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Resumo

Na presente Tese, foi investigado o efeito de tratamentos térmicos reativos nas
propriedades fisico-quimicas e, em alguns casos, nas propriedades elétricas de
filmes de SiO, crescidos termicamente sobre carbeto de silicio. Foram
abordados os principais processos que visam melhorar as propriedades
elétricas da interface SiO,/SiC: reoxidacdo em O, e H,O (vapor d’agua) e
tratamentos térmicos em H,; e NO. Na etapa em que foi investigado o efeito da
temperatura de reoxidacdo em estruturas SiO,/SiC, foram utilizadas técnicas
de microscopia de forca atdbmica e analise por reagdo nuclear, que nos
permitiram concluir que uma reoxidacao em O, realizada a baixa temperatura
reduz a rugosidade da interface, enquanto que uma reoxidagdo em alta
temperatura aumenta a sua rugosidade, provavelmente aumentando os
defeitos eletricamente ativos dessa estrutura. Na segunda etapa, investigamos
a incorporacao, distribuicdo em profundidade e dessor¢cao de hidrogénio no
sistema SiO,/SiC utilizando analises por reagdes nucleares. Observamos uma
ligacdo quimica do hidrogénio muito mais forte com a estrutura SiO,/SiC e com
SiC do que no caso do SiO,/Si e do Si. O efeito de tratamentos térmicos em
atmosfera de NO e O, feitos em diferentes sequéncias também foi investigado.
Através de analises por Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por Raios-X,
analises com feixes de ions e curvas Capacitancia-Voltagem, foi observada
uma forte troca isotépica entre o oxigénio da fase gasosa e o oxigénio do filme
dielétrico, além do benéfico efeito do nitrogénio nas propriedades elétricas da
interface SiO,/SiC. As investiga¢cdes da incorporagdo de vapor d’agua nos
filmes de SiO, crescidos sobre SiC e sobre Si, feitas utilizando analises com
feixes de ions, mostraram diferengas marcantes na interagdo da agua com as
duas estruturas. Houve maior incorporagao de oxigénio no filme pré-existente
de SiO, sobre SiC do que em SiO,/Si, evidenciando uma maior concentragao
de defeitos nesses filmes sobre SiC. Hidrogénio também foi incorporado em
maiores quantidades nas estruturas SiO,/SiC em regides defeituosas do filme
dielétrico e da interface SiO,/SiC. Esforgcos para relacionar as propriedades
fisico-quimicas observadas com as propriedades elétricas das estruturas foram
feitos ao longo de todo o trabalho.



Abstract

In the present thesis the effects of reactive thermal treatments on the physico-
chemical and, in some cases, on the electrical properties of thermally grown
SiO; films on silicon carbide were investigated. We employed the most widely
used thermal treatments to passivate electrically active defects present in the
SiO,/SiC interface region, namely: reoxidations in O, and H,O (water vapor)
and thermal annealings in H, and NO. In the investigation on the effects of
reoxidation temperature in the SiO,/SiC structure, atomic force microscopy and
nuclear reaction analysis were used, which allowed us to conclude that a low-
temperature reoxidation in O, leads to a decrease of the SiC surface
roughness, while a high-temperature reoxidation leads to an increase of the SiC
surface roughness, probably also increasing the electrically active defects near
this interface. Thermally induced hydrogen incorporation, depth distribution and
loss were investigated using nuclear reaction analyses. Hydrogen is found to be
much more strongly bound to SiO,/SiC and to SiC structures than to their Si
counterparts. The effects of thermal treatments in NO and O, atmospheres in
different sequences were also investigated. X-ray photoelectron spectroscopy,
ion beam analyses and capacitance-voltage characterization allowed us to
observe a strong isotopic exchange between oxygen from the gas phase and
oxygen from the film, besides the beneficial effect of nitrogen on the electrical
properties of the SiO,/SiC interface.The incorporation of water vapor in SiO,
films thermally grown on SiC and on Si revealed remarkably differences in the
water interaction with both structures. A higher incorporation of oxygen in SiO;
pre-existent films on SiC compared with SiO, films on Si indicates a higher
concentration of defects in SiO; films on SiC. Hydrogen was also incorporated
in higher amounts in SiO,/SiC structures, both in the interface and in defective
regions of the SiO, film. Efforts to relate the observed physico-chemical
properties with the electrical properties of these structures were performed
along the whole work.
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1. Introducgao

A importancia da microeletrénica na vida moderna é um fato incontestavel. Do
celular ao computador, do automével a lavadora de roupas, praticamente
qualquer equipamento pode conter, e tem contido mais com o passar do
tempo, algum circuito eletrénico integrado (Cl). Os avangos na compreensao
da fisica da matéria condensada na primeira metade do século passado, em
especial dos materiais semicondutores, permitiram a invencéo do transistor em
1947, que causou a revolugcdo da miniaturizagcdo e barateou os dispositivos
eletrénicos, além de ter dado o prémio Nobel em fisica em 1956 para seus
inventores John Bardeen, Walter Houser Brattain e William Bradford Shockley
[1]. A idéia de avangar na miniaturizagédo, colocando circuitos inteiros em um
pequeno pedago de lamina de silicio (chip) levou a invengdo do circuito
integrado por Jack Kilby, e independentemente por Robert Noyce, em 1958,
laureando Jack Kilby com metade do prémio Nobel em fisica de 2000 [2]. O
langamento comercial dos circuitos integrados ocorreu rapidamente, logo no
comego da década de 60, principalmente na forma do transistor bipolar de
juncédo (BJT). Desde entdo, a quantidade de componentes eletrénicos
colocados em um mesmo circuito integrado vem aumentando
exponencialmente ao longo dos anos, devido a uma miniatuarizagdo também
exponencial das dimensdes desses componentes [3]. O aumento do numero de

transistores por chip acarreta um aumento da funcionalidade do chip e o



barateamento dos custos de producdo por chip. Esse comportamento é
conhecido como Lei de Moore [4]. Essa continua evolugcdo foi possivel
principalmente pela intima relagdo da industria com a pesquisa de ponta nas
areas de semicondutores, dielétricos e ciéncia dos materiais em geral. De fato,
a evolugdo tem sido tdo grande que, atualmente, o mercado mundial de
microeletrénica movimenta cerca de 500 bilhdes de ddlares por ano, cifra
superior a da industria automobilistica. Desde o advento dessa tecnologia, o
material semicondutor usado para a maioria das aplicagdes em microeletronica
tem sido o Si monocristalino (c-Si). A capacidade de se crescer termicamente
filmes dielétricos de dioxido de silicio vitreo (SiO,) sobre Si com uma interface
termicamente estavel e de excelente qualidade elétrica representa uma peca
chave nessa evolugao e possibilitou a fabricagao de transistores de efeito de
campo metal-6xido-semicondutor (MOSFETSs na sigla em inglés) [5,6,7]. Devido
a baixa densidade de estados eletricamente ativos na interface SiO,/Si [6,8],
quando comparada com a de outros filmes dielétricos sobre Si, o MOSFET
baseado em Si e SiO; tornou-se a estrutura basica dos circuitos integrados em
larga escala estaveis e confiaveis. Esses MOSFETs encontram muitas
aplicagdes, principalmente em elementos processadores, memorias e
sensores. No entanto, em aplicagdes envolvendo alta temperatura (> 150°C),
alta frequéncia (~ GHz) e alta poténcia (~ kW) os MOSFETs baseados em Si
apresentam certas limitacées. A maioria dos dispositivos baseados em Si pode
operar, de forma segura, em temperaturas de até 150°C [9,10]. Utilizando-se

tecnologia SOI (sigla em inglés para silicio sobre isolante), pode-se aumentar



essa temperatura critica para até 250°C [10,11,12]. Porém, quando um
dispositivo baseado em Si precisa ser usado, por exemplo, para
monitorar/controlar um ambiente onde sera submetido a temperaturas ainda
superiores, 0 mesmo devera ser colocado em regides mais frias ou instalado
fisicamente afastado das regides muito quentes, prejudicando sua
funcionalidade, ou utilizando refrigeracdo ativa com ar ou algum liquido
refrigerante. Aplicacbes desse tipo ocorrem freqlientemente em sistemas
automotivos, aeroespaciais, petroliferos e em processos industriais, onde as
temperaturas de operagcao podem atingir 600 °C ou mais (veja tabela 1.1). A
adicao de partes extras no sistema na forma de conexdes e fios e/ou sistemas
de refrigeracdo sao indesejaveis do ponto de vista das dimensdes, peso e/ou
preco final do dispositivo. Um crescente numero de mudangas nas
especificagcdbes em diversas areas, como prospecc¢ao de pogos petroliferos e
geotérmicos de alta profundidade, aviénica e industria automotiva, tém elevado
a temperatura tipica de operagcdo dos dispositivos a valores superiores aos
quais dispositivos baseados em Si podem operar de maneira confiavel, ou até
mesmo viavel. Entre essas mudancas, pode-se citar a crescente demanda por
carros hibridos’, que, numa tentativa de diminuir o aquecimento global, exigem
um rigido controle na emissao de poluentes, obrigando os fabricantes a
monitorar essa emissdo de maneira mais sofisticada, sobretudo em regides de

altas temperaturas do motor de combustdo interna, assim como o uso de

! Um veiculo hidrido é um veiculo movido tanto a combustivel féssil, tal como gasolina, quanto
a eletricidade.



dispositivos de alta poténcia em motores elétricos automotivos, usados para
tracdo eletromecanica. A figura 1.1 mostra diferentes regides de um motor de

combustao interna e as temperaturas tipicas de operagao.

Engine compartment Ignition surface  Alternator
close to engine 120°C ~ 130°C surface 150°C

Engine
140°C

Exhaust

system
600°C

‘Engine oil 150°C
d Transmission oil 150°C

Road surface 65°C
Figura 1.1 Ambiente térmico de um motor de combustao interna usado num automovel tipico.

A industria de prospeccdo de pogos petroliferos ou geotérmicos
representa o setor industrial onde mais se utiliza eletrénica de alta temperatura,
superando os setores automotivo e aeroespacial. Diversos dispositivos sdo
empregados para monitorar niveis de gases, pressdo, temperatura e
profundidade dos pogos. Um dos principais problemas encontrados nesse setor
esta ligado a confiabilidade dos circuitos com o aumento da temperatura, visto
que a prospecgao de pogos de petroleo pode atingir temperaturas de operagéo

de até 300°C (profundidades entre 3 e 6 km), e de até 600°C para pogos



geotérmicos (profundidades entre 8-10 km [13])?. Essas temperaturas levam a
uma rapida degradacdo e até mesmo impedem a utilizagdo dos sistemas
eletrénicos necessarios, como sera explicado em detalhes a seguir, obrigando
uma continua e freqlente substituicdo desses dispositivos, acarretando em um

aumento de custos.

Tabela 1.1 Aplicagdes de dispositivos submetidos a altas temperaturas,
temperaturas tipicas de uso e beneficios obtidos. Adaptado de [14].

SETOR INDUSTRIAL T (°C) BENEFICIOS

Exploracéo de pogos

Petrdleo e gas 74-300 Aumento da profundidade de
Geotérmico 200-600 prospeccgao e durabilidade dos
instrumentos, diminuindo custos
Aeroespacial
Sistema de freios eletronicos Até 250 Remocgéao dos sistemas de
Controle/monitoramento dos Até 350 arrefecimento e conexdes extras, além
motores de um monitoramento mais eficiente de
Revestimentos inteligentes Até 350 diferentes partes da aeronave

Controle de processos

Processamento sob alta Até 600 Remocgéao dos sistemas de
temperatura arrefecimento e redugao de entradas
Monitoramento de niveis de fluidos  Até 1000 para cabos, reduzindo custos e ruido

eletrdnico devido a fios longos

Monitoramento de chamas Até 600

Automotiva

Monitoramento interno da emissdo  Até 600 Estratégias de controle e tragdo nos
de gases motores sdo refinadas para atingir
Freios eletro-hidraulicos Até 300 metas rigidas de emiss&o de poluentes
Diregao assistida Até 350

2 Uma das principais causas é o aumento da temperatura com a profundidade do solo, na faixa
de 40°C/km [13], além das altas pressdes encontradas.



Essas e outras questbes tém forcado a industria microeletronica a
pesquisar e desenvolver dispositivos eletrébnicos que serdo submetidos a
condigdes extremas de funcionamento. De fato, o continuo crescimento da
tecnologia de alta poténcia e de alta temperatura fez com que, em 2006 [15],
apenas o mercado de alta poténcia ocupasse a cifra de aproximadamente
U$ 24,5 bilhdes/ano. A tabela 1.1 apresenta as diversas aplicagdes de
dispositivos eletrbnicos submetidos a altas temperaturas, as temperaturas
tipicas de operacgao, assim como os beneficios obtidos, onde se nota que
exceto para o caso de exploragdo de pogos de petrdleo em temperaturas
menores que 150 °C, dispositivos baseados em Si ndo podem ser utilizados em
nenhum dos casos.

Desenvolver dispositivos baseados em semicondutores com alta
banda proibida € um eficiente modo de resolver a questdo do uso de
dispositivos eletrbnicos submetidos a alta temperatura, alta freqiéncia e alta
poténcia. Isso porque existe uma limitacao fisica fundamental para a utilizacao
de Si nessas aplicagbes que justifica a mudanga para semicondutores de alta
banda proibida. Conforme a temperatura aumenta, os dispositivos
semicondutores comegam a apresentar degradacgdes até uma determinada
temperatura em que perdem totalmente a sua funcionalidade. Um importante
mecanismo de degradacgao esta relacionado a concentragdo de portadores
livres, que controlam o funcionamento do dispositivo. Esses portadores livres
podem ser inseridos no monocristal semicondutor através da adigao controlada

de impurezas, denominadas dopantes [3]. Os dopantes, por sua vez,



caracterizam uma determinada regido do semicondutor com sendo do tipo-n
(portadores majoritarios de carga negativa, elétrons) ou do tipo-p (portadores
majoritarios de carga positiva, lacunas). No entanto, dopantes ndo sao a unica
fonte de elétrons e lacunas num semicondutor. Mesmo nao havendo nenhum
atomo dopante presente, todo semicondutor tem um certo numero de elétrons
e lacunas presentes no cristal. Esses portadores sao chamados portadores
intrinsecos, pois sua presenga € uma propriedade intrinseca do cristal
semicondutor. Essa concentragdo de portadores intrinsecos (n, dada em
portadores/cm®) é exponencialmente dependente da temperatura do
semicondutor, dada por [16]:

~Eq /2KT

n. = NCNve (1)

onde T é a temperatura (em Kelvin), k é a constante de Boltzman (8,62 x 10
eV/K), Eq4 € a altura da banda proibida em eV, N; e N, s&o, respectivamente, a
densidade de estados para elétrons e para lacunas no semicondutor. Eg, N, €
N, séo propriedades fundamentais do cristal semicondutor que dependem mais
fracamente da temperatura comparados com o fator exponencial, que depende
explicitamente de T. A figura 1.2 mostra a concentracdo de portadores
intrinsecos calculada [16,17,18] utilizando-se (1) para trés tipos de
semicondutores.

Na temperatura ambiente, a n; do Si (E; = 1,1 eV) fica em torno de 10'%cm?,
que é desprezivel comparada com a concentracdo usual de dopantes, entre

10" e 10"/ecm?®. Contudo, quando a temperatura fica em torno dos 300 °C, a



concentracdo de portadores intrinsecos torna-se tado alta quanto a dos
portadores introduzidos pelos dopantes, de modo que as regides nao dopadas
do semicondutor comegam a conduzir de maneira comparavel a das regides

dopadas. Assim, o transporte em concentragdes comparaveis de portadores
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Figura 1.2 Concentragao de portadores (n;) em fungao da temperatura para semicondutores Si,
6H-SiC e 2H-GaN. Reproduzida de [19].

através de regibes dopadas e ndo-dopadas leva a perda no controle do
chaveamento do dispositivo, resultando finalmente na perda da funcionalidade
do chip. No caso de semicondutores com alta banda proibida mostrados na
figura 1.2 (6H-SIC e GaN), com E4 em torno de 3 eV, o valor de n; € muito
inferior ao do Si, logo s6 encontram problemas com a geragdo térmica de

portadores intrinsecos em temperaturas muito mais altas, acima de 700 °C.



Semicondutores de banda proibida maior que 2 eV, tais como SiC [20,
21,22], diamantes semicondutores [23,24] e o grupo Xlll-nitretos (GaN, AIN, e
InN) [25,26] sao alguns dos potenciais candidatos para substituir o Si em
aplicagdes sob condigdes extremas. Entre esses canditados, SiC é o Unico
semicondutor que possui a vantagem de poder ser oxidado termicamente para
a formacdo de um filme de SiO, vitreo [27,28,29], similar ao caso do Si
[6,30,31], tornando possivel a fabricagao de estruturas MOS (sigla em inglés
para metal-6xido-semicondutor)® baseadas em SiC. Na tecnologia MOS a
qualidade da interface entre o dielétrico de porta (ou 6xido de porta) e o
semicondutor determinam o desempenho final do dispositivo [3,6], de modo
que a excelente interface SiO,/Si faz com que o MOSFET baseado em Si seja
tdo utilizado. A interface entre os filmes de O6xido de silicio crescidos
termicamente sobre SiC (SiO./SiC), no entanto, apresenta propriedades
elétricas inferiores a da interface SiO,/Si [32,33,34,35,36,37]. Essa questao tem
sido o principal impedimento para a confeccdo de dispositivos MOSFET
confiaveis baseados em SiC. Uma dificuldade adicional com os MOSFETs
baseados em SiC esta relacionada a obtengdo de monocristais de SiC (c-SiC
na forma de wafers ou laminas) de alta qualidade [17,38,39,40], mas nao sera
abordada neste texto. A compreensao dos mecanismos de crescimento térmico
dos filmes dielétricos sobre SiC e as modificacbes induzidas por tratamentos

térmicos na interface SiO,/SiC sdo o principal assunto desta Tese. Para tanto,

® A estrutura também aparece na literatura sob a denominagéo de MIS (sigla em inglés para metal-
isolante-semicondutor).
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realizamos investigagdes sobre o transporte atdbmico das espécies envolvidas,
ambientes quimicos dos elementos presentes e caracterizacdo topografica e
elétrica das estruturas MOS formadas. O texto a seguir comega com uma breve
introducao a dispositivos MOSFET de baixa e alta poténcia, seguido de uma
descricdo das caracteristicas do SiC comparada com outros semicondutores.
Propriedades da interface SiO,/SiC sao apresentadas na sequéncia, assim
como os modelos conhecidos para explicar o elevado numero de defeitos
eletricamente ativos da mesma, e alguns dos métodos usados na tentativa de
passivar esses defeitos. Entdo, sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos nesta Tese, evidenciando as principais conclusdes. Por fim, sao

descritas perspectivas de continuagao deste trabalho.

1.1 Dispositivos MOSFET

O transistor MOSFET é o tipo mais comum de transistor de efeito de
campo em circuitos tanto digitais quanto analdgicos [3,16]. A figura 1.3 mostra
uma secg¢ao transversal de um dispositivo desse tipo. O MOSFET & um
dispositivo composto por um substrato semicondutor, sobre o qual € crescido
ou depositado um filme dielétrico chamado de dielétrico de porta ou 6xido de
porta. A principal fungdo do 6xido de porta é isolar eletricamente o substrato
semicondutor do eletrodo de porta, ou metal de porta, que fica sobre o 6xido de
porta. E dessa estrutura que vem a sigla MOS (metal-6xido-semicondutor), que

funciona de maneira similar a um capacitor de placas paralelas. A explicagao
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do funcionamento do MOSFET descrita a seguir serve para transistores de
canal tipo-n ou NMOSFET. A explicacdo para o PMOSFET é analoga,
invertendo-se apenas o sinal das tensdes aplicadas. Quando uma tenséao
positiva € aplicada no eletrodo de porta em relagdo ao corpo, o campo elétrico

gerado penetra através do Oxido e atrai os elétrons da regido p

Eletrodo

Fonte Dreno

Corpo

Figura 1.3 Secéo transversal de um MOSFET de canal n

do semicondutor para a interface SiO,/semicondutor. Se a voltagem aplicada
for maior que a tens3do de limiar, temos a inversao® de portadores majoritarios
em uma camada fina (da ordem de nm) do semicondutor tipo-p, formando-se
nessa interface uma regidao chamada de canal, que se comporta como uma

pequena regiao tipo-n dentro do substrato tipo-p. Adjacente a extremidade do

* Inversédo significa transformar uma regiéo tipo-p em tipo-n e vice-versa.
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canal, conforme a figura 1.3, temos as regides de fonte e dreno que sao
fortemente dopadas tipo-n°, de modo que agora ha um caminho condutor de
elétrons entre fonte e o dreno. Aplicando-se uma tensao positiva no dreno em
relacdo a fonte, um fluxo de elétrons flui através do canal para o dreno, o que
caracteriza o estado ligado do transistor. Sendo o campo elétrico o responsavel
por formar o canal entre fonte e dreno, o transistor ficou chamado de transistor
de efeito de campo. Assim, o MOSFET pode funcionar como uma chave em
estado ligado ou desligado, ou como um resistor controlado pela tensao na
porta. Um MOSFET de poténcia € um tipo especifico de MOSFET projetado
para suportar altos valores de corrente (de 1 A até 600 A) e tensao (de 1 kV até
3 kV), enquanto que os de baixa poténcia atuam com correntes e tensdes em
torno de dezenas de pA e alguns V, respectivamente. Comparados com outros
dispositivos de poténcia, como o IGBT (sigla em inglés para transistor bipolar
de porta isolada) e o tiristor, o MOSFET tem a principal vantagem de operar em
frequéncias mais altas. Diversas arquiteturas de construcdo para o MOSFET
de poténcia foram exploradas no inicio dos anos 80, porém a maioria delas foi
abandonada dando lugar ao VDMOS (sigla em inglés para metal-6xido-
semicondutor com difusdo vertical). Na figura 1.4 estd mostrada uma secéao
transversal dessa estrutura. MOSFETs de poténcia tem uma estrutura diferente
dos MOSFETs laterais mostrados na figura 1.3: como a maioria dos
dispositivos de poténcia, sua estrutura nao € planar e sim vertical. O principal

motivo para isso € que numa estrutura planar a tensao de ruptura e a corrente

® O sinal + nas regides tipo-n da figura 1.3 indica que as regides sao fortemente dopadas.
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maxima permitida sdo fungdo do comprimento e largura do canal, que no caso
dos dispositivos de poténcia acarretaria no uso de areas muito grandes em
uma mesma lamina de semicondutor. Numa estrutura vertical, a tensdo de
ruptura depende mais fortemente da espessura e da dopagem da camada
epitaxial tipo-n mostrada na figura 1.4, enquanto que a corrente maxima é
funcao da largura e do comprimento do canal. Essas duas vantagens permitem
aos dispositivos suportar altas tensdes reversas no estado desligado e altos
valores de corrente no estado ligado. No estado ligado, existe uma resisténcia

associada entre os terminais de fonte e dreno.

Fonte Eletrodo

T T .

Ry N*
R Base P
Camada
Epitaxial N- sic
Substrato N*

Dreno

Figura 1.4 Secao transversal de um VDMOS.

Essa resisténcia (Ron) € formada pela contribuicdo em série de seis

elementos de resisténcia presentes no MOSFET de poténcia [41,42]:
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e R é a resisténcia da fonte: representa todas as resisténcias entre o
terminal da fonte e o canal do MOSFET;

e R € aresisténcia do canal, diretamente proporcional a largura do canal;

e R é a resisténcia da camada epitaxial diretamente sob o eletrodo de
porta, onde a direcdo da corrente € horizontal;

e R, & a resisténcia gerada pela mudanga de orientacdo da corrente
dentro do cristal;

e R, é a resisténcia da camada epitaxial responsavel por bloquear a
voltagem no estado desligado. Um MOSFET de alta poténcia necessita
de uma camada epitaxial espessa (entre 10 e 500 um) de baixa
dopagem (entre 10"%/cm® e 10"°/cm?) para voltagens de operacdo entre
0,2 kV e 5 kV, enquanto um MOSFET de baixa poténcia necessita de
uma camada epitaxial fina (<4 pm) e de alta dopagem (entre 10"°/cm® e
10"®/cm?®). Assim, R, é o principal fator responsavel pela resisténcia no
estado ligado (Ron) de MOSFETSs de alta poténcia;

e Ry é equivalente a R; da fonte, representando as resisténcias do

substrato e todas as demais associadas ao terminal do dreno.

Assim, a resisténcia no estado ligado (Ron) € dada pela soma de todas essas
contribuigdes. Contudo, B.J. Baliga [43] demonstrou que a R,, pode ser
estimada pela expresséo :

Rn @ w'E” (2)

on
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onde, y é a mobilidade dos elétrons na direcdo perpendicular a superficie e Eg
€ a altura da banda proibida do semicondutor. A partir de (2) podemos observar
que quanto maior a altura da banda proibida, menor a resisténcia no estado
ligado e consequentemente maior a corrente maxima permitida para uma
mesma voltagem. Para a tensado de ruptura, S.M. Sze e G. Gibbons [44]
mostraram que ela esta relacionada com a altura de banda proibida do

semicondutor por:

V, a (Eg )%(Ne)_% (3)

onde VW, (do inglés, blocking voltage) é a tensdo de ruptura, em Volts, Ey é a
altura de banda proibida do semicondutor em elétron-volts e N, é a dopagem
da camada epitaxial. Novamente, um valor grande de Ey do semicondutor
permite uma maior tensdo de ruptura no dispositivo. Assim, MOSFETs de
poténcia fabricados usando semicondutores de alta banda proibida como o SiC
tém grandes vantagens no que diz respeito a voltagem de ruptura e ao valor
maximo de corrente (devido a menor resisténcia) no estado ligado. Quando se
encontra no estado desligado, o MOSFET de poténcia é equivalente a um
diodo PIN (formado por uma regido tipo-p, uma regiao pouco dopada ou
intrinseca e uma regido tipo-n em série), constituido pela regido p*, camada
epitaxial tipo-n (que, por ter baixa dopagem, faz o papel do semicondutor
intrinseco) e substrato tipo-n*. Nesse estado, a voltagem reversa concentra-se

principalmente na regiao epitaxial tipo-n. Isso significa que, nessa condi¢cao de
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estado desligado, essa camada deve suportar praticamente toda a tensao entre
fonte e dreno do MOSFET. Porém, no estado ligado, essa camada fracamente
dopada nao tem funcado a nao ser adicionar resisténcia ao estado ligado do
MOSFET. Desse modo, dois parametros regem a tensao de ruptura e a R, do
transistor: a espessura e dopagem da camada epitaxial tipo-n [42]. Quanto
mais espessa a camada epitaxial e menor a dopagem da mesma, maior a

tensao de ruptura do dispositivo. Por outro lado, quanto mais fina a camada
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Figura 1.5 Resisténcia no estado ligado em fungéo da tenséo de ruptura para diodos de
barreira Schottky baseados em diferentes semicondutores. Linhas representam limites
tedricos enquanto os pontos representam dados de diferentes grupos de pesquisa para diodos
Schottky baseados em 4H-SiC. Reproduzida de [45].
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epitaxial e maior a dopagem, menor R,, € maior a corrente no estado ligado.
Isso ilustra como, num projeto de MOSFET de poténcia, deve haver um
equilibrio entre a espessura e a dopagem da camada N de acordo com as
especificacbes desejadas. A figura 1.5 mostra uma comparagao, entre
diferentes semicondutores, dos limites tedricos para R,, em fungao V,, assim
como resultados experimentais de diferentes grupos de pesquisa para diodos
Schottky baseados em 4H, evidenciando que os dispositivos baseados em SiC

sao 0s que apresentam as propriedades mais adequadas.

1.2 Origem e evolugdao da fabricacao de substratos de SiC

monocristalino

Embora seja um composto bastante estavel e seus elementos
fundamentais abundantes, o carbeto de silicio (SiC) ocorre raramente na
natureza. Em 1905, Ferdinand Henri Moissan, ganhador do prémio Nobel em
quimica, identificou o composto SiC enquanto estudava fragmentos de um
meteorito descoberto no estado do Arizona nos EUA [38]. Em homenagem a
descoberta de Moissan, SiC natural € chamado de moissanita ou moissanite.
Uma das formas mais simples de obter-se SiC é fundindo areia e grafite a
temperaturas entre 1600°C e 2500°C. Com a invencéao de fornos a arco voltaico
(calor gerado a partir da descarga de um arco elétrico), tornou-se possivel
produzir SiC sintético e estudar suas propriedades. Sendo um material muito

duro e inerte quimicamente, SiC logo foi usado como abrasivo para corte ou
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polimento de materiais. A partir da construgcéo do primeiro LED (do inglés Diodo
Emissor de Luz) de SiC em 1907 [46], outras propriedades desse material
comegaram a ser exploradas, principalmente na area de dispositivos
eletrbnicos. Contudo, para o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos de
estado solido, materiais semicondutores monocristalinos de alta qualidade
devem estar disponiveis. Em 1955, Lely [47] desenvolveu um método para o
crescimento de monocristais de SiC a partir de uma “semente” de um
monocristal de SiC. Porém, observou-se que esses substratos de SiC
apresentavam um tipo principal de defeitos chamados de microtubos (do inglés
micropipes). Esses microtubos formam-se no cristal durante seu crescimento,
sendo constituidos de cilindros ocos de 0,5 a 10 ym de diametro que
percorrem quase toda a extensdo em profundidade da lamina de SiC, cuja
densidade no final dos anos 50 era da ordem de 500 cm™. Aprimoramentos
nessa técnica comegaram a ser feitos no fim dos anos 70 [48] e, finalmente
com o desenvolvimento do “método de Lely modificado” [49,50,51], os
monocristais de SiC passaram a ser disponiveis comercialmente no comeco
dos anos 90 com densidades de microtubos da ordem de 20 cm? [52].
Recentemente, Nakamura et al. [40] obtiveram um novo avanco no crescimento
dos monocristais de SiC, utilizando um método de crescimento perpendicular
ao eixo-c do cristal. Com isso, pode-se reduzir a densidade de microtubos para

valores tdo baixos quanto 0,02 cm™.
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1.3 Estrutura cristalina do SiC

SiC, o unico composto estavel do sistema silicio-carbono, apresenta
uma forte tendéncia de cristalizar-se sob diferentes formas chamadas politipos.
Existem mais de 200 diferentes estruturas cristalinas ou politipos de SiC. A
estrutura basica de todos os politipos sédo tetraedros de Si-C. Em cada
tetraedro, um atomo de C esta ligado a quatro atomos de Si, da mesma forma
que cada atomo de silicio esta ligado a quatro atomos de carbono. A figura 1.6
ilustra esses tetraedros. A diferenga entre os diversos politipos esta na ordem
de empilhamento dos tetraedros ao longo do eixo-c. A figura 1.7 mostra atomos
de silicio (circulos cinza) alinhados num mesmo plano (A), chamado de plano
basal, formando uma matriz hexagonal. Um plano hexagonal de atomos de
carbono mais abaixo pode estar ligado aos atomos do plano de silicio em duas
configuragbes possiveis (B ou C). Durante a formagao de um cristal de SiC
pelo empilhamento sucessivo de planos hexagonais compostos de silicio e de
carbono, cada camada de silicio e carbono pode ser disposta seguindo as

posicoes A, B ou C dos atomos como mostrado na figura 1.7.
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Figura 1.6 Arranjo dos tetraedros de Si e de C no SiC.

Uma sequéncia de empilhamento de um plano A seguida de um plano do tipo B
€ chamada de AB, assim como uma sequéncia de um plano A seguida de um
plano C € chamada de AC. Os diferentes politipos de SiC sdo determinados por
essas sequéncias de empilhamento, intercalando planos de Si e C, que, em
principio, podem ter infinitas variagdes. Por outro lado, a nomenclatura de
empilhamento que caracteriza os politipos baseia-se na sequéncia de
empilhamento de um unico plano de atomos, Si ou C. Tomando um plano de
atomos de Si em um politipo 2H, por exemplo, que se caracteriza pela
sequéncia AB, significa que o plano tipo B de atomos de Si esta sobre um
plano de atomos de carbono em uma determinada configuragao, que por sua
vez esta sobre um plano de atomos de Si, que em relagédo ao plano de atomos
de Si tipo B, estd em uma configuracao tipo A. Dessa forma, quando falamos
em sequUéncias de empilhamento ABABAB... estamos nos referindo a repeticao
de planos de silicio (ou carbono) na diregao do eixo-c. As sequéncias mais

simples de empilhamento sdo ABCABC... e ABAB..., originando as estruturas
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“blenda de zinco” (politipo 3C, cubico) e “wurtzita” (politipo 2H, hexagonal),
respectivamente. Os politipos mais utilizados para aplicagdes eletrdnicas sao:
3C, 4H, 6H e 15R, mas a disponibilidade comercial de laminas de SiC
monocristalino em larga escala esta restrita aos politipos 4H e 6H, pois esses
sao os politipos que apresentam as caracteristicas elétricas mais promissoras.
Na figura 1.8, estdo mostradas as posi¢gdes dos atomos de Si nos planos
(1120) (formado 50% por atomos de Si e 50% por atomos de carbono) desses
politipos mencionados. Um plano de um cristal hexagonal € definido por quatro
vetores, representados pelas letras A, B, D, e C na forma (ABDC)®. Os vetores
base para essa representacao estdo mostrados na figura 1.9. As trés primeiras
componentes do vetor (ABD), representam as trés dire¢cdes no plano hexagonal
do cristal, enquanto o ultimo vetor (C) representa a dire¢cao de empilhamento
dos planos hexagonais. Nessa representacao, as faces Si e C, formadas por
100% de atomos de Si e de C, respectivamente, seriam dadas pelos vetores

(0001) e (0001).

® Nao confundir com as posi¢des dos atomos nos planos, que seguem a mesma nomenclatura.
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OA -B :C eEixoc

Figura 1.7 Lado esquerdo: Representacdo do empilhamento de uma matriz hexagonal de
atomos de silicio (circulos cinza) sobre uma matriz hexagonal de atomos de carbono na
sequéncia BA (atomos de carbono como circulos tracejados) e CA (atomos de carbono como
circulos pontilhados). Lado direito: Ligagdes quimicas dos atomos de silicio do plano superior
A com os atomos de carbono do plano exatamente inferior B ou C. Note que os atomos de
silicio ttm uma ligagao quimica apontando para fora do plano da pagina, enquanto que os
atomos de carbono tém uma ligagdo quimica apontando para dentro do plano da pagina. Os
simbolos usados s&o 0os mesmos do lado esquerdo. O eixo-c, ou de eixo de empilhamento, é
perpendicular e esta saindo do plano da pagina.
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Figura 1.8 Posicao dos atomos de Si no plano (1120) nos diferentes politipos. A designagao
de cada politipo esta abaixo de cada esquema. C,H e R correspondem a cubico, hexagonal e
romboédrico, respectivamente.Adaptado de [38].

