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RESUMO

O carbeto de silicio (SiC) é um semicondutor com propriedades adequadas para
substituir o silicio em dispositivos eletronicos em aplicacdes que exijam alta poténcia,
alta frequéncia e/ou alta temperatura. Além disso, é possivel crescer termicamente um
filme de diéxido de silicio (SiO,) sobre o SiC de maneira andloga ao silicio. Porém,
esses filmes apresentam maior densidade de defeitos eletricamente ativos na regiao
interfacial Si0,/SiC que no caso do SiO,/Si, o que limita a qualidade dos dispositivos
formados. Assim, compreender a origem da degradacgao elétrica e desenvolver métodos
para passivar os defeitos na regido interfacial SiO,/SiC s@o importantes passos para o
desenvolvimento da tecnologia do SiC.

Buscando uma melhor compreensdo da natureza dos defeitos presentes na regido
interfacial SiO,/SiC, a interacdo de estruturas SiO,/SiC com vapor d’4dgua enriquecido
isotopicamente (DZISO) e a interacdo com mondxido de carbono (CO), um dos
subprodutos da oxidacdo térmica do SiC, foram investigadas. Observou-se que a
interacdo com CO gera cargas positivas na estrutura e que a incorporacao de deutério
proveniente da dgua é fortemente dependente da rota de formacao do filme de SiO,.

Sabendo que a incorporacdo de nitrogénio e de fésforo na regido interfacial
Si0,/SiC sao eficientes métodos para reduzir o nimero de defeitos eletricamente ativos
nessa regido, investigou-se a incorporagdo de nitrogénio em estruturas de SiC através de
tratamentos térmicos em amonia enriquecida isotopicamente ('’NHs) e desenvolveu-se
um novo método de incorporacido de fosforo, fazendo sua deposi¢do por pulverizacio
catodica (sputtering). Os métodos de incorporacdo propostos resultaram em maiores
quantidades de nitrogénio e de fosforo na regido interfacial SiO,/SiC do que os
encontrados na literatura, tornando-os promissores candidatos na passivacao elétrica do
SiC.

Além da caracterizacdo fisico-quimica utilizando diferentes técnicas, também foi
feita a caracterizacio elétrica de capacitores Metal-Oxido-Semicondutor (MOS)
testando filmes de SiO; obtidos por sputtering ou por crescimento térmico.

Adicionalmente, desenvolveu-se uma rota de sintese de padroes de 80 mais estéveis
ao longo do tempo para serem utilizados em andlises por rea¢do nuclear. Também foi
proposta uma metodologia de quantificagdo de fésforo via anélise por reacao nuclear.

Dos resultados obtidos neste doutorado, uma melhor compreensdo da natureza e da
origem dos defeitos presentes na regido interfacial SiO,/SiC foi alcangada. Também
obteve-se uma melhor compreensdao de como os elementos passivadores nitrogénio e
fosforo interagem nessa regiao.

Palavras-Chave: Carbeto de silicio, filmes de diéxido de silicio, oxidagao térmica,
deposi¢do por sputtering, estruturas MOS, passivagdo de defeitos, andlises por feixe de
ions, anélises de superficie.
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Investigation of Defects and Passivation Methods for the SiO,/SiC
Interfacial Region

ABSTRACT

Silicon carbide (SiC) is a semiconductor with adequate properties to substitute
silicon in electronic devices in applications that require high power, high frequency,
and/or high temperature. Besides, a silicon dioxide (SiO,) film can be thermally grown
on SiC in a similar way to that on Si. However, these films present higher density of
electrical defects in the SiO,/SiC interfacial region when compared to the SiO,/Si
interface, which limits the quality of the fabricated devices. Thus, it is important to
understand the origin of the electrical degradation and to develop methods to passivate
the defects in the Si0O,/SiC interfacial region in order to develop the SiC technology.

Aiming at a better understanding of the nature of defects at the Si0,/SiC interfacial
region, the interaction of Si0,/SiC structures with water vapor isotopically enriched
(DZISO) and the interaction with carbon monoxide (CO), one of the SiC thermal
oxidation by-products, were investigated. It was observed that the interaction with CO
generates positive charges in the structure and that the deuterium incorporation from the
water vapor is strongly dependent on the formation route of the SiO; film.

Knowing that nitrogen and phosphorous incorporation in the SiO,/SiC interfacial
region are efficient methods to reduce the number of electrical defects in this region, the
nitrogen incorporation in SiC structures by isotopically enriched ammonia (‘’NHs)
annealings was investigated and a new method to incorporate phosphorous, by
sputtering deposition was developed. The proposed incorporation methods resulted in
higher amounts of nitrogen and phosphorous then those found in literature, making
them promising candidates to the electrical passivation of SiC.

Besides the physico-chemical characterization using different techniques, the
electrical characterization of Metal-Oxide-Semiconductor (MOS) capacitors was also
performed, testing SiO, films obtained by sputtering deposition or thermally grown.

Additionally, a route to synthesize '*O standards for nuclear reaction analyses that
are more stable over time was developed. Besides, a methodology to quantify
phosphorous by nuclear reaction analysis was proposed.

From the results obtained in this PhD thesis, a better understanding of the nature and
the origin of defects present in the Si0,/SiC interfacial region was obtained, as well as a
better understanding on how the passivating elements nitrogen and phosphorous interact
in this region.

Keywords: Silicon carbide, silicon dioxide films, thermal oxidation, sputtering
deposition, MOS structures, defect passivation, ion beam analyses, and surface
analyses.
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1. INTRODUCAO

Desde o principio da tecnologia dos circuitos integrados (CI), o silicio (Si) é o
semicondutor mais utilizado na fabricagcdo de dispositivos eletronicos. Entre as
vantagens de sua utilizacdo encontra-se o fato que se pode oxidéd-lo termicamente
formando um filme dielétrico de didxido de silicio amorfo (Si0,) com uma excelente
qualidade da interface formada com o Si, contendo uma baixa densidade de defeitos
eletricamente ativos. Tal qualidade é essencial para o bom funcionamento de
transistores de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET), o dispositivo

mais comum na microeletronica [1].

Dispositivos  MOSFET utilizando Si podem funcionar adequadamente em
temperaturas de até 150 °C [2]. No entanto, em temperaturas mais altas € necessario que
o dispositivo seja instalado afastado das regides mais quentes ou que tenha um sistema
de refrigeracdo acoplado. Isso tem como consequéncia um indesejavel aumento nas
dimensdes, custo e/ou peso do dispositivo. Um dos motivos para as falhas de
funcionamento dos dispositivos baseados em Si em altas temperaturas encontra-se na
concentracdo de portadores de carga, que controlam o funcionamento do dispositivo.
Portadores de carga podem ser adicionados de maneira controlada no semicondutor
através da introdug¢do de dopantes. O tipo de dopante ird determinar a regido do
semicondutor como sendo do tipo-n (portadores majoritarios sdao elétrons) ou tipo-p
(portadores majoritdrios sao lacunas). Porém, mesmo sem a presenca de dopantes, o
semicondutor contém portadores de carga intrinsecos ao material, denominados
portadores intrinsecos (n;). Entre os fatores que determinam a concentrac¢ao de n; estdo a
altura da banda proibida do semicondutor e a temperatura, como pode ser observado na
Figura 1. No caso do Si, em temperaturas proximas a temperatura ambiente, a
concentracdo de n; (10" cm™) é insignificante comparada as concentragdes usuais de
dopantes (1014 - 1017cm'3). Porém, em temperaturas mais altas, a concentracdo de n;

pode tornar-se tdo alta quanto as de dopantes. Com isso, perde-se o controle de



chaveamento do transistor, resultando na perda da funcionalidade do dispositivo. No
caso de semicondutores com alta banda proibida, como o carbeto de silicio (SiC) e o
nitreto de galio (GaN), também apresentados na Figura 1, a concentrag¢do de n; s6 torna-

se significativa em temperaturas maiores que 700°C.
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Figura 1 - Concentragdo de portadores intrinsecos em func¢io da temperatura em
diferentes semicondutores. Adaptado de [2].

