar do ndcleo do dtomo do alvo, experimentando em parte da
sua trajetdria forcas nucleares. Para corrigir os desvios que esta interacdo pode somar a secao
eficaz de retroespalhamento de Rutherford. Quando sdo pequenos, estes desvios costumam ser
corrigidos através de programas de computador. Estes programas adicionam a férmula um valor

multiplicativo para a correcdo y = 1. Desta forma, a féormula fica:

ox(ﬁﬁff-y (F.2)

4E

F.2 - O Espectro de RBS[55]

A espectroscopia de RBS € mais sensivel a &tomos de maior massa. Isso pode ser visto
através da formula da sec@o de choque eficaz obtida. Observamos que a se¢do de choque eficaz é
proporcional a Z,, portanto, para um dado projétil, &tomos mais pesado tem secOes eficazes
maiores do que dtomos mais leves.

Desta forma, quando o filme analisado é composto de apenas um tipo de atomo
espalhador, o espectro RBS apresenta um unico degrau. Este degrau corresponde ao valor

mdximo de energia das particulas alfa espalhadas na superficie dos filmes.
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Se o material é formado por mais de um atomo, o espectro RBS apresentard varios
componentes. Como a energia das particulas alfa depende da massa do elemento espalhador, o
degrau que possui maior energia é aquele correspondente a energia dos ions de He espelhados
pelo d&tomo mais pesado, seguido pelo degrau formado pelo elemento menos pesado e assim por
diante até o elemento mais leve.

Quando o filme é espesso o suficiente para que a maior parte da energia dos dtomos de
He seja absorvida ou espalhada, o sinal representado no gréfico ird até zero no nimero de canal.
Neste caso, ocorre que o sinal de um elemento mais leve pode sobrepor o sinal de um filme
espesso. Isto € muito comum em microeletronica quando sdo utilizados substratos espessos de
silicio e foi observado nos espectros por nds obtidos onde o espectro referente ao dtomo de
oxigénio é sobreposto pelo sinal gerado pelo substrato de silicio.

Ainda interpretando o grafico do espectro RBS, o numero de contas de um degrau esta
relacionado com o nimero de 4tomos por unidade de drea que geraram este sinal. Para um filme
fino que contenha os elementos Ti e O, a razdo das concentracdes desses elementos pode ser
aproximada pela concentracio das dreas A dos picos no espectro RBS normalizadas pela secao

eficaz o, ou seja:

il = (Ao/Ari) - (o1i/00) (F.3)

A partir do grafico também é possivel obter a espessura d do filme fino analisado, desde
que d varie pouco de tal forma que o poder de freamento & permaneca aproximadamente
constante. A funcdo representada por € descreve a quantidade de energia cinética AE perdida
pelo ion, devido principalmente a colisdes com elétrons, ao longo da trajetdria dada por Ax, e é

dada por:

£ = —(1)“‘—E (F.4)

Onde N € a densidade atdmica média do material. Esta equacdo relaciona a diferenca em
energia das particulas retroespalhadas por d&tomos na superficie e na interface entre o filme e o

substrato com a espessura d do filme do seguinte modo:
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AE = eNd (F.5)

Desta forma, € possivel obter a partir do espectro RBS parametros de interesse, como 0s
elementos que compdem o filme fino, suas concentracdes e a espessura do filme. Todos estes
dados foram determinados simulando os espectros obtidos através do programa RUMP.

Os espectros RBS foram obtidos no Laboratério de Andlises de Materiais por Feixes
I6nicos (LAMFI) do Departamento de Fisica da Universidade de Sdo Paulo em colabora¢do com

o Professor Doutor Manfredo Tabacnicks.
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