(0100)B

D(0010] » (1120)
®C

(1700)  (1000) A

Figura 1.9 A representacao dos trés vetores unitarios A,B e D no plano hexagonal do cristal de

SiC: (1000), (0100) e (0010). As diregdes (1100) e (1120) também estdo mostradas. Os vetores

unitarios (0001) e (0001) séo perpendiculares ao plano da pagina, onde o primeiro esta saindo
do plano e o segundo entrando.
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Figura 1.10 Estrutura do 6H-SiC ilustrando as faces Si (0001) e C (0001). Também sao
mostradas as distancias entre os planos de Si e C sucessivos. Reproduzido de [53].

A figura 1.10 ilustra essas duas orientagbes para o caso do
6H-SiC. A superficie do cristal com a face para cima é conhecida como face Si,
enquanto a superficie do cristal com a face para baixo € conhecida como face
C. Embora nesta Tese sejam abordados somente tratamentos térmicos da face
Si de monocristais de SiC, existem inUmeras terminagdes superficiais possiveis

para monocristais hexagonais de SiC.

1.4 Propriedades fisico-quimicas do SiC

Muitas das propriedades fisicas do SiC sdo extremamente atrativas para
a aplicagcdo em dispositivos eletrdnicos submetidos a alta temperatura, alta
frequéncia e/ou alta poténcia. Essas propriedades estdo fortemente
relacionadas com o politipo. Uma comparacao entre as propriedades do Si, 4H

e 6H-SiC pode ser feita com os dados na tabela 1.2.
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Tabela 1.2 Propriedades fisicas do 4H e 6H-SiC comparadas com as do Si.Dados

obtidos das referéncias [17,21,22,38,54].

Propriedade

Si 4H-SiC

6H-SiC

Pardmetros de rede

(A)

Altura da banda
proibida (eV)
Densidade de

portadores
intrinsecos (cm™) t
Constante dielétrica

Mobilidade das

lacunas (cm*V™"' s™)

Mobilidade dos
elétrons (cm? V' s™)

Condutividade
térmica (W cm™ s™)
Velocidade de
saturagao dos
portadores (cm s™)
Campo elétrico de
ruptura (MV cm™)*

1,45 x 10"

a c
a=5,43

3,073 10,05

1,1 3,26

82x10°
11,9 9,7
471 <120

Melc Mellc
880 800

1,5 4,9

1417

1,0x 10" 2,0x 107

0,2 2,0

a Cc

3,083 15,11
3,02

2,0x10°

<90

Melc Mellc
360 97

4,9
2,0x 107

4,0

T Densidade de portadores intrinsecos a temperatura ambiente (300 K).

*Valido para uma dopagem de 10" cm™.

A grande altura de banda proibida e o elevado campo elétrico de ruptura,

aliados a alta condutividade térmica (maior do que qualquer metal a

temperatura ambiente) tornam a aplicagcdo de SiC em altas temperaturas e

poténcias muito promissora, pois sua altura de banda e, portanto a baixa

densidade de portadores intrinsecos, permite baixas densidades de correntes

de fuga em altas temperaturas, enquanto a alta condutividade térmica permite

uma eficiente transferéncia de calor, gerado por efeito Joule, do dispositivo

para o ambiente. A alta velocidade de saturacido dos portadores permite

operacdoes em altas frequéncias. Além disso, a difusividade da maioria dos

elementos em SiC é extremamente baixa, possibilitando, por exemplo, a
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utiizacdo de SiC em reatores nucleares para a retencdo de tritio, cujo
coeficiente de difusdo em SiC s6 € mensuravel em temperaturas superiores a
1000 °C [55]. Além dessas propriedades, o SiC também apresenta uma alta
dureza (valor 8 na escala Mohs, intermediario entre o diamante e o topazio),
resisténcia a ambientes quimicos hostis (devido a sua inércia quimica’), alta
resisténcia a danos por radiacao e transparéncia a comprimentos de onda na
faixa do visivel. Essas caracteristicas, aliadas a sua inércia quimica, o tornam
bastante resistente a oxidagao, sendo necessarias elevadas temperaturas para
o crescimento térmico de filmes de SiO, sobre SiC. A figura 1.11 apresenta
cinéticas de crescimento de filmes de SiO, sobre SiC e Si, evidenciando suas
diferentes taxas de oxidagdo. Todos esses atributos, em conjunto com essa
habilidade de se crescer termicamente um filme de SiO, sobre SiC, ilustram o
grande potencial dos dispositivos MOS baseados em SiC para uma grande

variedade de aplicagoes.

” Por inércia quimica, refere-se ao longo texto, a resisténcia do SiC em reagir quimicamente
com acidos fortes (como por exemplo H,SO,4, HCI e HNO3); ou gases oxidantes (O,, H,O e NO)
em temperaturas tipicas do processamento do silicio (< 1000 °C).
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Figura 1.11 Cinética de crescimento de filmes de SiO, em 1 atm de O, sobre: Lado esquerdo:
faces Si e C do 6H-SiC a 1200 °C. Reproduzida de [56]; Lado direito: Si(001) a 1100 °C.
Adaptada de [57].

1.5 A interface SiO,/SiC

SiC é o unico semicondutor composto que reage com oxigénio e forma
um oxido isolante estavel, SiO, [20,26,38]. Essa similaridade com o Si em
crescer um filme de SiO, termicamente sugere que boa parte da tecnologia e
dos processos relativos ao Si possam ser transferidos para o SiC. Métodos
envolvendo deposigdao quimica a partir do vapor ou fisica de dielétricos sao
evitados pela industria, pois acarretam num numero maior de defeitos
eletricamente ativos na interface, além de um custo maior de produgao quando
comparados com oOxidos térmicos [6]. Apesar dessa similaridade com o Si, a

inércia quimica do SiC resulta numa alta resisténcia a oxidagao, de modo que
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temperaturas tipicas para a formacdo de filmes dielétricos sobre SiC
encontram-se na faixa de 1100-1300 °C, enquanto que para o Si essa
temperatura esta em torno dos 900 °C. Em principio, a oxidagao do SiC pode
ocorrer a temperaturas menores, porém, a cinética da reacao € extremamente
lenta, ndo sendo economicamente viavel. O crescimento térmico de um filme
de SiO; sobre SiC, ou sobre Si, é obtido expondo-se o semicondutor a uma
atmosfera de O, (chamada de oxidacdo seca) ou de H,O (chamada de
oxidagdo uUmida) a uma temperatura apreciavel, dependendo de cada
semicondutor. As principais reagdes quimicas que ocorrem na interface

SiO,/SiC durante o crescimento do dielétrico em ambiente seco sdo [58,59]:

SIC,, 2(g) € S10,) + CO)

3
+§O @)

SIC () + Oygy <> SI0,, + C (5)

Em ambiente umido, as principais reagdes sao [60]:

SICqy +3H,0) <> IO, +3H,,, +CO, (6)

(s) (9)

SiC +20H_(g)(—)8i02(s)+H +C,., +2e

() 2(9) (s) (7)

A taxa de crescimento térmico de SiO, sobre SiC é mais lenta do que no caso

do Si para qualquer temperatura. Além disso, essa taxa depende do politipo de
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SiC usado e, principalmente, da face do cristal oxidada, onde a face C tem uma
taxa de oxidagcao da ordem de cinco vezes maior do que a face Si [58]. A
compreensao da oxidagao do SiC também torna-se mais complexa do que no
caso do Si, visto que existem dois elementos presentes no semicondutor: Si e
C. A reacao (4) mostra que carbono oriundo do SiC é removido na forma de
CO, que esta no estado gasoso nas temperaturas tipicas de oxidacao e difunde
para fora do filme de SiO,. Contudo, a reacao (5) indica geragcao simultanea de
C solido durante a formacao do filme de SiO,, que em temperaturas abaixo de
1500°C [58], acumula-se na interface SiO,/SiC. A quantidade de carbono solido
resultante na interface também é determinada pelas seguintes reacdes

secundarias [58]:

SiCy, +2C0O,, «—3C, + S0,

2C ) + Oy < 2C0, (9)

A reacgao (9) aponta uma maior precipitagdo de C no caso de uma deficiéncia
de oxigénio na regido da interface, o que seria possivel caso a taxa de
crescimento do filme de SiO, sobre SiC fosse limitada pela difusdo da espécie
oxidatante (O, ou Hy0), como no caso da oxidagdo térmica do Si [31,61].
Contudo, a questado da etapa limitante no crescimento térmico de filmes de
SiO, sobre SiC foi esclarecida experimentalmente por membros da nossa

equipe [62], mostrando que o crescimento térmico dos filmes de SiO, sobre SiC
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€ limitado pelas reagdes quimicas na regido da interface, de acordo com os
modelos apresentados em [58]. Como as reagbes quimicas na regiao da
interface sédo a etapa limitante do crescimento em ambiente seco dos filmes de
SiO, sobre SiC, a quantidade final de carbono na interface SiO,/SiC sera
definida pelo equilibrio quimico entre as reacdes (4), (5), (8) e (9). Como as
concentragcbes dos produtos e reatantes num dado instante sao
interdependentes e ha caréncia de informacdes na literatura a respeito das
energias de ativagao de cada uma das reagdes, torna-se extremamente dificil
determinar uma condi¢cdo ideal de temperatura, pressao e tempo para o
crescimento térmico do filme de SiO, sobre SiC com uma interface livre de

carbono.

A caracterizagdo de filmes de SiO; crescidos termicamente sobre SiC
utilizando espectroscopia eletronica, 6ptica e de raios-X, além de técnicas de
feixe de ions, mostraram que o SiO, € estequiométrico e livre de carbono em
seu volume. Contudo, inUmeras observagdes experimentais diretas e indiretas
relataram a presenca de excesso de carbono na interface SiO,/SiC
[29,36,63,64,65,66,67,68,69,70]. Investigacdes utilizando espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS) revelaram a existéncia de uma
camada interfacial ndo-estequiométrica composta de Si, C e O [63,71,72,73]
denominada oxicarbeto de silicio, assim como calculos tedricos mostraram ser
favoravel termodinamicamente a existéncia dessa camada [74,75] com

espessura estimada entre 1 e 3 nm. Uma camada interfacial livre de carbono
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com excesso de Si (ndo completamente oxidado) também foi observada,
porém as condicbes de crescimento dos filmes de SiO, foram bastante
particulares [76,77]. Além disso, ligagdes pendentes de carbono (do inglés
dangling bonds, que correspondem a elétrons desemparelhados) foram
observadas utilizando ressonancia paramagnética eletronica (EPR) [78,79,80],
na superficie do cristal de SiC junto a interface SiO,/SiC. Vale a pena ressaltar
que, na maioria dos estudos de detecgdo de carbono de qualquer espécie na
interface SiO,/SiC, as quantidades observadas estdo muito proximas dos
limites de detecgao das técnicas, de modo que existe uma grande variagao na
literatura quanto a quantidade de excesso de carbono na interface SiO,/SiC,
variando entre 10" e 10" atomos de C/cm?. Embora saiba-se que a maioria
dos defeitos mencionados acima sao eletricamente ativos, a maneira exata
como cada um deles contribui para as caracteristicas elétricas da interface
SiO,/SiC permanece inconclusiva. Porém, sendo a presenca de C a principal
diferenca entre as interfaces do SiO,/Si e SiO,/SiC, o carbono certamente tem
um papel-chave no elevado numero de estados eletricamente ativos na
interface SiO,/SiC comparada com a interface SiO,/Si. V.R. Vathulya et al. [81]
foram os primeiros a relacionar diretamente as caracteristicas elétricas da
interface SiO,/SiC com a presenga de carbono. Os autores observaram um
aumento gradual dos valores de carga fixa da interface com o aumento da
quantidade de carbono na interface. Porém foram V.V. Afanase’v et al. [82] que
mediram pela primeira vez a distribuicdo em energia da densidade de estados

da interface (Di) SiO»/SiC para varios politipos de SiC e observaram uma
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distribuicdo com forma similar de D; para diferentes politipos, conforme
mostrado na figura 1.12, indicando uma natureza comum no SiC para os
estados de interface observados. Tendo isso em vista, um modelo foi por eles
proposto para explicar os estados de interface eletricamente ativos, que ficou
conhecido como “modelo dos aglomerados de carbono” (do inglés carbon
cluster model). Ele é até hoje o modelo mais aceito para explicar o elevado
nimero de estados eletricamente ativos (Di ~ 10"°cm™eV™) da interface
SiO,/SiC. De acordo com esse modelo, carbono com ligagées-1 (hibridizagcao
sp?) em forma de aglomerados presentes na interface SiO,/SiC e armadilhas
no SiO, sédo os principais responsaveis pelos altos valores de Dy. A estrutura e
a maneira precisa como esses aglomerados de C estao ligados permanece em
aberto, porém dois casos sdo os mais aceitos na literatura. Conforme a
oxidagao ocorre, ligacées Si-C sdo rompidas na interface SiO,/SiC, gerando
CO e C, alem de SiO,. A maioria desse C(s) reage com o oxigénio e forma CO)
que difunde para fora do 6xido conforme reagao (9), enquanto uma pequena

parte acumula-se na regiao interfacial, conforme reacao (8).
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Figura 1.12 Densidade de estados de interface como fungéo da energia para SiO, sobre 3C,
4H e 6H-SIC, tipo-p e tipo-n. O ponto zero de energia corresponde ao topo da banda de
valéncia do SiC. O valor do fundo da banda de condugéo dos diferentes politipos também esta
mostrado pelas linhas cheias. Reproduzido de [82]

Se esse carbono acumulado ligar-se na forma de pequenos aglomerados,
temos o primeiro caso, onde pequenos aglomerados de C com hibridizagao sp?
seriam formados na interface durante o processo de oxidacdo. Esses pequenos
aglomerados teriam caracteristicas similares as de carbono amorfo
hidrogenado (a:C-H), que tem caracteristicas de um semicondutor de alta
banda proibida (~ 3 eV). Medidas elétricas de filmes de SiO, sobre a:C-H [83]
revelaram defeitos muito similares aos da interface SiO2/SiC corroborando essa
hipéTese, onde os estados da banda de valéncia do a:C-H estao localizados,

do ponto de vista de energia, dentro da banda proibida do SiC, dando origem



34

aos defeitos eletricamente ativos conforme mostrado na figura 1.13(a). Se a
concentracao de atomos de C na interface SiO,/SiC aumentar, poderemos ter
aglomerados de tamanho maior (segundo caso), onde a densidade de estados
eletrbnicos aproxima-se da do grafite, que € um condutor. Pela semelhanca
com o grafite, esses defeitos ficaram conhecidos como “aglomerados tipo
grafite”. A figura 1.13(b) mostra a distribuicdo de estados eletrénicos para um
aglomerado tipo grafite dentro da banda proibida do SiC. Note o carater
anfotérico desse defeito, capaz de capturar elétrons e lacunas. Finalmente, o
tltimo tipo de defeito desse modelo refere-se a armadilhas® no éxido préximas
a interface SiO,/SiC capazes de capturar elétrons. A natureza quimica dessas
armadilhas ainda nao foi esclarecida, porém uma deficiéncia de oxigénio no
SiO; proxima a interface do SiC [84] pode ser a origem dessas armadilhas, que
ja foram observadas na interface SiO,/Si [85]. Todavia, como a altura da banda
proibida do Si € menor do que a do SiC, essas armadilhas acabam localizando-
se dentro da banda de conducdo do Si, ndo afetando as caracteristicas
elétricas da interface SiO,/Si, conforme a figura 1.13(c). Além disso,
experimentos utilizando espectroscopia de aniquilacdo de pésitrons [86,87]
mostraram a existéncia de espacgos vazios na interface SiO,/SiC, confirmando
a suspeita de vacancias de oxigénio. No caso do SiC, conforme mostra a figura
1.13(c), esses estados provenientes de defeitos no SiO, acabam por se

localizar proximos ao fundo da banda de conducédo do SiC, contribuindo para a

® Tipo de defeito capaz de “armadilhar” uma carga. Embora a palavra armadilhar n&o exista na
Lingua Portuguesa, ela refere-se a um jargao equivalente a expressdo em inglés trapped, que
significa capturado, preso ou que caiu numa armadilha.
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densidade de defeitos eletricamente ativos préximos a banda de conducéo.
Embora o modelo dos aglomerados de carbono explique de maneira
satisfatoria a densidade de estados de interface observada na literatura, sua
caracterizacao fisico-quimica permanece um desafio. O principal motivo para
tal é a densidade de defeitos em torno de 10'®/cm? (aproximadamente 1/100 de
uma monocamada), que esta abaixo do limite de detec¢cado de muitas técnicas
utilizadas na determinacédo das quantidades de carbono, porém extremamente
relevante do ponto de vista elétrico dos dispositivos. Vale a pena lembrar que a
densidade de estados da interface SiO,/Si apds passivagao com H; situa-se na
faixa de 10" cm™@eV", considerado um valor aceitavel para fabricacdo de
dispositivos MOSFET em grande escala. A relativamente alta densidade de
estados observada na interface SiO,/SIC [20,36] pode ser devida aos
parametros nao-otimizados no processo de crescimento do SiO,, dando origem
aos defeitos relacionados ao carbono mencionados acima, ou aos defeitos
inerentes da interface SiO,/semicondutor (armadilhas do 6xido), que sé séo
observados devido a alta banda proibida do SiC comparada com a do Si. De
qualquer forma, obter baixos valores de Dy € primordial para a comercializacao

de MOSFETSs de poténcia baseados em SiC.
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Figura 1.13 Modelo da distribuigdo em energia dos estados de interface SiO,/SiC para 4H e
6H-SiC originados de aglomerados de carbono pequenos (a), grandes (b) e armadilhas no
oxido (c). O ponto zero de energia é o topo da banda de valéncia do SiC. As posi¢cdes em

energia dos fundos das bandas de conduc¢ao também estdo mostradas para fins de
comparagao, assim como a do Si. Adaptado de [82].

1.6 Métodos utilizados na passivacao de defeitos da interface

SiO./SiC

Estados de interface no sistema SiO,/Si podem ser facilmente

passivados com um tratamento térmico em H, a temperaturas em torno de
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450 °C [6], diminuindo-se a densidade de estados de interface de 102 cm™2eV’
para razoaveis 10'° cm2eV"'. Esse efeito é atribuido a passivacdo de ligacdes
pendentes da superficie do cristal de Si devido a criacao de ligagdes Siz=Si-H.
As ligagdes pendentes de Si, os assim chamados centros Py, (no jargao do
ESR), sao considerados a principal causa dos defeitos eletricamente ativos da
interface SiO,/Si. Desde a observac&o dos altos valores de Di (~ 10°cm2eVv™"),
assim como os baixos valores de mobilidade (u) de portadores (em alguns
casos tao baixos quanto 2% da mobilidade de portadores no volume do SiC) no
sistema SiO,/SiC, muitos esfor¢cos tém sido direcionados a fim de se tentar
reduzir os valores de Dj,aumentando, assim, os valores de . O ideal seria
obter uma solugao similar a do Si para a interface SiO,/SiC, executando um
unico tratamento térmico num dado ambiente e condigdo que reduzisse de
maneira eficaz os defeitos eletricamente ativos dessa interface. Contudo,
devido a sua maior densidade de defeitos, somada as inumeras diferentes
caracteristicas do SiC em relagdo ao Si, tem-se observado uma dificuldade
bem maior em obter-se uma interface com baixo numero de defeitos
eletricamente ativos do que no caso do sistema SiO./Si [88]. Sendo assim,
diferentes tratamentos térmicos realizados apés o crescimento térmico do filme
de SiO, sobre SiC tém sido propostos e investigados. Primeiramente, focou-se
numa mudanga nos parametros (temperatura, tempo e pressao parcial do gas

oxidante) e ambientes de oxidacdo (seca, Umida, ou pirogénica®), porém os

® Oxidagao pirogénica refere-se a uma mistura de H, e O,, formando vapor de H,O ultrapuro.
Esse processo ¢ ativado pela alta temperatura do tratamento térmico.
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resultados obtidos nao foram significativamente melhores. Investigou-se
também o efeito de tratamentos térmicos anteriores a oxidacdo em atmosferas
oxidantes a temperaturas abaixo da temperatura da primeira oxidagao do SiC,
também chamada de etapa de reoxidagdo. Observou-se uma reducao
significativa nos valores de Dj (para valores préximos de 5x10'? cm™?eV™") apos
essa etapa de reoxidacao [89,90,91], melhora essa que foi atribuida a uma
reducdo na quantidade de carbono presente na interface, e, em alguns casos,
também observou-se um aumento da mobilidade no canal [89,92]. Contudo, os
valores de Dj; obtidos ainda nao sao aceitaveis do ponto de vista de fabricagao

de dispositivos.

Ligagdes pendentes de C e Si (Defeitos tipo Pp) também sao esperados
na interface SiO,/SiC e de fato foram observados em alguns trabalhos [79,80].
Dessa forma, € esperado que uma passivagado das ligagdes pendentes da
interface SiO,/SiC possa ser obtida com tratamentos térmicos em H,. Contudo,
tratamentos térmicos em H, a temperaturas tipicas do processamento do Si,
~ 450 °C, mostraram-se ineficientes no caso do SiC [33,82,93]. Reducdes
significativas em Dj; s6 foram observadas para temperaturas de tratamento em
H, superiores a 700 °C [82,93,94], provavelmente uma consequéncia da inércia
quimica do SiC. Além disso, mesmo com tratamentos em H; a temperaturas
mais elevadas, a reduc&o nao é tao significativa como no caso do Si, obtendo-
se no SiC uma reducado de trés vezes nos valores de Di ao contrario de 100

vezes, no caso do Si. Por outro lado, o tratamento em H, a alta temperatura
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possibilitou uma das melhoras mais promissoras na mobilidade [95], (u ~ 216
cm? V's™ para o politipo 6H-SiC face (1120)) estando entre os maiores valores
de mobilidade ja obtidos (30 % da mobilidade de elétrons no volume do politipo
6H). A razao pela qual a melhora no SiC nao é tao significativa quanto no caso
do Si permanece em aberto, podendo ser atribuida a problemas nos processos
de hidrogenagao ou devido a caracteristicas intrinsecas dos defeitos presentes
na interface SiO,/SiC, que impedem uma maior reducao de Dj utilizando-se H;

(como defeitos inerentes aos filmes de SiO,, por exemplo).

Até agora, os melhores resultados no processo de passivagao da
interface SiO,/SiC tém sido obtidos com tratamentos térmicos em atmosferas
nitretantes como NO e N;O. Observou-se [96,97] que o nitrogénio €
incorporado na interface SiO,/SiC durante esses tratamentos térmicos,
reduzindo os valores de Dy préximo & banda de conduc&o [98,99,100] de >10"
cm2eV" para abaixo de 10" cm™eV™". Como os estados de interface proximos
a banda de conducgédo s&o atribuidos aos aglomerados de carbono formados
durante a oxidagao do SiC, esse efeito passivador do nitrogénio pode estar
associado a remocao/passivacdo desses aglomerados. De fato, calculos de
primeiros principios [75,100] mostraram ser possivel a eliminagdo de certos
defeitos relativos ao carbono préximo a banda de conducido, uma vez que,
apos reagao com N, os mesmos sao deslocados energeticamente para a parte
inferior da banda proibida. Valores experimentais muito promissores de

mobilidade (~ 20 % da mobilidade de elétrons no volume de 4H-SiC) também
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foram obtidos apos tratamentos térmicos em NO [101,102]. Atualmente, esta
estabelecido que tratamentos térmicos em atmosfera de NO sao benéficos
para a interface SiO,/SiC, produzindo melhorias nas propriedades elétricas.
Investigacdes utilizando diferentes faces de SiC para o crescimento do filme do
SiO, também foram conduzidas e apresentaram resultados favoraveis para a
face (1120) [102], porém esse topico ndo sera abordado por estar fora do

objetivo desta Tese.

Até a finalizagdo do presente texto, a ref. 102 publicou as melhores
propriedades elétricas ja observadas no que diz respeito a densidade de
estados de interface e cargas fixas na interface. Os autores, apos realizarem a
nitretacdo da interface SiO,/SIC com um tratamento térmico em NO,

depositaram eletrodos de Pt

para a formacao de estruturas MOS. Entéao,
realizaram um tratamento térmico em atmosfera de H;,, que resultou numa
reducdo de D; para valores ~ 5x10"" cm™eV™" préximo da banda de valéncia.
Esse valor ainda estd acima do ideal (~10" cm?eV™") para a fabricagdo
comercial de MOSFETs de poténcia, porém ilustra a constante evolugdo da

tecnologia em diregdo a uma interface adequada para a completa utilizagado do

SiC como material semicondutor.

2 Proposta deste trabalho

% Essa etapa de deposicdo de metais para formacdo de contatos €& conhecida como
metalizagao.
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Até o presente momento buscamos expor de maneira clara o contexto
em que se insere o tema deste Doutorado. Primeiramente, relatamos a
importancia do carbeto de silicio na microeletrénica de dispositivos MOSFETs
de alta poténcia, freqliéncias e temperatura e as principais caracteristicas do
SiC como material semicondutor. Além disso, a formacgao e as propriedades da
interface SiO,/SiC, assim como os modelos propostos para os defeitos e os
métodos utilizados para passivar eletricamente essa interface foram
apresentados. Embora inumeras conquistas no que concerne as propriedades
elétricas tenham sido obtidas na realizagdo de dispositivos eletrdnicos
baseados em SiO,/SiC, ainda existe um grande vazio no que diz respeito a
compreensao fisico-quimica da interface SiO,/SiC, bem como da natureza
elétrica e estrutural dos defeitos observados experimentalmente. Esse vazio
também afeta severamente a compreensdao dos efeitos benéficos dos
tratamentos térmicos na interface SiO./SiC nas tentativas de passivagao
desses defeitos. Sendo assim, o presente trabalho busca investigar os efeitos
fisico-quimicos, estruturais e elétricos induzidos por esses tratamentos
passivadores da interface SiO./SiC. A intencdo é utilizar uma série de
ferramentas analiticas que nos permitam caracterizar de maneira 0 mais
completa possivel o sistema SiO,/SiC e com isso inferir sobre processos que
ocorrem durante esses tratamentos térmicos, focando principalmente na
interface. Entre essas ferramentas analiticas estdo: analise por reacdes
nucleares (NRA e NRP); espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X

(XPS); microscopia de forga atbmica (AFM); espectrometria de espalhamento
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Rutherford (RBS); e caracterizagao elétrica por curvas capacitancia-voltagem
(C-V). Investigamos os quatro tratamentos térmicos mais utilizados para
passivar a interface SiO,/SiC, sendo eles: reoxidagao a baixa temperatura em
O, e vapor d’agua, H, e NO. Em cada caso, uma ou mais das técnicas
analiticas foram escolhidas e utilizadas para caracterizar o sistema em estudo
antes e apds o tratamento térmico de interesse. A seguir, no capitulo 3, sera
feita uma descricao da preparagao das amostras, seguida de uma descricao
detalhada das técnicas de analise utilizadas neste Doutorado. Os capitulos de
4 a 7 apresentam os trabalhos desenvolvidos e sua discussdo. Em cada
capitulo dos resultados, uma justificativa mais aprofundada para cada trabalho
€ apresentada. Finalmente o capitulo 8 apresenta as principais conclusdes

desta Tese e perspectivas de continuagao do trabalho.
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3. Metodologia utilizada

A metodologia empregada nas investigagbes realizadas no presente
trabalho consiste basicamente na limpeza dos substratos de SiC (adquiridos da
empresa norte-americana Cree®) seguida de tratamentos térmicos em fornos
de atmosfera estatica controlada e, por fim, a anadlise das amostras obtidas. A
seguir, detalhamos esses processos e as principais técnicas de analise

utilizadas.

3.1 Limpeza dos substratos de SiC

A limpeza dos substratos de SiC é feita com o procedimento de limpeza
RCA [103] (desenvolvido na empresa norte-americana Radio Corporation of
America®), que € padrao na industria de semicondutores, e que consiste nas

trés etapas mostradas’’ a seguir:

> Etapa I: H2SO4 (98%) : H02 (30%) :(4:1);
> Etapa Il: Ho0 : NHsOH (65%): H205 (30%) : (4:1:1);

> Etapa Ill: H,0 : HCI (37%): H02 (30%): (4:1:1).

A primeira etapa €& responsavel pela remogcdo de metais e alguns
contaminantes inorganicos. Na etapa Il o forte poder oxidante do peroxido de

hidrogénio (H202) e a capacidade do hidroxido de aménio de dissolver alguns

" Todos os reagentes usados s&o provenientes da empresa MERCK®. As concentragdes sao dadas em
massa, exceto para o H,O, que é dado em volume.
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tipo de metais sdo usados para remover contaminantes organicos e metais
como: Cu, Ag, Ni, Co e Cd. A etapa lll é usada para remover metais pesados e,
por formar compostos volateis (O, e Cl,), deixa a superficie do semicondutor
praticamente livre de residuos. Entre cada etapa é feita um enxagiie em H,O'?.
Apos o procedimento de limpeza RCA, as amostras de SiC foram submetidas a
uma ultima etapa de limpeza em solugéo de HF:
» HF (40 %) : H,O (1:4)

Essa etapa consiste na dissolugéo do filme de SiO; nativo'®, deixando, entdo, a
superficie do SiC pronta para ser submetida aos tratamentos térmicos

desejados.

3.2 Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos consistem basicamente na exposi¢cdo dos
substratos semicondutores a uma atmosfera de gas escolhida (O2, NO, Hy, ...)
a uma dada pressao, temperatura e tempo. Esses processos sao realizados
em sistemas, que chamaremos de fornos, que operam com uma atmosfera
estatica controlada. O forno, conforme mostrado na figura 3.1, é constituido de
um tubo de quartzo conectado a um sistema de bombeamento que produz uma
pressdo de base da ordem de 107 mbar. Para chegar a essa pressao de base,

além de uma bomba turbomolecular, associada em série com uma bomba de

12 Agua deionizada.
® Si0, nativo refere-se ao 6xido crescido sobre SiC devido & sua exposi¢ao ao ar atmosférico.
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diafragma, usamos uma armadilha criogénica (resfriada por LN,'#) em contato
com a atmosfera do interior do tubo de quartzo, responsavel por remover
principalmente vapor d’agua. O procedimento realizado num tratamento térmico
€ 0 seguinte: imediatamente apds a etapa final de limpeza, a amostra é
introduzida no interior do tubo de quartzo até a sua extremidade fechada, onde
temos um patamar de temperatura confiavel (x 1 °C durante os tratamentos
térmicos), e inicia-se o bombeamento. Quando a pressédo de base é atingida,
fecha-se a valvula entre o sistema de bombeamento e o tubo de quartzo e
pressuriza-se o tubo com o gas de interesse. O elemento aquecedor do forno,
que ja foi pré-aquecido até a temperatura de interesse, € deslocado sobre
trilhos de modo a colocar as amostras na zona de aquecimento. Como a
valvula entre o sistema de bombeamento do tubo fica fechada o tempo todo
durante o tratamento térmico, o forno é dito de atmosfera estatica controlada.
Controlada porque evacuamos o forno antes de inserir o gas de interesse,
garantindo a pureza do ambiente de tratamento. Apds o término do tratamento,
o elemento aquecedor é deslocado para longe da amostra, que por sua vez
esfria até poder ser removida do forno. Pode-se também, em casos de
interesse, recuperar o gas usado apos o tratamento térmico. Isso € feito
quando o gas utilizado esta enriquecido com um ou mais is6topos raros (sendo
normalmente de alto custo), cujo procedimento de recuperacéo sera explicado

na proxima secgao.

YN, & nitrogénio liquido, cuja temperatura de vaporizagao a pressao atmosférica é de 77 K.
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Figura 3.1 Esquema do forno de atmosfera estatica.

3.3 Uso de gases enriquecidos isotopicamente

Neste trabalho os principais gases utilizados nos tratamentos térmicos
foram gases enriquecidos isotopicamente. Os gases utilizados foram:
» O, enriquecido a 97 % no isétopo ®0 (chamado de '20y)
» H, enriquecido a 99,8 % no isétopo *H (chamado de D)™
> Vapor d’agua enriquecido a 90 % no isétopo 20 e no isdtopo
D (chamado de D,'%0).
O principal motivo para se fazer uso desses gases € a capacidade de se
distinguir atomos incorporados durante os tratamentos térmicos de atomos que

ja estavam presentes nas amostras ou dos que foram incorporados via

® 2H também pode ser representado por D, visto que hidrogénio de massa 2 é chamado de
deutério.
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contaminagao durante exposi¢cao ao ar atmosférico. Isso € possivel pelo fato da
abundancia isotépica natural desses isétopos raros ser muito baixa (0 : 0,2%,
D : 0,015%) comparada com is6topos ja presentes na amostra ou incorporados
do ar (**0 : 99,8% , 'H : 99,985%). Sendo assim, praticamente todo D e 'O
detectados sao oriundos da incorporagdo via tratamento térmico. Essa
metodologia é chamada de tragagem isotépica. Como os atomos de isétopos
raros podem ser detectados separadamente dos outros atomos do mesmo
elemento por algumas técnicas, esse método € uma importante ferramenta na
compreensao de reagdes quimicas e interacbes dos atomos de interesse com
o sistema investigado.

Como o pregco desses gases enriquecidos isotopicamente é elevado,
tenta-se recuperar esses gases para serem utilizados em mais de um
tratamento térmico. Contudo, nem sempre isso é possivel, como no caso do
gas Dy, por exemplo. No entanto, seu preco (~ U$ 10/L) ndo é tdo elevado
quanto o preco do "0, (~ U$ 1.000/ L), sendo desejavel um método para a
reutilizacdo de '°0, em outros tratamentos. A figura 3.2 mostra a garrafa
utilizada nos tratamentos envolvendo 0, e o esquema utilizado em sua

recuperacao.
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Figura 3.2: Lado esquerdo: esquema da garrafa contendo '®0,. Lado direito: esquema da
recuperagao de '°0,

Apos o forno atingir a pressao de base desejada, o sistema de bombeamento é
isolado do tubo de quartzo e a valvula da garrafa contendo "0, é aberta
pressurizando o forno com 'O, até a pressdo desejada. Assim que o
tratamento termina, a zeolita'® da garrafa de '®0, é imersa em um recipiente
contendo nitrogénio liquido (LN», T = 77 K) conforme figura 3.2. Com isso, as
moléculas de oxigénio ficam adsorvidas principalmente na zeolita, devido a sua
enorme area superficial.