Apesar de existirem outros semicondutores com propriedades adequadas para
substituir o Si em condi¢des extremas como o GaN e ZnSe [3], o SiC destaca-se por
permitir o crescimento térmico de um filme de SiO, de maneira andloga ao Si, processo
importante na fabricagdo de dispositivos eletronicos do tipo MOS. Dessa forma, a
tecnologia ja existente para o silicio pode ser aplicada no caso do SiC. Porém, a
interface Si0,/SiC ndo apresenta a mesma qualidade da interface SiO,/Si, limitando a

qualidade e confiabilidade de dispositivos utilizando SiC [4,5].

Diversos avancos com o intuito de aumentar a qualidade dos substratos de SiC e de
passivar os defeitos eletricamente ativos na regido interfacial SiO,/SiC ja foram
alcancados, permitindo que dispositivos MOSFETs a base de SiC fossem langados
comercialmente nos dltimos anos [6,7,8,9]. Porém, mesmo com esses avangos recentes
relacionados a tecnologia do SiC, diversos aspectos relacionados aos processos de
oxidacgdo térmica e a degradacdo elétrica na regido interfacial SiO,/SiC ainda ndo sdo

completamente compreendidos como no caso do Si. Além disso, espera-se que



melhoramentos na qualidade da interface SiO,/SiC sejam atingidos para que o

desempenho de MOSFETs a base de SiC possa ser maximizado.

Neste trabalho, diversos aspectos referentes a estrutura Si0,/SiC foram investigados.
Tais como sua interacdo com vapor d’dgua e com monoéxido de carbono (CO) visando
compreender melhor a natureza dos defeitos presentes na regido interfacial; a
investigacdo da incorporacdo de nitrogénio por nitretacdo térmica e a incorporacdo de
fosforo por deposicoes de filmes por sputtering, foram propostas como possiveis
métodos para passivacdo de defeitos presentes na regido interfacial SiO,/SiC. Além
disso, alguns pontos relevantes em andlises por feixes de ions (usadas neste trabalho)
também serdo apresentados em apéndices, como a sintese de padrdes de 80 para serem
usados em andlises por reacdo nuclear e a utilizacdo de uma reacdo nuclear para

quantificar fésforo.

O corpo desta tese inicia apresentando as principais propriedades do SiC relevantes
para a microeletronica. Aspectos relacionados a formacao de filmes de SiO; sobre SiC,
métodos de passivagdo e reducdo de defeitos eletricamente ativos também sao
abordados. Em seguida, apresenta-se a proposta experimental deste trabalho, assim
como os métodos utilizados na preparagdo e caracterizacdo de amostras. Por fim, os

resultados obtidos sdo apresentados e discutidos, seguido pelas conclusdes.
1.1 ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA DO SiC

O carbeto de silicio € formado por tetraedros Si-C (Figura 2), onde um 4tomo de
silicio esta ligado a quatro dtomos de carbono, assim como um dtomo de carbono esta
ligado a quatro atomos de silicio. Ele tem uma tendéncia a cristalizar em diferentes
maneiras, chamadas de politipos. Mais de 200 politipos sd@o conhecidos para o SiC. A

diferenca entre os politipos estd em como esses tetraedros estdo arranjados no espago.



Figura 2 — Representacao de tetraedros de Si e de C no SiC.

Para exemplificar como ocorrem esses diferentes empilhamentos, a Figura 3a
apresenta atomos no SiC em trés diferentes camadas empilhadas (A, B e C). Cada
camada representa um plano atdmico do SiC, que pode ser de Si ou de C. Em cada
plano atdmico, uma matriz hexagonal é formada (Figura 3b). Uma matriz cuibica
também pode ser formada, dependendo do politipo, mas ndo serd abordada nesta revisao
por ndo ter sido utilizada. A matriz hexagonal é definida por 4 vetores, sendo que 3
vetores (aj, a; € az) estdo no mesmo plano e o outro (c), estd perpendicular a esse plano

(Figura 3c).

a)

(n00) a

Figura 3 — (a) Exemplo de empilhamento de 4&tomos em trés camadas (A, B e C). (b)
Matriz hexagonal formada por 4&tomos no plano A e posicionamento dos 4tomos nos
outros planos (B e C). (c¢) Vetores unitdrios de uma matriz hexagonal. Adaptado de [10].

No entanto, outras sequéncias de empilhamento também sdo possiveis. Essa

diferenga na sequéncia de empilhamento ao longo de uma rede cristalina de SiC

determina o politipo do material. Na nomenclatura dos politipos, consideram-se apenas



as sequéncias de planos dos dtomos do mesmo elemento: silicio ou carbono. A
sequéncia que esses atomos formam ao longo da rede cristalina pelo eixo-c, paralelo ao
vetor ¢ da matriz hexagonal, determina o nome do politipo. Alguns exemplos de

diferentes politipos sao mostrados na Figura 4.

a) b)
T/

ABCABCABC ABCABCABC

ABC:3C AB:2H
) 71 d)
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{‘b‘ vdD
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ABCABCABC ABCABCABC
ABC: 4 H ABCACB: 6 H

Figura 4 — Sequéncia de 4tomos do mesmo elemento em um plano paralelo ao eixo-c
em diferentes politipos. A designacdo de cada politipo estd abaixo de cada
representacao. Adaptado de [11].

Na Figura 4, sdo apresentados exemplos de politipos considerando apenas os
atomos de Si, por exemplo. O politipo 2H, por exemplo, caracteriza-se pela sequéncia
AB, significando que o plano tipo B de dtomos de Si estd sobre um plano de dtomos de
carbono em uma determinada configuracdo (que ndo é mostrada), que por sua vez,
estdo ligados a um outro plano do tipo A de atomos de silicio. Essa sequéncia
ABABAB repete-se ao longo do eixo-c de todo o cristal. Outros politipos seguem
sequéncias diferentes, como o 4H que segue a sequéncia ABCB, enquanto o politipo

6H segue a sequéncia ABCACB.
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Figura 5- Sequéncia de dtomos de C e Si na estrutura cristalina do SiC em um plano
paralelo ao eixo-c para os politipos 4H (esquerda) e 6H (direita). Adaptado de [10].

Ao longo do eixo-c, existem duas terminacdes possiveis para os politipos 4H e
6H (Figura 5). A superficie (0001) de um monocristal € conhecida como face Si,
enquanto a superficie (0001) é conhecida como face C. Neste trabalho, todos os
tratamentos térmicos foram em substratos monocristalinos de SiC do politipo 4H,
polidos em ambas as faces ou polidos apenas na face Si. Utilizou-se o politipo 4H por

apresentar uma maior banda proibida, ter maior disponibilidade comercial e ser o mais

utilizado em pesquisa.
1.2 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO SiC

O SiC possui propriedades que o tornam interessante para aplicacdo em
transistores micro e nanoeletronicos para serem usados em condi¢des de alta poténcia,
alta frequéncia e/ou alta temperatura. As propriedades do 4H e 6H-SiC estdao
apresentadas na Tabela 1, comparadas com os valores do Si, o semicondutor mais

amplamente utilizado.

A maior altura da banda proibida do SiC, o elevado campo de ruptura dielétrica

e a alta condutividade térmica, tornam-no um promissor semicondutor para ser usado



em dispositivos eletronicos em temperaturas de até 500 °C e alta poténcia,

capacitando-o a aplicacdes aeroespaciais, nucleares, satélites, caldeiras industriais,

entre outras. Sua alta velocidade de saturacao permite que ele seja usado em condigdes

de alta frequéncia, condicdo desejada na drea de transmissao de dados. Além disso, o

SiC também possui alta estabilidade térmica, alta resisténcia a ambientes quimicos

hostis e a danos por radiacgao.

Tabela 1- Propriedades fisicas de SiC nos politipos 4H e 6H comparados com Si.

Adaptado de [11, 12].

Propriedade Si 4H-SiC  6H-SiC
bandaA;?(glii(ciii (eV) L1 3.3 3.0
(MV S&ﬂfﬁdﬁgﬁdﬁ ﬁlit(;llgacmﬁ) 06 30 32
Concentragi(?ad; g)(;)rlgzgr(;r%; intrinsecos 1x 10" 5% 10” % 1076
M"bﬂic(lsi‘?zd\‘;i zl_?;mns Hn 1350 800 370
MObﬂi?j‘iii?i lj_?;mas i 480 120 80
Coni‘%t\i,vciﬁ?‘;?;mica 1,50 4,90 4,90
Velocidade de saturggéo dos p(_)lrtadores 1L0x107  2.0x10 2.0x10
paralelo ao eixoc (cm s™)
Constante dielétrica g 11,8 9,70 9,70

1.3 DISPOSITIVO MOSFET

O transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET) € o transistor

mais comum na tecnologia dos circuitos integrados. Ele consiste em um semicondutor

sobre o qual um filme dielétrico é crescido termicamente ou depositado (denominado

6xido ou dielétrico de porta), que tem como fung¢do isolar eletricamente o semicondutor

do metal, depositado sobre o dielétrico, formando a estrutura MOS.



Uma representagdo transversal de uma estrutura MOSFET de canal n (NMOSFET)
pode ser observada na Figura 6. Quando uma tensao positiva é aplicada no eletrodo de
porta, com relagdo ao corpo, portadores majoritarios da regido central do dispositivo (no
caso, lacunas) sao repelidos da interface SiO,/SiC. Quando essa tensao aplicada é maior
que a tensdo de limiar, entra-se no estado de inversio e uma fina camada rica em
elétrons é formada nessa interface, chamada de canal. Esse canal comporta-se como
uma regido tipo-n dentro do substrato tipo-p. Nas extremidades do canal formado,
existem as regides de fonte e dreno, que sdo fortemente dopadas tipo-n. Quando uma
tensdo positiva € aplicada no dreno, com relacdo a fonte, um fluxo de elétrons percorre
o caminho pelo canal entre a fonte e o dreno, caracterizando o sinal o transistor como
ligado. Assim, o MOSFET funciona como uma chave, estando no estado ligado ou

desligado, conforme a passagem ou nao de portadores pelo canal.

Fonte Eletrodo Dreno
Sio,
N™ N*
P SiC
Corpo

Figura 6 — Representacdo de um MOSFET de canal n.

A qualidade da interface formada entre o dielétrico e o semicondutor tem
importancia fundamental no funcionamento do dispositivo, pois influencia a mobilidade
dos portadores minoritarios no canal formado entre a fonte e o dreno. Enquanto que nos
transistores utilizando SiO,/Si as mobilidades no canal podem chegar de 40 a 50% do
valor da mobilidade no bulk (volume, em portugués), no caso de SiO,/SiC, esses valores
chegam a menos de 10%. Tal explicagdo encontra-se nos defeitos mais abundantes

presentes na regido interfacial Si0,/SiC, que serdo discutidos na se¢do 1.4.



1.4 REGIAO INTERFACIAL SiO,/SiC E SEUS DEFEITOS

Na indistria microeletronica, filmes de SiO, podem ser crescidos termicamente
sobre os substratos de silicio expondo o semicondutor a uma atmosfera de O,
(oxidagao seca) ou de H,O (oxidacdo umida) a uma temperatura adequada. A oxidagdo
do SiC ainda é um tema controverso e nao completamente compreendido. Ela torna-se
mais complexa, comparada ao caso do silicio, devido a presenca de carbono. No caso
do crescimento térmico em ambiente seco sobre o SiC, as principais reacdes quimicas

que podem ocorrer sdo [13]:

. 3 :
SiC,,, +502(g) S Si0,,, +CO,,, (1)
SiCl) + Oy, 5 Si0y,, +C )

Enquanto a reac@o (1) indica a remog¢do de carbono do filme na forma de CO, a
reacdo (2) mostra a formacao de carbono sélido durante a formacao do filme de SiO;.
Nas reacdes secunddrias, a reagdo (3) também forma carbono sélido, enquanto que a

(4) o consome:

SiC,, +2CO,,53C, + SiO,, 3)

2C

w T Oy, 52C0,, )

A presenca de carbono residual devido a oxidacdo € um assunto controverso:
investigacdes por microscopia eletronica de transmissao (TEM) detectam um excesso
de carbono acumulado principalmente na regido interfacial SiO,/SiC [14,15,16],
podendo chegar a uma razdo C/Si de até 1,2 [17]. Andlises por espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) indicam a presenca de compostos, na regido
interfacial Si0,/SiC, contendo Si, C e O em diferentes propor¢des estequiométricas
(chamados de oxicarbetos de silicio, ou SiC,Oy) em wuma espessura de
aproximadamente 1 nm [18, 19, 20, 21]. Porém, investigacdes por espalhamento de
ions de médias energias (MEIS) [22] e por microscopia eletronica de transmissao em
alta resolucdo (HRTEM) associada com andlise quimica por espectroscopia de perda
de energia dos elétrons (EELS) [23] indicam que o filme de SiO, crescido

termicamente sobre SiC é estequiométrico ao longo de toda sua espessura, sem a



presenca de excesso de carbono. Em outro trabalho que também investiga a regido
interfacial Si0,/SiC por HRTEM e EELS [24], foi observada uma regido interfacial
ndo abrupta sem excesso de C de aproximadamente 9 nm de espessura, que se reduz
significativamente apds tratamentos térmicos em NO. Liu et al. [25] afirmam que parte
da regido interfacial SiO,/SiC com espessura de ~5 nm observada por STEM e EELS ¢é
de degraus na superficie do SiC pelo corte feito em 8° em relagdo a superficie da
lamina monocristalina (tipicamente usado para reduzir a tensao entre o filme de 6xido
de Si e o substrato), e apenas 2 nm dessa regido interfacial pode ser atribuida a

rugosidade na regido interfacial.

Investigacdes tedricas a respeito da oxidagdo do SiC indicam que a presenga de
uma fase cristalina de oxicarbeto de silicio € energeticamente estavel [26]. Além disso,
a presenca de uma fase cristalina na regido interfacial teria grande influéncia na
cinética de oxidacdo do SiC [27]. Outros trabalhos teéricos indicam que a presenca de
excesso de carbono dentro do substrato de SiC em propor¢do de C/Si de 1,2 ndo seria
estavel [28]. Nessas investigacOes tedricas, também conclui-se que a causa mais
provavel das baixas mobilidades no canal SiO,/SiC seria a presenca de ligacdes
carbono-carbono [29, 30, 31], onde mais desses defeitos estariam se formando

conforme a oxidag@o progride no tempo.

Considerando perfilometria por reagdo nuclear (NRP) utilizando '*O (uma das
técnicas utilizadas neste trabalho), no caso da oxidagao térmica do Si, observa-se uma
interface abrupta entre o Si'*O, crescido termicamente e o substrato de Si [32]. J4 para
o caso do SiC, um decréscimo ndo abrupto na concentracao de 80 na regido interfacial
Si'80,/SiC foi observado nos perfis de concentragdo obtidos por NRP [33, 34] (Figura
7). Em investiga¢des do autor deste trabalho, observou-se que a espessura da regido
interfacial formada permanece com aproximadamente 3 nm em ambas as faces, Si e C,
mesmo quando diferentes sequéncias de remocao/crescimento térmico dos filmes de
SilgOz sdo realizadas [35]. Entre os possiveis motivos associados a essa regiao
interfacial ndo ser abrupta estdo: rugosidade da interface [34,36], vacancias de
oxigénio [37] e/ou presenga de aglomerados de carbono préximo da regido interfacial
SilSOz/SiC [36,38]. Esses motivos também podem ser a causadas baixas mobilidades

de canal dos dispositivos MOSFET a base de SiC.
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Figura 7 — Perfis de concentracdo de '®0O obtidos pela simulacdo de curvas de
excitacdo obtidos pela reagdao ISO(p,OL)ISN para SiC (linha continua) e Si (linha
pontilhada) oxidados termicamente em 1802, Adaptado de [33].