Um sistema similar foi utilizado na manipulagdo de D,'®0 (1.000.000
U$/L). Nesse caso utilizamos uma garrafa mostrada na figura 3.3 contendo dois
volumes: um para D,'®0 no estado liquido e outra para o vapor. A valvula 1
separa o reservatorio liquido do vapor e a valvula 2 separa o reservatério de
vapor do forno. Essa preparacdo é construida da seguinte forma: primeiro

limpa-se a garrafa com solugao de acido fluoridrico (HF) e solventes organicos.

1 Zeolitazé um aluminosilicato usado na forma de particulas com enorme area superficial
(~ 200 m*/g), também conhecida como uma peneira molecular.
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Em seguida, em uma camara de luvas com ambiente de argbnio seco, injeta-se

2 mL de D,'®0 no reservatério liquido da garrafa. Essa garrafa é acoplada ao

forno e bombeia-se o Ar da garrafa. Agora temos o reservatério liquido com 2

mL de D,'®0 em equilibrio com sua pressdo de vapor e o reservatério de vapor

em vacuo. Abrindo-se a valvula 1 permitimos passagem de vapor do

reservatorio liquido para o reservatorio vapor. Fecha-se a valvula 1 e agora

trabalhamos com o vapor de D,'®0 presente no reservatério vapor. Apds o

tratamento térmico, o vapor de D,'®0 é recuperado imergindo-se o reservatorio

de vapor em LNo.

D,*0
Liquid

Valvula Valvula

1 2

V0

Vaporde
Trabalho

de
D, 0

~

J\J ' o

D,"0
Liquid

Valvula

1

Valvula

2
Vaporde D,"0

LN,

E> FORNO

Figura 3.3 : Lado esquerdo esquema da garrafa contendo D,"®0. Lado direito esquema da

recuperacao de D,"0.
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3.4 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS, na sigla em
inglés), também conhecida por espectroscopia de elétrons para analise quimica
(ESCA) €& uma técnica largamente usada para determinar a composi¢cao
quimica de superficies. Nessa técnica, a amostra € inserida em um ambiente
de ultra alto vacuo (UHV, entre 10® e 107'? mbar), e entdo & irradiada com
fétons na faixa dos raios-X. Esses raios-X incidentes arrancam elétrons de
niveis internos da amostra através do efeito fotoelétrico (ver figura 3.4). Os
elétrons (fotoelétrons)'” emitidos da superficie'® da amostra sdo analisados por
um analisador hemisférico, que os separa em energia, € entdo sdo contados
num Channeltron®. Uma representagdo do esquema experimental esta
mostrada na figura 3.5 (a) e uma foto do equipamento usado, na figura 3.5(b).
A energia dos fotoelétrons esta relacionada com o atomo emissor e com o
ambiente quimico desse atomo na amostra. Ja a quantidade de fotoelétrons é
relacionada a concentracdo do atomo emissor na amostra. Se os elementos
presentes na amostra estiverem presentes em concentragbes atdbmicas iguais
ou superiores a 1%, é possivel utilizar essa técnica para identifica-los, com
excecao de H e He para os quais a seg¢ao de choque de ionizagdo com raios-X
€ muito pequena. Para entendermos os principios da técnica de XPS, devemos

analisar mais profundamente o processo de fotoemissdo. Primeiramente,

A palavra fotoelétron designa elétrons ejetados por um material através do efeito fotoelétrico.
'® Definimos como superficie a camada mais externa do material, com uma espessura igual ou
menor que 100 A.
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devemos lembrar que elétrons so serdo ejetados de um atomo caso a radiagéo

que incida sobre eles tenha uma freqiéncia (energia) maior ou igual a um certo

valor caracteristico.

Raio-x incidente / Elétron
Livre
Banda de Conducéo
Nivel de
Fermi
Banda de Valénc/ié
2 L, L,
2S L1
)\
1S u N B h K

channeliro

Fonte de raios X

nte de ions

(b)

Figura 3.5 (a) Esquema do aparato experimental utilizado para XPS. (b) Foto da camara de
analise de superficies.
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Assim, se a energia do foton for muito baixa, nenhum processo de fotoemissao
ocorrera. A medida que a energia desse féton é aumentada, comecara a se
observar, a partir de um determinado valor limite, o processo de fotoemissao.
Utilizando-se uma radiagao incidente com energia maior que esse valor limite,
0 excesso de energia dos fotons, além desse valor, sera transmitido para os
elétrons. Assim, a energia cinética dos elétrons emitidos crescera linearmente
com a energia dos fétons incidentes. A fisica basica desse processo pode ser

descrita pela equacdo de Einstein [104]"°:

BE:hV_KE_®A (10)

na qual BE é a energia de ligacédo do elétron no atomo em relagdo ao nivel de
Fermi, hv é a energia dos raios-X incidentes, KE é a energia cinética dos
fotoelétrons que serdo detectados e ¢a € a funcao trabalho do material. Assim,
a energia de ligagdo, que contém as informagdes relevantes sobre o atomo no
qual ocorreu o processo de fotoemissdo, é faciimente calculada a partir dos
valores de hv (conhecido), KE (determinado no experimento) e ¢a (conhecido).
Os espectros de XPS sado usualmente mostrados como fungdo da energia de
ligacao dos fotoelétrons (BE). Num espectro de XPS podemos observar, muitas
vezes, deslocamentos menores na energia dos picos de um determinado
elemento, conhecidos como deslocamentos quimicos. Esses deslocamentos
quimicos trazem informacdes sobre o ambiente quimico em que o atomo

emissor do fotoelétron se encontra. Essa diferenca na energia de ligagdo dos

'® Albert Einstein ganhou o Prémio Nobel de Fisica de 1921 pela descoberta desse efeito.
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diferentes estados quimicos de um determinado atomo deve-se principalmente
a redistribuicdo eletrbnica dos elétrons de valéncia, que afetam também a
energia de ligagcdo de atomos em niveis eletrdbnicos mais internos (carogo). A
energia dos picos de XPS e de seus deslocamentos quimicos sao geralmente
comparadas com valores padrdes existentes na literatura, tornando possivel a
identificacdo dos elementos presentes no material e de seus respectivos
estados quimicos. A origem desses deslocamentos é explicada de maneira

simplificada para o caso do litio na figura 3.6.

Figura 3.6 Exemplo de deslocamento quimico na energia de ligacdo de um nivel interno do Li
metalico em relacdo ao Li no Li,O. Parte superior: Elétrons do nivel 2s do Li estédo
deslocalizados, blindando o nivel interno dos elétrons 1s. Parte inferior: A densidade
eletrdnica do nivel 2s do Li esta deslocada na dire¢ao do oxigénio vizinho, deixando o nivel 1s
do Li com seus elétrons mais desblindados.

No caso do Li metalico, seu elétron do nivel eletronico 2s esta deslocalizado,
formando o chamado gas ou mar de elétrons conforme representado na
figura 3.6(Parte superior). Nessa configuracdo, os elétrons do nivel 1s estdo

blindados pelos do nivel 2s. Quando o Li estda no estado oxidado Li;O, os
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elétrons de valéncia (2s) do Li estdo fortemente deslocados em diregcdo ao
atomo de oxigénio vizinho, diminuindo a blindagem dos elétrons 1s do Li. Essa
diminui¢cdo da blindagem resulta em um aumento da energia de ligacdo dos
elétrons 1s em relacdo ao atomo de Li no estado metalico. Desse modo, um
espectro de XPS de fotoelétrons provenientes do orbital 1s do Li de um filme
fino de Li,O sobre Li resultaria principalmente em 2 picos. Um, em mais alta
energia de ligacao, relativo ao Li no estado oxidado (Li,O) e outro, em mais
baixa energia, correspondendo a Li no estado metalico (Li do substrato). A
figura 3.7 mostra um espectro tipico de fotoelétrons provenientes do orbital 2p
de atomos de Si presentes numa amostra composta de um filme de SiO, de 6
nm de espessura sobre um substrato de Si, ilustrando o efeito de deslocamento
quimico. O sinal centrado em ~99 eV corresponde a fotoelétrons vindos de
atomos de Si ndao oxidados do substrato. O sinal em ~103 eV corresponde a
fotoelétrons vindos de atomos de Si oxidado, ou seja, da camada de SiO,. De
maneira geral, quanto maior o estado de oxidacdo do atomo emissor, maior a
energia de ligacdo do fotoelétron. Todos esses picos correspondem a
fotoelétrons detectados que ndo sofreram perda de energia ao deixar a
amostra. Fotoelétrons que sofreram perda de energia nao contribuem para os
picos de fotoemissao e sim para as contagens de fundo do espectro. A figura
3.8 ilustra esse processo. Esse fato aponta para uma importante caracteristica
da técnica de XPS: sua sensibilidade apenas aos primeiros nandmetros da

amostra, pois a probabilidade do fotoelétron escapar da amostra sem perder
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energia decai exponencialmente com a profundidade da fotoemissdo conforme

a equacao (11):

p(x) e 0ED) "

onde P(x) é a probabilidade de escape elastico de fotoelétrons a uma
profundidade x, e A(KE Z) é uma constante que depende do numero atdémico
do atomo analisado (Z) e da energia cinética do fotoelétron (KE), denominada

caminho livre médio inelastico (IMFP, ou simplesmente 1).
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Figura 3.7 Espectro tipico de XPS de um filme de SiO, de 6 nm de espessura sobre Si.
Adaptado de [105].
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Figura 3.8 Esquema do processo de fotoemissdo. Somente os fotoelétrons que deixarem a
amostra sem terem perdido energia contribuirdo para o pico de fotoemissao de interesse. Os
outros elétrons, que sofreram espalhamento inelastico, contribuirdo para o fundo do espectro.

Dessa forma, a quantidade de fotoelétrons emitidos de uma profundidade x é

dada por (12):

—(% )
|(X) _ Io e A(KE,Z)-COSH (12)

onde /, é a quantidade de fotoelétrons gerada na superficie da amostra, /(x) € a
quantidade de fotoelétrons que nao perderam energia oriundos de uma
profundidade x, 8 é o angulo entre a direcao de emissao desses fotoelétrons e
a normal a superficie da amostra. A equacdo 11 estd mostrada na figura 3.9(a)
em fungdo de numeros inteiros de A, onde podemos determinar que 63% dos
fotoelétrons que contribuem para o espectro de XPS sao provenientes de uma
profundidade na amostra entre 0 e A, 23% entre 1 e 2 1 € 9% entre 2 e 34
Esse valor € obtido pela integral da probabilidade de escape elastico em cada

intervalo de profundidade dado. A soma dessas probabilidades individuais nos
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fornece a percentagem de fotoelétrons provenientes da amostra, por exemplo,
95% para uma profundidade desde 0 até 3 A. A figura 3.9(b) ilustra cada uma
dessas camadas em uma amostra hipotética. Embora seja possivel detectar
fotoelétrons de camadas mais internas, sua contribuicdo para os espectros
comega a ser muito pequena, de modo que se estabelece a profundidade de
analise da técnica em 3 A4, ou seja, 3 vezes o caminho livre médio inelastico. O
caminho livre médio inelastico ja foi determinado para varios elementos e
energias dos fotoelétrons. A sua dependéncia com a energia dos fotoelétrons é
mostrada na figura 3.10. Nas energias cinéticas dos fotoelétrons de interesse
em andlises de XPS [106], A esta situado na faixa entre 10 e 30 A. Desse
modo, a profundidade de analise estando na faixa de 3 A, temos uma
profundidade de anélise entre 30 e 90 A. Cabe ressaltar a importancia da
dependéncia da profundidade de analise com o co-seno do angulo 6, conforme
a equagao (12). Na figura 3.11, € mostrado um esquema onde pode-se

observar como a mudancga do angulo @ altera a profundidade de analise.
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Figura 3.9 (a) Probabilidade de escape elastico para fotoelétrons em fung¢édo da profundidade
de analise. Os valores sob a curva referem-se a probabilidade de escape de fotoelétrons
integrada no intervalo de uma unidade de A onde o valor se encontra. Valores indicados pelas
setas representam a quantidade de fotoelétrons (/) que n&o sofreram espalhamento inelastico
para cada profundidade. Esse valor é obtido pela integragdo da probabilidade de escape elastico
para cada uma das profundidades indicadas: 1, 2 e 3 A. (b) Representagédo das camadas de uma
amostra hipotética e as respectivas profundidades correspondentes a 1,2 e 3 A.
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Figura 3.10 “Curva universal“ do caminho livre médio inelastico (IMFP) em fungéo da energia
cinética dos fotoelétrons. Os pontos correspondem a medidas individuais. Adaptada de [106].

Essa variante da técnica de XPS é conhecida por espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios-X resolvida em angulo (ARXPS), e nos permite
diferenciar o estado quimico dos elementos entre superficie, volume ou
interface, por exemplo. Os experimentos de XPS desta Tese foram realizados
no Laboratério de Superficies e Interfaces Soélidas no Instituto de Fisica da
UFRGS utilizando um equipamento Omicron de analise de superficies (veja
parte dele na figura 3.5(b)). Esse equipamento possui uma fonte de raios-X néo
monocromatizado de Mg (hv = 1.253,6 eV) com largura de linha de 0,7 eV. O
equipamento também tem um analisador hemisférico de energia (EA125), que
€ responsavel por determinar a energia dos fotoelétrons. Apds passarem pelo

analisador de energia, os fotoelétrons chegam a um detector do tipo
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Channeltron®, onde sdo contados (intensidade no espectro). Nesse detector, os
elétrons primarios geram elétrons secundarios que sao acelerados, como
mostrado na figura 3.12, por um potencial positivo em torno de 2 kV. Esses
elétrons colidem nas paredes do detector produzindo elétrons adicionais
progressivamente ao longo do detector. Na sec¢ao final do detector, chegam a
ser amplificados por um fator entre 10" e 10%. O sinal gerado &, entdo,
processado e registrado. O processo de aquisicdo de um espectro XPS
consiste em modificar passo a passo a polarizacdo de lentes eletrostaticas
localizadas na entrada das calotas hemisféricas. Assim, para cada etapa,
correspondente a um valor de energia dos fotoelétrons detectados, determina-

se 0 seu numero, construindo-se o espectro.

fp  Detector
VhZﬂ/L . &
~\/ A
a o

s

Figura 3.11 Esquema simplificado de experimentos de ARXPS. Sdo mostradas duas diferentes
situagbes onde o angulo entre a normal a superficie da amostra e o eixo de detecgéo (0) €
alterado. Diminuindo-se 6, aumenta-se a profundidade da amostra que é analisada.

d=3%-cos0
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Figura 3.12 Esquema do detector de elétrons do tipo Channeltron®.

O objetivo de utilizar essa técnica na analise das amostras do presente
trabalho foi, principalmente, para determinar a vizinhanca quimica dos atomos
de Si (se estao ligados com O, N, C e/ou compostos intermediarios ao 6xido de
Si e ao carbeto de Si), assim como a distribuicdo desses compostos em

profundidade nas amostras.

3.5 Microscopia de forga atbmica

Um microscopio de forca atdbmica € capaz de resolver estruturas da
ordem de 107"° m (A), de modo sua resolucéo seja aproximadamente 10° vezes
superior aos melhores microscopios 6pticos. Um microscoépico de forgca atdbmica
(AFM) faz parte de uma classe mais geral de microscépios, chamados
microscopios de varredura por sonda (SPM na sigla em inglés) e foi
desenvolvido em 1985 por G. Binnig?®, Ch. Gerber e C.F. Quate [107] para
investigar superficies isolantes. Diversas informacdes podem ser extraidas de

medidas de AFM, tais como topografia e atrito da superficie analisada. A figura

% Gerd Binnig foi premiado com 4 do prémio Nobel em Fisica de 1986 pelo desenvolvimento
dos microscépios de varredura por sonda.
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3.13 mostra um esquema simplificado de uma medida de AFM. Em analises
com AFM, as imagens sao geradas através da medida das for¢cas de atracao
ou repulsao entre a superficie da amostra e uma ponta (sonda) com dimensdes
atbmicas que varre a amostra. A varredura é feita por um sistema piezoelétrico,
que desloca a amostra nos eixos X, y e z com precisdo de décimo de A,
controlado por uma unidade de realimentagao. Essas forgas de interagao entre
ponta e a superficie da amostra sdo medidas pela deflexdo de uma haste que
serve de suporte para a ponta. Medindo-se a deflexao dessa haste ao percorrer
a superficie da amostra, podemos, através da Lei de Hooke, determinar a forga
de interacdo. Como as forgas de interagao estao na faixa de pico Newtons (10
'2N), a constante elastica da haste deve ser muito pequena para poder sentir a
acao dessas forcas, de modo que seu valor se situa na faixa de 0,001 N/m. A
deflexdo da haste € medida pela reflexdo de um laser que incide sobre a parte
superior da haste. Conforme a haste é flexionada, a luz do laser é refletida para
fotodiodos localizados acima da haste. Medindo a diferenca de intensidade de
sinal entre os dois fotodiodos, € possivel determinar o deslocamento da haste
para valores tdo baixos quanto 0,1 A. Conhecendo a constante elastica da

haste, a forgca de interagao fica definida.



63

Unidade
de

realimentacao

Fotodiodos laser

HFezoelétrco

Figura 3.13 Esquema experimental de uma medida de AFM.

O componente mais importante em uma medida de AFM ¢, sem duvida, a
haste. Além de uma baixa constante elastica, uma alta frequéncia de
ressonancia é requerida para minimizar a sensibilidade a vibragdes mecanicas,
especialmente durante a varredura. Seja a frequéncia de ressonancia de um

sistema massa-mola dada por:

@y = (k/m)’2 (13)
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onde wyp é a freqléncia de ressonancia, k a constante elastica e m é a massa
da haste. Como k ja é pequeno, um alto valor de wy (da ordem de centenas de
kHz) é obtido mantendo a massa pequena. Sendo assim, as dimensdes da
haste devem ser tdo pequenas quanto possivel. Hastes tipicas tem dimensdes
laterais da ordem de 100 ym com espessuras de 1 um. SisNg4, SiO, Si e
diamante sdo materiais tipicamente usados na construgdo de hastes e pontas
para AFM. A figura 3.14 mostra imagens de microscopia eletrbnica de
varredura de dois tipos de pontas. As medidas de AFM podem ser feitas em
trés modos. Esses trés modos sdo: contato, intermitente e ndo-contato. Por
“‘contato” nos referimos ao regime de forgas interatbmicas repulsivo entre
amostra e ponta. A figura 3.15 mostra um diagrama do potencial de interacao
entre dois atomos. Para distancias menores que ry, a forca (que ¢é igual a —V/dr)
€ positiva, e a interagao é repulsiva. Para distdncias maiores que ry, a forca é
negativa e a interacdo é atrativa. No presente trabalho apenas o modo
intermitente foi utilizado. Nesse modo, a haste oscila na sua frequéncia natural
de ressonancia e é posicionada acima da superficie a ser analisada, de modo
que ela apenas aproxima-se da superficie por uma fracdo bem pequena do seu
periodo de oscilacdo. A ponta ainda esta em contato com a superficie da
mesma maneira definida anteriormente, porém, o curto tempo de contato
resulta em uma redugdo dramatica das forcas laterais sobre a haste. Esse
modo é o mais utilizado para se obter topografia de superficies. Isso é feito
mantendo a amplitude de oscilagdo da haste constante no tempo. Quando

existe variacdo na amplitude da haste devido a uma elevacdo ou uma
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depressao na superficie da amostra, o sistema piezoelétrico automaticamente
movimenta a amostra para cima ou para abaixo de modo a permitir que a haste
oscile novamente com sua amplitude natural. Esses valores de subida e
descida sdo computados pelo sistema de realimentagdo que a relaciona com a
posicao x-y da superficie. Desse modo, uma imagem 3D da superficie da

amostra é obtida.

Figura 3.14 Imagens de microscopia eletrénica de varredura de hastes e pontas para medidas
de AFM Parte superior:Haste de SiO, com ponta de diamante; Parte inferior Haste de Si com
ponta integrada de Si.
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Figura 3.15 Diagrama do potencial de interacédo entre dois atomos.

Essa técnica foi usada neste trabalho para determinar a rugosidade
média das superficies de SiO,/SiC e das superficies de SiC apds remogao do
filme de SiO, em solugdo de HF (método da réplica). Com isso, visamos
observar eventuais mudancas na morfologia, tanto na da superficie de SiO;
quanto na da interface SiO,/SiC, induzidas pelos tratamentos térmicos apos o

crescimento do filme de SiO,.
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3.6 Caracterizacao elétrica por curvas capacitancia-voltagem

Caracterizacado elétrica de estruturas MOS por curvas capacitancia-
voltagem é uma das técnicas mais utilizadas para obtencdo de parametros
elétricos, tanto do oxido quanto da interface éxido/semicondutor. Uma das
principais razdes para tal € o fato da estrutura MOS representar o coragdo do
dispositivo MOSFET, tornando os capacitores MOS as estruturas basicas de
teste, sem a necessidade da fabricacdo completa do MOSFET. Abaixo,
descrevemos o alinhamento de bandas da estrutura MOS e como se realiza a
obtencdo de uma curva capacitancia-voltagem, chamada de técnica C-V, e o
tipo de informagao que pode ser obtida a partir dela.

Um capacitor MOS tipico é mostrado na figura 3.16. A explicacao dada
aqui sera para o caso onde o metal do eletrodo de porta € aluminio e o

substrato semicondutor é dopado tipo-p.

Eletrodo
Al sio,

SiC tipo-P

Corpo

Figura 3.16 Representacao basica de um capacitor MOS.
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Figura 3.17 :Parte superior: Diagrama dos niveis de energia do Al, SiO, e 6H-SiC tipo-p
separados. Parte inferior: Diagrama dos niveis de energia apds contato. A fungao trabalho (q®s)
do 6H-SiC foi calculada para uma dopagem de 10'%/cm?®.

O entendimento do alinhamento energético das bandas dos solidos em
contato envolvidos em um capacitor MOS é o pré-requisito basico para a
compreensao das propriedades desse sistema. A figura 3.17 mostra os niveis
de energia para o Al, SiO; e 6H-SIC (tipo-p) quando encontram-se separados
fisicamente. Os niveis de energia sdo colocados no diagrama utilizando o nivel
de vacuo (ou elétron livre) E, como referéncia comum aos trés materiais. O Al,

por ser um metal, ndo apresenta banda proibida, tendo seu valor de fungao
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trabalho?’ (q®.) igual a 4,1 eV. O SiO,, por ser um isolante, tem uma alta
banda proibida, igual a 8,9 eV. Por fim, o 6H-SiC tem uma banda proibida de
3,02 eV, e uma afinidade eletrénica®® (qxs) de 3,9 eV. O nivel de Fermi
intrinseco (E;), que seria a posicdo do nivel de Fermi caso n&do houvesse
nenhuma impureza dopante, aparece dentro da banda proibida do SiC. Como
trata-se de um substrato tipo-p, o nivel de Fermi (E;) esta localizado abaixo do
nivel E;, mais proximo ao topo da banda de valéncia, mas ainda na banda
proibida. O distanciamento do nivel de Fermi do valor intrinseco é funcédo da
densidade de impurezas dopantes adicionadas ao semicondutor, que no caso
do exemplo dado aqui € o resultante para uma densidade de impurezas
aceitadoras de 10'°/cm®, de modo que a funcdo trabalho (q@®s) calculada é
5,6 eV . Esse diagrama representa uma situacgao ideal, onde nao existem niveis
energéticos possiveis dentro das bandas proibidas, e as interfaces que serao
geradas sao consideradas planas e livres de defeitos. Contudo, quaisquer
diferencas nessas caracteristicas refletem-se nas propriedades elétricas do
capacitor MOS. Desse modo, desvios da curva C-V experimental em relagao a
curva C-V tedrica fornece-nos informacdes importantes sobre a interface
dielético/semicondutor.

Consideremos agora, sem nenhuma voltagem aplicada, que os trés
materiais sao postos em contato formando a estrutura MOS. Como existe uma

diferengca em energia entre os niveis de Fermi do metal e do semicondutor,

' Diferenca de energia entre o nivel de Fermi e o nivel de elétron livre.
%2 Diferenga de energia entre o fundo da banda de condugao e o nivel de elétron livre.
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uma desigualdade de cargas sera gerada, forgando os niveis de Fermi a se
alinharem, conforme mostra a parte inferior da figura 3.17. Sendo a funcéao
trabalho do metal menor do que a do semicondutor, elétrons sao transferidos
através dos terminais do dispositivo (figura 3.16) do metal para o semicondutor,
formando uma fina camada carregada positivamente na interface Al/SiO,. No
lado do semicondutor, lacunas sao deslocadas para longe da interface
SiO,/SiC, deixando um excesso de cargas negativas nessa interface devido a
camada positiva recém formada na interface Al/SiO,, formando uma diferenca
de potencial através do SiO,, e conseqlentemente, um campo elétrico. Essas
lacunas recombinam-se nos contatos elétricos da estrutura com os elétrons
que deixaram o metal. Esse processo continuara até que os niveis de Fermi se
alinhem e nao exista mais fluxo de cargas. Nesse instante, a diferenga das
fungdes trabalho (q®s - q®= 1,5 eV) é dividida entre o semicondutor e o SiO,,
pois 0 metal, por ser um condutor perfeito, ndo mantém nenhuma diferenca de
potencial. A diferenga de potencial através do SiO, € consequéncia das cargas
armazenadas em suas duas interfaces. Na interface SiO,/SiC, uma pequena
camada de deplegao é formada, e as bandas de energia do semicondutor sdo
curvadas para baixo, permitindo o acumulo de elétrons. Se o semicondutor
fosse do tipo-n, as bandas seriam curvadas para cima. Vale lembrar que a
energia do elétron cresce para cima, em direcdo a banda de condugéo e a
energia das lacunas para baixo, em diregcdo a banda de valéncia. Podemos
entender melhor esse efeito de curvamento de bandas se pensarmos nos

elétrons como pedras e nas lacunas como bolhas [3]. Quando o semicondutor
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€ do tipo-p, seus portadores majoritarios sdo lacunas presentes em maior
namero na banda de valéncia. Com a formacao do capacitor MOS, o campo
elétrico formado na interface SiO,/SiC forga as lacunas a se deslocarem para
longe da interface, deixando um acumulo de cargas negativas. As cargas
negativas sao formadas pelos elétrons presentes na banda de condugao, que
se concentram nessa camada proxima da interface quando a banda de
conducdo é curvada para baixo. Como estamos considerando elétrons como
pedras, esse curvamento permite que os elétrons “caiam nesse vale” formado
pela banda de condugdo conforme a figura 3.17, carregando a interface
SiO,/SiC negativamente. O numero de elétrons que formam essa camada néo
€ grande o suficiente para gerar inversao de portadores, formando, nesse caso,
apenas uma camada de deplegdo. No caso de um semicondutor do tipo-n, que
tem elétrons como portadores maijoritarios, o campo elétrico formado pela
estrutura MOS forca os elétrons para longe da interface®, carregando a mesma
positivamente. Isso sO é possivel pelo curvamento para cima da banda de
valéncia, de modo que as lacunas, tratadas como bolhas, possam “subir e
ocupar o monte” formado pela banda de valéncia na interface SiO,/SiC. A
seguir descrevemos brevemente os modos de operagéo de um capacitor MOS.

A técnica de caracterizagdo por curvas C-V fornece informacgdes
importantes tanto a respeito do 6xido quanto do semicondutor, que podem ser
deduzidas e/ou calculadas a partir da identificacdo de possiveis desvios na

curva medida em relagdao a uma curva C-V ideal, relativa a um sistema livre de

% Nesse caso, o metal do eletrodo de porta deve ter a fungéo trabalho maior do que a do semicondutor.
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defeitos. Essas medidas sao realizadas utilizando-se uma ponte elétrica. O
circuito da ponte aplica uma voltagem DC na porta (eletrodo) do capacitor MOS
que é variada lentamente (~ 0,1 V/s), onde, superposto a esse sinal, existe um
sinal AC com amplitude entre 10 e 50 mV e frequéncia entre 100 Hz e 1 MHz.
A capacitancia em funcao da tensao aplicada é registrada num grafico num
computador, como o mostrado na figura 3.18. A capacitancia é determinada
pela voltagem e pela corrente do sinal AC. Como esse resultado é obtido pela
superposic¢ao do sinal AC ao DC, ¢ interessante dar uma breve explicacdo do
efeito desse sinal AC sobre os portadores de carga. Portadores maijoritarios
respondem a alteracdo de campo elétrico com um tempo chamado de tempo
de relaxacdo dielétrica. E o tempo necessario para os portadores se
redistribuirem em funcao da alteracdo do campo elétrico. Como esse tempo
situa-se na faixa de 107? s (ps) e a freqiiéncia de operagao do sinal AC esta na
faixa de 1 MHz (periodo de 1 us), ndo existe problema para os portadores
majoritarios responderem a acao do campo. Contudo, os portadores
minoritarios levam 10° s para formar a camada de inversdo, ndo sendo
possivel para eles formarem a camada de inversao em resposta ao sinal AC. A
curva da figura 3.18 é obtida variando-se lentamente o sinal DC. Para cada
valor de sinal DC, o sinal AC causa uma variagao de carga, que determina a
capacitancia pela equacao:

_dQ,
o dv (14)

g
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onde C é a capacitancia®* medida em F/icm?, Q. é a densidade de carga na
porta. A voltagem da porta Vy é distribuida na estrutura MOS pela queda de
tensdo no oxido (Vox) e pela queda de tensdo na superficie do semicondutor

(Vs):
Vg :Vox +Vs (15)

A carga na porta é igual a soma das cargas no semicondutor, que na inversao

forte € dada por:

Q,=-Q,=—(Q, +Qy) (16)

C"nin
|
0 v, Ve

Acumulagdo Deplecdo Inversdo

Figura 3.18. Caracteristicas de uma curva C-V de um capacitor MOS com substrato
semicondutor tipo-p.

onde Qs € a carga no semicondutor, Q, é a soma das cargas dos elétrons na
inversao forte e Q4 é a carga da camada de deplecdo. Combinando as
equagdes (15) e (16) na equagao (14), obtemos a expressao para a

capacitancia total dada por:

4 Embora a grandeza capacitancia seja dada em F, é cozmum em microeletrénica usarmos a
densidade de capacitancia, expressa geralmente em F/cm®.
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Teex)

onde Cox € Cs sd0 as capacitancias do 6xido e do semicondutor em F/cm?,
respectivamente. No semicondutor, a capacitancia Cs consiste na capacitancia
da camada de deplecdo e da camada de inversdo. Vamos agora analisar
cuidadosamente os trés modos de operacdo do capacitor MOS e o tipo de
informagcdo que podemos extrair de cada caso. No regime de acumulagéo
(figura 3.18), a concentracdo de lacunas (portadores majoritarios) na interface
SiO,/SIC é maior que a de elétrons. Uma voltagem negativa é aplicada ao
capacitor causando acumulacdo dos portadores majoritarios na interface
SiO,/SiC e uma fina camada de elétrons na interface Al/SiO,. Com o sinal AC
em torno de 1 MHz, o estado do sistema é modificado rapidamente, visto a
rapida resposta dos portadores majoritarios. Contudo, a equagao mostra que a
capacitancia total depende da capacitancia no Oxido e da capacitancia no
semicondutor, onde a carga total no semicondutor Qs € composta pelos
portadores majoritarios, nesse caso. Como o sinal AC causa uma grande
variacao nessa carga, podemos afirmar que isso refletira num grande valor de
capacitancia Cs. Desse modo podemos desprezar o termo 1/Cs na equacgao
(17) e concluir que a capacitancia total no regime de acumulacéo é a propria

capacitancia do 6xido dada por:

Co=&u Ity (18)
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onde & € a permissividade elétrica do 6xido em F/cm e t,x a espessura do
oxido em cm. Determinando a capacitancia no regime de acumulagdo de um
capacitor MOS e conhecendo a constante dielétrica do O6xido utilizado,
podemos determinar sua espessura.

Conforme o sinal DC torna-se mais positivo, lacunas sao deslocadas
para longe da interface do semicondutor e o capacitor comega a entrar em
regime de deplecdo. Essa regidao de deplecdo € formada por atomos
aceitadores fixos na rede carregados negativamente. A carga na camada de

deplegao e sua espessura sdo dadas pelas equacgoes:

Q, =—aN,W (19)

aN (20)

onde W é a espessura da camada de deplecéo, € € a constante dielétrica do
semicondutor, g é a carga elementar e N, é a concentracdo de impurezas

aceitadoras. Combinando as equagdes (19) e (20) obtemos:

Qs:Qd :_(ZéquNa)% (21)

A capacitancia da camada de deplecao é responsavel pela capacitancia
total do semicondutor, visto que n&o existe camada de inversao, logo:

dQ,
©dv 22)

S

Derivando (21) em relagao a Vs obtemos:
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—_&_
Cs W (23)
Assim, a capacitancia total no regime de deplegao sera dada por:
1 w1
C ¢ C (24)

[0):4
Essa relagao sera muito importante para determinar a camada de deplegcao
maxima no regime de inversao forte. Conforme a voltagem na porta é
aumentada, o capacitor passa para o regime de inversao, onde elétrons séo
atraidos para a interface SiO,/SiC. Nessa condi¢ao, a camada de deplegao tem
seu valor maximo, pois C tem seu valor minimo. Contudo, esses elétrons nao
sao capazes de responder a variacdo no sinal AC, de modo que a densidade
de elétrons na superficie do semicondutor é fungdo apenas da magnitude do
sinal DC. Nesse caso, a capacitancia medida corresponde a associagao em
série da capacitancia do SiO, e da capacitdncia da camada de deplecéao.
Medindo a capacitdncia do Oxido no regime de acumulagdo, pode-se
determinar a espessura maxima da camada de deplecao utilizando-se (24).

Além disso, sabendo que Vs é dado por [3]:

N
av, =kT In(Ns/ ) "

onde g é a carga elementar, k a constante de Bolztman, T a temperatura
absoluta, N, a densidade de impurezas aceitadoras e N; € a densidade de

portadores intrinsecos. Podemos, por iteragdo numérica entre as equacdes
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(25) e (20), determinar a dopagem N,. A voltagem de limiar (V;) também fica
determinada pelo valor de V,; onde a capacitancia total C apresenta seu valor
minimo (ver fig 3.18). Lembramos que essas caracteristicas obtidas das curvas
C-V sao validas para o caso ideal, onde nado estdo presentes defeitos na
interface SiO,/SiC. Apesar disso, torna-se valida uma breve explicagao dos
tipos de defeitos esperados na interface SiO, e os efeitos resultantes nas
curvas C-V. Muitos desses defeitos refletem-se como deslocamentos no eixo
de voltagem e distor¢des na forma da curva C-V, muitas vezes ocasionado por
cargas presentes tanto no o6xido quanto no semicondutor. Existem quatro
categorias principais de cargas que podem estar presentes na regido de
interface oOxido/semicondutor: ions moveis, cargas fixas no Oxido, cargas

presas no 6xido e cargas presas na interface, mostradas na figura 3.19.

metal
cargas armadilhadas cargas ionicas
no oxido, Q, moveis, O, Sio
+ + +
Si0,
—% > } H——H—¢ ¥
cargas fixas
no oxido, O, :
cargas armadilhadas
na interface, Q, .
SiC

/_\_/

Figura 3.19: Tipos de cargas numa estruturas MOS real.
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fons moveis sdo ions alcalinos, como Na® (sédio), por exemplo, que pode
difundir através do SiO, a temperaturas tdo baixas quanto 250 °C. Esses ions
tendem a deslocar a curva C-V na diregao oposta a qual a voltagem esta sendo
aplicada na porta e aparecem freqientemente como histerese na curva C-V.
Sdédio, em particular, € um ion abundante nas etapas de fabricacdo de
dispositivos semicondutores, estando presente em reagentes quimicos, nas
maos de pessoas e em tubos de quartzo. A principal maneira de se eliminar
esse contaminante é através de um ambiente de processamento limpo e
controlado.