Investigacdes relacionando essa espessura da regido interfacial observada por
NRP com modificagdes nas propriedades elétricas foram publicadas durante o
mestrado do aluno [39]. Nesse trabalho, observou-se que, independente dos parametros
de oxidacdo (tempo de oxidacdo e pressdo de oxigénio) usados para crescer
termicamente filmes de SiO, sobre SiC, a espessura da camada interfacial Si0,/SiC é
sempre de aproximadamente 3 nm, em ambas as faces. Como maiores tempos de
oxidagdo e maiores pressdes de oxigénio induzem maiores concentragdes de carga
negativa em capacitores Al/SiO,/SiC (como serd discutido na se¢do 1.5), concluiu-se
que a degradacdo observada ndo estd relacionada com a reduc@o ndo abrupta da

concentracdo de oxigénio ao longo dessa regido interfacial.

Outro ponto importante nas propriedades elétricas observadas em estruturas
Si0,/SiC € a presenca de carga negativa. Tipicamente, no caso de filmes crescidos
termicamente sobre Si, observa-se a presencga de carga positiva, atribuida a presenca de
silicio ionizado nessa regido interfacial [40,41]. Esse ndo é o caso para estruturas
Si0,/SiC, onde tipicamente observam-se cargas negativas [39,42,43], presentes
predominantemente na regido interfacial Si0,/SiC [44,45]. Também ja observou-se
que quanto maior a concentracdo dessas cargas negativas, menor serd a mobilidade de
canal de transistores MOSFETs de SiC [46], como pode ser observado na Figura 8.
Mesmo tendo grande importancia, pouco sabe-se do que gera essas cargas negativas.
Ebiahara et al. [47] sugerem, através de célculos tedricos, que a origem da carga

negativa deve-se a interacdo de carbono liberado durante a oxidagcdo do SiC com o
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filme de SiO,. Tal interagdo geraria compostos carboxilicos semelhantes aos
apresentados na Figura 9, originando a carga negativa em um elétron desemparelhado
no oxigénio. A formacdo de carboxilas também sdo defeitos na regido interfacial
Si0,/SiC sugeridos pelo trabalho tedrico de Ettisery et al. [48], reforcando a hipdtese

da presenca de tais compostos.
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Figura 8 — Relacdo entre carga efetiva negativa e mobilidade de canal em transistores
MOSFET de SiC. Adaptado de [46].
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Figura 9 — Esquema de possiveis estruturas presentes na regiao interfacial Si0,/SiC
responsaveis pela presenca de carga negativa. Adaptado de [47].

Mesmo

sendo um ponto

importante,

ndo foram encontrados

trabalhos

experimentais que investigam a origem da carga negativa na regido interfacial SiO,/SiC.

Em um dos trabalhos executados pelo aluno nesta tese, investigou-se a interagao de CO

com Si0O,/SiC e SiO,/Si para tentar compreender se a interacdo de estruturas Si0,/SiC

com os subprodutos formados durante a oxida¢do do SiC poderia estar relacionada

coma origem da carga negativa observada na regido interfacial SiO,/SiC. Este estudo

serd apresentado na sec¢do 5.4.
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1.5 METODOS E INFLUENCIA DE PARAMETROS NA
OBTENCAO DE FILMES DE SiO, SOBRE SiC

Como oxidagdes de SiC em O, tipicamente resultam em estruturas SiO,/SiC com
muitos defeitos eletricamente ativos, diferentes métodos e/ou parametros de geracdo de
filmes de SiO; sobre SiC ja foram investigados visando uma melhor compreensdo e/ou

uma reducgdo desses defeitos.

Os parametros utilizados para o crescimento térmico de filmes de SiO, sobre SiC
exercem grande influéncia nas propriedades elétricas e estruturais da regido interfacial
Si0,/SiC. Com relacdo a temperatura de oxidagdo, Kurimoto et al. [49] e Kikushi et al.
[50] afirmam que oxidagdes do SiC a 1300 °C, induzem a formagado de menos SiC,Oy,
resultando em menores D;; do que em oxidagdes em temperaturas mais baixas. Cabe
ressaltar que, para a realizacdo de tratamentos térmicos em temperaturas acima
del1200°C, a utilizagdo de tubos de quartzo (utilizadas neste trabalho e também na
industria) torna-se invidvel. Para tanto, utilizam-se tipicamente tubos de alumina, que

resistem a temperaturas de até 1750 °C.

O tempo de oxidacdo é outro parametro que também exerce forte influéncia nas
propriedades da regido interfacial Si0,/SiC. Tempos de oxidacdo mais longos resultam
em uma maior degradacdo das propriedades elétricas da interface Si0,/SiC, gerando um
aumento da concentragdo de carga fixa negativa e de Dj [42,43], como pode ser
observado na Figura 10, onde diferentes espessuras de filmes de SiO, crescidos
termicamente sobre SiC foram obtidas variando apenas o tempo de oxidagdo [43]. Essa
degradacao elétrica para tempos de oxidacdo mais longos foi atribuida a um aumento

dos estados intermedidrios de oxidacao do silicio [43].
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Figura 10 — Influéncia da espessura de filmes de SiO; crescidos termicamente em

diferentes tempos de oxidag@o nas propriedades elétricas de estruturas MOS utilizando
SiC. Adaptado de [43].

O efeito da pressdo total de oxigé€nio durante a oxidagdo também ja foi
investigado.O diagrama de pressdo em fun¢do da temperatura indica uma grafitizacao
da superficie do SiC em pressdes abaixo de 10" mbar e temperaturas acima de 1300 °C
[51]. Em pressdes de oxigé€nio abaixo de 10® mbar, aglomerados de carbono, que
podem estar tanto no volume do filme de SiO, quanto préximos a regido interfacial
Si0,/SiC, s@o detectados [52]. Quanto ao efeito da pressio de oxigénio nas
propriedades elétricas da regido interfacial SiO,/SiC, quando a oxidag@o ocorre em
pressoes de oxidacdo maiores do que a pressdo atmosférica, maiores valores de Dj; sdo
observados[53]. Em investigagdes do aluno durante seu mestrado, observou-se que
maiores pressdoes de oxigénio (o intervalo de pressao investigado foi de 50 até 200
mbar) durante a oxidagdo induzem maiores concentragdes de cargas negativas em
capacitores Al/SiO,/SiC, de maneira semelhante ao efeito observado devido a maiores

tempos de oxidacdo [39].

Tendo em vista que, em geral, parametros de oxida¢do que geram um aumento da
velocidade do crescimento térmico de filmes de SiO,, como maiores tempos de
oxidagdo e maiores pressdes de oxidacdo, induzem maior degradacao elétrica na regidao
interfacial Si0,/SiC, foi proposto, durante o mestrado do aluno, uma nova rota de

formacao de filmes de SiO, sobre SiC [54,55]. Nessa rota, o SiC é oxidado
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termicamente por um tempo muito curto, de maneira a formar um filme muito fino e
estequiométrico de SiO,. Para formar um filme mais espesso, necessério na fabricacdo
dos dispositivos, o restante do filme € depositado por sputtering até a espessura
desejada. Dessa forma, evita-se a maior degradacao elétrica induzida pelo longo tempo
de oxidacdo necessdrio para formar um filme espesso de SiO,. Tal rota foi investigada e
os resultados elétricos obtidos em comparacdo com os de amostras onde o filme de SiO,
foi formado apenas por deposi¢io ou apenas por oxidacdo térmica, podem ser
observados na Figura 11. Observa-se, nas curvas I-V,que a amostra oxidada por um
tempo curto seguido por deposi¢do teve uma corrente de fuga intermedidria entre o
filme depositado e o crescido termicamente. Ja nas curvas C-V, observa-se que essa
amostra apresentou o menor deslocamento com relagdo a curva ideal, indicando uma
menor concentragdo de carga efetiva negativa. Concluiu-se que tal rota pode ser
promissora para reduzir a degradacdo elétrica proveniente da oxidag¢do térmica.
Modificacdes nessa rota foram propostas neste doutorado visando a incorporagdo de

nitrogé€nio na regido interfacial Si0O,/SiC. Esse trabalho sera apresentado na se¢do 5.2.
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Figura 11 - (acima) representacdo das rotas utilizadas para formacao de filmes de SiO,
sobre SiC. (abaixo) Curvas I-V e C-V das estruturas Al/SiO,/SiC formadas utilizando
as rotas descritas acima. Adaptado de [55].