Cargas fixas no 6xido também podem estar presentes e sdo muito
dependentes do processo de oxidagcdo do substrato semicondutor. Por serem,
em geral, positivas, essas cargas (Qes, de carga efetiva) tendem a deslocar a
curva C-V em dire¢éo ao eixo negativo de V. Sua origem &, em geral, atribuida
a silicio ndao completamente oxidado. No caso do sistema SiO,/SiC, carbono
em excesso também pode contribuir para esse deslocamento. Esse
deslocamento na curva C-V é comparado com uma curva C-V ideal, onde nao
existem cargas , ou seja Qs = 0. A neutralidade de cargas imp&e que toda carga
negativa no metal seja compensada por uma mesma quantidade de carga de
sinal oposto SiO, e no SiC. Para o caso ideal, em que Q¢ = 0, essa
compensagao de cargas se da interamente pelos doadores ionizados
presentes no semicondutor. Em um capacitor MOS real com Qg positiva, parte

da compensacgao de cargas € dada por Qe € parte pelos dopantes ionizados.
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Como é necessaria uma quantidade menor de doadores ionizados, a camada
de deplecao do semicondutor sera menor que no caso de Qe para qualquer

valor de tensao aplicada. A variagédo desse deslocamente é dada por:

Qeff
C (26)

0X

AV, =-—

onde, AVy, é o0 deslocamento em relagao a tensdo de banda plana ideal e Cyx €
a capacitancia do oxido.

Cargas presas na interface tendem a ser o tipo mais severo de defeito
encontrado nas estruturas MOS. Esses defeitos localizam-se principalmente na
superficie do semicondutor e podem diminuir em muito a mobilidade de
portadores da camada de inversao. S&o atribuidos, no caso do substrato de Si,
a ligagdes pendentes do substrato de Si. No caso do SiC, ligagées pendentes
de Si e C também sao observadas e, provavelmente, contribuem para esse tipo
de defeito. Outra caracteristica desse tipo de defeito é a insercdo de estados
na banda proibida do semicondutor, que em geral capturam portadores da
interface SiO,/SiC. A figura 3.20 ilustra como esses ultimos defeitos geram
estados dentro da banda proibida, reduzindo a concentragcdo dos portadores e
consequentemente sua mobilidade.

O ultimo tipo de defeito sdo as cargas presas no Oxido, originadas de
lacunas (positivamente carregadas) presas no oxido de silicio. Essas cargas

sdo geradas durante o processo litografico. Embora sejam defeitos que causam
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poucas distor¢des nas curvas C-V, elas podem ser de extrema importancia se

estiverem presentes em excesso.

Metal  SiO, 4H-SiC

Reduction in
inversion layer
carrier density

L4
EFm

Distribution of
interface states

Trapped negative
- charge in interface
states

Figura 3.20 Capacitor MOS baseado em 4H-SiC tipo-p em regime de inverséao forte. A figura
ilustra o armadilhamento de cargas pela presencga de defeitos préximos a interface.
Reproduzido de [20].

Um fato peculiar nas medidas C-V de capacitores MOS baseados em SiC € a
necessidade de se realizar essas medidas em temperaturas tdo altas quanto
250°C. Existem basicamente dois motivos para isso ser feito, e ambos sdo uma
consequéncia da relativamente alta banda proibida do SiC. O primeiro baseia-
se no fato da densidade de portadores intrinsecos do SiC ser da ordem de 10'®
vezes menor do que no Si (ver tabela 1.2, pag. 25). Isso faz com que o regime
de inversdo forte seja extremamente demorado de se obter na temperatura
ambiente: o tempo de formagao dessa camada pode situar-se na faixa de anos.
A segunda razao esta relacionada aos estados de interface localizados no meio
da banda proibida do SiC. A alta banda proibida impede que estados presentes

na regido préxima do nivel de Fermi intrinseco sejam sondados nas medidas
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de densidade de estados de interface utilizando-se curvas C-V. Com o
aumento de temperatura, a altura da banda proibida é reduzida, de modo que
esses estados possam ser sondados.

Neste trabalho, a caracterizagao por curvas C-V foi realizada a 250°C
num sistema HP4284A LCR controlado por computador.com um passo de 0,1
V/s. Essa técnica foi usada para investigar o efeito dos tratamentos térmicos
em atmosfera de NO nas propriedades elétricas da interface SiO,/SiC. O
objetivo foi compreender a influéncia do tratamento em NO antes e/ou depois

do crescimento térmico do filme de SiO, nas propriedades elétricas.
3.7 Anadlise por feixe de ions

Analise por feixe de ions € um grande campo de ferramentas analiticas
para caracterizacdo de materiais, englobando dezenas de técnicas. Na
presente Tese, trés dessas técnicas foram utilizadas: espectrometria de
retroespalhamento Rutherford (RBS), analise por reacdes nucleares nao-
ressonantes (NRA) e ressonantes (NRP). Todos o0s experimentos aqui
descritos foram realizados no Laboratério de Implantagao Iénica do Instituto de
Fisica da UFRGS. Dois tipos de aceleradores foram empregados, um do tipo
Single-ended de 500 kV e um do tipo Tandem de 3 MV, ambos da High Voltage
Enginneering Europa®. Essas técnicas foram utilizadas para quantificar os
elementos quimicos presentes nas amostras e determinar sua distribuicdo em
profundidade. Embora sejam técnicas envolvendo processos distintos, elas
compartilham pontos comuns em se tratando da interagdo dos ions com a

matéria. Sendo assim, antes de explicar detalhadamente cada uma delas, uma
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revisdo dos processos basicos de interacdo dos ions com a matéria sera feita.
O esquema experimental basico em analise por feixe de ions consiste em
bombardear a amostra de interesse com um feixe de ions monoenergético® e
detectar os ions espalhados ou os produtos de reag¢des nucleares gerados pela
interacdo dos ions com os atomos da amostra. A figura 3.21 ilustra esse

esquema.

. Detector
A

Feixe
de fons

Figura 3.21 Esquema experimental de uma analise por feixe de ions. Estdo representados o
feixe de ions, a amostra e o detector (com seu angulo sdlido de detecgéo Q). Os angulos de
incidéncia do feixe (®) e de detecgéo (0) determinam a geometria da medida.

Os ions espalhados ou os produtos das reagdes nucleares gerados séo
contados e sua energia € determinada, de maneira a se construir um grafico do
namero de ions ou produtos de reagdo em fungcdo da energia dos mesmos,
denominado espectro.

Quando um feixe de ions energéticos penetra na amostra, ele interage

com os atomos do material de diversas formas, seja com os elétrons dos

% Na verdade o feixe de ions ndo é absolutamente monoenergético, tendo uma distribuigdo
normal de energia centrada em um valor de energia Eq e com largura " ~80 eV para energias
na faixa de 100 keV.
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atomos da amostra, seja sendo espalhados elasticamente pelos nucleos
atdbmicos ou produzindo reagdes nucleares. Um dos processos mais
importantes quando um ion penetra no material € a sua perda de energia. A
grandeza que caracteriza o processo de perda de energia dos ions € conhecida
como poder de freamento, definida como a perda de energia AE que os ions

sofrem ao atravessar uma camada Ax do material:

dE AE
o B =M @7

O poder de freamento depende da energia do ion, da massa do ion, dos
atomos presentes no meio e da sua distribuicdo espacial. Os processos de
perda de energia dos ions podem ser divididos em duas classes: perda de
energia dos ions devido a interagdo com elétrons, resultado das interagdes
inelasticas dos ions com o alvo e perda de energia dos ions devido a interagcéo
com o0s nucleos, resultado das interacdes elasticas dos ions com o nucleo do
alvo. Embora o tipo de processo dominante na perda de energia seja fungéo da
energia do ion, conforme figura 3.22, nas energias utilizadas nesta Tese a
perda de energia devido a interacdo dos ions com os elétrons dos atomos do
material, conhecida como poder de freamento eletrénico (dE/dx)e, € a mais
provavel. Como a massa dos ions incidentes € muito maior que a massa dos
elétrons, a fragdo de energia do ion transferida em cada colisdao é muito
pequena, assim como a mudancga da trajetéria do ion. Dessa forma, os ions

perdem energia num material praticamente em uma linha reta, e como os ions
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ndo sdo desviados do feixe inicial, sua fluéncia®® continua constante ao longo
da trajetdria. Esse comportamento torna possivel relacionar a profundidade que
um ion penetra na matéria com a sua energia através do conhecimento do
poder de freamento (dE/dx)e, formando as bases da analise quimica elementar
em profundidade. Os valores de dE/dx podem ser obtidos a partir de tabelas

[108], ou calculados com o auxilio do programa SRIM [109].

35
3,0:
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Figura 3.22 Dependéncia dos poderes de freamento nuclear e eletrdnico com a energia do ion
incidente para um material genérico.

O processo de perda de energia devido a colisdes elasticas entre os
ions e os nucleos atébmicos, conhecido como poder de freamento nuclear
(dE/dx),, é caracterizado por uma grande probabilidade de mudanga na
trajetdria do ion incidente. Nesse regime é dificil relacionar a profundidade do

ion com sua energia através do conhecimento do (dE/dx),. Como, nas analises

% Numero de ions por unidade de area.
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com feixes de ions deste trabalho, as faixas de energia utilizadas séao
relativamente elevadas, o poder de freamento nuclear sera desprezado,
considerando-se apenas o poder de freamento eletrbnico. O freamento
eletrénico consiste em uma longa série de colisdes com elétrons, cada uma
delas removendo pequenas, porém diferentes quantidades de energia de cada
ion. Dessa forma, podemos abordar a perda de energia como sendo um
processo estatistico. Como resultado dessas colisdes, ions que tinham
inicialmente a mesma energia perderam diferentes valores de energia ao
penetrar no material, gerando um alargamento na distribuicdo de energia do
feixe de ions conhecido como energy straggling’’. Esse alargamento &
quantificado pelo parametro de dispersdo S?, relacionado com a variancia 0.’

da energia dos ions no alvo [110]:

_ Zilil(Ei _E)Z‘

X N-1

2 2
SX=o0¢

(28)

onde x é a profundidade no alvo, E; € a energia cinética do i-ésimo ion, E é a
energia cinética média dos ions e N € o numero de ions considerados.
Diferentes teorias tratam da dispersdo em energia em diferentes regimes de
perda de energia [111]. Neste trabalho, foi utilizada uma fungao de distribuicdo
normal ou Gaussiana,,que é valida nos intervalos de energia utilizados. O mais

importante € notar que, como utilizamos a perda de energia dos ions para

" Como nao ha unanimidade entre os pesquisadores quanto a tradugéo da palavra straggling,
ela sera utilizada como tal no texto, pois tradugdes para o portugués como “flutuagées na perda
de energia” ou “dispersao na perda de energia” podem ndo guardar a conotagdo original da
expressao.
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determinar a profundidade em que um ion se encontra, o alargamento na
distribuicdo em energia do feixe de ions devido ao straggling resulta numa
incerteza na medida dessa profundidade. De maneira geral, conforme o ion
penetra na matéria ele perde cada vez mais energia e sua distribuicao em
energia alarga-se cada vez mais, de modo que a resolugdao em profundidade

diminui a medida que queremos sondar regides mais profundas do material.
3.7.1 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford

RBS ¢, provavelmente, a técnica de analise por feixe de ions mais
usada e mais facil de se compreender. Ela baseia-se no bombardeamento da
amostra com ions de alta energia (na faixa de centenas de keV para H' e
alguns MeV para He®), onde esses ions s&o elasticamente espalhados no
campo nuclear dos atomos da amostra de modo que possam ser contados e
sua energia determinada com o auxilio de um detector. A interagao
Coulombiana entre os ions e o0 alvo pode ser tratada classicamente como a
colisdo entre dois corpos rigidos (como bolas de bilhar). Essa hipéTese vale
quando a energia dos ions incidentes € muito maior que a energia de ligacao
dos atomos do alvo, mas nao € suficiente para gerar reagdes nucleares. A
perda de energia de um ion numa colisdo pode ser calculada através da
conservagao de energia e do momentum ion-atomo alvo. Na razao entre a
energia do ion detectado e a do ion incidente, conhecida por fator cinematico
(K), observamos sua dependéncia com as massas do ion e do atomo-alvo

envolvidos e com o angulo de espalhamento [112]:
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E, [+mZ-m?sen’(9)+m,.cos(0)
E, m, +m, (29)

K =

A expresséo é valida para my>m4, onde m¢ € a massa do ion incidente, m, € a
massa do elemento alvo, 6 € o angulo de espalhamento (figura 3.21), E; é a
energia do ion detectada e E, € a energia do ion incidente. Desse modo, uma
medida de E; num dado a&ngulo 6 permite a determinagcdo da massa my do
elemento alvo, sendo esse um dos principais objetivos da utilizagdo da técnica
de RBS nesta Tese. A figura 3.23 mostra um espectro de RBS esquematico de
um filme auto-sustentavel composto de dois elementos A e B, onde A tem
maior massa que B. Observe que quanto maior a massa do alvo, maior o fator

cinematico, e maior o valor da energia do ion espalhado.

numero de particulas espalhadas

! .
KaE, KLEo E, energia das particulas espalhadas
I I
I
| |
massa B massa A massa dos elementos no alvo
I I
I

|
t t
<—volume | € ——volume |

) - profundidade no alvo
supericie superficie

Figura 3.23 Espectro esquematico de ions espalhados para um filme fino AB. Apresentam-se
os sinais correspondentes aos elementos A e B. Adaptado de [113] .

O fator cinematico K varia com 6. Para 6=180°, chamada de condi¢cdo de

retroespalhamento, a resolu¢do em massa é maxima. Contudo, se desejamos
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uma maior resolugdo em profundidade, o angulo 6 deve ser tdo rasante a
superficie da amostra quanto possivel. Isso deve-se ao fato que ions
espalhados em angulos rasantes percorrem um maior caminho na amostra,
perdendo mais energia. Essa inclinacéo torna-se particularmente importante no
caso de investigacao de filmes finos, que é o caso abordado nesta Tese, onde
utilizamos angulos de deteccao tao rasantes quanto 110 °. A figura 3.24 ilustra
0 aumento da espessura aparente da amostra com o uso de detecgdo a

angulos rasantes.

detector

U

feixe de
ions

C

Normal

Figura 3.24 Efeito da geometria de analise na profundidade efetiva analisada em RBS.

Além da analise qualitativa dos elementos presentes na amostra, &
possivel determinar a quantidade do elemento presente, relacionando a
quantidade do elemento com a quantidade de ions detectados. Essa relagao é

dada pela seguinte equacgao:

do
N = gpiAanQ E (30)
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onde N é o numero de ions detectados, ¢ é a eficiéncia de deteccéao, p € a
concentracdo volumétrica do elemento i na amostra, Ax € a espessura da
amostra, np € o numero de ions incidentes, Q é o angulo sélido do detector e
do/dQ é a segao de choque diferencial de espalhamento. A secédo de choque
de espalhamento corresponde a area efetiva que cada atomo representa para
o0 processo de colisdo. De maneira geral, pode-se pensar nela como a
probabilidade de ocorréncia do espalhamento. Para calcular a se¢ao de choque
diferencial de espalhamento € preciso conhecer o potencial de interagao entre
ion e o0 alvo. Na faixa de energia utilizada em um experimento de RBS as
colisbes sao do tipo colisdes nucleares elasticas que nos permitem descrever a
interacdo entre ion e alvo pelo potencial coulombiano, (desprezando a

blindagem eletrénica dos nucleos dos atomos) dado por:

Z,Z,6°

V(r) =
") Arg,r

(31)

onde Z; e Z, séo os numeros atdmicos do ion e do alvo, respectivamente, e € a
carga elementar, r é a distancia entre ion e alvo e g é a permissividade elétrica
do vacuo. A partir desse potencial, obtem-se a secdo de choque de

espalhamento Rutherford:

(dgj_ 22, 4 [f-(mm,)send)’ [+ cos() | 0
dQ ) |167s,E ) sen*(0) L ((m, /m,)seng)? [ (32)

Para determinar a quantidade (Q) de um determinado elemento presente
na amostra, o que se faz usualmente é utilizar um padrdo com quantidade

desse elemento previamente conhecida. Isso é feito comparando-se o numero
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de particulas espalhadas por esse elemento no filme de interesse com o
numero de particulas espalhadas por esse mesmo elemento num filme padrao.
Para isso, as condigdes experimentais (como geometria do experimento e
numero de particulas incidentes) devem ser mantidas. Caso nao haja um filme
padrao com o elemento de interesse, é possivel utilizar um padrao contendo
um elemento diferente, desde que seja considerada a diferengca de secéo de
choque entre os dois elementos. A equagao (32) aponta para uma dependéncia
da sec¢ao de choque de espalhamento com o quadrado do numero atémico Z,
ou seja, quanto mais pesado o nucleo, maior a segao de choque. Na pratica, se
tivermos uma amostra contendo o elemento “A” e uma amotra padrao contendo
contendo o elemento “P”, de quantidade conhecida, para as mesmas condi¢des

experimentais teremos:

do
N, QA(dQ)A

- d (33)
" Qp[dg)
P

Ou seja, a razao entre o numero de particulas espalhadas pelo elemento A da
primeira amostra e P da segunda amostra € igual a razdo das quantidades
totais?® dos elementos A e P nos filmes, ponderadas pela secdo de choque de
espalhamento de cada elemento. Assim, a quantidade de um dado elemento A

num filme pode ser determinada.

2 Também chamada de densidade superficial, é definida como a quantidade de um
determinado elemento presente num filme fino por unidade de area. Essa é a grandeza natural
obtida através da andlise por feixe de ions.
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3.7.1.1 Canalizagao

Até agora, mostramos como é possivel determinar a quantidade de um
elemento em uma dada amostra utilizando a técnica de RBS. Contudo, no
presente trabalho investigamos estruturas compostas basicamente de
SiO,/SiC, onde foram incorporadas via tratamento térmico outras espécies, tais
como N e H. Esses elementos presentes nos filmes finos de SiO, sobre SiC
tem massa igual ou menor que o Si presente no substrato de SiC. Tendo em
vista que a quantidade de Si do substrato é ordens de grandeza superior a
quantidade de qualquer elemento no filme fino, um sério problema na
determinacdo da quantidade de elementos leves presentes no filme pode
ocorrer. Isso porque os ions espalhados do Si do substrato geram um sinal de
fundo desde a energia do Si na superficie do filme até o inicio em energia do
espectro. Esse sinal de fundo é tao intenso que o sinal de ions espalhados de
elementos leves presentes no filme, como oxigénio, por exemplo, praticamente
nao é detectavel devido a sua sec¢dao de choque e quantidade relativa serem
muito menores comparadas com o do Si do substrato. Uma forma de se
contornar esse problema € a utilizacdo de canalizagcdo. Canalizagdo é o
alinhamento da dire¢cao de incidéncia do feixe de ions com uma determinada
direcdo cristalina da amostra monocristalina, resultando numa sensivel
diminuicdo do numero de particulas retroespalhadas, conforme mostrado na
figura 3.25. A origem desse fendmeno baseia-se no fato que a maior parte dos
ions incidentes em um sdélido cristalino sofre apenas pequenas deflexdes em

suas trajetorias devido a interagdes com os atomos da amostra. Se esses ions
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Figura 3.25 Lado esquerdo: Esquema da trajetdria das particulas incidentes no sdélido e
canalizadas ao longo do cristal. Lado direito: Espectro do espalhamento de ions de H," de 2
MeV incidentes sobre a superficie de um monocristal de W alinhado na diregéo (100) (o) e em

uma geometria ndo canalizada (e). O espectro de pontos solidos teve suas contagens
divididas por um fator 10. Adaptada de [114].

incidirem em uma determinada direcdo de um sélido monocristalino eles
sofrerdo uma sequéncia de deflexdes causada por linhas ou planos de atomos
no cristal, que guiardo esses ions numa trajetéria oscilatéria, conforme
mostrado na figura 3.25.

Esse efeito dificulta a ocorréncia de interagbes de pequeno parametro
de impacto, de modo que uma grande diminuicdo na quantidade de ions
espalhados a grandes angulos é obtida. Praticamente, apenas os ions que
tiverem colisdes frontais com os atomos na superficie do cristal € que serao
retroespalhados. Na figura 3.25, estdo mostrados dois espectros de RBS
superpostos de uma amostra de W monocristalino. Pode-se notar a enorme
diminuigdo no numero de particulas espalhadas entre os dois espectros, devido

ao processo de canalizagado. O pico observado no espectro canalizado em altas
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energias € chamado de pico de superficie e corresponde ao espalhamento de
ions nas primeiras camadas atdbmicas do cristal.

Nesta Tese, os espectros de RBS foram obtidos utilizando o
acelerador Tandetron de 3 MV. Os processos de canalizagao foram utilizados
na investigacao dos filmes finos (SiO, e seus derivados) sobre um substrato
monocristalino (SiC), no intuito de diminuir drasticamente a contribuicdo do
sinal do substrato, permitindo determinar com maior sensibilidade a quantidade
dos elementos presentes nos filmes. Principalmente, usou-se RBS canalizado
para determinar as quantidade totais de "°O nos filmes de SiO»/SiC e RBS nao-

canalizado para determinar as quantidades de Pt em estruturas Pt/SiO,/SiC.

3.7.2 Analise por reagoes nucleares nao-ressonantes

Analise por reagdes nucleares nao-ressonantes (NRA) foi utilizada neste
trabalho para quantificacdo de 'O (realizada no acelerador Tandem de 3 MV) e
de D (realizada no acelerador Single-ended de 500 kV). NRA e RBS tém
alguns pontos em comum. Ambas as técnicas determinam a quantidade® de
elementos presentes (também chamada de quantidade total) nas amostras
através da determinagdo da energia e quantidade de particulas detectadas.
Contudo, em NRA néo se detectam os ions espalhados e sim os produtos das
reacdes nucleares induzidas. Pode-se provocar reagdes nucleares sobre

nuclideos estaveis bombardeando uma amostra com um feixe de ions desde

% Usamos a grandeza densidade superficial, expressa em atomos/cm?, enquanto que
concentracao é expressa em atomos/cm®.
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que ele seja de um elemento adequado e tenha energia cinética suficiente para
penetrar a barreira coulombiana do nucleo. Produtos das reagdes nucleares
detectados normalmente incluem proétons, particulas a, raios y e néutrons. Uma

reacao nuclear pode ser representada da seguinte forma:
Ax(A1,A3)A4 (34)

onde A; é o feixe de ions e A, o alvo, resultando nos produtos A; e As. Se
tomarmos como exemplo a reacdo nuclear ®O(p,a)'°N essa representacéo
indica:

BO+poa+™N 35

significando que uma amostra contendo 'O foi bombardeada com bp,
resultando numa particula a, que é detectada, e num ™N.

Quando um préton com energia suficiente colidir com um ntcleo de '°0,
0 mesmo reagird esse préton e formarad um nlcleo composto de '°F. Esse
nuclideo em estado altamente excitado € instavel e decai através de um canal
(ou modo de decaimento) para um nivel mais baixo de energia emitindo uma
particula a (com energia de 3,4 MeV) e resultando num nucleo de "°N. Essa
particula a emitida na reacao atravessa o filme de Mylar e é detectada por um
detector de estado sdlido, tendo sua energia determinada. Dessa forma, é

obtido o espectro das a detectadas, como o mostrado na figura 3.26.
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Figura 3.26 Espectro de particulas a detectadas da reagédo '°O(p, a)'°N apos atravessarem
um Mylar de 10 um de espessura. Note que a presenca da folha de Mylar na frente do
detector torna o espectro livre dos prétons espalhados. No eixo-x, 0 numero do canal tem uma
relacdo linear com a energia das particulas o detectadas.

Embora existam diversos canais possiveis de decaimento, aqui sera
tratada apenas essa possibilidade, que foi usada nas analises desta Tese.
Diferente do caso da RBS, os valores de se¢ao de choque nucleares nédo sao
facilmente determinados teoricamente, muito menos sua dependéncia com a
energia dos ions incidentes, por estarem relacionados com os niveis nucleares
excitados do nucleo composto formado. Assim, normalmente a escolha da
energia para induzir uma dada reac&o nuclear é baseada na curva de sec¢ao de
choque obtida experimentalmente. A curva da seg¢ao de choque diferencial em

funcdo da energia do ion incidente para a reacdo (35) estd mostrada na

figura 3.27.
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Figura 3.27 Curvas de segao de choque diferencial da reagdo "®O(p,a)'°N. Adaptado de [115].

Genericamente, conforme a energia das particulas incidentes (nesse caso,
prétons) aumenta, a secao de choque, que esta realcionada com a
probabilidade de ocorréncia da reagao nuclear, aumenta, pois a probabilidade
dos prétons penetrarem por tunelamento no nucleo de 0 também aumenta.
Ja as ressonancias (picos de maior secado de choque) estdo relacionadas com
niveis nucleares excitados especificos do nucleo composto formado. O
conhecimento dessas curvas de dessas curvas de segdao de choque é
extremamente importante para determinarmos o tipo de analise que queremos
realizar. No caso de analise por reagdes nucleares nao-ressonantes, utilizamos
regides de platd na curva de secdo de choque, e para analise por reagdes
nucleares ressonantes, utilizamos ressonancias estreitas nessa curva. Na

figura 3.27, em energias imediatamente menores que 730 keV ha uma regiao
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na qual a se¢ao de choque € praticamente constante, independente da energia
dos prétons. Essa regido, um platd, é utilizada para quantificacdo de ®0 no
modo nao-ressonante. O principio da técnica de quantificagao por reacao nao-
ressonante consiste em ter a mesma probabilidade de reagdo para todos os
atomos de "0 presentes nos filmes. Para compreender como isso é obtido,
devemos lembrar que, ao penetrar na amostra, os ions (nesse caso protons)
perdem energia. Se a perda de energia dos protons ao atravessar toda a
camada contendo '®0O (o filme fino) for suficientemente pequena para que a
energia perdida permaneca no platd da secdo de choque, entdo todo 'O
presente na amostra tem igual probabilidade de reagdo e o rendimento® da
reagdo nuclear é proporcional & quantidade de 'O no filme analisado. A partir
dessa proporgdo e da analise de uma amostra padrdao, com quantidade
conhecida de '®0, como um filme de Si'®0, de espessura conhecida, por
exemplo, quantifica-se '®0O nas amostras desejadas. O esquema experimental
utilizado é mostrado na figura 3.28. O angulo entre a normal a superficie da
amostra e o eixo de incidéncia do feixe foi fixo em 30° com o intuito de
aumentar a espessura aparente dos filmes. Em frente ao detector, centrado a
150°, uma folha de Mylar® de 10 um foi colocada para impedir que protons
espalhados elasticamente com energia menores que 638 keV (energia
correspondente ao espalhamento elastico com atomos de Si na superficie da

amostra) chegassem no detector. As particulas a, que sao geradas com

% Por rendimento, entende-se o nimero de produtos detectados dividido pelo numero de ions
incidentes.
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energia de 3,4 MeV, conseguem chegar no detector, ja que seu alcance é
maior que a espessura absorvedor de Mylar Esse artificio diminui
sensivelmente as contagens de fundo do espectro de interesse, como pode ser
visto na fig. 3.27. Nessas condicdes experimentais, obtem-se uma
sensibilidade de ordem de 10" "®0/cm?, que em camadas atémicas resulta em

~ 1/100 de monocamada.

Amostra

730 keV

Detector

Mylar
(1Opm)

Figura 3.28 Esquema experimental das analises de NRA utilizando a reagdo "®O(p,a)'N.

Para filmes finos de composicao e densidade conhecidas podemos converter a
quantidade obtida em espessura. Para o caso de filmes de SiO, crescidos
termicamente sobre Si, supondo uma densidade de 2,21 g/cm3, obtemos a
relagao:
10" O/cm? = 0,226 nm de SiO, (36)

E importante ressaltar que nesse tipo de analise nenhuma informac&o sobre a
distribuicdo em profundidade do elemento é obtida. Além disso, uma
caracteristica importante da técnica de NRA €& a seletividade isotdpica a um

nuclideo de interesse, diferente do caso do RBS. No caso dessa reagao, por
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exemplo, protons de 730 keV nao induzem reagdes nucleares com os nucleos

de '®O que podem ser constituintes majoritarios da amostra.

A quantificagdo de D foi feita utilizando a reacdo D(°He,p)*He. Nesse
caso, a amostra € bombardeada com um feixe de ions de 3He* a uma energia
de 400 keV. Os ions de *He induzem a reagdo nuclear no D que tem como
produtos um préton (com energia de 13 MeV) e um nticleo de *He (com energia

de 2 MeV). Esses protons gerados sao detectados como produtos dessa

reacao.
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Figura 3.29 Espectro dos prétons detectados na reagao D(sHe,p)4He. No detalhe, o arranjo
experimental utilizado.

A figura 3.29 apresenta um esquema experimental dessa medida, bem como
um espectro de protons provenientes dessa reagdo. No arranjo experimental

utilizado, a amostra € inclinada de 60° para aumentar sua espessura aparente.

Dessa forma, também é aumentada a probabilidade de interacdo do ion
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incidente com os atomos de D numa determinada camada, aumentando a
sensibilidade da técnica. Um filme de Mylar de 13 ym de espessura é colocado
em frente ao detector com o objetivo de parar os *He retroespalhados e as
particulas a geradas, deixando passar apenas os protons produzidos na reagao
[116,117]. Observa-se no espectro da figura 3.29 que o pico correspondente
aos protons da reacdo nuclear aparece isolado e essencialmente livre de
fundo. Esses fatos, juntamente com a consideravel secao de choque da reagao
nuclear permitem uma sensibilidade de até 10'> D/cm? que em camadas
atébmicas resulta em ~ 1/1000.

A curva de secdo de choque [118] da reacdo nuclear D(*He,p)*He
apresentada na figura 3.30 tem apenas um largo pico centrado em 600 keV.
Um feixe de 600.000 eV de *He ao penetrar num filme de SiO, de
aproximadamente 10 nm perde apenas cerca de 500 eV de energia [109].
Esses 500 eV perdidos ao atravessar o filme alteram a sec¢do de choque da
reacao de forma insignificante, o que implica que a seg¢do de choque é
essencialmente constante ao longo desse filme. Para lembrar, essa é a
condicdo que precisamos para usar uma reac¢ado nuclear no modo nao-

ressonante e obter a quantificagdo de um nuclideo.



101

800

600

400

200

Secao de choque total (mb)

360 I 560 I 760 I 960 I 11b0 I 1500 I
Energia do *He (keV)
Figura 3.30 Secao de choque total da reagao 2H(‘°’He,p)4He. Adaptado de [118].
Devido a esse pico largo, que pode ser tratado como um platd, a
quantificacdo de ?H usando essa reagdo nuclear é historicamente realizada
com feixe de *He* a 700 keV. No entanto, o acelerador que utilizamos nos
experimentos tem tensdo maxima de 500 kV. Para gerar feixes de 700 keV é
preciso acelerar ions *He*?. Embora possivel, o uso de *He*® acarreta um
. . 3 , N
consumo cem vezes maior de gas “He na fonte de ions quando comparado a
aceleracdo de *He", ja que o nimero de ions *He*? gerados na fonte de ions é
muito menor que o de *He". Visando reduzir esse consumo de gas enriquecido
isotopicamente, usamos um feixe de *He* a 400 keV. Na figura 3.30, pode-se
observar que essa energia corresponde a uma regido na subida na diregdo ao
maximo da curva de sec¢do de choque da reagcao e nao a um platé. No entanto,
calculos como os mostrados acima, mostram que a se¢ao de choque da reagao

¢é alterada no maximo em 5% ao longo desses filmes de SiO,. Essa variagao de

5% na secgao de choque € menor que os tipicos 10% de incerteza estatistica
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nas andlises, de modo que usar essa variagdo da técnica (*He" a 400 keV)
permite economizar *He, que é um gas muito caro (1.000 U$/L), e ndo perder
significativamente precisao na analise.

Um outro aspecto importante na quantificacdo de D é o alcance do feixe
de *He no substrato de SiC, que pode chegar a varios ym. Se houvesse D no
substrato de SiC esse D iria contribuir para o rendimento da reagcéo nuclear.
Contudo, a solubilidade de D nos substratos de SiC nas temperaturas utilizadas
nesta Tese é desprezivel [55], portanto, ndo contribuindo significativamente
para os espectros medidos. Na nossa analise, dissolvemos quimicamente
passo a passo os filmes de SiO, e medimos as quantidades de D apds cada
etapa de remocdo (veja secdo 3.7.4). Fazendo isso, observamos que as
quantidades de D no substrato de SiC sao, de fato, despreziveis. Portanto, as
quantidades de D determinadas correspondem a D apenas nos filmes e
interfaces, mas n&o no substrato de SiC.

Para expressarmos os resultados da reacdo nuclear em termos
quantitativos (i.e. em atomos/cm?), é necessario comparar o rendimento da
reacao nuclear entre as amostras e um padrao contendo uma quantidade
conhecida de D. Para fabricar esse padrdo, primeiramente 1x10'® D/cm? foram
implantados a 15 keV num substrato de Si. No préximo passo, um filme de
HfSixOyN, depositado sobre Si foi aquecido em atmosfera de D, a 600 °C por
uma hora seguido de aquecimento em vacuo a 500 °C, também por uma hora.
O aquecimento em vacuo visa dessorver eventuais atomos de D que

estivessem fracamente ligados ao filme de HfSiyOyN,. Sabe-se, por estudos
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anteriores [119], que esses filmes de HfSixOyN, incorporam D nessas
condigcbes e que esse D é resistente a dessorgao, o que faz desses filmes de
HfSixOyN, padrdes estaveis de D, contrariamente ao D implantado em Si. Apos
essa etapa, o filme de HfSixOyN, contendo D foi calibrado em relacdo ao
padrao de D implantado em Si. A partir de entdo, todas as quantificagdes de D
foram confrontadas com esse filme padrdo de HfSixOyN, deuterado.