O ambiente em que ocorrerd a oxidacdo também afetard as propriedades finais da
estrutura Si0,/SiC. Oxidacdo e/ou reoxidag¢do envolvendo vapor d'dgua podem causar

aprimoramentos na rigidez dielétrica do filme de SiO, [56], reducao de Dj [56,57,58] e
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aprimoramento na mobilidade de canal [59] quando comparado com filmes de SiO;
crescidos termicamente em SiC usando oxidacdo seca em O,, como pode ser observado
na Figura 12. J4 no caso do Si, oxida¢des umidas resultam em rigidezes dielétricas
abaixo das obtidas por oxidacdo seca [1]. Além disso, instabilidades elétricas em
dispositivos foram atribuidas a presenca de dgua em estruturas SiO,/Si [60]. Resultados
anteriores do nosso grupo de pesquisa mostraram que estruturas com filmes de SiO,
crescidos termicamente sobre Si e SiC interagem de maneira muito diferente com vapor
d'agua [61,62]: no caso do SiC, hidrogénio incorpora-se na regido superficial, no bulk
do filme de SiO, e na regido interfacial SiO,/SiC. J4 no caso do SiO,/Si, hidrogénio
incorpora-se apenas na regido superficial da amostra. Além disso, mais trocas isotopicas
foram observadas entre o oxigénio da dgua e o dos filmes de SiO, crescidos
termicamente sobre SiC do que no caso de filmes sobre Si. Para compreender melhor
como ocorre a interacdo entre estruturas SiOe vapor d’dgua e quais sdo suas
consequéncias, uma investigacdo utilizando dgua enriquecida isotopicamente (D,"*0)

foi realizada neste doutorado. Esse trabalho serd apresentado na secao 5.1.
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Figura 12 — Mobilidade no canal em transistores MOSFET em SiC obtidos em
diferentes ambientes de oxidac¢do. Adaptado de [59].
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1.6 SUPERFICIE DO SiC APOS REMOCAO DO FILME POR
ETCHING

Investigar a superficie do SiC apds remog¢do quimica (efching) do filme de SiO,
permite melhor compreender a quimica da regidao que, anteriormente a remogao,
consistia na interface Si0,/SiC. Além disso, algumas propriedades da superficie sao
particularmente importantes na area biomédica. O interesse em usar o SiC em
aplicagdes biomédicas tem crescido significativamente devido sua alta inércia quimica e
boa biocompatibilidade, fazendo-o aplicivel em préteses neurais, sondas
microeletronicas e como substrato em BioMEMs (biomedical microelectromechanical
systems) [63,64,65]. Nessas aplicacdes, compreender as propriedades da superficie € de
extrema importancia, ja que ela podem afetar a biocompatibilidade. Por exemplo, para o
caso do SiC, observou-se que alteragdes na molhabilidade da superficie alteram a

proliferacao celular no substrato [66].

A remocdo do filme de SiO, € tipicamente realizada utilizando etching em
solucdo aquosa de HF. Para o caso do Si, sua superficie apds efching ja foi amplamente
investigada e sabe-se que apds a remocao do filme de SiO,, uma superficie hidrofébica,
terminada em hidrogénio ligado ao silicio (acompanhada da formacdo da SiF,) €
observada. Uma representacdo dessa superficie antes (silicio ligado a oxigénio ligado a
hidrogénio) e apds a remog¢ao de um atomo de oxigénio pode ser observada na Figura
13) [67]. No caso do SiC, compostos residuais na sua superficie apds o efching foram
observados tanto por AFM [36,38], quanto por tracagem isotOpica e andlise por reacdo
nuclear (NRA). Eles sdo constituidos majoritariamente de oxigénio [68, 69] e sdo
altamente resistentes a ataques quimicos. Dependendo da face do substrato de SiC,
diferentes composi¢des sdo observadas na superficie: na face-Si, observa-se apenas
oxigénio em quantidades ~1,0><1015/cm2, enquanto que na face-C, observa-se O
(0,7><1015/cm2) e hidrogénio (4,5x1014/cm2) [69]. Como estes valores sdo proximos ao
de uma monocamada de SiC (1,2><1015/cm2), conclui-se que a tultima camada de
oxigénio ligada ao substrato de SiC € altamente estdvel e nao pode ser removida por
solucdo aquosa de HF. Uma representacdao da superficie do SiC na face-C apds a
remog¢do do filme de SiO, pode ser observada na Figura 13. Nota-se que ndo houve

alteracdo devida ao ataque quimico em HF nessa tltima monocamada. Essas diferentes
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composi¢oes da camada mais externa resultam em superficies hidrofilicas, contrastando

com o comportamento observado para o caso do Si.

o

7 HF
Al‘

g

SiO,/SiC (face C):

-

Figura 13 — Representacdo da tltima camada de oxigé€nio na superficie de Si e SiC
(face C) antes e apds efching em HF aquoso. Adaptado de [69].

Quando diferentes tratamentos térmicos sdo realizados em estruturas SiO,/SiC,
modificagdes nas composi¢des da superficie do SiC apds efching podem ocorrer.
Quando POA em NO ¢ realizado ou a estrutura € tratada em plasma de N, (métodos
passivadores de defeitos na regido interfacial SiO,/SiC, como serd apresentado na secao
1.7), o nitrogénio incorporado na regido interfacial permanece na superficie do SiC apds
o etching [70,71], onde a quantidade de N depende da condicao utilizada no tratamento
térmico, podendo chegar préximo 2 uma monocamada de SiC (1,2x10"/cm?). De
maneira semelhante ao nitrogénio, fésforo incorporado na regido interfacial (outro
método passivador que também serd abordado na sessdo 1.7) também permanece na
superficie do SiC apds o etching, porém em valores significativamente menores

(1,1x10"*/cm? na face-Si) [72)].

Neste trabalho, também investigaram-se superficies de SiC obtidas por diferentes
tratamentos ap6s etching em HF. A caracterizacdo do ambiente quimico e quantificacio

dos elementos presentes na superficie foram realizadas por XPS e feixes de ions.
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1.7 METODOS DE PASSIVACAO DE DEFEITOS DA REGIAO
INTERFACIAL SiO,/SiC

Diversos métodos, com o intuito de passivar e reduzir os defeitos eletricamente
ativos da regido interfacial, j& foram propostos e investigados. Dentre eles, muita
atencdo foi dada para a utilizacdo de tratamentos térmicos pds-oxidagdo (post-
oxidation annealing ou POA) utilizando hidrogénio, devido a sua habilidade de
passivar ligacdes pendentes presentes na interface SiO,/Si [73]. A diferenca nos
valores de Dj para a interface SiO,/Si (reducdo de ~10" para ~10" cm'zeV'l)

2yl .
eV™") apds os

comparada com a da SiO,/SiC (reducdo de ~1013para ~10" cm
tratamentos em hidrogénio [38,74,75,76] indicam a relativa inefici€éncia do tratamento

e a maior complexidade dos defeitos presentes no caso do SiC.

Para evitar defeitos eletricamente ativos na regido interfacial provenientes da
oxidagdo térmica do SiC, deposicdes de filmes dielétricos diretamente sobre esse
substrato foram investigadas. Ja foi observado que os filmes depositados por diferentes
técnicas como deposi¢do quimica na fase vapor assistida por plasma (PECVD) e
deposicao de camadas atomicas (ALD) apresentam propriedades elétricas inferiores as
dos filmes crescidos termicamente [77,78,79], podendo ser aprimoradas quando
diferentes tratamentos térmicos pos-deposi¢cao (post-deposition annealing ou PDA) sdo

realizados [78,79,80].

Seguindo o principio de evitar a presenga de carbono durante a oxidagdo térmica do
SiC, propOs-se também transferir uma fina lamina de silicio sobre um substrato SiC.
Assim, quando a oxidagdo € realizada, apenas o silicio serd oxidado [81]. A abordagem
de depositar um filme de Si sobre a superficie do SiC e oxidar este filme em menor
temperatura (500°C) do que as tipicamente utilizadas para oxidar SiC também ja foi
realizada sobre superficies reconstruidas de 6H e 4H-SiC, que resultaram em interfaces
Si0,/SiC  abruptas [82,83]. Apesar de se mostrar um método promissor,
aprimoramentos na interface entre a heterojuncao Si/SiC ainda devem ser alcangados

para obter aprimoramento elétrico [84].

A relagdo entre Dj e mobilidade de canal usando alguns métodos passivadores
discutidos nesta secdo € apresentada na Figura 14. Muitos tratamentos eficientes na

reducdo de Dj; da regido interfacial SiO,/SiC e em aprimorar a mobilidade do canal do
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transistor fabricado envolvem a incorporacdo de nitrogénio na regido interfacial. Um
dos métodos mais consagrados na tecnologia do SiC no aprimoramento das
propriedades elétricas consiste em submeter estruturas SiO,/SiC a POA em NO
seguido de outro pds-tratamento em H,, utilizando Pt como metal de porta [76].
Estudos por refletometria de raios X (XRR), XPS e TEM indicam que tratamentos
usando NO em estruturas SiO,/SiC sdo capazes de reduzir a espessura da regido
interfacial S10,/SiC [16,24,85]. Tratamentos térmicos utilizando NH3; € N,O também
sao eficientes em reduzir Dy [86,87,88]. Todavia, enquanto que a incorporagdo de
nitrogénio devida a tratamentos térmicos em NO ou N,O dé-se predominantemente na
regido interfacial SiO,/SiC, no caso da NH3s, a incorporacdo de nitrogénio di-se em
toda a espessura do filme de SiO,, como pode ser observado no perfil de concentracdo
de N obtido por espectrometria de massa de fons secundérios (secondary ion mass
spectrometry, SIMS) na Figura 15, reduzindo significantemente a tensdo de ruptura

dielétrica do filme [76,87], sendo, dessa forma, desaconselhavel.
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Figura 14 — Mobilidade maxima de canal em fun¢do do n° de estados de interface
em transistores MOSFET de SiC formados pelas rotas indicadas. Adaptado de [89].
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Figura 15 - Perfis de concentragcdo de nitrogénio obtidos por SIMS em estruturas
Si0O,/ SiC que foram submetidas a tratamentos térmicos pés-oxidacdo em NH3 ou N,O,
como indicado na figura. Adaptado de [88].

Assim como observa-se que uma parte do oxigénio incorporado apds a oxidagdo do
SiC ndo pode ser removido por etching em HF [68,69] (se¢ao 1.6), um comportamento
semelhante € observado para o caso do nitrogénio no SiC apds tratamentos térmicos
em NO. Tipicamente 4x10" N/em? incorporados na regido interfacial Si0,/SiC
permanecerdo na regido superficial do SiC apds a remocao do filme de SiO, [70,71], o
que representa praticamente todo o nitrogénio incorporado durante o annealing.
Estudos provaram que maiores tempos de annealing em NO a 1175°C em pressao
atmosférica de NO (que estd relacionado com a maior quantidade de nitrogénio
incorporado) induzem uma maior mobilidade de canal em MOSFETs de SiC [90],
porém esse valor de incorpora¢do de nitrogénio pelo annealing em NO satura em 2-
4x10"*/em” [91].

Mesmo conhecendo seus efeitos benéficos, ainda ndo compreende-se totalmente
como o nitrogé€nio reduz os defeitos presentes na regido interfacial Si0,/SiC. Existem
diversos modelos tedricos que tentam representar como O nitrogénio estaria
quimicamente ligado na regido interfacial Si0,/SiC. Na Figura 16, sdo apresentados
alguns modelos tedricos que representam as configuracdes do nitrogénio na regiao
interfacial SiO,/SiC mais préximas das observadas experimentalmente. As trés
estruturas estariam presentes em diferentes propor¢des, onde a maioria do nitrogénio
estd ligado apenas ao silicio. E importante salientar que em compostos SiOxNy, o
nitrogénio ligado ao silicio e oxigénio (Ox-N-Siy) € energeticamente menos favordvel
de formar-se do que silicio ligado a oxigénio e nitrogénio (Ox-Si-Ny) [92], mas sua

formacao ainda € possivel [93].
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Figura 16 — Modelos tedricos representando nitrogénio incorporado na regiao
interfacial Si0,/SiC por annealing em NO e as energias de ligacdo do nitrogénio em
cada modelo. , carbono (marrom), nitrogénio (verde), oxigénio

(vermelho) e silicio (azul). Adaptado de [71].

Uma das provaveis limitagdes dos tratamentos térmicos utilizando NO que
impedem de aprimorar ainda mais as propriedades da regido interfacial SiO,/SiC, é que
oxidagdes adicionais, devido a decomposi¢do do NO em O; e N, [94, 95], estariam
ocorrendo durante o tratamento térmico, gerando uma competi¢ido entre oxidacdo da
interface e sua passivacdo pelo nitrogénio [96]. Assim, métodos alternativos para
incorporar nitrogénio na interface SiO,/SiC evitando oxidagdo adicional também foram
investigados. Entre eles, POA utilizando plasma de N, permitiu alcangar mobilidades
préximas das obtidas com o tratamento em NO [96], sendo possivel incorporar maiores
quantidades de nitrogénio na regido interfacial Si0,/SiC do que por annealing em NO
[97]. Todavia, esse procedimento também gera muitos defeitos no filme dielétrico,
levando a uma redugdo significativa do campo elétrico de ruptura do 6xido. Além
disso, a utilizacdo de oxidacdes térmicas antes dos annealings em plasma, pode
resultar em defeitos na interface que ndo sdo passivados pelo nitrogénio incorporado
[5]. Espera-se que, aprimorando tal método, maiores valores de mobilidade de canal
possam ser obtidos (Figura 14), pela maior incorpora¢do de N na regiao interfacial

Si0,/SiC.

Alternativo aos POAs, nitretagdo da superficie do SiC, seguida pela deposicao do
filme dielétrico, também foi investigada como rota alternativa para confinar nitrogénio
na regido interfacial SiO,/SiC, evitando a degradacdo elétrica gerada pela oxidagdo
térmica. Tal incorporacdo de nitrogénio na regido superficial do SiC ja foi obtida por
annealing em H, seguido por N, [98], annealing em mistura de N, com NHj3 [99] e por

exposicao do SiC a plasma de nitrogénio antes da deposicao por sputtering do filme de
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Si0; [100]. Tais estruturas apresentaram uma reducdo de Dj; comparada com a de filmes
crescidos  termicamente. Mesmo assim, diversos aspectos dessa  rota
nitretacao/deposi¢ao de SiO, ainda precisam ser investigados para que ela possa ser
otimizada para ser aplicada na fabricacdo de transistores. Por exemplo: como a fonte de
nitrogénio e as condicdes da nitretacdo afetardo a qualidade da interface SiO,/SiC?
Como esse nitrogénio incorporado difere quimicamente dos tipicamente observados
apos annealing em NO? A rigidez dielétrica obtida apds a deposi¢dao do filme de SiO;
serd satisfatéria para ser utilizada em um MOSFET? Serd necessdria a realizacdo de
tratamentos térmicos pds-deposi¢ao (Post-deposition annealing, PDA) para aprimorar a
qualidade elétrica da estrutura? A investigacao de tais pontos pode ajudar a esclarecer se
tal rota é realmente vantajosa quando comparada com POA em NO. Além disso, é
interessante investigar métodos alternativos de passivacdo da regido interfacial Si0,/SiC
por POA em NO j4 que esse método € patenteado pela empresa CREE® [101]. Neste
trabalho investigou-se a nitretacdo térmica do SiC por annealing em NHj utilizando
amonia enriquecida isotopicamente ('’NHs) e as propriedades elétricas da estrutura
formada apds a deposicdo de filmes de SiO, por sputtering. Ela serd apresentada na
secdo 5.2. Um esquema resumindo algumas rotas utilizadas para incorporar nitrogénio
em estruturas SiO,/SiC discutidas neste capitulo é apresentado na Figura 17, assim
como uma rota que foi proposta neste trabalho (nitretar um filme fino de SiO, crescido

termicamente antes de depositar um filme de SiO,), como sera discutido na se¢do 5.2.
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Figura 17 — Representacdo de algumas rotas utilizadas para incorporacio de
nitrogénio em estruturas Si0,/SiC e localiza¢do dos dtomos de N incorporados.
**Representa rotas investigadas nesta tese.