Outro ponto importante é a dessor¢gao de D [120,121] durante a
analise. Para controlar esse efeito todas as quantificacbes de D foram feitas
varias vezes, com baixa dose de ions incidentes e mantendo o feixe no mesmo
ponto da amostra. As varias medidas feitas em sequéncia foram comparadas
para verificar eventual perda de sinal de D no decorrer das analises, o que nao

ocorreu até a obtencao dos espectros com as contagens desejadas.
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3.7.3 Analise por reagdes nucleares ressonantes

Analise por reagbes nucleares ressonantes (NRP) é uma técnica que
permite determinar a concentracdo de elementos leves em funcdo da
profundidade, isto €, o perfil de concentracdo dos elementos. Neste trabalho,
as medidas de NRP foram realizadas no acelerador Single-ended de 500 kV e
utilizadas para determinar perfis de concentracdo de '®0 nos sistemas
investigados. A base dessa técnica esta na existéncia de ressonancias

estreitas, intensas e isoladas na curva de seg¢do de choque de algumas
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Figura 3.31 Principio da técnica de analise por reagdes nucleares com ressonancia estreita na
respectiva curva de seg¢do de choque. A altura das setas indica a energia do feixe de ions. S&o
representados os feixes de ions com trés diferentes energias: E, (energia da ressonancia), E,
(>E;) e E; (>E4). Ao penetrar na amostra e perder energia, os ions atingem a energia da
ressonancia em uma determinada profundidade, onde a reagao nuclear possui alta se¢do de
choque (setas em negrito). Aumentando a energia do feixe, uma camada mais profunda da
amostra é analisada.

reacdes nucleares. Como exemplo, a curva de se¢ao de choque da reacao

®0(p,a)®N apresenta uma ressonancia desse tipo na energia de 151 keV, com
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uma largura ' de 100 eV. Embora existam outras ressonancias para essa
reacao nuclear, essa € escolhida por ocorrer na energia mais baixa, de modo
que o poder de freamento dos ions na matéria, que determinam a resolugao
em profundidade da medida, € o maior possivel. A principal vantagem da NRP
frente a técnicas de espalhamento elastico de ions como RBS, esta no fato da
NRP ser sensivel a um nuclideo especifico, apresentando uma contribuicéo
desprezivel dos outros isotopos, resultando numa maior sensibilidade de
deteccdo. Tal sensibilidade facilita a utilizacdo de tracagem isotépica, bem
como a analise de elementos leves sobre uma matriz, ou substrato, de
elementos pesados, uma das maiores Ilimitagcbes dos metodos de
espalhamento devido as contribuigdes do sinal do substrato. Antes de explicar
detalhadamente a técnica de NRP devemos chamar atengdo para a grande
diferenca (~ 103-10*) no valor de secéo de choque da ressonancia em 151 keV
em relagcao ao valor de secédo de choque para valores adjacentes de energia
(veja fig. 3.27). Vamos considerar agora que temos uma amostra contendo °0
em toda sua extensdo, porém com uma distribuicdo em profundidade variavel.
Se incidirmos um feixe de prétons a 151 keV na superficie dessa amostra, esse
feixe produzird reacdes nucleares com os atomos de '®0 presentes em uma
fina camada nessa superficie e 0 numero de seus produtos (particulas o), que
sdo proporcionais a concentracédo de '®0 nessa camada, serdo contados e seu
valor armazenado. Conforme o feixe penetra na amostra, ele perde energia
pelo poder de freamento eletrbnico descrito acima, e sua energia fica abaixo da

energia da ressonancia. Como a sec¢ado de choque abaixo da ressonancia é
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desprezivel comparada com o valor na ressonancia, praticamente nenhum
evento de reacado nuclear ocorrera em camadas mais profundas da amostra.
Essa situacdo esta ilustrada no topo da figura 3.31. Na sequéncia, ao
aumentarmos a energia do feixe acima da ressonancia, ele nao induzira
reacgdes nucleares na superficie, pois a se¢cdo de choque acima da ressonancia
também é desprezivel comparada com o valor na ressonancia. Contudo, o
feixe perdera energia ao penetrar na amostra e sua distribuicdo em energia
sera alargada pelo efeito de straggling. Assim, o feixe atingira a energia de
151 keV em uma camada mais profunda da amostra. Nessa camada, ocorrerao
reagdes nucleares com os atomos de 0 ali presentes e seus produtos serdo
contados e esse valor armazenado. Esse processo de aumentar passo a passo
a energia do feixe e contar os produtos de reacao para cada energia de feixe
continua até que as contagens dos produtos se torne desprezivel, i.e., até que
a concentragao do nuclideo no filme tenda a zero. Faz-se, entdo, um grafico do
rendimento da reagdo (numero de produtos detectados) em fungdo da energia
do feixe, que é chamado de curva de excitacdo. Essa curva de excitacao
contém informacao detalhada [122,123,124] sobre o perfil de concentracao
C(x) do elemento de interesse, no caso '®0. A ressonancia estreita atua como
um filtro de energia de alta resolugdo, permitindo sensibilidade em
profundidade subnanométrica (~ 0,7 nm) préximo a superficie da amostra para
angulos de inclinagdo da amostra (y) em torno de 60°, com limite de detecéo

da ordem de 10" "®0/cm?.
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A partir da curva de excitagdo experimental pode-se extrair o perfil de
80 no filme de interesse. Para tanto, € necessario simular essa curva de
excitagdo experimental supondo que ela seja resultado da convolugcdo de
varios componentes. Quando as espessuras sao pequenas (abaixo de 100 nm)
as perdas de energia do feixe de ions apds atravessarem toda a espessura da
amostra podem ser consideradas pequenas frente a energia do feixe incidente,
isto é, AE<<E,. Tendo em vista que as espessuras maximas das amostras
analisadas neste trabalho estdo abaixo de 20 nm, esse regime de pequenas
perdas de energia é valido. A curva de excitacdo tedrica N(E) é dada pela

seguinte dupla convolucéo®' [123,125]:
N(E) = n,Q&o, (E)*h(E)* [ C(x)g(E, x)dx @37)
0

onde ng € o numero de ions incidentes, Q é o angulo solido do detector, ¢ é a
eficiéncia do detector, gg(E) € a secao de choque diferencial da reagao nuclear,
6 é o angulo entre a direcao de incidéncia do feixe e a direcdo de deteccao dos
produtos da reacao nuclear, h(E) € a dispersao em energia intrinseca do feixe
de ions, C(x) € a concentracdo em profundidade do nuclideo na amostra e
g(E,x) é a probabilidade de que um ion tenha perdido a energia E a uma
profundidade x da amostra. A dispersdao h € bem descrita por uma Gaussiana
centrada na energia nominal do feixe. O efeito Doppler devido a agitacao

térmica dos atomos do alvo também deve ser considerado, pois leva a uma

%" A convolugao é definida como: y(X) * z(X) = T y(X)z(x = &)déE = T y(x —&)z(x)dé
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distribuicdo aparente na energia do feixe com largura a meia altura da mesma
ordem de grandeza da largura da ressonancia utilizada. Essa distribuicao
também é bem descrita por uma Gaussiana e, por isso, seu efeito pode ser
levado em conta somando-se quadraticamente a largura dessa distribuicao
com a largura da dispersdao em energia do feixe, resultando numa largura de
aproximadamente 100 eV nesse caso. As constantes multiplicativas nop, Q e ¢
sao determinadas a partir da medida de um padrao.

A regido de ressonancias isoladas e estreitas numa curva de secao de

choque tem uma forma de linha proxima a lei de Breit-Wigner [125,126]:

o @y
o,(E)=0, (%)Z +(E—E,) (38)

Onde 0™y € a secdo de choque da ressonancia, I € a largura a meia altura da

ressonancia e E; é a energia da ressonancia. Pode-se notar que a secgao de
choque diferencial da reag¢ao nuclear tem a forma de uma Lorentziana centrada
em E. superposta a um fundo levemente variavel. Como N(E) é a grandeza
experimental medida (curva de excitagdo), o unico parametro desconhecido
para determinar C(x) é g(E,x). Esse termo pode ser calculado numericamente
com boa precisdo para amostras homogéneas lateralmente utilizando a teoria
estocastica de perda de energia [123,127]. Essa teoria estad implementada no
programa FLATUS [125], tanto para o calculo da g(E,x), como também para o
céalculo da curva de excitagdo como um todo. Nesse programa, gera-se uma

curva de excitagao tedrica a partir de um perfil de concentragao definido pelo
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usuario. Essa curva €, entdo, comparada com a curva de excitagao
experimental a fim de se validar ou nao o perfil arbitrado, que deve ter maior
concordancia possivel com a curva de excitagao experimental. Esse processo
de definir um perfil de concentracao tentativa e comparar a curva de excitagcao
tedrica gerada a partir dele com a curva de excitagao experimental continua até

7

obter-se a melhor concordancia possivel. Esse processo € ilustrado na

figura 3.32.
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Figura 3.32 Curvas de excitacio em torno da ressonancia a 151 keV da reacéo 180(£,oc)15N
obtidas de uma amostra de Si'°O, termicamente crescido sobre Si e reoxidado em '°0, As
linhas sdlidas sao as curvas calculadas supondo os perfis mostrados no detalhe de cada
figura.Lado esquerdo: a concordéncia da curva tedrica ndo € adequada. Lado direito:
concordancia adequada da curva tedrica. Adaptada de [128].

Nessa figura, uma curva de excitagdo experimental foi simulada supondo dois
perfis de concentragdo. Na primeira tentativa, um perfil retangular proximo a
superficie foi tentado, enquanto na segunda, foi escolhido um perfil tipo fungéo
erro complementar. E notério como a curva teérica descreve o comportamento

dos dados experimentais de forma mais fiel no segundo caso. Esse fato
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demonstra a grande sensibilidade da técnica a forma do perfil de concentracao
do nuclideo investigado. A figura 3.33 mostra o esquema experimental utilizado
na obtenc&o das curvas de excitacdo nesse trabalho. Um absorvedor de Mylar®
aluminizado de 6 ym foi colocado em frente ao detector para impedir que
prétons retroespalhados (E < 151 keV) alcangassem o detector. A inclinagao da
amostra em 60° aumenta a resolugao em profundidade da analise para valores

préoximos de 0,7 nm na regiao superficial.

Detector

p
151 keV

Figura 3.33 Esquema experimental utilizado na obtengéo das curvas de excitagdo da reacao
18 15
O(p,a) °N.

3.7.4 Obtencao dos perfis de D utilizando dissolugao quimica
passo a passo e NRA

A falta de uma ressonancia estreita (~100 eV) na curva de sec¢éo de
choque da reacéao D(3He,p)4He impede que se use a técnica de NRP para
determinar perfis de concentracdo de D nas amostras investigadas. Dessa
maneira, uma medida alternativa foi utilizada para tal fim: a dissolugdo quimica

passo a passo dos filmes finos, aliada a analises de NRA. Isso é possivel de
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ser usado sempre que a quantidade do is6topo de interesse no filme pode ser
determinada por alguma técnica como NRA, e se pode fazer a dissolugao
quimica do filme (e ndo do substrato) a uma taxa de ataque convenientemente
baixa. No presente caso, investigamos a incorporacao de D em filmes de
SiO,/SiC. O agente quimico usualmente utilizado para remocgao dos filmes de
SiO; é o acido fluoridrico (HF) diluido em agua deionizada. Para determinar a
distribuicdo em profundidade de D nessas amostras, fimes de Si'®0, s&o
crescidos termicamente sobre varios substratos de de SiC em iguais condi¢des
e tratados termicamente em D, em condicbes idénticas. Essas diferentes
amostras sao imersas em uma solugao de HF para ataque (exceto uma, que é
deixada sem ataque para comparacgao) por diferentes tempos. Isso faz com

que cada filme tenha uma reducao diferente em sua espessura, conforme a

figura 3.34.
Sio, Sio, SiO,
SiC SiC SiC SiC SiC
+=0s Tempo de ataque

[ >
>

Figura 3.34 Representacgao do efeito no tempo de ataque quimico em solugao de HF para
filmes de SiO,/SiC. Conforme o tempo de ataque aumenta, a espessura do filme de SiO,
diminui.

Na seqliéncia, em cada amostra, a quantidade de D e ®0 ¢ determinada com o
uso de NRAs. Sabendo a quantidade de '®0O podemos determinar a espessura
do filme utilizando a relagéo (36) e relacionar com a quantidade de D em cada

espessura de filme remanescente. Para obter o perfil de concentragdo, o

primeiro passo € construir um grafico de quantidade de D em fungdo da
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espessura de SiO,. A diferenciacdo dessa curva em relagéo a profundidade ou
espessura do filme fornece o perfil do is6topo de interesse, no caso D. Por
exemplo, se um platé é encontrado nessa primeira curva, indicando quantidade
detectada constante naquelas profundidades, sua derivada é zero, sendo uma
indicacdo que, dentro da espessura analisada, a concentragédo do isétopo é
zero. Por outro lado, se a inclinagdo do segmento de curva é diferente de zero,
isso indica que o isotopo de interesse estava presente nessa regido numa
determinada concentragao. A figura 3.35 ilustra um perfil de D em filmes de
SiO./Si. Um ponto importante dessa técnica é a sua resolugcdo em
profundidade. Essa resolugdo depende essencialmente da taxa de ataque do
filme de SiO,. No presente trabalho, utilizando HF a 1% a uma temperatura de
23 °C (+ 0,2 °C), calibramos uma taxa de ataque do SiO, de 1A/s. Pode-se
obter taxas de ataque que levem a resolugbes em profundidade tdo boas
quanto 0,5 nm, quando necessario.

Na investigagdo da incorporacdo de D em estruturas Pt/SiO,/SiC,
também utilizamos dissolugdo quimica passo-a-passo para determinarmos o
perfil de D. No caso do ataque quimico da platina, uma solugéo de agua régia
foi utilizada, composta de HCI (3) : HNOs3 (1) a uma temperatura de 50°C (+ 0,2
°C). Nessa temperatura determinamos uma taxa de ataque quimico de 0,5 A/s.
As quantidades de Pt sdo determinadas por RBS. Por fim a diferenciacdo da
curva quantidade de D por quantidade de Pt nos fornece a distribuicdo em

profundidade do D nos filmes de Pt.
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Figura 3.35 Perfil de concentragdo de D em fungéo da distancia da superficie do filme de
SiO,/Si. (a) Deuteragao inicial e (b) apos tratamento em vacuo a 450°C por 30 minutos.
Reproduzida de [116].



114

4. Efeitos da reoxidacao em atmosfera de O, na composigcao e
topografia da interface SiO,/SiC

A principal diferenca entre os semicondutores Si e SiC é a presenca
do carbono. O carbono influencia o processo de crescimento térmico dos filmes
de SiO; sobre SiC principalmente de duas formas: i) Mudando a reatividade do
SiC, em relacédo ao Si, com a espécie oxidante (O, ou H,0). Essa caracteristica
€ resultado da maior energia da ligagcao Si-C comparada com a ligagao Si-Si no
substrato de Si; ii) Formagéo de subprodutos carbonaceos (tais como SiC,Oy e
C(s)) resultantes do crescimento térmico do filme de SiO, que podem ser
incorporados na interface com o SiC ou no volume do filme de SiO,,
dependendo do equilibrio ente as reagcbes quimicas discutidas na secéao 1.5. A
camada de transigdo contendo carbono residual, localizada entre SiO;
estequiométrico e a lamina de SiC, foi prevista teoricamente [65,75] e
observada experimentalmente [64,68,70] por diferentes autores. Tém-se
atribuido a esse acumulo de carbono a geragao da maior parte dos defeitos
dessa interface, acarretando em altos valores de densidade de estados de
interface (Di) e de carga fixa (Qe) € baixos valores de mobilidade dos
portadores (M), quando comparados com a interface SiO,/Si. O primeiro método
[89,90] usado historicamente no caso do SiC com a intencdo de reduzir a
densidade de estados de interface foi a submissao de filmes de SiO; crescidos
termicamente sobre SiC a uma reoxidagcdo em ambiente de vapor d’agua a
uma temperatura mais baixa do que a temperatura de crescimento do filme de

SiO,. Esse processo, chamado de reoxidagao, resultou numa redugao da carga



115

fixa na interface SiO,/SiC, bem como numa reducédo de Dy, para valores em

energia dentro da banda proibida do SiC, conforme mostrado na figura 4.1.
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Figura 4.1 Influéncia da reoxidagdo em baixa temperatura em estruturas SiO,/SiC na (a) curva
C-V de alta frequéncia (100 kHz) e (b) na distribuicao da densidade de estados de interface.
Reproduzida de [91].

Resultados similares também foram obtidos com reoxidacées em O,
seco. Atribuiram-se as melhorias obtidas pelo processo de reoxidacdo nas
propriedades elétricas a um consumo parcial do carbono residual presente na

regido da interface SiO,/SiC, embora evidéncias experimentais mostrando uma
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reducao da concentragao de carbono, e/ou da camada de transi¢cao entre SiO,
e SiC, até aquele momento ndo houvessem sido relatadas na literatura.
Recentemente, foi mostrado por nossa equipe [129] que durante uma etapa de
reoxidagao em ambiente de O, seco de filmes de SiO; crescidos termicamente
sobre SiC, oxigénio da fase gasosa € incorporado nao somente na interface,
mas também no volume do filme de SiO, crescido anteriormente. Essa
observacgao esta em contraste com o caso de reoxidagao de estruturas SiO,/Si,
onde oxigénio é incorporado somente na regiao da interface com Si [6]. Esses
fatos relatados acima sao um indicativo de que o carbono presente na regiao
da interface SiO,/SiC tem um papel chave tanto do ponto de vista das
caracteristicas elétricas, quanto do ponto de vista de transporte atdbmico e das
caracteristicas fisico-quimicas da interface SiO,/SiC. Este capitulo apresenta
resultados da investigagdo dessa complexa camada de transicdo entre o
volume dos filmes de SiO, crescidos termicamente sobre substratos de SiC e o
SiC. Buscamos responder algumas perguntas relevantes a respeito da geragao
e evolugcdo dessa camada interfacial contendo carbono, tais como: Existe
consumo ou geragao de carbono residual na regido da interface SiO,/SiC,
levando eventualmente a alteracbes na espessura da camada de transicéo
entre SiO; e SiC, apds a etapa de reoxidagcao? A incorporagao de carbono na
regido da interface é lateralmente homogénea ou nucleada? Quais as
mudangas topograficas e composicionais induzidas na regido da interface
SiO,/SiC durante o tratamento térmico em O, dos filmes de SiO,?. Esses e

outros pontos devem ser esclarecidos com o objetivo de melhor compreender
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como os efeitos induzidos por essas reoxidagdes se refletem nas
caracteristicas elétricas relatadas na literatura, buscando, como fim, obter
avancos na tecnologia de dispositivos MOS baseados em SiC. A regiao da
interface SiO,/SiC foi investigada utilizado reacdo nuclear ressonante (NRP)
para a obtencdo dos perfis de oxigénio e microscopia de forga atdmica (AFM)
em conjunto com dissolugdo quimica seletiva para determinacao da topografia

da superficie das amostras.

4.1 Preparagao das amostras

Laminas de 6H-SiC(0001) polidas na face Si, adquiridas da empresa CREE® e
laminas de Si(001), adquiridas da empresa Virginia Semiconductors®, foram
limpas conforme métodos da secdo 3.1. Apds, as amostras foram
imediatamente inseridas no forno de atmosfera estatica controlada, onde foram
submetidas a tratamentos térmicos em atmosfera de 0, por diferentes
tempos e temperaturas. As primeiras séries de amostras foram submetidas a
uma etapa de crescimento térmico de um filme de SiO, em 100 mbar de '®0, a
1100 °C durante 1 h para o caso do SiC como substrato (amostra “1100°C”) e
15 minutos no caso do Si (amostra “1100°C-Si”). O objetivo é crescer um filme
de SiO,, rico em '®0, de 7 nm de espessura tanto sobre SiC, quanto sobre Si.
Como desejamos espessuras similares de SiO,, o tempo de tratamento térmico
€ diferente para Si e SiC, devido as diferencas na cinética de crescimento

térmico dos filmes de SiO, sobre os dois semicondutores, conforme figura 1.11.
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No caso do SiC, uma segunda série de amostras foi submetida a uma etapa
adicional de tratamento térmico, chamada de reoxidagdo, também em 100
mbar de '®0,, desta vez a 950°C durante 3 h (amostra “1100/950°C”) e uma
terceira série recebeu uma reoxidacao a 1100°C por 1 h (amostra “1100/1100”).
A figura 4.2 resume a preparacdao das amostras investigadas. O objetivo foi
verificar o efeito da temperatura de reoxidacdo na composicao e topografia da
interface SiO,/SiC. Os filmes de SiO,/Si nao sofreram etapas de reoxidagao,
pois sdo utilizados somente para comparacao entre as interfaces dos filmes de

SiO, crescidos termicamente sobre os dois semicondutores.

5i0,
6H-5iC{0001) 6H-SiC(0001) 6H-SiC(0001)

50, Si0
6H-SiC(0001) 6H-SiC(0001) 6H-SiC(0001)

Amostra 1100 °C Amostra 1100/950°C Amostra 1100/1100°C ~ Amostra 1100°C-Si
Figura 4.2: Parte superior: 1° passo da preparagéo de amostras: crescer termicamente um
filme de SiO, sobre 6H-SiC(0001) e Si(001) em '®0, a 1100 °C. Parte inferior: 2° passo da

preparacao de amostras: reoxidar uma série de amostras em '®*0, a 950 °C por 3 h e outra
série a 1100 °C por 1 h.

4.2 Resultados e discussao

Na primeira parte do trabalho, determinamos os perfis de
concentracgdo de %0 nas trés séries de filmes de SiO, sobre SiC, além do perfil
de um filme de SiO, crescido termicamente sobre Si, utilizando analise por
reacao nuclear ressonante (NRP). Na figura 4.3(a), estdo mostradas as curvas

de excitagdo (simbolos) em torno da ressonancia em 151 keV da curva de
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secdo de choque da reacdo nuclear '®O(p,a)"N, juntamente com a sua
respectiva simulagdo (linhas), enquanto que na figura 4.3(b) estéo
apresentados os perfis de concentragdo de '®0 correspondentes (linhas)
obtidos pela simulagédo das curvas de excitagéo utilizando o programa FLATUS
[125] (veja secdo 3.7.3). O perfil de concentracdo de '®0O da amostra 1100°C-Si
(linha ponto-tragco na figura 4.3(b) apresenta uma distribuicdo constante desde
a superficie do filme de SiO, até a interface com o Si (indicada na figura 4.3(b)
por uma seta). Essa concentragdo de oxigénio, normalizada para oxigénio em
SiOg, é igual ao enriquecimento isotépico do gas utilizado (97 %), evidenciando
a formacdo de um filme de Si'®0, estequiométrico nessas regides. Pode-se
pensar erroneamente que a interface dos filmes de SiO; crescidos
termicamente sobre Si seja absolutamente abrupta, visto que o perfil de 0 na
interface com Si € uma linha vertical. Contudo, existe uma regido de transicéo
na interface entre SiO, e Si, que é resultado do descasamento estrutural entre
o Si (cristalino) e o SiO, (amorfo). Essa regido de transicdo da origem ao
principal defeito presente na interface SiO,/Si, as ligagbes pendentes de Si, e
esta intimamente ligado as propriedades elétricas de estruturas MOS baseadas
em Si. A raz&do pela qual ndo observamos um regido de transigao entre SiO,
estequiométrico e o substrato de Si esta relacionada a pouca espessura dessa
camada, em torno de 5 A [5], estando abaixo da resolucdo da técnica de NRP.
Assim, também ¢é natural esperarmos esse descasamento estrutural em filmes
de SiO, (amorfo) crescidos termicamente sobre SiC (cristalino), visto a natureza

estrutural similar desses materiais com SiO; e Si. O perfil de concentragdo de
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0 da amostra 1100°C (linha cheia na figura 4.3(b)) apresenta uma
distribuicdo constante de 'O préximo a superficie e no volume do filme de
SiO,, sendo essa concentracdo também igual ao enriquecimento isotépico do
gas, evidenciando também a existéncia de Si'®0, estequiométrico nessas
regides. Porém, na regido da interface, a concentragcdo de oxigénio diminui
gradualmente para zero, numa regido de aproximadamente 3 nm de
espessura, indicando a existéncia de uma regiao de transicdo proxima a
interface SiO,/SiC. Essa regido de transicdo esta indicada explicitamente na
figura 4.3(b) (apenas para a amostra 1100°C). Essa camada interfacial
apresenta uma espessura excessiva para atribuirmos sua existéncia apenas ao
descasamento estrutural entre o SiO, e o SiC, indicando que deve haver um
fator adicional contribuindo para essa regido de transicdo. A presenca de
carbono residual, tanto na forma de aglomerados de carbono (C)) quanto de
oxicarbetos de silicio (SiCxOy), na regido da interface SiO,/SiC, pode reduzir
localmente a concentragdo média de oxigénio, levando a existéncia de uma
interface menos abrupta, com uma regiao de transigdo mais espessa que no
caso SiO,/Si. No caso da amostra 1100/950 °C (linha tracejada na figura
4.3(b)), também observamos uma concentracéo de 'O constante na superficie
e volume do SiO,, do mesmo modo que na amostra 1100°C, mostrando mais

uma vez que Si'®0, estequiométrico foi formado nessas regides.
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Figura 4.3 (a) Curvas de excitagdo experimentais (simbolos) da reagdo nuclear "*O(p,a)'°N
em torno da energia de ressonancia E; = 151 keV e as respectivas simulagdes (linhas) para as
amostras 1100°C-Si (quadrados cheios e linha ponto-trago), 1100°C (quadrados vazados e
linha cheia), 1100/950°C (circulos vazados e linha tracejada) e 1100/1100°C (triangulos
vazados e linha pontilhada). (b) Perfis de 80 obtidos através da simulagdo das curvas de
excitagdo apresentadas na parte superior usando as mesmas linhas. u.a. significa unidades
arbitrarias. As concentragdes de '®0 sa0 normalizadas para oxigénio em SiO, estequiométrico.
Apenas a regido de transi¢cdo da amostra 1100°C esta indicada.
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Contudo, proximo a interface com SiC, o perfil de 80 da amostra 1100/950°C
apresenta uma regido de transicdo mais fina, abaixo de 2 nm de espessura
(aproximadamente ente 6 € 8 nm de profundidade, ndo indicada na figura
4.3(b)). E importante ressaltar que, mesmo apds a etapa de reoxidagdo da
amostra 1100/950°C em '®0,, a quantidade de 20, i.e., a area sob seu perfil de
concentracdo, permaneceu similar & quantidade de '®0O na amostra 1100°C,
indicando que nao houve incorporacéo extra de oxigénio durante o tratamento
térmico & 950°C. Finalmente, o perfii de 'O da amostra 1100/1100°C
apresenta novamente um perfil gradual de "0 préximo a interface, mas nesse
caso a redugdo da concentragdo de '°0 desde 97 % até zero ocorre numa
regido ainda mais espessa, em torno de 5 nm de espessura (entre 6 € 11 nm
de profundidade na figura 4.3(b)). Nesse Uultimo caso, existe aumento na
quantidade de 'O, indicando incorporacdo de 'O na regido da interface
SiO,/SiC durante o tratamento térmico a 1100°C.

As imagens de microscopia de forga atdmica (AFM) e as rugosidades
RMS*? das superficies dos filmes de SiO, sobre SiC estdo mostradas na
figura 4.4(a), enquanto a das superficies de SiC apds a remogao dos filmes de
SiO, em solugao de acido fluoridrico (HF), estdo na figura 4.4(b). Analisando as
superficies dos filmes de SiO,, observamos que a rugosidade da amostra
1100°C aumenta levemente apds as reoxidacdes, tanto em alta quanto em

baixa temperatura, sem diferencas sensiveis entre os dois casos. Por outro

%2 RMS: quadratica média, do inglés.
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lado, apds ataque quimico em solugdo de HF das trés amostras, diferengas

marcantes sdo observadas entre os diferentes tratamentos térmicos.

Rugosidade (a)

4
Y X 1100 °C
Rugosidade . Rugesidad
R s ugosidade
Ms / \ Rugo
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1100 °C

EuMg;Sidﬂde 2 _ Rugosidade
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XeY : 0.2 pumidiv
Figura 4.4 : Imagens de AFM: Parte Superior: das superficies dos filmes de SiO, crescidos

termicamente sobre 6H-SiC (0001); Parte Inferior : das superficies do 6H-SiC(0001) apos a
remocéo dos filmes de SiO, em solugao de HF.
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A amostra 1100/950°C (rugosidade RMS : 0,8 nm) apresenta a
superficie menos rugosa apds o ataque quimico com HF comparada com a
amostra 1100°C (1,2 nm), enquanto que um valor bem maior € observado para
a amostra 1100/1100°C (2,4 nm). Além disso, na superficie da amostras
1100/1100 sdo observadas muitas nanoilhas com alturas em torno de 2 nm,
cuja origem sera discutida a seguir.

Esses resultados podem ser explicados com base na formacéo e
dissolugdo de compostos carbonaceos (aglomerados de carbono e/ou
oxicarbetos de silicio) durante os processos de reoxidagdo. Nessa abordagem,
dois processos concorrentes atuam durante a reoxidagao:

) Consumo dos compostos contendo carbono ja existentes na

regido da interface devido a sua reacdo com O, da fase gasosa;

Il) Formagao de novos compostos contendo carbono, provenientes

da reacéao entre SiC e O, além da formacgao de SiO..

No processo | o O, difunde através do filme de SiO, até a interface com SiC,
reage com compostos carbonaceos ali presentes formando compostos volateis,
(tais como CO, e CO), que, difundindo para fora da superficie do filme de SiO,,
removem parte do carbono presente na regido de transi¢cao entre SiO, e SiC.
Nesse processo, temos o consumo dos compostos carbonaceos proximos a
regido de interface. No processo Il, O, difunde através do filme de SiO, até a
interface com SiC e reage com SiC formando SiO, e compostos carbonaceos.

Quando a reoxidagao é feita a 950°C, o mecanismo | prevalece, pois

nessa temperatura a velocidade de reacédo entre O, e SiC é extremamente
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reduzida [130], favorecendo o consumo dos compostos carbonaceos. De fato,
a taxa de crescimento térmico de filmes de SiO, sobre SiC (0001) a 950°C é
pelo menos uma ordem de grandeza menor do que a 1100 °C [130]. Desse
modo, a reoxidagdo em baixa temperatura atua como uma etapa de “limpeza”
da interface SiO,/SiC, que se reflete numa reducédo da espessura da regiao de
transicdo e da rugosidade da superficie do SiC. Esse efeito também pode ser
observado comparando as quantidades de carbono residual observadas [131]
na regido da interface de filmes de SiO, crescidos termicamente sobre
diferentes faces hexagonais de SiC. Quando os Oxidos sao crescidos
termicamente sobre 4H-SiC(0001) (face C), uma maior quantidade de carbono
€ detectada na interface em comparagao com as quantidade de C encontradas
na regiao da interface de filmes crescidos termicamente sobre 4H-SiC (0001)
(face Si) [131]. Explica-se esse efeito com base na diferenca da taxa de
oxidagao entre as duas faces. Quando sao crescidos termicamente filmes de
SiO, de espessuras similares sobre SiC (0001) e SiC (0001), uma camada de
SiC de espessura similar sera consumida em ambas as faces de modo a obter
os filmes de SiO,, conseqientemente gerando inicialmente uma quantidade
comparavel de carbono residual na regidao das duas interfaces. Porém a taxa
de oxidacdo da face Si é mais lenta, o que faz com que o tempo de exposicéo
ao O, deva ser maior (mantendo a mesma temperatura e pressao do gas
oxidante) do que na face C para obtermos espessuras similares de SiO,. Como
os mecanismos de consumo (l) e formacéo (Il) de compostos carbonaceos séo

concorrentes, temos que para uma mesma quantidade de carbono residual
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formada pelas duas faces de SiC, a dissolugao dos mesmos é mais eficiente na
face Si visto o maior tempo de exposi¢cdo ao O, da fase gasosa, resultando em
uma interface SiO,/SiC(0001) com uma menor quantidade de carbono residual
em comparagao com a interface SiO,/SiC(0001). Pode-se dizer que a taxa de
crescimento dos filmes de SiO, mais lenta no caso da face Si faz com que a
“limpeza” da regiao da interface SiO,/SiC seja mais eficiente do que na face C.
No caso aqui observado, a menor temperatura de reoxidacao (950°C) diminui a
velocidade de oxidacao [130], favorecendo a dissolugdo dos compostos
carbonaceos.

No caso da reoxidagdo a mais alta temperatura (1100°C), o
mecanismo |l prevalece, pois nessa temperatura a reagao entre o O, da fase
gasosa e o SiC é apreciavel, formando SiO, e compostos carbonaceos.
Embora o consumo de compostos carbonaceos também ocorra, no tempo de
reoxidagao dessas amostras (1 h) a formagao dos compostos carbonaceos é
favorecida. Essa formagcao de compostos carbonaceos aumenta a quantidade
de carbono residual na interface SiO,/SiC, diminuindo localmente a
concentragao de oxigénio, resultando numa regido de transicado em SiO, e SiC
mais espessa (5 nm) e uma superficie de SiC mais rugosa (2,4 nm). Com base
nessa discussdo, a maior rugosidade observada no caso da amostra
1100/1100°C apds o ataque quimico em solugao de HF parece ser devida a
geracdo de carbono residual na regido da interface SiO,/SiC. Um fato
interessante dessa geracdo extra de C é que ela nado é lateralmente

homogénea a uma dada profundidade, mas sim em forma de ilhas.Essas ilhas
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mais largas (~ 40 nm) do que altas (~ 2 nm). Vale lembrar que compostos
carbonaceos nado sao dissolvidos em solugdo de HF [132], de modo que
apenas o filme de SiO, estequiométrico € removido durante o ataque quimico.
Logo, as nanoilhas observadas pelas imagens de AFM da amostra
1100/1100°C apdés a remocdo do filme de SiO,, de fato consistem em
compostos carbonaceos remanescentes nucleados entre a camada amorfa de
SiO, e o SiC cristalino. A formacao de aglomerados de carbono e oxicarbetos
de silicio ja foi prevista teoricamente [65,74,75] em uma escala menor (alguns
atomos) e o presente trabalho experimental corrobora a idéia de que esses
compostos podem ser formados na escala nanoscépica. Num trabalho anterior
de nossa equipe [73], foi observado experimentalmente que os primeiros
produtos da oxidagao do SiC sao de fato oxicarbetos de silicio. Esses produtos,
resultado da oxidagdo incompleta do SiC, devem contribuir de maneira
significativa para uma camada de transicdo mais espessa entre SiO; e SiC,
observada nesse trabalho. Uma outra possibilidade para a rugosidade e a
camada de transicdo observada seria uma interface SiO,/SiC que, apds a
remocdao do fiime de SiO,, apresentasse protuberancias de SiC e
consequentemente uma superficie rugosa. No entanto, estudos da interface
SiO,/SiC utilizando microscopia eletrénica de transmissdo descartam essa

hipéTese, conforme mostrado na figura 4.5.
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Figura 4.5 Imagem de microscopia de eletrOnica de transmissao duma estrutura SiO,/SiC sem
etapa de reoxidacao. A espessura da camada interfacial esta representada. Reproduzida de
[64].