Através da incorporacdo de fosforo em estruturas SiO,/SiC, Okamoto et al.[102]
obtiveram valores de mobilidade de canal significativamente maiores em transistores
MOSEFET de SiC (face Si) dos que sdo tipicamente observados utilizando annealing
em NO (89 cm® V''s™, enquanto que no caso do NO, tipicamente ~40 cm? V's™). Tal
resultado foi obtido realizando POA onde uma mistura de O, e N, passava por um
borbulhador contendo cloreto de fosforila (POCls). Sharma et al.[103], utilizando POA
onde N, fluiu em uma fonte de difusdo planar (planar diffusion source, PDS) de
pirofosfato de silicio (SiP,O7;) posicionada préxima das amostras de SiO,/SiC,
mostraram que a incorporacdo de fésforo ocorre na regido interfacial SiO,/SiC e no
bulk do filme de SiO, formando vidro de fosfosilicato (phosphosilicate glass, PSG).
Porém, apesar do alto valor de mobilidade atingido (~80 em’V's™t), a presenca de
fosforo no filme de SiO, induz uma instabilidade elétrica, onde uma significativa
mudanca na tensdo de banda-plana € observada apds semanas de exposicdo das
amostras ao ar, ou mesmo em vacuo. Essa instabilidade foi atribuida a natureza polar
do PSG [104], o que compromete a viabilidade de sua utilizacdo em transistores. Essa
instabilidade foi significativamente reduzida modificando a rota de incorporacdo de

fosforo [105]: a realizacdo do POA em PDS sendo realizada apenas em um filme fino
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de SiO; crescido termicamente (~10 nm), seguido pela deposi¢dao de um filme de SiO,
por deposi¢do por vapor quimico em baixa pressdo (low-pressure chemical vapor
deposition, LPCVD). Como resultado, o fésforo incorpora-se predominantemente na
regido interfacial SiO,. Tal rota resultou em um aumento na estabilidade da tensao de
banda-plana, porém uma redu¢cdo da mobilidade de canal foi observada. Espera-se,
através da investigacdo de novas rotas de incorporacdo de fosforo, que se possa
maximizar o aumento da mobilidade de canal evitando as instabilidades elétricas
devido a incorporagdo de fésforo [106]. Neste trabalho, investigaram-se rotas de
incorporacdo de fosforo através de deposicoes por sputtering, além de sua
caracterizacdo por reacdes nucleares e sua estabilidade frente a outras deposi¢des. Elas
serdo apresentadas na secdo 5.3. Um resumo das rotas de incorporacdo de fésforo
discutidas nesta secdo, além de rotas que foram investigadas neste trabalho sdo

apresentados na Figura 18.
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Figura 18 — Representacdo das rotas utilizadas para incorporacdo de fésforo em
estruturas Si0O,/SiC e localizagao dos dtomos de P incorporados.
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2. PROPOSTAS DESTE TRABALHO

Este trabalho propds-se investigar aspectos pertinentes a tecnologia do SiC visando
compreender melhor a origem dos defeitos eletricamente ativos presentes na regiao
interfacial Si0,/SiC e investigar métodos com potencial para passivar tais defeitos.

Tendo em vista as diferengas significativas da interacdo do vapor d’dgua com
distintos filmes de SiO, sobre Si e SiC, investigou-se a interacdo de vapor d’agua
enriquecida isotopicamente (DzlgO) com filmes de SiO,/SiC obtidos por diferentes rotas
utilizando deposi¢des por sputtering e/ou crescimentos térmicos. O objetivo foi melhor
compreender onde e como ocorre tal interacdo e quais sdo suas consequéncias elétricas
e estruturais.

Sabendo que a incorporagdo de nitrogénio e de fosforo na regido interfacial SiO,/SiC
reduz seus defeitos eletricamente ativos, investigou-se a incorporagdo de nitrogénio na
superficie de SiC através de tratamentos térmicos em 15NH3, de fésforo através de
deposicdes por sputtering e suas consequéncias elétricas em capacitores Metal-Oxido-
Semicondutor (MOS) fabricados com deposicdes de filmes de SiO, por sputtering.

Buscando compreender como déi-se a formacdo de carga negativa em estruturas
Si0,/SiC (defeito gerado durante a oxidacao térmica do SiC), investigou-se a interagao
de SiO,/SiC e SiO,/Si com mondxido de carbono, um dos subprodutos da oxidag¢do do
SiC.

Adicionalmente, serd apresentada no apéndice da tese uma rota de sintese de padrdes
de 'O para serem utilizados em andlises por reacdo nuclear com o intuito de serem mais
estdveis ao longo do tempo. A metodologia desenvolvida para quantificacdo de fésforo
por andlise por reacdes nucleares também serd apresentada e discutida em outro
apéndice. Utilizaram-se tanto essa metodologia quanto esses padrdes nas andlises por

reacOes nucleares deste trabalho.
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3. PREPARACAO E SINTESE DAS AMOSTRAS

Nesta se¢do, os métodos utilizados para preparacao das amostras neste trabalho sio

descritos.
3.1 LIMPEZA DAS LAMINAS DE SiC

Antes de realizar qualquer tratamento térmico ou deposicao, é necessario certificar-
se que as laminas que serdo usadas encontram-se livres de residuos. Primeiramente,
usa-se uma solu¢do conhecida como “piranha”. Apds, faz-se uma limpeza padrdao na
indudstria microeletronica: a limpeza RCA [107,108], desenvolvida na empresa Radio
Corporation of America. Essa limpeza consiste em mergulhar as laminas em diferentes
solucdes, por 10 minutos, a 85 °C, sendo enxaguadas com dgua destilada entre cada
solucdo. O procedimento completo mostrando a funcdo de cada etapa € descrito a

seguir:
- Solugcdo “piranha”: H,SO4/H,0, (4:1). Remove principalmente as gorduras
depositadas na superficie das laminas.

Limpeza RCA:

- 1* solu¢do: NH4OH/H,0,/H,O (1:1:4). Remove principalmente contaminantes

organicos e metais como Cu, Ag, Ni, Co e Cd;

- 2% solugdo: HCI/H,0,/H,0 (1:1:4). Dissolve ions alcalinos e hidréxidos de Fe+3,

AI™ e Mg** das superficies das laminas.

Apos esse procedimento, as amostras sdo imersas em uma solucdo diluida de
HF de 40% para 1% por 1 minuto em temperatura ambiente para remover o filme de
SiO; nativo. Esse ataque quimico é conhecido como etching. Em seguida, as amostras
sdo enxaguadas com 4gua destilada, secas em fluxo de N, gasoso, inseridas no reator

de pressdo estatica (ver se¢do 3.2) e o bombeamento € iniciado.
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3.2 CRESCIMENTO TERMICO DE FILMES DE SiO, SOBRE SiC
E TRATAMENTOS TERMICOS EM OUTROS AMBIENTES

O sistema em que a oxidagao é realizada consiste basicamente em um reator tubular
aquecido por efeito Joule, onde € inserido um tubo de quartzo fechado em uma das
extremidades e conectado a um sistema de bombeamento na outra (Figura 19). As
laminas previamente limpas sdo inseridas no tubo de quartzo com o auxilio de uma
haste de quartzo. O sistema € fechado e, utilizando uma bomba scroll, uma bomba
turbo molecular drag e uma armadilha criogénica com N, liquido para condensar vapor
d’4gua residual, a pressdo € reduzida até a ordem de 10® mbar. O bombeamento é
interrompido e, entdo, o gis enriquecido isotopicamente (O, enriquecido em %0 a
97 %) € inserido até alcancar a pressdo desejada. O reator tubular, ja na temperatura de

trabalho €, entdo, deslocado até a posicao do tubo.