Na imagem da figura 4.5, observamos uma regido interfacial entre
SiO, amorfo e SiC cristalino estruturalmente distinta, com um espessura
aproximada de 3 nm. Esse valor € o mesmo observado para a regiao de
transicao entre SiO, estequiométrico e SiC cristalino no perfil de oxigénio da

amostra 1100°C, corroborando a existéncia da camada interfacial.

4.3 Conclusoes

Os resultados obtidos do trabalho acima encontram-se resumidos na
figura 4.6. Devido essencialmente a competicdo entre o consumo de
compostos carbonaceos na regido da interface SiO,/SiC, e a formacado de
novos compostos carbonaceos provenientes da reacao entre SiC e O, durante
o crescimento térmico dos filmes de SiO,, a temperatura de reoxidacao

influencia a quantidade final de carbono residual na interface SiO,/SiC.
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Nos casos aqui considerados, a maior temperatura de reoxidagao
leva a uma maior concentragdo de compostos carbonaceos. Esse efeito
determina a espessura da camada de transigao, que aparece nas imagens de
AFM como ilhas de compostos n&o dissolvidos durante o ataque quimico em
HF, e como rugosidade na superficie das amostras. Os perfis de "0 confirmam
esse cenario: a regidao de transicdo entre SiO, e SiC é mais gradual em
amostras oxidadas em alta temperatura, comparada com a distribuicdo de
oxigénio mais abrupta na amostra reoxidada em baixa temperatura. A reducgao
dessa regido de transigao provavelmente € a causa da redugdo da densidade
de estados de interface e de cargas fixas na interface SiO,/SiC relatadas na
literatura, que tem como principal mecanismo a remog¢ao de carbono residual.
Contudo, vale lembrar que apenas o processo de reoxidacdo nao melhora as

propriedades elétricas da interface a um nivel comercialmente aceitavel.

Compounds resistant | SIO;
to HF etching
A »

Figura 4.6 Esquema de um corte lateral de amostras de SiC submetidas a etapas de oxidagao
e reoxidagao nas temperaturas indicadas. Cortes laterais apds a remogao dos filmes de SiO,
em solugado de HF também sao mostrados. As diferentes rugosidades observadas na interface
resultam de diferentes concentragdes de compostos contendo carbono, incorporados na
camada de 6xido devido aos efeitos da reoxidagao em diferentes temperaturas.
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5. Interagdées e incorporagoes do hidrogénio em estruturas
Si0,/SiC e SiC

Hidrogénio € uma impureza onipresente nos ambientes de fabricagao na
industria microeletrénica, devido a relativa alta concentracdo de fundo de
moléculas contendo hidrogénio, tais como Hj, H,O, NH3 e HF, utilizadas nas
diversas etapas de processamento. Além disso, a alta mobilidade do hidrogénio
permite a presencga de quantidades significativas de hidrogénio nos dispositivos.
Investigagcbes a respeito da origem dos defeitos eletricamente ativos na
interface SiO,/Si utilizando ressonancia paramagnética eletrbnica (EPR) e
medidas elétricas mostraram que hidrogénio ligado a ligagbes pendentes
(elétrons desemparelhados) de Si da superficie do cristal de Si (Si3=Si-H)
passiva a maior parte dos estados eletronicos dessa interface. As ligagdes
pendentes de Si, os assim chamados centros Py, sdo considerados a principal
causa dos defeitos eletricamente ativos da interface SiO,/Si. A descoberta
desse efeito deu origem a uma etapa de fabricagdo consistindo num tratamento
térmico com a intengcdo de se introduzir hidrogénio na interface 6xido/Si das
estruturas MOS baseadas em Si. Estados de interface no sistema SiO2/Si
podem ser passivados com um tratamento térmico em uma mistura® de H, e N
a temperaturas em torno de 450 °C [6], que diminui a densidade de estados de
interface de 10" cm™@eV' para razoaveis 10" cm?@eV'. Apesar do efeito

benéfico na passivacao de defeitos, H pode também vir a ser uma fonte de

%% Essa mistura é chamada de forming gas na indUstria microeletrénica.
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instabilidades nos circuitos MOS. A remogao de um H pela rompimento de uma
ligacdo Si-H seja durante a operacao do dispositivo (degradacéo por elétrons
“‘quentes” ou energéticos), seja devido a incidéncia de radiacao ionizante (em
aplicagdes aeroespaciais principalmente), ou pela acao da temperatura e do
campo elétrico, levam a despassivagdao da interface, além da geracado de
cargas, principalmente na forma de H*, que contribuem para os valores de Dj.
Isso fez com que a dinamica da incorporacgao e dissociagdo do H em filmes de
SiO, sobre Si tenha sido estudada por mais de 20 anos, revelando detalhes
complexos dessa interagdo tanto nas caracteristicas elétricas quanto nas
caracteristicas fisico-quimicas. Voltando ao SiC, ligagdes pendentes de Si e C
também sao esperadas na interface SiO,/SiC, provenientes tanto do
descasamento estrutural ente SiC e SiO,, quanto do acumulo de carbono
residual na regido da interface. De fato, foram observadas em alguns trabalhos
[79,80] ligagdes pendentes de C, conforme descrito na se¢ao 1.5. Dessa forma,
€ esperado que uma certa passivagao das ligagdes pendentes da interface
SiO,/SIC possa ser obtida com tratamentos térmicos em H,. Contudo,
tratamentos térmicos em H; a temperaturas tipicas do processamento do Si
(~ 400°C) mostraram-se ineficientes no caso do SiC [33,82,93]. Reducgdes
significativas de Dj s6 ocorreram para temperaturas de tratamento superiores a
700°C [82,93,94], conforme figura 5.1, lado esquerdo. Por outro lado, o
tratamento em H; a alta temperatura possibilitou uma das melhoras mais
promissoras na mobilidade dos portadores[95], conforme figura 5.1, lado direito.

Uma caracteristica distinta observada [133] na estrutura SiO,/SiC em relacéo a
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estrutura SiO,/Si é o efeito benéfico dos tratamentos térmicos em H, realizados
no SiC antes do crescimento térmico do filme de SiO,, aumentando a

mobilidade dos portadores da interface SiO,/SiC resultante.
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Figura 5.1 Lado esquerdo: Densidade de estados da interface SiO,/4H-SiC(0001) submetida a

tratamentos térmicos em atmosfera de H, a diferente temperaturas. Reproduzido de [93] Lado

direito: Medidas de mobilidade para amostras de SiO,/4H-SiC(1120) com e sem tratamento em
H, com V4 = 0,1 V. Adaptado de [95].

Contudo, mesmo com tratamentos em H, a temperaturas mais elevadas,

a redugéao de D;; ndo é tao significativa como no caso do Si, obtendo-se, no caso

do SiC, uma reducao de trés vezes nos valores de Dy em E-E = 0,5 eV,

enquanto ela é de 100 vezes no caso do Si. A ineficacia relativa do hidrogénio

na passivacao de defeitos eletricamente ativos na interface SiO,/SiC pode ter
duas causas:

(i) Defeitos que contribuam de maneira majoritaria para os estados de

interface ndo serem suscetiveis a passivagao com hidrogénio;
(ii) Condicdes de processamento termodinamicamente e cinéticamente

desfavoraveis para a formagao de ligagdes defeito-H.
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A causa (i) é razoavel, visto que ainda ndo ha consenso na literatura sobre o
modo dos diferentes tipos de defeitos presentes na interface SiO,/SiC
contribuirem para as suas caracteristicas elétricas, e nem sobre com quais tipos
de defeitos o hidrogénio interage. A inércia quimica do SiC, assim como da
regido de transi¢cao entre SiO, e SiC podem justificar a causa (ii), fazendo com
que temperaturas muito altas devam ser usadas a fim de se obter uma
passivagao eficiente da interface. No caso da passivagao da interface SiO,/Si, o
H atdmico é o responsavel pela passivagéo, segundo a reacao [134]:
H, + P, > HP, + H (39)

com uma energia de ativacdo de 0,18 eV, muito menor do que a energia de
ativagao para dissociagado do H; no vacuo (4,52 eV). O centro P, funciona como
um catalisador na dissociacdo do H, em H atdbmico, que por sua vez é mais
reativo, facilitando a passivacédo em temperaturas mais baixas (400°C) do que
no SiC (> 700°C). Sabe-se que alguns metais agem como catalisadores na
dissociacao de H,, especialmente a platina (Pt) [135]. De fato, sensores de
gases hidrogenados baseados em SiC, utilizando Pt como eletrodos de porta, ja
foram usados com sucesso [136]. A utilizagao de eletrodos de Pt pode favorecer
a incorporacao de H e levar a uma subseqliente passivacdo mais eficiente dos
defeitos na regido da interface SiO,/SiC.

Desse modo, compreender as interagdes fisico-quimicas do H com filmes
de SiO; crescidos termicamente sobre SiC e com o proprio SiC, na presenca ou
nao de eletrodo de porta de Pt, assim como controlar a incorporacao,

distribuicdo em profundidade e a dessorgdo do hidrogénio nessas estruturas é
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crucial para modificacbes convenientes nas etapas de fabricacdo dos
dispositivos, com o objetivo de reduzir os altos valores de Dj, assim como
aumentar a mobilidade de portadores na regido do canal dos transistores
baseados em SiC. No presente trabalho, resultados quantitativos sobre esses
temas foram obtidos realizando tratamentos térmicos em atmosfera de ?H, (D)
e utilizando tracagem isotépica, analises por reacdo nuclear (NRA) e
espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS), em conjunto ou nao

com dissolugdes quimicas passo-a-passo.

5.2 Preparagcao das amostras

Laminas de 6H-SiC(0001) e de 4H-SiC(0001) polidas na face Si,
adquiirdas da empresa CREE®, foram limpas conforme métodos da secéo 3.1.
Apods, as amostras foram imediatamente inseridas no forno de atmosfera
estatica controlada, onde foram submetidas a tratamentos térmicos em
atmosferas de diferentes gases. Neste trabalho, primeiramente investigamos a
incorporacao de D como fungdo da temperatura e sequiéncia dos tratamentos
térmicos. Num segundo momento, investigamos o efeito da Pt como eletrodo
de porta na incorporagao e distribuicdo do D, assim como a influéncia do
politipo de SiC empregado. Para a investigacdo do efeito da temperatura e
sequéncia dos tratamentos térmicos, quatro grupos de amostras foram
produzidas, todas do politipo 6H-SIiC. No primeiro grupo de amostras,
crescemos termicamente sobre 6H-SiC(0001) um filme de SiO, com 7 nm de

espessura em 100 mbar de ®0, a 1100°C por 1 h (essa etapa é chamada de
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crescimento do filme de SiO;), seguido de um tratamento térmico por 1 h em
200 mbar de H; enriquecido isotopicamente a 99,6 % no isétopo ?H (D) (essa
etapa é chamada de tratamento térmico em D;). Essa primeira sequéncia é
chamada de O,/D,. Invertendo a sequéncia de gases, mantendo os mesmos
parametros de tratamentos térmicos, um segundo grupo de amostras foi
gerado, chamado de D,/O,. Realizando um tratamento térmico adicional em D,
nas amostras da sequéncia D,/O,, um terceiro grupo de amostras foi
produzido, denominado D,/O./D,. Finalmente, o quarto e ultimo grupo é
composto de amostras de SiC tratadas termicamente apenas em D,, sem a
etapa de crescimento do filme de SiO,, grupo esse chamado apenas de D..
Resumindo, investigamos como o D é incorporado quando o tratamento
térmico em D, é realizado antes (D2/O;), apés (O./D;) e antes e apéds
(D2/O4/Dy) o crescimento térmico do filme de SiO,, além de investigar a
incorporagao de D na superficie do SiC (amostra D;). A dessor¢gaéo de D das
estruturas também foi investigada submetendo as amostras pré-carregadas
com D a 600°C a tratamentos térmicos em 1000 mbar de argdnio (Ar), por 20
min no intervalo de temperaturas entre 200 e 1000°C. Na investigacao do efeito
do politipo e do eletrodo de porta, filmes de SiO, com 6 nm de espessura foram
crescidos termicamente sobre 6H-SiC(0001) e 4H-SiC(0001) com os mesmos
parametros citados acima e, apos, tratados termicamente em D, também nas
mesmas condicbes acima mencionadas, antes ou apos a deposicdo de um
filme de Pt de 10 nm de espessura pela técnica de sputtering, realizada na

Michigan State University pelo grupo da Dr® Ruby Ghosh. A figura 5.2 resume



136

a preparagao das amostras nas duas investigacbes realizadas. O uso de
isotopos raros como D e 0 nos permitem diferenciar elementos incorporados
via tratamento térmico das mesmas espécies quimicas incorporadas devido a
exposicdo ao ar atmosférico. Vale lembrar que D(*H) mimetiza o

comportamento do 'H em estruturas SiO»/Si [1186].
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Figura 5.2 Esquema de preparagdo das amostras na investigagédo da incorporagédo de D como
fungdo: Parte superior: da temperatura e da sequéncia dos tratamentos térmicos Parte
inferior: da presenca do eletrodo de porta e do politipo de SiC.

A quantificacdo de D e de '®0 foi obtida por andlise por reacdes

nucleares (NRAs), detalhadas na sec¢do 3.7.2, enquanto as quantidades de Pt
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foram obtidas por RBS, conforme secédo 3.7.1. Os perfis de D em ambas as
investigacbes foram determinados por analise por reagdes nucleares
associadas a RBS em conjunto com dissolugdo quimica passo-a-passo,

descrita na segao 3.7 .4.

5.3.1 Resultados e discussao: efeito da temperatura e
sequéncia de tratamento térmico

A primeira parte deste trabalho consistiu em investigar a incorporagao de
D nas estruturas SiO,/SiC como fungdo da temperatura de tratamento em D,
(grupo de amostras O,/D;). Contudo, observamos que as quantidades de D
incorporadas em amostras preparadas em diferentes ocasides apresentavam

grandes variagoes.
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Figura 5.3: Quantidade total de D determinada no final dos processamentos térmicos como
fungdo da pressao de base no forno antes da etapa de crescimento do filme de SiO, e do
tratamento térmico em D,. A linha é apenas para guiar os olhos.
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De fato foi verificado que a quantidade de D incorporado devido ao tratamento
térmico da estrutura SiO»/SiC em D, por 1 h a 650 °C aumentava de 1 x 10"
D/cm? para 6 x 10" D/cm? quando a pressdo de base do forno, antes do
crescimento térmico do filme de SiO,, diminuia de 6 x 10 para 107 mbar (veja
figura 5.3).Nessa faixa de pressao de base, a composi¢cao do gas residual num
sistema de vacuo é principalmente H, e vapor d’agua. Como usamos uma
armadilha criogénica (resfriada por LN), praticamente todo vapor d’agua é
removido do sistema, de modo que a pressdo de base consiste quase na sua
totalidade em H,. Desse modo, quando o forno é pressurizado com '20,, para o
crescimento térmico do filme de SiO,, temos, na verdade, uma mistura de 0, e
H, no ambiente do forno. Mesmo em pressées baixas (6 x 10° mbar), quando
comparadas com a pressao atmosférica utilizada em fornos de fluxo, o H
residual presente durante a oxidacdo inibe a subsequente incorporagao de D.
Lembrando que a etapa de crescimento térmico do fiime de SiO, é feita a
1100°C, observamos que o presente resultado indica energias muito maiores
para a remog¢ao de H das estruturas SiO./SiC do que no caso SiO,/Si.
Considerando o gas residual do forno como um gas ideal (o que é justificavel
visto as baixas pressdes de base utilizadas) a temperatura ambiente (300 K), e
composto totalmente por H., calculamos concentragdes de 1,5 x 10" Hy/cm?® e
de 2,4 x 10° Hy/cm® para as pressdes de base de 6 x 10° e 107 mbar,
respectivamente. A razdo entre a concentracdo de H; nas duas pressdes de

base é igual a 62,5, que estd muito préximo do aumento observado nas
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quantidades de D com a diminui¢cao da pressao (60 vezes), corroborando nossa
suspeita da influéncia da pressdo de base na etapa de crescimento térmico do
filme de SiO, na incorporacdo de D. Com base nisso, todas os tratamentos
térmicos subseqlientes foram realizados somente apds a obtencdo de um
pressdo de base de 107 mbar. E importante ressaltar que n&o foi observada
nenhuma correlagdo entre a pressao de base antes do tratamento térmico em
D, (subseqliente ao crescimento térmico) e as quantidades de D incorporadas.
A figura 5.4 apresenta a dependéncia na incorporacao de D em SiO,/SiC
(O2/D3) e SiO,/Si [137] com a temperatura de tratamento em D,. A incorporagao
de D na amostra O,/D, aumenta monotonicamente com a temperatura,
conforme figura 5.4(a), o que esta em contraste com a incorporagao de D em
filmes de SiO, sobre Si (figura 5.4(b)), onde se observa duas bandas de
incorporagdo, uma a 450°C (maximo de 8 x 10" D/cm?) e outra a 800°C
(maximo de 16 x 10" D/cm?) [137]. A banda em baixa temperatura é associada
as ligacdes Si-D, ou seja, relacionada com a existéncia de ligagbes pendentes
de Si passivadas por D, enquanto a banda em temperatura mais alta é
associada as ligagdes O-D, relacionada com a existéncia de pontes perdxido
(excesso de O). Uma possivel razdo pela qual ndo observarmos bandas bem
definidas na incorporagao de D no caso SiO,/SiC pode estar relacionada a uma
maior diversidade de defeitos presentes na interface do SiO, com SiC do que
com o Si, o que gera uma maior variedade de sitios para a incorporagéo do D,
impedindo uma distingdo clara do tipo de ligacao feita pelo D a uma dada

temperatura. Além disso, a quantidade de D em 450 °C é maior no SiO./Si do
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que na estrutura SiO,/SiC. Desse modo, a ineficacia dos tratamentos térmicos
em H; a temperaturas inferiores a 700°C na passivagcdo de defeitos
eletricamente ativos da interface SiO,/SiC pode estar relacionada com a menor

incorporagdo de D em SiO,/SiC (~ 2 x 10" D/cm?), quando comparada com

SiO,/Si (~ 8 x 10" D/cm?).
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Figura 5.4 Quantidade total de D como fungdo da temperatura de tratamento em D,.(a) na
amostra O,/D, (b) num filme de SiO./Si reproduzido de [137].

Baseando-se em medidas elétricas da literatura (veja lado esquerdo da
figura 5.1) pode-se antecipar que os defeitos responsaveis pela densidade de

estados eletronicos na interface SiO,/SiC sao diferentes dos centros P,
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existentes na interface SiO,/Si, ja que sao mais estaveis frente a tratamentos
térmicos em H,. Alguma passivagao da interface SiO,/SiC comeca a ser
observada apenas quando o tratamento térmico em H; €& realizado em
temperatura a partir de 700°C. Nessa temperatura de limiar, a incorporagao de
D é de 7 x 10" D/cm?, estando proxima da quantidade de D observada em
SiO,/Si ap6s uma etapa de passivagao a 450°C. Contudo, a redugao da Dy na
interface SiO,/SiC ainda € menor do que no caso SiO,/Si. Um outro indicativo de
que defeitos eletricamente ativos na regido da interface SiO,/SiC sao diferentes
dos centros Py, é o fato da passivacao com H ser eficiente apenas para SiC tipo-
n [82], o que significa que, diferentemente dos defeitos na interface SiO./Si,
esses ndo sdo defeitos anféteros®. Um trabalho [80] recente, utilizando
ressonancia paramagnética eletronica, relatou uma reducdo de 20 vezes no
sinal relacionado a ligagdes pendentes de C na regidao da interface SiO,/SiC
tipo-n apds tratamento térmico em H,; a 400°C. Contudo, a auséncia de
passivagao elétrica apds essa etapa de processamento claramente indica que a
contribuicdo das ligagcées pendentes de C para a Di da interface SiO,/SiC é
insignificante. Sendo assim, a passivagao elétrica obtida a temperaturas acima
de 700°C é provavelmente relacionada a diferentes tipos de defeitos presentes
na interface SiO,/SiC, tais como compostos carbonaceos e armadilhas no SiO,.
O hidrogénio durante tratamento térmico em H, a altas temperaturas pode

interagir com ligagbes C-C dos aglomerados de carbono, gerando fragmentos

* Um defeito anfotero é capaz de capturar lacunas, quando o nivel de Fermi esta préximo da
banda de valéncia ou elétrons quando o nivel de Fermi esta préximo da banda de condugao.
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do tipo C-H. Esses fragmentos irdo efetivamente diminuir o tamanho original dos
aglomerados, que, por sua vez, diminuem o numero de estados eletricamente
ativos na parte superior da banda proibida do SiC (aglomerados menores
localizam-se energeticamente mais préximos a banda de valéncia do SiC, veja
figura 1.13), porém tém pouco efeito na parte inferior da banda proibida. Esse
comportamento pode explicar o fato de haver passivagao com H, do SiC tipo-n e
a ineficiéncia na passivagao do SiC tipo-p[82].

Investigacbes sobre a influéncia da pressao de tratamento em D, (até
1000 mbar) e da espessura de SiO, (até 30 nm) na incorporacdo de D nao
apresentaram nenhuma tendéncia explicita, indicando que o processo de
incorporacao nao depende do volume de SiO,, mas da superficie e/ou interface
das estruturas SiO,/SiC. O tempo de 1 h utilizado nos tratamentos em D, é o
tempo de saturagcdo determinado experimentalmente por ndés para a
incorporacao de D nas temperaturas testadas.

Tratamento térmico da superficie de SiC(0001) em H, a 1000°C € um
eficiente método [138] para passivar quimica e eletricamente a superficie do
SiC. Essa superficie tratada apresenta uma periodicidade (1x1) e torna-se mais
resistente a oxidacao devido a exposicao ao ar atmosférico. No entanto, essa
passivacdo nao ¢é obtida no SiC quando imerso em solucdo de HF,
diferentemente do que ocorre com o Si. A figura 5.5 apresenta as quantidade
totais de D em SiC (amotras D;) como fungdo da temperatura. A quantidade
total de D incorporado em SiC € duas ordens de grandeza maior do que aquela

observada na estrutura SiO,/SiC. Trabalhos anteriores [139] relataram a
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presenca de ligagcdes Si-H e auséncia de ligagdes C-H em 6H-SiC(0001) face-Si
apos tratamento em H; a 1000°C, levando a conclusdo que todo o H

incorporado durante o tratamento térmico esta ligado ao Si na superficie do SiC.
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Figura 5.5: Quantidade total de D como fung¢éo da temperatura de tratamento em D, na
amostra D,.

Também foi relatado na literatura que esse tratamento térmico em H
pode levar a diferentes estados finais da superficie do SiC, dependendo da
reconstrucao de superficie utilizada. Numa reconstrugcéo do 3C-SiC (3x2)[140],
esse tratamento térmico em H; metaliza a superficie do SiC, enquanto na
superficie de 6H-SiC(0001) sem reconstrucao, leva a passivacao das ligacoes

pendentes de Si da superficie[139].

Os perfis de distribuicdo de D nos grupos de amostras D,/O,, Oo/D; e
D,/0,/D, estdo apresentados na figura 5.6. O perfil da amostra D,/O, (figura
5.6(a)) mostra que todo D incorporado esta localizado dentro de 1 nm préximo a

superficie do filme de SiO,, enquanto nenhum D foi detectado em uma estrutura
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SiO,/Si preparada de maneira similar, dentro do limite de detecgdo da NRA. A
natureza da ligacado Si-D no SiC é diferente da no Si, provavelmente devido a
presenca de C, implicando que o ambiente quimico do D na amostra SiC deva
conter Si e C. Deutério fortemente ligado a estrutura SiO,/SiC na amostra D,/O,
justifica a quantidade apreciavel de D observada no sistema apds o crescimento
térmico do filme de SiO, a 1100°C. O mecanismo pelo qual o D previamente
ligado a superficie do SiC chega até a superficie do filme de SiO, durante o
crescimento térmico do filme de SiO, ndo é completamente entendido, contudo
a evidéncia experimental apresentada aqui sugere que o 6xido deva crescer sob
uma camada superficial de D-Si-C3. Esse resultado € corroborado por uma
trabalho [141] onde superficies hidrogenadas de 3C-SiC (3x2) expostas a O, a
temperatura ambiente levam a inser¢cao de atomos de O sob a superficie de 3C-
SiC. O tratamento mais agressivo realizado neste trabalho (exposi¢cao a O, a
1100°C), leva a remogao parcial do D (uma reducédo de 150 x 10"® D/cm? para 5
x 10" D/cm?). Contudo, a observagdo de D remanescente na superficie do SiO,
deve estar relacionada a uma forte ligagdo do D, onde C tem um papel
importante. Na série O,/D, (figura 5.6(b)), todo o D incorporado esta localizado
numa regidao de 3 nm préximo a interface SiO,/SiC. O detalhe na figura 5.6(b)
mostra o perfil de D numa amostra SiO,/Si tratada termicamente em D, a 450°C,
que, embora seja similar no formato, difere nas quantidades totais de D. Esse D
préoximo a interface SiO,/SiC provavelmente esta ligado aos defeitos discutidos
acima, presentes na regido da interface SiO./SiC. E interessante notar que a

regidao onde D esta ligado (3 nm) é da mesma espessura da regido de transigcao
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entre SiO, e SiC observada na investigagdo do capitulo 4, (valor esse
confirmado também por microscopia eletrénica de transmissédo[64]) onde
atribuimos essa camada de transicdo a presenca de compostos carbonaceos.
Esse fato € um indicativo que o D na regiao da interface SiO,/SiC esta ligado a
aglomerados de carbono e oxicarbetos de silicio, que devem ser os principais
responsaveis pela passivacao parcial da interface SiO,/SiC apds tratamentos
térmicos em H,. Passivacao de ligacbes pendentes de C também deve ocorrer,
embora sua contribuicao para os valores de Dj seja minima, conforme discutido
acima. Na série de amostras D,/O./D, (figura 5.6(c)) observamos que a
presenca de D na superficie do filme de SiO,, proveniente do primeiro
tratamento em D,, tem pouca influéncia na subsequente incorporacéo de D apds
o crescimento do filme de SiO,, que é incorporado na regiao interfacial. Isso é
um indicativo que a incorporacdo de D apds o crescimento do filme de SiO;
depende mais fortemente das propriedades da interface SiO,/SiC do que das

propriedades de volume ou superficie dos filmes de SiO,.
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Figura 5.6: Perfis de distribuicdo de D obtidos por dissolugdo quimica passo-a-passo em
conjunto com NRA para as amostras (a) D,/O,, (b) O,/D,. Detalhe : SiO,/Si submetida a
tratamento térmico em D, e (¢) D,/O4/O,.

Com o objetivo de investigar a dessorgao térmica do D em estruturas
SiO,/SIC pré-carregadas com D, submetemos as amostras a tratamentos
térmicos em atmosfera de argbnio em varias temperaturas e determinamos as
quantidades totais de D remanescente. Na figura 5.7 (a) estdo mostradas as
quantidades totais de D remanescente como funcdo da temperatura de

tratamento em Ar para as amostras D,/O2, O2/D, e D2/O4/Ds.
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Figura 5.7 (a) Quantidade total de D como funcdo da temperatura de tratamento em Ar para
as amostras D,/O, (quadrados vazados), O./D, (quadrados cheios) e D,/O,/D, (quadrados
meio cheios). (b) Quantidade total de D como fungéo da temperatura de tratamento em Ar

para as amostras SiO,/Si (circulos vazados), O./D, diferente de (a) (quadrados cheios,
SiO,/SiC) e D, (circulos cheios, SiC). Linhas s&o apenas para guiar os olhos. O eixo y da
esquerda refere-se as amostras D, e SiO,/Si enquanto o eixo y da direita refere-se a amostra
SiO./SiC.

A dependéncia na dessor¢ao do D com a temperatura para os trés casos
apresenta um comportamento similar, indicando que o ambiente quimico do D
na superficie do filme de SiO, (amostra D,/O, e D,/O,/D2) e na regido da
interface SiO,/SiC (amostras O,/D, e D,/O,/D3), também deva ser similar.

Comparando diretamente a dessorcdo de D nas estruturas SiO,/SiC e SiO,/Si
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(circulos vazados, figura 5.7(b)), observamos que praticamente todo o D
incorporado no sistema SiO,/Si é dessorvido apés um tratamento térmico em Ar
a 400°C. No caso do SiO,/SiC (quadrados cheios, figura 5.7(b)), embora as
quantidade de D incorporadas sejam menores que no caso SiO,/Si, grande
parte do D s6 é dessorvida a temperaturas superiores a 600°C, evidenciando
uma ligacao mais forte do D no caso SiO,/SiC. Na dessorcao térmica de D da
superficie do SiC (circulos cheios, figura 5.7(b)), D fortemente ligado é
observado. Mesmo apds tratamento térmico em Ar a 1000°C, ainda detectamos
10" D/cm?, enquanto no caso do Si, temperaturas muito mais baixas (~ 100 °C)
sao suficientes para dessorver todo hidrogénio ligado a sua superficie. Esse D
fortemente ligado a superficie do SiC, na forma de D-Si-C; € mais uma
evidéncia do importante papel do C, nesse caso como segundo vizinho, no

ambiente quimico do D em estruturas SiO,/SiC e SiC.
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5.3.2 Resultados e discussao: efeito do eletrodo de Pt e do
politipo de SiC

Na segunda parte deste trabalho, investigamos o efeito do politipo e do
eletrodo de porta na incorporacdo de D. Conforme discutido anteriormente, o
eletrodo de porta metalico tem um papel de catalisador na dissociacdo do H
em H atdmico, e, sendo o H atbmico mais reativo, esperamos uma maior
incorporagao de H durante tratamentos térmicos em H;, assim como uma maior
passivacao da interface SiO,/SiC. Esse trabalho foi realizado em colaboragao
com o grupo da Dr* Ruby Ghosh da Michigan State University (EUA),
responsaveis pela deposicao de Pt e medidas elétricas. Na primeira parte desta
investigacao, determinamos as quantidades de D incorporadas e os perfis de
concentracao em filmes de SiO; crescidos termicamente sobre 4H-SiC(0001) e
6H-SiC(0001). Os tratamentos térmicos em ambiente de D, foram realizados a
600°C por 1 h apbés o crescimento térmico dos filmes de SiO,. A figura 5.8

apresenta os perfis de distribuicdo de D nos dois casos de politipos.
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Figura 5.8 Quantidade de D como fungéo da quantidade total de '°O para estruturas (a)
SiO,/6H-(0001) e (b) 4H-SiC(0001). Obtemos o perfil de concentragdo de D pela diferenciagéo
dessas curvas, mostradas nos detalhes.

Os perfis de D em ambos os casos mostram que todo D incorporado
esta localizado proximo a interface SiO,/SiC, de acordo com os resultados
observados anteriormente. Na amostra SiO,/6H-SiC(0001) a quantidade de D
incorporada € menor, assim como o perfil de D € mais estreito que no caso
SiO2/4H-SiC(0001) e no caso SiO,/6H-SiIC(0001) da secdo anterior (segéo
5.3.1). A diferenca no perfil de D entre os dois politipos 6H pode estar ligada a
diferente densidade de defeitos dos dois politipos 6H, pois aqui o 6H-SIC
apresenta uma camada epitaxial com menor densidade de defeitos que no
monocirstla como crescido da secdo 5.3.1. Comparando o perfil entre os
politipos 6H e 4H desta secdo (ambos com a presenga de uma camada
epitaxial) a diferenga pode estar relacionada com taxa de oxidagao, visto que a
taxa de oxidacdo do politipo 4H € ligeiramente maior que a do politipo 6H,
fazendo com que a interface SiO,/4H-SiC contenha uma maior concentragao

de compostos carbonaceos, o que justificaria uma maior incorporagao de D.
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Isso é razoavel, visto que as caracteristicas elétricas de estruturas MOS
baseadas em 4H-SiC sao piores que as das estruturas baseadas em 6H-SiC
[82]. Quando os tratamentos térmicos sdo realizados em estruturas com
eletrodo de porta de Pt (Pt/SiO,/SiC), observamos uma maior incorporagao de
D nos dois politipos, mostradas na tabela 5.1. Temos um aumento de
aproximadamente uma ordem de grandeza na quantidade total de D
incorporada para os dois politipos, evidenciando o efeito da Pt na incorporagao

do D.

Tabela 5.1: Quantidades totais de D para amostras SiO./SiC com e sem eletrodo de porta

Amostra Eletrodo de Pt  Quantidade total Quantidade total Quantidade total
de D de D de D préoximo a
(10" at.cm?) (10" at.cm™®) interface
apds remocao (10™ at.cm?)
da Pt
SiO,/4H-SiC Nao 5.5 - 5.5
SiO,/6H-SiC Nao 4 - 4
SiO,/4H-SiC Sim 85 70 55
SiO,/6H-SiC Sim 40 30 15

Os perfis de D nas estruturas Pt/SiO,/SiC, para os dois politipos, obtidos por
dissolugédo quimica passo-a-passo, estdo mostrados na figura 5.9. Os perfis de
concentragdo de D nas amostras Pt/SiO,/4H-SiC (figura 5.9(a)) e Pt/SiO,/6H-
SiC (figura 5.9(b)) evidenciam a incorporagéo de D nas duas interfaces: Pt/SiO,
e SiO,/SiC. Podemos notar que as concentragdes de D na interface Pt/SiO,
sao similares em formato e em quantidade de D para os dois politipos, tanto na
Pt quanto no SiO,, indicando que esse acumulo de D € uma propriedade do
filme de Pt e do de SiO;, ndo dependendo do politipo de SiC utilizado. A

incorporacao de D nessa regidao pode estar relacionada a defeitos intrinsecos
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da superficie do SiO,, como os centros E, [142], que também s&o observados

em filmes de SiO, sobre Si.
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Figura 5.9 Perfis de D em estruturas Pt/SiO,/SiC obtidas por dissolugdo quimica passo-a-
passo. O Lado esquerdo mostra a distribuigdo no filme de Pt enquanto o lado direito mostra a
distribuicdo no filme de SiO, sobre: (a) 4H-SiC(0001) e (b) 6H-SiC(0001).
Podemos entender o mecanismo de incorporacdo de D envolvendo 5

passos: (i) Dissociagao das moléculas de D, em D, devido a agao catalitica da

Pt; (ii) Difusdo do D atédmico através do filme de Pt; (iii) incorporacéo de parte
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dos atomos de D nos defeitos da regido interfacial Pt/SiO,; (iv) Difusdo do D
atomico através do filme de SiOy; (v) Passivacéo da interface SiO,/SiC devido a
reacao do D com defeitos suscetiveis ao D dessa regido. Quando analisamos a
concentracdo de D na regido da interface SiO,/SiC, observamos uma maior
incorporacao de D no caso do politipo 4H (veja tabela 5.1 e figura 5.9). Essa
maior incorporacao de D pode ser devida a presengca de defeitos do tipo
compostos carbonaceos, presentes em maior concentragdo na interface do
SiO, com o politipo 4H. Contudo, medidas elétricas precisam ser realizadas
para compararmos a passivagao dos dois politipos e qual o efeito da maior
incorporacgao do D na passivacao da interface SiO,/SiC quando eletrodos de Pt
sao utilizados. Essa etapa do trabalho encontra-se em andamento durante a

produgao deste texto.

5.4 Conclusoes

Neste trabalho, utilizamos tragagem isotdpica do hidrogénio e do oxigénio em
conjunto com analise por feixe de ions para investigarmos incorporagao do
hidrogénio (deutério) ativada termicamente, sua distribuicdo em profundidade, e
sua dessorgao de estruturas SiO,/SiC e de superficies de SiC. O efeito catalitico
de eletrodos de Pt também foi investigado, assim como o efeito dos politipos de
SiC utilizados. Foi observada uma forte correlagdo entre a quantidade de "H, no
ambiente de oxidagédo e a incorporagao de D apds o crescimento térmico do
filme de SiO,, atribuida a ocupacao de sitios de incorporacdo de hidrogénio

durante o crescimento térmico do filme de SiO,. Na sequéncia, observamos que
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a incorporagcao de D em SiO,/SiC e SiC aumenta monotonicamente com a
temperatura de tratamento em D,, em contraste com resultados anteriores em
SiO,/Si e Si. A dessorgao de D ativada termicamente evidenciou que D ligado a
SiO,/SIC é mais estavel que em SiO,/Si. Além disso, a dependéncia com a
temperatura na dessorcao do D em estruturas SiO,/SiC, tratadas em diferentes
sequéncias térmicas apresentaram um comportamento similar, donde
concluimos que o ambiente quimico do D préximo a superficie do filme de SiO,
e na regiao da interface SiO,/SiC deva ser similar. A forte ligacao Si-D presente
na superficie do SiC(0001) tratada termicamente em D, leva a detecg¢ao de D na
superficie do filme de SiO, sobre SiC na amostra D,/O,, mesmo quando o
crescimento do filme é realizado a 1100°C, diferentemente do que ocorre com
amostras de SiO, sobre Si. Por outro lado, na amostra O,/D,, D esta localizado
na regiao da interface SiO,/SiC, provavelmente ligado a compostos
carbonaceos ali presentes. Quando eletrodos de Pt sdo depositados antes do
tratamento térmico em D, das amostras O,/D,, um aumento de uma ordem de
grandeza na incorporagao de D é observado, tanto para o politipo 4H quanto
para o 6H. Uma maior incorporagao de D ocorre na regido da interface SiO,/4H-
SiC, dentre as amostras dos dois politipos. A possivel causa € a maior
concentragao de defeitos na regido da interface SiO,/4H-SiC quando comparada
com a interface SiO,/6H-SIiC, fato ja relatado na literatura. O efeito do
tratamento térmico em H, a alta temperatura na reducdo de D; é atribuido
principalmente a passivacdo de compostos carbonaceos, tais como

aglomerados de C. Finalmente, observamos que D ligado a superficie do SiC
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apresenta uma ligacdo mais estavel, que, como consequéncia, leva a
observacdo de D nessa superficie mesmo apos tratamento térmico em Ar a
1000°C, num forte contraste com o caso do Si. Todas essas evidéncias sdo um
claro indicativo do importante papel do C, principalmente de compostos
carbonaceos na regiao da interface SiO,/SiC, nas caracteristicas de estruturas
MOS baseadas em SiC: esse C da origem a caracteristicas elétricas muito
diferentes das do Si, consequiéncia do diferente ambiente fisico-quimico para
passivagao com H, que € muito mais fortemente ligado em SiO,/SiC e SiC do

que em estruturas similares baseadas em Si.

6. Passivacao de estruturas SiO,/SiC e SiC com NO

Dentre todos os tratamentos térmicos propostos para passivar defeitos
eletricamente ativos na regido da interface SiO,/SiC, tratamentos térmicos em
atmosfera de NO tém apresentado os resultados mais promissores, por serem
mais eficientes na reducdo da Di.. Uma reducédo de uma ordem de grandeza na
Dit e um aumento de uma ordem de grandeza na mobilidade sdo observados

apos tratamentos térmicos em fluxo de NO, como mostrado na figura 6.1.
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Figura 6.1 (a) Densidade de estados de interface para filmes de SiO, sobre 4H-(0001) e
4H-(1120) tratados ou ndo em NO. Reproduzida de [100]. (b) Mobilidade de portadores nas
estruturas SiO,/4H-(0001) para as faces Si(0001) e a(1120) tratadas ou ndo em NO, assim como
submetidas a um tratamento adicional em H,. Reproduzida de [143].

Uma rota alternativa na passivagcado da interface SiO,/SiC com N é a
utilizacao de N;O, que é preferido pela industria microeletrénica devido a sua
menor toxicidade. Contudo, o efeito da passivagao elétrica observada com
tratamentos térmicos em N,;O, na verdade, é fruto da sua decomposicao
formando NO®*°. Além dele, é formado O, devido a dissociacao do N,O em altas
temperaturas [144], fazendo com que os tratamentos térmicos em N,O sejam
menos eficientes na passivagao da interface SiO,/SiC, quando comparados
com os resultados em NO, por incorporar menores quantidades de N e, em
paralelo, oxidar o substrato. Na tecnologia do Si, sabe-se que filmes crescidos
termicamente diretamente em NO apresentam melhores propriedades na
interface com o Si do que os filmes de SiO,, tais como: barreria a difusao de

dopantes para o dielétrico, maior constante dielétrica, e maior imunidade a

% Na verdade, N,O dissocia em temperaturas iguais ou maiores a 950°C em N, (60 %), O, (35
%) e NO (5%).
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degradacao por elétrons quentes. Porém, as vantagens de se usar filmes de
oxiniteto de silico sobre Si esbarram no crescimento térmico dos filmes de
SiOxNy em ambiente de NO, que é autolimitado a 2,5 nm para qualquer
temperatura inferior a 1000 °C, sendo necessarias temperaturas ainda mais
altas para crescermos uma espessura tipica de dielétrico. Isso é uma
consequéncia de um dos motivos que faz dos filmes de SiOxN, melhores em
relacdo ao SiO,: a formacdo de uma camada inicial rica em N proxima a
interface dielétrico/semicondutor, que nesse caso funciona como uma barreira
a difusao para as moléculas de NO, impedindo as mesmas de reagirem com o
substrato de Si para a formagéo de SiOyN,. Mesmo apresentando vantagens
frente aos filmes de SiO,, filmes de oxinitreto de silico sobre SiC, foram muito
pouco estudados na literatura. De fato, a interface de filmes dielétricos
crescidos sobre SiC em ambiente de NO[145] apresentam uma maior
confiabilidade e menor Dy do que filmes crescidos termicamente em O,. Por
outro lado, filmes de SiO, oxinitretados em NO apresentam melhoras na D;; e
na mobilidade dos portadores quando comparados a filmes de SiO,, conforme
mostrado na figura 6.1. Tendo em vista esses resultados, um tratamento
térmico “sanduiche” foi proposto na literatura, consistindo em tratamentos
térmicos sequenciais em atmosferas de NO/O,/NO, visando integrar as
caracteristicas elétricas vantajosas de filmes crescidos diretamente em NO
com a maior espessura obtida com filmes de SiO, tratados termicamente em
NOJ[146]. Dessa forma foram obtidas melhorias nas caracteristicas elétricas e

na topografia da interface dielétrico/SiC. Todavia, os mecanismos de transporte
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atdbmico e as caracteristicas elétricas em cada uma das etapas envolvidas
nesses tratamentos sequenciais ainda nao tinham sido esclarecidos. Existem
algumas perguntas relevantes do ponto de vista elétrico e fisico-quimico que
merecem ser investigadas, tais como: (i) Por que Oxidos crescidos
termicamente sobre subtratos de SiC, pré-tratados em NO, apresentam
caracteristicas elétricas superiores quando comparados com filmes de
SiO,/SiC sem a etapa de oxinitretacdo inicial ? (ii) Quais sdo as diferencas
causadas pelos tratamentos termicos em NO, feitos antes e apds a etapa de
crescimento térmico do filme dielétrico em O, ? (iii) Qual a influéncia da etapa
de oxidacao antes e depois dos tratamentos térmicos em NO ? Essas e outras
questdes sao cruciais para a compreensao da passivagao elétrica da interface
SiO./SiC durante tratamentos térmicos em atmosfera de NO. No presente
trabalho, filmes dielétricos foram crescidos termicamente sobre SiC em
diferentes etapas de oxidacdo e de oxinitretacdo em atmosferas de '®0, e NO,
respectivamente. Apds cada etapa, diferentes ferramentas analiticas foram
empregadas para caracterizar as propriedades elétricas e fisico-quimicas das

estruturas formadas.

6.2 Preparacao das amostras

Esse trabalho foi desenvolvido em colaboragdo com o grupo do Prof.
Sima Dimitrijev da Griffth University, Australia. Nessa colaboracao, coube a nés

a parte dos tratamentos térmicos em atmosfera de ®0, e da caracterizagdo
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fisico-quimica, enquanto o grupo do Prof Dimitrijev foi responsavel pelos
tratamentos térmicos em NO e pela caracterizagdo elétrica das estruturas.
Laminas de 6H-SiC(0001) polidas na face Si, dopadas com Nitrogénio
(2x10'®/cm®) , adquiridas da empresa CREE®, foram limpas conforme métodos
da secao 3.1. Dois tipos de tratamentos foram utilizados na preparagao das
amostras. O tratamento “1802”, consiste em uma etapa de crescimento térmico
de um filme de SiO; a 1100 °C por 1 h em atmosfera estatica de 100 mbar de
oxigénio enriquecido a 97% no isétopo de massa 18. A etapa de oxinitretagao
(chamada de “NQ”) foi feita a 1175 °C por 2 horas em um fluxo constante de
NO de 1 litro padrao por minuto. Diferentes seqtiéncias de tratamentos foram
realizadas com o objetivo de investigarmos como cada etapa na preparagao
das amostras influencia as caracteristicas da estrutura final. Essas sequéncias
deram origem a 5 séries de filmes dielétricos crescidos termicamente sobre
SiC, denominados “'%0,”, “NO”, “NO/'®0,”, “"®0,/ NO”, e “NO/'®0,/NO”. A figura
6.2 resume a preparacdo das amostras. As quantidades totais de N
incorporadas pelas oxinitretacdes apds o crescimento térmico do filme de SiO,
ja foram determinadas em trabalhos anteriores e esta em torno de 10" N/cm?,
localizadas principalmente préximo a interface SiO./SiC[143]. O uso de '®0 é
particularmente importante neste trabalho, pois podemos diferenciar esse
isétopo raro (abundéncia natural de 0,2 %) do oxigénio incorporado durante
tratamentos térmicos em atmsofera de NO, e/ou exposi¢cao da amostra ao ar.
As quantidades de 'O foram determinadas por andlise por reacdo nuclear

(NRA) enquanto as quantidades de '°O foram determinadas por RBS
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canalizado com deteccdo a angulo rasante (veja segcao 3.7.1.1).

Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X foi utilizada para
determinar o ambiente quimico dos filmes (veja secao 3.4). Para as medidas
elétricas, capacitores MOS com area de 0,0025 cm? foram fabricados com
eletrodos de aluminio. Nessas ultimas medidas, € importante ressaltar a
necessidade de usarmos substratos com uma camada epitaxial, visto que
substratos que ndo tem essa camada apresentam uma maior densidade de
defeitos, impossibilitado as medidas elétricas. Neste trabalho substratos de 6H-
SiC(0001) com camada epitaxial e uma dopagem de 2x10' N/cm® foram

usados de modo a permitir a caracterizagao elétrica a 250°C com medidas de

curvas capacitancia voltagem de alta frequéncia (veja segao 3.6).

Tratamento
6H-SiC(0001) 6H-5iC(0001) 6H-SIC{0001) 6H-5ic(0001) 6H-SiC(0001)
térmico |

NO 6H-S5iC(0001) 6H-SiC{0001) 6H-5iC(0001)
02 6H-5iC(0001) 6H-5iC(0001) 6H-5iC(0001) 6H-5iC(0001)
SN 700
NO 6H-5iC(0001) 6H-5iC(00D1)
m r SoR o
6H-5iC(0001) 6H-51C(0001) 6H-SiC(0001) 6H-SiC(0001) &H-SiC(0001)

Amostra 0, AmostraB0/NG AmostraNG — Amostra NO/%0, Amoswa®®0,/NO/A0,

Figura 6.2: Esquema de preparacgao das amos1tgas nas diferentes seqiéncias de tratamento NO
e Oy
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6.3 Resultados e discussao

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X € um eficiente
método para a determinacdo do ambiente quimico de um elemento na
superficie de um sistema. A figura 6.3 apresenta a regido de energia dos
fotoelétrons provenientes do orbital 2p do Si em dois modos de detecdo, 45°
(modo mais sensivel a superficie) e 25° (modo mais sensivel a interface) para
as cinco séries de amostras. A amostra '®0, (figura 6.3, quadrados vazados)
apresenta uma unica componente em ambos 0os modos de detecdo numa
energia de ligacao de E, = 104 eV, que corresponde a ligacbes Si-O num
ambiente de SiO, estequiométrico. Apés um tratamento em NO da amostra
80, (amostra '®0,/NO, quadrados cheios, figura 6.3), uma segunda
componente € observada na energia de ligagéao E, = 102,5 eV no modo de
detecao sensivel a interface. Essa componente pode ser atribuida [147] a
ligacdes Si-N, na forma de oxinitreto de silicio (SiOxNy) onde o N tem o oxigénio
como segundo vizinho. Fotoelétrons do orbital 2p provenientes de ligagdes tipo
Si-N na forma de nitreto de silico (SisN4) tém energia de ligagcdo mais baixa
[148], enquanto ligagdes do N apenas com atomos de O (NO3) s6 séo
possiveis em estado solido com processos de alta energia, como

bombardeamento iénico, por exemplo.
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Sensivel ao volume - 45° (a) Sensivel a interface - 25° (b
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Figura 6.3: Regido dos fotoelétrons provenientes do orbital Si 2p detetados nos angulos (a) 45°
(sensivel ao volume) e (b) 25° (sensivel a interface) para amostras de SiC tratadas
termicamente em (de baixo para cima) 0, (quadrados vazados), '*0,/NO (quadrados cheios),
NO (circulos cheios), NO/'®0, (circulos vazados), e NO/"®0,/NO (triangulos cheios). u.a
corresponde a unidades arbitrarias.

Como nao observamos a componente em 102,5 eV no modo sensivel ao
volume do filme, podemos concluir que o N é incorporado principalmente na
regido da interface SiO,/SiC e esta diretamente ligado a Si, e provavelmente a
C, embora ligagcbées C-N na regidao dos fotoelétrons C 1s nao tenham sido
observadas. De fato, calculos tedricos [75] mostram que durante tratamentos
térmicos em NO, nitrogénio € incorporado na regido préxima a interface,
ligando-se principalmente a Si nos oxicarbetos de silicio. Esse N incorporado
nessa regiao também pode vir a reagir com um carbono de um aglomerado,
diminuindo o tamanho do aglomerado e reduzindo os valores de D; na parte

superior da banda proibida do SiC [100], de modo similar a passivagao parcial
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devida aos tratamentos térrmicos a alta temperatura em H;, conforme discutido
no capitulo 5. A figura 6.4 mostra um modelo tedrico sobre esse processo.

Na amostra NO (figura 6.3, circulos cheios), as duas componentes de
ligacdo sdo observadas nos dois modos de detecao, evidenciando a formacéao
de um filme de oxinitreto de silicio. A razdo entre as intensidades das duas
componentes (Si-N/Si-O) mostra que existe uma maior concentracao relativa
de ligagdes Si-N proximo a interface com SiC, concentragao essa que diminui
para regides mais proximas da superficie do filme. Mais uma vez, a maior
incorporacdao de N ocorreu proximo a interface SiO,/SiC. Vale lembrar que,
mesmo quando crescemos termicamente filmes de SiO.N, sobre Si em
atmosfera de NO, também observamos uma distribuicdo variavel de N, com
uma maior concentragdo proxima a interface com Si, além de uma
estequiometria variavel de SiOxN, ao longo do filme. O espectro da amostra
NO/'®0, (figura 6.3, circulos vazados) apresenta apenas a componente de
ligacao correspondente a ligagdes Si-O (na forma de SiO,), sem nenhum sinal
visivel de ligagbes Si-N, indicando que a concentragédo de N foi reduzida abaixo
do limite de detecdo da técnica de XPS apés o tratamento térmico em '0,. O
filme agora é composto essencialmente por SiO,. Quando um tratamento
adicional em NO é feito na amostra NO/'®0,, obtendo a amostra NO/'®0,/NO
(figura 6.3, tridangulos cheios), N é incorporado de maneira similar ao da
amostra "®0,/NO: existe incorporacdo de N na regido da interface com o SiC
(formacéao de ligagdes Si-N), enquanto nenhuma incorporagéo de N no volume

do filme é observada.
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Figura 6.4 Niveis de energia para aglomerados de carbono na interface SiO,/SiC (a) antes e
(b) apos passivacao com NO. Reproduzido de [100]

Um trabalhos anterior [149] relatou a mobilidade de N e O durante a
oxinitretagcdo térmica em NO de fiimes de SiO, sobre Si. Esses autores
mostraram que, durante o tratamento térmico em NO, além da incorporacéo de
N proximo a interface SiO,/Si, existe troca isotopica entre o oxigénio da fase
gasosa (NO) e o oxigénio do filme de SiO,. Com o objetivo de verificar se isso
também ocorre no caso de amostras baseadas em SiC, nds realizamos
medidas de NRA e c-RBS com o objetivo de determinar as quantidades totais

de "0 e "0 apods cada tratamento térmico.
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Figura 6.5 Espectros de c-RBS para 5 amostras usando um feixe de H de 2 MeV com
detecao a angulo rasante. Simbolos usados sio (de baixo para C|ma) ®0, (quadrados
vazados) 80,/NO (quadrados cheios), NO (circulos cheios), NO/'®0, (circulos vazados), e
NO/1802/NO (triangulos cheios). As linhas verticais correspondem a posigcdo em energia do
sinal de cada isétopo.

A figura 6.5 mostra os espectros de RBS para todas as séries de
amostras. A tabela 6.1 apresenta as quantidades totais de '®0 e 'O, assim
como a espessura do filme, obtida usando a relagdo 10" O/cm? ~ 0,226 nm,
valida estritamente para filmes de SiO, crescidos termicamente. Contudo,
como as quantidades de N incorporadas s&o relativamente pequenas (~ 10
N/cm?) e a densidade dos filmes de oxinitreto de silico (2,83 g/cm®) é similar a
de oxido de silico (2,21 g/cm®), podemos usar essa relagdo como uma

aproximacao.
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Podemos notar que o espectro de RBS da amostra '®0, (figura 6.5,
quadrados vazados), além do sinal de C proveniente do substrato de SiC, tem
apenas um sinal, correspondendo a '®0, o que é esperado visto que as
medidas de XPS mostraram que esse era um filme de SiO, estequiométrico no
volume e préximo a superficie do SiO,. Apds o tratamento térmico em N'°O
(figura 6.5, quadrados cheios e tabela 6.1) observamos uma troca isotopica
completa (dentro do limite de detegdo do RBS) entre '°0O da fase gasosa e "0
proveniente do filme. A incorporacdo de N, que foi evidenciada por XPS
mostrada acima, também esta abaixo do limite de deteccdo do RBS. Além
disso, existe incorporacdo de '°O, que leva a um aumento da espessura do
filme dielétrico (tabela 6.1). Esse aumento da espessura em relacdo a amostra
180, ¢ atribuido a dissociacdo de NO (2NO — N, + O,) em altas temperaturas
[144], gerando O, molecular, que promove o crescimento do filme devido a
reacdo com SiC.

Quando a sequéncia de gases € invertida, além da incorporagdo de N e O
devido a reacao direta do NO com a estrutura SiO,/SiC, também ha troca
isotopica do O, como pode ser visto comparando os espectros da amostra NO
(figura 6.5 circulos cheios) e NO/'®0, (figura 6.5, circulos vazados), assim
como os valores listados na tabela 6.1. Além da troca isotdpica, os resultados
de XPS também mostram que existe a completa remocédo do N do filme de
SiO.N,. Um tratamento adicional em NO da amostra NO/'®0; induz, mais uma
vez, a troca isotdpica (figura 6.5, tridngulos cheios), além de aumentar a

espessura do filme (tabela 6.1).
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Tabela 6.1: Quantidade totais de '°0 e '°O e espessura dos filmes determinadas por
NRA e c-RBS para todas as séries de amostras.

Amostra 0 (10" at.cm?) ®0 (10" at.cm?) Espessura (nm)
*0, 22 - 5
¥0,/NO - 70 16
NO - 32 7.5
NO/"®0, 36 1 9
NO/"®0,/NO - 80 18

Os mecanismos pelos quais N e O sdo incorporados na estrutura
SiO,/SiC parecem ser muito similares aos mecanismos que governam oS
tratamentos térmicos da estrutura SiO,/Si em NO [149]. No caso do SiC, os
mecanismos de incorporagcao parecem ser:

(i) Difusdo de moléculas de NO através da rede do SiOy,

provavelmente intersticialmente, sem reagir com a rede;

(i) Reacdo do NO na interface SiO,/Si, incorporando N e O,

promovendo aumento da espessura do filme;

(iii) Troca isotdpica entre oxigénio da fase gasosa e oxigénio da rede

mediada pela existéncia de defeitos existentes na rede do SiOs.

Comparando de maneira quantitativa os resultados em SiC com os
mesmos obtidos de filmes crescidos sobre Si, observamos uma maior troca
isotdpica (praticamente completa apds cada sequéncia de tratamento térmico)
e remogao do N (também praticamente completa) no caso do SiC. Esse efeito

pode ser atribuido as condigdes de tratamento térmico mais severas no caso
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do SiC, tais como alta temperatura e tempos mais longos (no caso do Si os
tempos estdo na faixa de centenas de segundos e as temperaturas em torno
de 1000°C). Além disso, as diferencas entre os defeitos presentes nos filmes
crescidos sobre Si e SiC, tais como a presenga de carbono e oxicarbetos de
silicio, podem mediar diferentes mecanismos de troca isotépica, que nao estao
presentes no caso do Si. Embora os mecanismos apresentados nao levem em
consideragcao essas diferencas, eles podem explicar satisfatoriamente os
resultados observados. Mecanismos mais elaborados da incorporacéo de N e
O em filmes de SiO, sobre SiC devem também incluir essas diferencas de
modo a descrever de maneira mais completa os efeitos induzidos na estrutura
SiO,/SiC.

A figura 6.6 apresenta as curvas C-V de alta freqléncia para todos os
capacitores MOS construidos nesse trabalho. As curvas sdo mostradas na
forma de capacitancia normalizada pela capacitancia do filme dielétrico (Cox)
para melhor visualizagdo. A tabela 6.2 contém as caracteristicas elétricas
determinadas a partir dessas curvas.

Conhecendo a constante dielétrica dos filmes, as espessuras dos
dielétricos podem ser determinadas através da relacdo (18), secdo 3.6,
estando em concordancia com os valores obtidos a partir da analise por feixe
de ions, mostrados na tabela 6.1. A tensao de banda plana de cada amostra é
determinada a partir da capacitancia de banda plana (Cg). O deslocamento da
tensdo de banda plana (AVy) em relagdo ao valor ideal (Vg = - 0,16 V) é

causado principalmente pela existéncia de armadilhas para cargas na interface
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e cargas fixas no 6xido. Conhecendo o deslocamento da tensdo de banda
plana (AVy), que é causado pela existéncia dessas cargas (conforme discutido
na segao 3.6) e a capacitancia do oxido (Co.x), determinada da curva C-V,
podemos obter a densidade de cargas efetivas na interface (AQ.y) através da
relacao (26), secao 3.6.

Tabela 6.2: Caracteristicas elétricas das 5 séries de amostras, extraidas das curvas C-V,
onde: C,, é a capacitancia do filme por unidade de area, t., € a espessura do filme dielétrico
calculada a partir de C,y, Cy, € a capacitancia na tensao de banda plana, AVy, € o
deslocamento em relagédo a tensédo de banda plana ideal (-0,16 V), e AQ¢ € a carga fixa
efetiva na interface do filme com o SiC. A area de cada capacitor é 0,0025 cm?. A maneira
como essas caracteristicas sdo obtidas estao explicadas na segéao 3.6.

Amostra Cox (NF/lcm?)  tox (nM)  Cg (PF)  AVg (V) AQet (10"%/cm™)
*0, 1725 5,2 420 -0,56 2,41
80,/NO 540 16,4 273 +0,03 -0.043
NO 1150 7.7 375 -0,21 0,8
NO/'®0, 957 9,3 352 -0,67 1,6
NO/'®0,/NO 479 19 257 +0,02 -0.025

A carga efetiva nos fornece um importante dado a respeito da interface de
interesse. No caso dos sistemas dielétrico/SiC estudado aqui, boa parte da
carga efetiva da interface esta relacionada a existéncia de compostos
carbonaceos presentes nessa regido, conforme sera discutido a seguir. A
amostra '°0, (figura 6.7, quadrados vazados) apresenta uma maior
capacitancia no o6xido devido a correntes de fuga através do SiO; na
temperatura de teste, assim como uma maior densidade de cargas efetivas na

interface (tabela 6.2), quando comparada com a amostra NO. Porém, um
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tratamento adicional em NO da amostra '®0, (resultando na amostra '®0,/NO)
reduz em quase duas ordens de grandeza a Qer, enquanto um tratamento
adicional em 0, na amostra NO (resultando na amostra NO/'®0,, circulos
vazados), degrada as caracteristicas elétricas da interface, dobrando a
densidade de carga efetiva. Esses resultados indicam que a interface
dielétrico/SiC é degradada quando o tratamento térmico em 20, é realizado
por ultimo na sequéncia de tratamentos. A degradacéao elétrica da interface é
atribuida a remocgao de ligacbes Si-N previamente existentes e/ou a geracao
de compostos carbonaceos, conforme observado no capitulo 4. Quando a
amostra é submetida a um tratamento térmico em NO (amostras '®0,/NO e
NO/'®0,/NO), o deslocamento da tensdo de banda plana apresenta valores
mais moderados (tabela 6.2) e as menores densidades de Q. ISso pode ser
explicado considerando que o tratamento térmico em NO leva a dois
processos competitivos: passivagcao da interface SiO,/SiC por nitretagao,
melhorando a qualidade da interface, e oxidagao do substrato de SiC, gerando
compostos carbonaceos que prejudicam a qualidade elétrica da interface. Esse
deslocamento da tensdo de banda plana para tensbes menores no caso das
amostras '®0,/NO e NO/'®0,/NO é originario de defeitos eletricamente ativos
ainda presentes na interface dielétrico/SiC, tais como subdxidos de Si e
aglomerados de C. A passivagcdo com N também pode induzir cargas na
interface, fato ja observado no caso SiO,/Si [150], explicando também o
deslocamento da tensdo de banda plana nas amostras ®0,/NO e NO/'®0,/NO.

Nenhuma diferenga sensivel &€ observada entre as curvas C-V das amostras
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80,/NO e NO/'®0,/NO. Contudo, uma menor densidade de cargas foi
observada na amostra NO/'®0,/NO em concordancia com um trabalho anterior

[146].

1.2

1.0 1 o

C/C..

Voltage (V)

Figura 6.7: Medidas C-V para todos as séries de amostras produzidas: ®0, (quadrados
vazados), '®0,/NO (quadrados cheios), NO (circulos cheios), NO/*®0, (circulos vazados), e
NO/"®0,/NO (triangulos cheios). A tenszo de banda plana ideal é Vg, = - 0,16 V.

6.4 Conclusoes

Neste trabalho investigamos as propriedades fisico-quimicas e elétricas de
filmes dielétricos crescidos termicamente sobre SiC em diferentes seqliéncias
de processamente térmico em atmosfera de NO e ®0,. O tratamento térmico
em atmosfera de '®0, de amostras pré-tratadas em NO leva a dissociacdo de

ligacbes Si-N, removendo N dos filmes, enquanto, em paralelo, o crescimento
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térmico do filme de SiO; é induzido e ocorre troca isotépica entre oxigénio da
fase gasosa e oxigénio previamente existente no filme. Curvas C-V dessas
amostras evidenciam uma degradacao da interface atribuida a remocéao do N
e/ou a geracao de compostos carbonaceos durante a oxidagao do substrato de
SiC. Um tratamento térmico em NO subseqliente nessas amostras leva a um
deslocamento moderado na tensado de banda plana, além de uma redugéao
drastica na densidade de cargas na interface. Esse deslocamento é
relacionado a um processo competitivo entre passivacdo elétrica, pela
incorporacdo de N, e formagcdo de compostos carbonaceos eletricamente
ativos. Por outro lado, o tratamento térmico em NO apds o crescimento do
filme de SiO, em "0, leva a incorporacdo de N préximo a regigo da interface,
formando ligagdes Si-N. A incorporagao de O também é observada nessas
amostras, resultando em crescimento térmico do filme dielétrico e troca
isotdpica do oxigénio. Suas caracteristicas C-V sdo muito similares aquelas
obtidas nas amostras NO/'®0,/NO. Sendo assim, o tratamento inicial em NO
nao promove melhorias significativas nas curvas C-V, quando comparadas
com a amostra '®0,/NO, apesar de levar a uma redugdo na densidade de
carga fixa na interface dielétrico/SiC. Desse modo, em busca por um filme
dielétrico sobre SiC com caracteristicas elétricas favoraveis, as amostras
80,/NO e NO/'®0,/NO apresentam alternativas viaveis para o longo processo

de crescimento térmico do filme dielétrico diretamente em NO.
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7. Interagdes do vapor d’agua com estruturas SiO,/SiC e SiO,/Si

Moléculas de agua tém um papel importante nas propriedades do SiO; vitreo.
A incorporagdo de agua em SiO, reduz a sua viscosidade, seu indice de
refracdo, sua velocidade acustica e sua densidade [151,152], além de
aumentar seu coeficiente de expansao térmica e a sua cristalizacdo [153].
Além disso, a presenga de vapor d’agua nos ambientes de crescimento
térmico de filmes de SiO, sobre Si, mesmo em quantidades tdo baixas quanto
alguns ppm, alteram a cinética de crescimento dos filmes, tornando-a
comparavel com a cinética em ambiente de vapor d’agua [154]. Na industria,
os dispositivos microeletronicos sao processados e transportados no interior
de salas limpas com umidade controlada (~ 45 %), porém existente. Essa
umidade pode induzir uma série de efeitos nos dispositivos, que até hoje ndo
séo totalmente compreendidos mesmo na tdo estabelecida tecnologia do Si.
Sabe-se, por exemplo, que agua pode ser uma fonte de hidrogénio nos
dispositivos, acarretando em instabilidades, descritas no capitulo 5, assim
como pode reagir com a rede do SiO; e gerar cargas fixas e méveis no SiO; e

na interface com o Si.
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Figura 7.1 Variacao da tensdo de banda plana AVy, de uma estrutura Metal/SiO,/Si como
fungéo do tempo de exposicéo a: Parte superior: diferentes pressdes parciais de vapor
d’agua. Parte inferior: diferentes densidades de corrente através dos filmes de SiO, sobre Si
submetidos a exposicédo de 10 mbar de vapor d’agua. Reproduzido de [156].

Em um trabalho pioneiro, Nicollian E.H. et. al. [155,156] mostraram o efeito da
incorporagcdo de vapor d’agua sob diferentes pressbes parciais nas
propriedades elétricas de estruturas Metal/SiO,/Si. Nesse trabalho, os autores
mostraram a geragao de cargas fixas na interface SiO»/Si durante exposicdes
controladas a vapor d’agua (Figura 7.1(parte superior)), que sdo observadas
como variagdes na tensado de banda plana das estruturas MOS. Em estruturas
SiO,/SiC, reoxidacbes a baixa temperatura em ambiente de vapor d’agua
podem passivar defeitos eletricamente ativos na interface, efeito discutido no
capitulo 4. Porém, ja foi relatada a existéncia de cargas fixas na interface

SiO,/SiC provenientes da exposicao a vapor d’agua a temperatura ambiente
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[157]. Uma reducdo nos valores de Dj nessas estruturas foi obtida com
tratamentos térmicos em ambiente de Ar seco apdés a exposigdo ao ar
atmosférico, atribuindo-se esse efeito a remocédo de parte desses produtos

relacionados a incorporagao de agua (figura 7.2).
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Figura 7.2: Densidade de estados da interface SiO,/6H-SiC submetida a tratamentos térmicos
em atmosfera de Ar seco por diferentes tempos apos a exposi¢cao ao ar atmosférico.
Reproduzida de [157].

A formacdo dessas cargas fixas negativas na interface do SiO, com Si é
atribuida ao aprisonamento de elétrons injetados nos filmes de SiO, proximo a
interface com o semicondutor, nos chamados centros de captura de elétrons.
Sabe-se [158,159], por exemplo, que vapor d’agua pode reagir com a rede do
SiO; e formar grupos silanol (Si-OH). A reagéao reversivel comumente atribuida

a formacgéao desses grupos é dada por:
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H,O+SI-0-S1<251-0-H 4,
Contudo, a concentragao relativa entre grupos silanol e moléculas de H,O
intersticiais depende do modo como o filme de SiO, é processado [160]. Além
disso, varias bandas vibracionais OH foram observadas, assim como a
formagao de ligagdes Si-H na regidao da interface SiO,/Si [158]. O modelo
comumente aceito para acumulo de cargas negativas na interface SiO,/Si
submetida a exposicao a vapor d’agua é relacionado a compostos SiOH. Um
elétron proveniente do substrato de Si tunela dentro do filme de SiO; e, nesse
processo, quebra a ligacdo do H com o O, formando SiO" e H*. Esse H*
altamente reativo e com uma alta difusividade no SiO,, também pode capturar
um elétron (formando H°), ou se ligar a outro H (formando H,) e difundir para
fora do filme de SiO,. O centro SiO", por ser fixo, forma a carga fixa negativa
na interface SiO,/Si. Embora comumente usado para explicar a variagao na
tensdo de banda plana com a incorporagao de vapor d’agua em estruturas
SiO,/Si, outros modelos [161,162] tém sido propostos considerando a
formacdo de outros complexos, tais como HzO*, OH", SiH, além da formacéo
de pontes perdxido (Si-O-O-Si). Na interface SiO./SiC, também podemos
esperar a formagao de cargas fixas relacionadas a incorporagdo de vapor
d’agua. Contudo, as diferencgas fisico-quimicas entre as interfaces de filmes de
SiO, crescidos termicamente sobre Si e sobre SiC, principalmente a presenca
de C, torna a interagdo da agua mais complexa na estrutura SiO,/SiC. Apesar

da necessidade, tanto do ponto de vista tecnoldgico quanto cientifico, de se
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compreender o comportamento do vapor de H,O em estruturas SiO,/SiC,
poucos trabalhos tém estudado as interagdes fisico-quimicas do vapor d’agua
com filmes de SiO,. Este trabalho visa preencher esse vazio, visto a importante
influéncia que a H,O tem na tecnologia da microeletrbnica. A interacdo da
agua com fiimes de SiO, crescidos termicamente sobre Si e 6H-SIC foi
investigada através de tratamentos térmicos em atmosfera de vapor d’agua
enriquecida isotopicamente simultaneamente nos isétopos raros D e 80. As
quantidades e perfis de concentracdo de D e '®0 foram obtidos por dissolugéo
quimica passo-a-passo do filme associada a anadlise por reagcado nuclear
ressonante e nao-ressonante. Alguns mecanismos para a incorporagao das

especies envolvidas serao apresentados.

7.2 Preparacao das amostras

Laminas de Si(001) e de 6H-SiC(0001) foram limpas conforme métodos
da secao 3.1. Apds, as amostras foram imediatamente inseridas no forno de
atmosfera estatica controlada, onde foram submetidas a tratamentos térmicos
em atmosferas de '°0, e de D,'®0 (chamada de agua superpesada). Neste
trabalho, investigamos a incorporagcdo de vapor d’agua como fungado da
temperatura de tratamento. Para isso, filmes de SiO, foram crescidos
termicamente sobre 6H-SiC e sobre Si em 100 mbar de O, (rico no is6topo '°0)
a 1100°C por 1 h, para substratos de 6H-SiC, e por 15 min para os substratos
de Si, visando crescer um filme em torno de 7 nm sobre ambos substratos.

Ap6s, as estruturas Si'®0,/6H-SiC e Si'®0,/Si produzidas foram submetidas a



178

tratamentos térmicos em 10 mbar de D,'®0O por 1 h no intervalo de
temperaturas 20-1000°C. Ressaltamos que essa pressdo de tratamento
equivale a 30% da umidade relativa a 25°C, ou seja uma condigdo seca em
relagdo a umidade tipica empregada em salas limpas de processamento e
fabricacdo da industria, mas suficiente para incorporar quantidades
significativas das espécies relacionadas & &agua, como serd mostrado. E
importante ressaltar também que, antes de todos os tratamentos em D,'?0
realizados & temperatura de 20°C, um pré-tratamento em vacuo (107 mbar) por
30 min a 700°C foi realizado, visando dessorver possiveis moléculas de H,O
provenientes da exposi¢cao ao ar atmosférico. O tratamento subseqlente a
20°C foi feito in situ, sem expor as amostras ao ar ambiente. O uso de is6topos
raros como D e '®0 nos permitem diferenciar elementos incorporados via
tratamento térmico das mesmas espécies quimicas incorporadas devido a
exposicdo ao ar atmosférico ou ja presente nas amostras, tal como o '°0. A
quantificagdo de D e de 'O foi obtida por analise por reacdes nucleares
(NRAs), detalhadas na secdo 3.7.2. A quantificagdo de '°O foi obtida por RBS
canalizado, descrito na sec¢ao 3.7.1.1. Os perfis de D foram determinados com
analise por reagao nuclear em conjunto com dissolugéo quimica passo-a-passo
do filme de SiO,, descrita na secdo 3.7.4. Os perfis de %0 foram determinados

por analise por reagcao nuclear ressonante (NRP), descrita na seg¢ao 3.7.3.
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7.3 Resultados e discussao

A figura 7.3(a) apresenta as quantidades de '®0 e D determinadas por NRA
incorporadas em filmes de Si'®0, crescidos termicamente sobre Si (simbolos
cheios) e 6H-SIC (simbolos vazados) como funcdo da temperatura de
tratamento em ambiente de D,'?0. A quantidade de '®O apresenta uma
incorporagao crescente em ambos os casos, com uma maior incorporagao de
80 em Si0./6H-SiC do que em SiO,/Si até ~ 600 °C. A partir de ~ 800°C, a
incorporagdo de 0 em SiO, sobre Si comeca a ser maior do que em SiO;
sobre 6H-SIC e a 1000°C, fica em torno de 5 vezes maior. O oxigénio
incorporado em temperaturas mais baixas (T < 600°C), em ambos os casos,
esta relacionado a incorporagao na forma de moléculas de agua em posi¢des
intersticiais [160] (sem dissociar a molécula) e/ou por incorporagéo devido a
reagao da molécula de agua com o SiO; [161]. Em temperaturas mais altas (T
= 800°C), um segundo mecanismo deve ocorrer, pois a taxa de incorporagao
aumenta, principalmente para o SiO,/Si. Nessas temperaturas, a reagao da
agua com o substrato de Si é apreciavel, mesmo em 800°C, ja que a taxa de
crescimento térmico dos filmes de SiO, € maior em ambiente umido do que em
seco. Assim, além da reagcdo da agua com a rede do SiO,, deve ocorrer
também difusdo de agua através do filme e reagcdo com o substrato de Si,
levando a uma incorporagdo adicional de 0. No caso do SiC, a menor taxa
de crescimento térmico dos filmes de SiO, em relacdo ao Si, também em

ambiente Umido, faz com que o aumento nas quantidades de '®0 n&o seja téo
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pronunciado quanto no caso do Si, 0 que é observado nos resultados a altas

temperaturas.
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Figura 7.3 (a) Quantidades totais de '°O e (b) D como fungdo da temperatura de tratamento

térmico em ambiente de D,'®0 para fimes de Si'®0, crescidos termicamente sobre Si

(simbolos cheios) e 6H-SiC (simbolos vazados). Os detalhes mostram as quantidades totais
na faixa de temperatura 20-600°C nos dois casos.
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As quantidades de D incorporadas durante os mesmos tratamentos
térmicos (figura 7.3(b)) mostram um comportamento diferente da incorporagao
de 0. Como resultado do tratamento em D,0, a quantidade de D
incorporada a 20 e a 200°C é maior em SiO,/Si do que em SiO,/6H-SiC,
enquanto para 400 e 600 °C ela é praticamente igual (dentro da incerteza
experimental). Acima de 600°C, sdo os filmes de SiO, sobre 6H-SIC que
incorporam quantidade maiores de D. Podemos compreender essas diferencas
na incorporagao de D analisando algumas das possiveis reagdes que ocorrem
durante os tratamentos térmicos de SiO,/Si em D,'®0 [163]:

=Si-0-Si=+D,0-=Si-0-0-Si=+D, 41)
=Si-0-Si=+D,*0 < 2[=8i-*0-D| (2
=Si-Si=+D,’0<=Si-?0-D+Si-D @43
=Si-Si=+D,’0=5i-*0-Si=+D,7T (44)

2[=Sie]+D,’0«<>=Si-*0-D+Si-D  (45)

A Reacao (41) mostra a formagéo de pontes peroxido devido a reagao
da agua com o SiO,. A reacdo (42) prevé a reacdo da agua com a rede do
SiO, formando Si'®0D, fato j& observado anteriormente na literatura. Na
reacao (43), a agua pode romper ligagdes Si-Si presentes no filme de SiO; e
formar também ligagdées Si-D, enquanto a reagédo (44) gera SiO, devido a
reagcao da agua com Si na interface, levando a remogao do D, na forma de

gas, proveniente da agua. Finalmente, a reac&o (45) apresenta uma possivel
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rota para a passivagao de ligagdes pendentes de Si com D proveniente da
agua superpesada, além da formagao de Si'®0OD. Em temperaturas até 600°C,
o principal sitio para incorporagao de D em filmes de SiO, sobre Si tratados em
gas D, sao as ligagdes pendentes de Si, conforme mostrado na figura 5.4(b) e
discutido no capitulo 5. No caso investigado neste capitulo, as principais
reacdes devem ser (43) e (45), em que ha formacéao de ligagdes Si-D. Sendo
assim, a maior parte do D incorporado liga-se a Si e também a O em grupos
silanol. Contudo, devido a temperatura relativamente baixa, a velocidade da
reagdo (43), entre D,'°0 e Si-Si, é reduzida, de modo que a reagdo
predominante deve ser a passivagcao de ligacbes pendentes de Si, conforme
(45). Acima de 800°C, a reacao predominante é a formagao de SiO,, conforme
reagdo (44), fato constatado pelo forte aumento nas quantidades de 'O
observadas (figura 7.3(a)). Em temperaturas acima de 600°C, a ligagado do D
com O é favorecida [137], conforme figura 5.4(b), de modo que o aumento nas
quantidades de D deve estar relacionado com formacédo de grupos silanol,
prevista pelas equacdes (43) e (45) e mais fortemente pela reagao (42), que
prevé a reacao entre a agua e a rede do SiO,. Em se tratando de SiO,/SiC,
além das reagdes citadas acima, algumas reagdes proprias do sistema SiC

devem ocorrer durante tratamentos térmicos em ambiente de D2180:

=Si-C=+D,0—>=Si-*0-D +=C-D (46)

=Si-C=+D,0»=Si-*0-C=+D, T (47)
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EC—CE+D2180—>EC—D+C18OT+%D2T (48)

A reacdo (46) mostra a reagado entre SiC e D,'®0, formando grupos silanol e C
ligado a D, enquanto a reagao (47) gera oxicarbeto de silicio e gas D,. A
reacao entre a agua e aglomerados de carbono € descrita pela reagao (48).
Entre 20 e 600°C (figura 7.3(b)), a incorporagao de D devido a reagao do vapor
de D,'®0 com as estruturas SiO,/6H-SiC esta relacionada essencialmente a
reagcao com o filme de SiO,, formando SiOD segundo (42), visto que nessas
temperaturas, a reagdo com o SiC é desprezivel. A menor incorporagao de D
em SiO,/6H-SiC comparada com SiO,/Si também esta ligada a maior inércia
das estruturas SiO,/6H-SiC para incorporar D. Esse fato foi observado na
figura 5.4(a) para filmes de SiO, sobre SiC tratados termicamente em D,. A
incorporacao do D investigada no capitulo 5 foi atribuida a ligagbes do D com
compostos carbonaceos, tais como aglomerados de carbono e oxicarbetos de
silicio. A incorporacao de D investigada neste capitulo em temperaturas acima
de 600°C proveniente da agua superpesada (figura 7.3(b)) também ¢é
significativa e comparavel em termos quantitativos a incorporagao observada
no capitulo 5, indicando a existéncia de algum mecanismo em comum nos dois
casos. A fixagao de D nas estruturas SiO,/6H-SiC tratadas termicamente em
D,®0 deve ocorrer através das reagdes (47), ou seja, reacdo com
aglomerados de carbono e formagao de ligagées C-D; (46), pela reagao com o
SiC e formacéao de SiOD e mais uma vez ligagbes C-D e (42), pela reacao da

D,'® 0 com o SiO,. A existéncia de uma maior diversidade de defeitos
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presentes na interface do SiO, com SiC do que com o Si, gera uma maior
diversidade de sitios aptos a incorporar D, que pode explicar a maior
incorporacao de D nas estruturas SiO,/6H-SiC. O fato de essa diferenca ser
observada somente em temperaturas mais altas (>600°C) é atribuido as
diferencas nos ambientes quimicos do SiO,/Si e SiO,/6H-SiC, onde o primeiro

€ mais suscetivel a passivagdao em temperaturas mais baixas e o segundo, em

mais altas.
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A figura 7.4 mostra as quantidades de '°O e "0 nos filmes de SiO,/Si e
Si0,/6H-SiC tratados em D,'®0, bem como a soma das quantidades de °0 e
'80. Em filmes de SiO, sobre Si, observamos uma pequena diminuigdo nas
quantidades de '°O com um aumento também pequeno nas quantidades de
80 incorporado durante tratamentos térmicos em D,'®0 até 600°C. A
quantidade de 'O em temperaturas em 600°C fica em torno de
4x10"™ 80.cm™ (figura 7.3(a)), em torno de um décimo da quantidade somada
de 0 e 0, 38x10"™ O.cm? (figura 7.4(a)). Quando comparadas com a
quantidade inicial de 'O, sem tratamento em D,'®0, (35 x10" '°0.cm™),
observamos a existéncia de troca isotdpica®, em torno de 10%, entre "0 da
fase gasosa e '®O previamente existente no filme. Em 800°C, observamos um
salto na incorporacéo de "0 para 65 x10" '®0.cm™, enquanto a quantidade de
'®0 diminui para 20 x10" '*0.cm™, revelando que, além de uma maior troca
isotdpica (~ 50%), houve também incorporacdo de '®0. Essa incorporagdo é
resultado da reagdo do '®0O com o substrato de Si, formando SiO,. A 1000°C,
existe uma incorporacdo ainda maior de ®0, devido a formacéo de mais SiO»,
além da troca isotdpica. Nesse caso, a concentracdo de '®0 no filme torna-se
comparavel ao enriquecimento isotépico do '®0 em D,'%0 (90%), evidenciando
uma troca isotépica quase completa. A figura 7.4(b) mostra as quantidades de
oxigénio para o) caso de filmes de

Si0,/6H-SiC tratados em D,'0, onde, mais uma vez, é observada troca

%A porcentagem de troca isotdpica € calculada, quando ndo ha reagdo com o substrato, pela
razdo entre a quantidade de "®0 incorporada e a quantidade de '®O inicial. Quando ha reacéo
com o substrato, formando SiO,, desconta-se a incorporagéo de %0 proveniente da formagéao
de SiO,.
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isotdpica entre 80 da fase gasosa e '°O previamente existente no filme. A
incorporagdo de 'O é mais pronunciada na intervalo de temperaturas 20-
600°C em relacdo ao caso SiO,/Si. Comparando a quantidade de '°O inicial,
30x10"™ ®0.cm™?, com a quantidade de '®0 incorporada a 600°C, 7x10"
'80.cm™, determinamos uma troca isotdpica de 20%, ao contrario de 10% no
caso do SiO,/Si, sem aumento detectavel na quantidade somada de '°0O+"'20.
A 800°C, a incorporacdo de "0 também tem um aumento apreciavel. Contudo,
a quantidade somada de oxigénio permanece essencialmente constante. Essa
constancia na quantidade de oxigénio é resultado da baixa velocidade de
reagdo entre '®0 proveniente da fase gasosa e o substrato de SiC, que
apresenta uma maior inércia a reagcao que o Si. A troca isotdpica nessa
temperatura mais uma vez € maior que a do caso do Si, estando em torno de
65%. Quando o filme é tratado termicamente a 1000°C em D,'®0, observamos
uma troca isotdpica completa, visto que a concentragdo de '®0O mais uma vez
se aproxima do enriquecimento isotopico do gas, ou seja 90%. O principal
mecanismo responsavel pela troca isotopica nos casos do SiO, sobre Si e
sobre SiC, é atribuido a formacao de grupos SiOD [163], descrito pela reagéo
(42), em que a reagao inversa também ocorre com probabilidade relativamente

alta :
D,**0 + Si—**0 —Si <> Si**0D + Si*®0OD <> D,*0 + Si-**0-Si (49
resultando que um oxigénio fixado na rede possa se tornar uma espécie

movel. Sendo assim, uma molécula de D,'°O gerada pela reagdo (49) pode

também remover um 80 previamente fixado na rede. Porém, na situagdo aqui
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descrita, supde-se que a concentracdo relativa de moléculas de D,'®0 na rede
do SiO, é maior do que a de moléculas D,'°0. Outros mecanismos possiveis
para a incorporacdao de moléculas de agua também foram relatados e
calculados teoricamente [161]. Esses resultados estdo mostrados na figura

7.5.

&éf!"’ +H,0 +42eV = W +H,
1 9 é

interstitial water peroxy bond
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Figura 7.5 Reacdes entre H,O e a rede do SiO,. Atomos pretos: oxigénio, atomos brancos:
silicio. Reproduzida de [161].

Uma ponte peroxido (O-O) formada proximo a superficie do SiO, pode

mover-se através do movimento intersticial de um dos atomos de O pela rede
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do SiO,, promovendo troca isotépica entre os atomos de O [164].Embora a
maneira exata como a troca isotdpica ocorre nao seja exatamente conhecida,
€ interessante notar a diferenca na troca isotépica do oxigénio entre filmes de
SiO, crescidos sobre Si e 6H-SIC. A maior taxa de troca isotopica do oxigénio
no caso do SiO,/6H-SiC para todas as temperaturas menores que 1000°C,
fornece informagdes interessantes sobre possiveis diferengas estruturais e
composicionais entre os dois 6xidos. O que fica evidenciado com esses
resultados, € que o volume dos filmes de SiO, crescidos tanto sobre Si,
quando sobre SiC, ndo sao tdo similares como se vé relatado
sistematicamente na literatura [17,59,64,71,82]. Nossa equipe esta atualmente
investigando esse aspecto.

Investigacdes em torno dos perfis de '®0 e D mostrados abaixo, nas figuras
7.6 e 7.7, mostram diferencas sensiveis na incorporagcado e distribuicao dos
atomos, inicialmente nas moléculas de agua, na rede dos filmes de SiO;
crescidos sobre Si e SiC. A figura 7.6(a) mostra as curvas de excitagéo e as
respectivas simulagdes utilizando o programa FLATUS [125], para filmes de
SiO,/6H-SIC (linhas cheias e simbolos vazados) e SiO,/Si (linhas tracejadas e
simbolos cheios) tratados termicamente em D,'°0 em temperaturas de 20,
200, 600 e 1000°C. A figura 7.6(b) apresenta os perfis de concentragao obtidos
através de simulacdo das curvas de excitagdo. No primeiro perfil de
concentracdo de "0, denominado 20°C, j& observamos diferencas sensiveis
entre os perfis para ambas amostras. No éxido sobre Si, o 'O proveniente da

agua superpesada pesada difunde através do flme com um formato de fungéo
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erro complementar, caracteristico de um processo de difusdo em meio semi-
infinito descrito pela lei de Fick, sendo incorporado por reagdo com a rede do
SiO,. No caso do perfil de "0 no filme de SiO./6H-SiC, a concentracéo de '°0
na superficie do filme de SiO, é similar ao caso do filme sobre Si (0,4x10%2
80.cm™)*". Contudo, no caso do SiO./6H-SiC o perfil de '®0 & plano (tipo
“retangulo”), indicando que o '®0 difundiu e reagiu por todo o filme até formar
uma interface gradual (essa interface gradual também foi observada no
capitulo 4) com o 6H-SIC, mesmo a temperatura ambiente. Quando a
temperatura de tratamento é 200°C, o perfil de '®0O no SiO,/Si novamente é
uma fungdo erro complementar, dessa vez com uma concentragdo de '°0 na
superficie de 1x10% ®0.cm™, mais que o dobro do caso a 20°C.

A concentracdo de 'O na superficie do SiO, na amostra “200°C” no
SiO,/6H-SiC novamente é similar a concentragao superficial no SiO,/Si, porém
o formato do seu perfil difere do perfil retdngulo do caso a 20°C. Aqui o perfil
tem a aparéncia de uma retangulo com altura em 0,4x10% "®0.cm™ (similar a
do caso a 20°C) sobreposta a uma fungdo erro complementar com
concentragdo de superficie de 0,6x10%* '®0.cm™. Esse comportamento é
similar na amostra “600°C”, tanto para o Si quando para o SiC: funcdo erro
complementar para o SiO»/Si, com um aumento na concentracdo de 'O na
superficie em relagdo a temperatura anterior e combinagdo entre perfil
retdngulo e fungdo erro complementar para o caso do SiO,/6H-SiC.

Ressaltamos que as quantidades totais de "0 incorporadas para temperaturas

$7 A concentracgo de O em SiO, estequiométrico é igual a 4,4x10%* O.cm™.
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até 600°C nas amostras sobre SiC sempre sdo maiores que as quantidades
incorporadas nas mesmas amostras sobre Si (Figura 7.3 (a)), o que esta de
acordo com os resultados observados nos perfis de concentragdo de "0 (a
quantidade é proporcional a area sob o perfil). A maior troca isotépica no caso
SiC também reflete-se nesses perfis e sua causa sera discutida a seguir. No
perfil de '®0O na amostra SiO,/Si tratada a 1000°C, um novo comportamento &
observado: 0 esta incorporado em todo o filme de forma homogénea com
uma concentragdo de 4x10?* '®0.cm™. Essa concentragdo de oxigénio,
normalizada para oxigénio em SiO,, € igual ao enriquecimento isotépico do gas
utilizado (90%). Além disso, um aumento na espessura do filme de 7 para 30
nm & observado. Esse resultado corrobora as medidas de ®O e "®0 mostradas
na figura 7.4(a), onde uma troca isotépica completa ente oxigénio do filme e da
fase gasosa foi observada, além de grande aumento na espessura do filme.
Para a amostra SiO,/6H-SIC, também observamos uma troca isotdpica
completa, porém com aumento menos significativo da espessura do filme,

confirmado pelo perfil de '®0O da amostra SiO,/6H-SiC tratada a 1000°C.
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Figura 7.6 (a) Curvas de excitagdo experimentais (simbolos) da reagéo nuclear "*O(p,a)'°N em
torno da energia de ressonancia E; = 151 keV e as respectivas simulagdes (linhas) para filmes
de Si'®0, crescidos sobre Si (linhas tracejadas e simbolos cheios) e 6H-SiC (linhas cheias e
simbolos vazados) tratados termicamente em D,"®0 a temperaturas de 20, 200, 600 e 1000°C.
(b) Perfis de 80 obtidos através da simulagao das curvas de excitagdo apresentadas em
(a) usando as mesmas linhas. Note a diferenga no eixo y para cada figura. u.a. significa
unidades arbitrarias.

Ao menos quatro processos devem ocorrer durante os tratamentos em D,'20

dos filmes de SiO, sobre Si e SiC:
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(i) Reacao do vapor d’agua com a superficie do SiOy;

(i) Difusdo da espécie oxidante;

(i) Reacao da espécie oxidante com a rede do SiOy;

(iv)  Reagao da espécie oxidante com o substrato semicondutor.
O formato final dos perfis de ®0 vai depender da competicdo entre os quatro
processos. Supomos que o processo (i) € muito rapido, dependendo apenas
da temperatura de tratamento, ndo sendo a etapa limitante quando comparado
aos outros trés processos. Nesse processo, o vapor d’agua reage com defeitos
presentes na superficie do filme de SiO, [142], fixando 0. Em temperaturas
abaixo de 600°C, o processo (iv) pode ser desconsiderado, pois a taxa de
reagao entre a espécie oxidante e o substrato (tanto para Si quanto para SiC)
€ desprezivel nessas temperaturas. Se o processo (iii) for mais rapido que o
processo (i), os perfis serdo do tipo fungdo erro complementar, pois nesse
caso a incorporagdo de '®0 ¢ limitado pela difusdo da espécie oxidante.
Quando o processo (ii) for mais rapido que o processo (iii), podemos ter um
perfil do tipo retangulo sobreposto a uma fungdo erro complementar ou
retangular (dependendo da velocidade relativa dos processos), pois nesse
caso o comprimento de difusdo>® (definido por :(Dt)"? onde D é o coeficiente de
difusdo ou difusividade e t é o e o tempo do tratamento térmico) da espécie
oxidante é bem maior, permitindo que a reacdo ocorra em maiores

profundidades do filme de SiO, [165]. A largura da componente fungdo erro

%8 Comprimento de difusdo € o comprimento caracteristico num problema de difuséo. Se, por
exemplo, o comprimento de difusédo for muito maior que o tamanho do sistema, o perfil se torna
essencialmente linear,.
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complementar nos perfis de '®0O nas amostras SiO,/6H-SiC é maior que no
caso do Si*® de modo que a difusividade da espécie oxidante & maior que no
caso de filmes de SiO, sobre Si. Além disso, as maiores quantidades de 80
incorporadas indicam uma maior densidade de defeitos que permitem a
difusdo de "0 e sua incorporagdo. Essa constatacdo esta de acordo com os
trabalhos de S. Rigo et al [166] que investigaram a incorporagao de vapor
d’agua em filmes de SiO, sobre Si crescidos de trés formas diferentes:
oxidagao anddica em KNOs3, oxidagao térmica seca e oxidacado térmica seca
seguida de tratamento térmico em ambiente de N, (6xido tecnoldgico). Os
autores relataram uma maior incorporagao de vapor d’agua no oxido anodico,
seguida pela no 6xido térmico e, finalmente, pela no 6xido tecnolégico. Oxidos
anoddicos apresentam uma densidade de defeitos estruturais de 2-3 vezes
maior que oxidos térmicos, enquanto Oxidos tecnoldgicos tém uma densidade
de defeitos 10 vezes menor em relagcédo aos oxidos térmicos, ndo submetidos a
tratamento em N,. Os autores atribuiram as diferengas na incorporacao de
agua nos trés oxidos as diferentes densidades de defeitos em cada um deles,
relacionando uma difusividade efetiva de H,O com a densidade de defeitos da
rede de SiO, para cada caso. A diferenca nos perfis de '®0 em SiO,/6H-SiC
em relagdo aos filmes de SiO, crescidos sobre Si pode ter um carater
composicional, uma vez que ja foi prevista teoricamente a incorporagao de C

no volume dos filmes de SiO, crescidos sobre SiC devido a reacdo de CO

% A largura da erfc é proporcional ao comprimento de difusdo. O coeficiente de difusdo pode
ser calculado a partir da fungéo erro complementar, desde que se conhega a concentragédo da
espécie difusora na superficie e o tempo do tratamento térmico.
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proveniente do processo de oxidacado e a rede do SiO,[161]. De fato, nossa
equipe finalizou recentemente um trabalho (a ser publicado) que mostra pela
primeira vez indicios experimentais da incorporagcdo de compostos
carbonaceos no volume do filme de SiO, durante o crescimento de filmes de
SiO, sobre SiC. Nos perfis de '®0 das amostras tratadas a 1000°C, os
processos (iv) e (iii) sdo predominantes, acarretando em troca isotopica e
crescimento adicional de SiO..

A figura 7.7 mostra os perfis de D em filmes de SiO, sobre Si (a) e
6H-SiC (b) tratados termicamemte em D,'0 a 600 e 1000°C. No perfil do D
em SiO,/Si, observamos uma maior concentragao de D proximo a superficie do
filme, que diminui gradualmente em diregcado a interface com o Si, em 6 nm.
Esse perfil & similar ao perfil de "0 obtido para a mesma amostra, indicando
que, nesse caso, a reacdo predominante deva ser a formacédo de Si'®0OD. No
perfil a 1000°C, observamos também todo o D incorporado préximo a
superficie do filme de SiO,, embora nessa temperatura acontega um aumento
consideravel na espessura do filme de SiO, (de 7 para 30 nm). Como a
distribuicdo do D ndao acopanha o aumento da espessura de SiO,, concluimos
que a principal reagdo a 1000°C é a formacgéo de SiO, pela reagao (43). Se
houvesse formacgao substancial de SiOD durante o crescimento do filme,
deveriamos observar D distribuido ao longo dos 30 nm do SiO,, 0 que néo é o

Caso.
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Figura 7.7 Perfis de D obtidos por dissolugdo quimica passo-a-passo em conjunto con analise
por reacdo nuclear para filmes de SiO, tratados termicamente em D,'®0 sobre (a) Si, 600°C
(colunas hachuradas) e 1000 °C (colunas cheias) e (b) 6H-SiC, 600°C (colunas tracejadas) e

1000°C (colunas cheias).

O perfil de D nos filmes de SiO,/6H-SIC a 600°C (figura 7.7(b))
apresenta um comportamento similar ao do SiO,/Si na mesma temperatura.
Isso é indicativo que préximo a superficie do SiO, também temos formagéao de

ligagdes SiOD. No entanto, a 1000°C o perfil fica distribuido ao longo de todo o

filme de SiO; (lembrando que no caso do SiC, mesmo a 1000°C, a espessura
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do filme s6 aumenta até ~ 7 nm), com um acumulo na interface SiO,/6H-SiC.
Esse D ali presente deve estar ligado aos aglomerados de C, segundo a
reacao (47), aos oxicarbetos de silicio, e/ou a ligacbes pendentes de C e Si,

como no caso de filmes de SiO,/6H-SiC tratados em gas D..

7.4 Conclusoes

Neste trabalho utilizamos tragagem isotopica do hidrogénio e do oxigénio
em conjunto com analises por feixe de ions para investigar a incorporacao de
vapor d’agua superpesada (D,'®0) ativada termicamente em filmes de SiO,
crescidos termicamente sobre Si e 6H-SIC. Foi observado um aumento na
incorporagdo de '®0 no intervalo de temperaturas de tratamento térmico 20-
600°C, com uma maior incorporagao nos filmes de SiO, sobre 6H-SIC. Em
temperaturas mais altas, € observado um forte aumento nas quantidades de ®0
em SiO,/Si, evidenciando o crescimento adicional do filme de SiO,. O efeito &
menos pronunciado nas estruturas SiO,/6H-SIC devido a inércia quimica do
substrato de SiC para oxidagao. Quantidades de D incorporadas em fungao da
temperatura apresentaram diferencas entre os dois sistemas: para o Si, em
baixas temperaturas de tratamento, a reacdo predominante parece ser a
passivacao de ligacdes pendentes de Si, enquanto para o SiC é a reagao das
moléculas de agua com a rede do SiO,. Para temperaturas de 800 e 1000°C o
principal mecanismo que leva a incorporacdo de D nos filmes de 6xido sobre
SiC sédo interacbes com os compostos carbonaceos presentes na interface

SiO,/SiC, corroborado pelos perfis de D observados. No SiO,/Si, os tratamentos
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em alta temperatura favorecem a formacao de grupos silanol. Troca isotdpica
entre 80 da fase gasosa e ®O do filme foi observada apds cada tratamento
térmico. A troca observada é pequena para o regime de baixas temperaturas e
torna-se praticamente completa a 1000°C. Contudo, diferencas na taxa de troca
isotdpica entre filmes de SiO, crescidos sobre Si e SiC foram observadas, com
uma maior troca nos filmes sobre SiC. Perfis de 'O confirmam essas
diferencas, onde observamos diferentes perfis de concentracdo de '®0 para
filmes crescidos sobre Si e SiC. No caso do Si, constatamos uma incorporacgao
de "0 limitada pela difusdo da espécie oxidante, enquanto no SiC temos uma
concorréncia entre a difusdo da espécie oxidante e sua reagdo com o SiO,. A
maior difusividade de moléculas de agua é atribuida a um maior numero de
defeitos estruturais e composicionais nos filmes de SiO, crescidos termicamente
sobre SiC em relagdo aos mesmos filmes crescidos sobre Si. Essa diferencgas,
relatadas pela primeira vez nesta Tese, expdem mais uma vez o complexo
ambiente quimico e estrutural de filmes de SiO, crescidos termicamente sobre
SiC, bem como a necessidade de se melhor compreender a formacao desses
flmes e as interagbes fisico-quimicas com os diferentes ambientes de

processamento.
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8. Conclusoes e Perspectivas

Esta Tese investigou os principais tratamentos térmicos utilizados na
passivacao de defeitos eletricamente ativos na interface entre filmes de SiO,

crescidos termicamente sobre SiC.

Foi observada uma reducdo na camada de transicao entre o filme de
SiO, e o SiC durante tratamentos térmicos em O, em baixa temperatura, bem
como uma redugdo da rugosidade da superficie do SiC. Esse resultado foi
interpretado como uma redugdo na concentracdo de compostos carbonaceos
formados durante o processo de oxidagao do SiC, sendo esses 0s principais
responsaveis pela alta densidade de defeitos eletricamente ativos na interface

SiO2/SiC.

Durante tratamentos térmicos em deutério (°Hy), observamos
incorporagdo de D proximo a interface com o SiO,/SiC, do mesmo modo que
ocorre no sistema SiO,/Si. Esse hidrogénio ali ligado reduz a densidade de
defeitos eletricamente ativos, porém os resultados obtidos com esse tipo de
passivagado nao sao tao eficientes quanto no caso do Si. Contudo, um ligagéo
mais forte do D com estruturas SiO,/SiC e SiC foi observada quando comparada

com as mesmas estruturas baseadas em Si.

A passivacdo das estruturas MOS em atmosfera de NO também foi
investigada, donde obtivemos o0s resultados mais promissores para a
consolidagdo da tecnologia de dispositivos microeletrénicos baseados em SiC.

Filmes de SiO, sobre SiC oxinitretados e filmes preparados pelo sequéncia de
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tratamento térmico sanduiche (NO/O./NO) apresentaram reducdo de duas
ordens de grandeza na densidade de cargas fixas na interface e tiveram seus
mecanismos de transporte atdbmico esclarecidos. Filmes de oxinitreto de silicio
crescidos diretamente em NO também apresentaram propriedades elétricas
promissoras, porém, sua taxa de crescimento é muito lenta comparada com a

de filmes em O,, ndo sendo entdo economicamente viavel.

Por fim, os resultados mais surpreendentes foram obtidos na
investigacdo da interagcdo do vapor d’agua com filmes de SiO, crescidos
termicamente sobre SiC e sobre Si. Observamos uma maior incorporagao de
espécies relacionadas a agua nos filmes de SiO, crescidos sobre SiC,
evidenciando uma maior concentracdo de defeitos. Pelo nosso conhecimento,

essa € a primeira vez que tal diferenca é observada.

Como perspectivas de continuacdo deste trabalho, pretendemos
investigar a cinética de oxidagéo térmica do SiC diretamente em ambiente de
vapor d’agua, bem como investigar o ambiente quimico das espécies
relacionadas com a agua incorporadas nos filmes de SiO,/SiC., Também
pretendemos investigar a incorporagéo de hidrogénio em estruturas NO/O,/NO,
visto que as melhores propriedades elétricas obtidas até o presente momento

na literatura tém sido com uso de tratamentos sequénciais NO/H..
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