+— —p
Amastra
L Me{Ii{IEr{Ie Reator ; -
2 pressiio
Haste de - [F—l

Bomba
Turbomolecula 1

Bomba Medidor de

scroll pressao

Figura 19— Esquema do reator de pressao estatica.

Depois de terminado o tempo de oxidacdo, o gds enriquecido é recuperado por
adsor¢do, com o auxilio de um reservatério com zedlita resfriado com N, liquido.

Assim, o gas recuperado poderd ser usado futuramente em outras oxidagdes.
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Para os tratamentos em Ar (argdonio), CO (mondxido de carbono), D,'%0 (4gua
enriquecida em D a 98% e em B0 a 97%) e SNH; (amonia enriquecida em BN a
98%), o mesmo reator de pressdao estdtica foi utilizado. A operagdo € semelhante,
porém, sem a necessidade de recuperar o gds apos o término do tratamento no caso do
Ar e do CO. Para o '"NH;, como a amdnia condensa na temperatura do N, (L)
independente da pressdo, ndo existe necessidade da utilizacdo da zedlita para recuperar
o gas. Pelo mesmo motivo, ndo utiliza-se a armadilha criogénica com N, (L) para o
tratamento térmico neste tratamento em'"NHj. O equipamento foi montado pelo autor
desta dissertacdo durante o periodo de realizacdo de seu mestrado. Tal reator encontra-

se no Laboratdrio de Tracadores Isotépicos da UFRGS.

3.3 DEPOSICAO DE FILMES DE SiO, POR SPUTTERING

Chama-se de sputtering (pode ser traduzido como ‘“pulverizacdo catédica™) o
fendmeno em que uma particula atinge uma superficie com energia suficiente para
causar a expulsdo de atomos proximos dessa superficie. A deposi¢do por sputtering
consiste em acumular esses dtomos expelidos em uma nova superficie, formando,

assim, um filme [109].

z

Para que possa ocorrer sputtering de uma superficie, € necessario que o ion
incidente atinja a superficie do material a ser desbastado com energia suficiente para
romper suas ligacdes quimicas. A energia em que se inicia o processo de sputtering é
chamada de energia de limiar, que se encontra no intervalo de 15 a 30 eV, porém
maiores valores de rendimento de sputtering (S), definido como o nimero de
particulas arrancadas do material por particula incidente, sdo obtidos aumentando a
energia dos fons, como pode ser observado na Figura 20. Um platd com maior
rendimento na curva pode ser observado no intervalo de 10 a 100 keV. Apesar dos
maiores valores de S, tal regime nio costuma ser utilizado devido aos altos valores de
energia e tensdo necessdrios, 0 que praticamente inviabiliza sua utilizacdo em escala
industrial. Valores de energia maiores que os do platd geram uma reducao de S, pois o
fon ird penetrar mais profundamente no substrato e como a transferéncia de energia
ocorrera principalmente dentro no volume do material, pouca ejecio de atomos
ocorrerd. Assim, as energias de trabalho para sputtering sdo geralmente no intervalo

de 40 até 1.000 eV.
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Platé (E = 10—100 keV)
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Energia dos ions (E)

Figura 20 — Rendimento de sputtering em funcdo da energia dos fons incidentes.
Adaptado de [109].

Na Figura 21, estd um esquema de um sistema de sputtering. Inicialmente, a camara
de sputtering € bombeada a fim de reduzir a presenga de contaminantes. O gis de
trabalho (tipicamente Ar) €, entdo, admitido na camara, que serd responsavel pela
realizacdo de sputtering no alvo. Uma diferenca de potencial é aplicada entre o citodo
(alvo) e o anodo (substratos). Os elétrons livres presentes na camara irdo colidir com os
dtomos do gés de trabalho, ionizando-os. Os fons Ar" formados serdo acelerados em
direcdo ao catodo, gerando o processo de sputtering do alvo. Conforme as colisdes entre
0 gas ionizado e o alvo ocorrem, elétrons secunddrios sdo emitidos que formardo mais

ions Ar", realimentando o plasma.

Quando o alvo utilizado ¢ isolante, a chegada de fons no alvo gera um actimulo de
cargas na sua superficie. Isso ird impedir que elétrons secunddrios sejam emitidos,
tornando impossivel a autossustentacio do plasma. Esse problema € contorndvel
substituindo a fonte de tensdo continua (dc) por uma rf. No sistema rf, a tensdo
alternada na superficie do alvo impedird o actimulo de carga, tornando o sistema

autossustentavel.
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Figura 21 — Esquema de um sistema de sputtering com configuracao dc. Adaptado de
[110].

MAGNETRON SPUTTERING

A configuracdo magnetron € usada na maioria das aplicacdes de sputtering. Com
ela, pode-se trabalhar com pressdes mais baixas, maiores taxas de deposicdo e
menores tensdes aplicadas. O magnetron sputtering consiste em confinar elétrons
secundérios préximos ao alvo através da aplicacio de um campo magnético (B)
perpendicularmente ao campo elétrico (E) aplicado no cdtodo. O acumulo de elétrons
secundérios na regido gerada pelo produto vetorial ExB, chamado de etch track
(Figura 22), tem como consequéncia densificar o plasma proximo ao alvo,

aumentando a taxa de sputtering e, por consequéncia, a taxa de deposicao.

a) b)  Elétrons acumulados via Ex B

e
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; ) Campo Magnéticc /\ A \
Elétrons acumulados via Ex B / et

~

1/,
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ol

rE
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Figura 22 — (a) Representacio lateral e (b) superior do processo de magnetron
sputtering. (¢) imagem superior de um alvo em magnetron sputtering evidenciando a
forma do plasma formado. Adaptado de [109, 110].
Neste trabalho, depositaram-se filmes de SiO,, de fésforo e de SiO, contendo

fésforo sobre substratos de Si, C e SiC. Para tanto, utilizou-se um alvo de SiO, com ou

sem pedacos de fésforo vermelho colocados sobre um substrato de grafite. Para todas as
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deposi¢des, utilizou-se plasma de Ar. As deposi¢Oes foram realizadas por magnetron
sputtering rf usando os sistemas Orion-8 UHV da empresa AJA International Inc.,
localizados no Laboratério de Conformagao Nanométrica da UFRGS e no Laboratério
de Nanofabricacdo do CNPEM, em Campinas, realizado em colaboragdo com o fisico
Angelo L. Gobbi. Antes das deposicdes, realizou-se um pré-sputtering no alvo,
utilizando as mesmas condi¢des de poténcia e pressdo das deposi¢des durante 3
minutos, com intuito de remover eventuais contaminantes presentes na superficie dos

alvos.
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4. ANALISES DAS AMOSTRAS

Nesta secdo, as técnicas que foram utilizadas neste trabalho para caracterizar as

amostras obtidas sdo descritas.
4.1 ANALISES POR REACOES NUCLEARES

A andlise por reacdo nuclear consiste em bombardear uma amostra com um
feixe de fons com energia suficiente para provocar reacdo nuclear em um nuclideo
especifico nela presente. Os produtos dessas reagdes sdo detectados e suas respectivas
energias sdo determinadas. Dependendo da energia do feixe incidente, a reagdao nuclear
pode ser usada tanto para quantificar o nuclideo especifico, quando comparado com
um padrdo de quantidade conhecida (andlise por reacdo nuclear, sigla NRA, do inglés,
Nuclear Reaction Analysis), quanto para obter o perfil de concentragdo do nuclideo na
amostra (perfilamento por reacdo nuclear, sigla NRP, do ingl€s, Nuclear Reaction

Profiling). Uma reagdo nuclear € representada da seguinte maneira:

Az(Al’A3)A4 @)

onde:
Aj: particula incidente;
A»: nuclideo alvo;
Aj: particula ou radiacdo emitida;
Ay nuclideo resultante.
Cada reacdo nuclear tem uma curva de secdo de choque especifica, que
representa a probabilidade da reacdo ocorrer em funcio da energia do fon incidente. A

escolha da energia determinard o tipo de anédlise que seré feita.

Neste trabalho, incidiu-se um feixe de prétons nas amostras contendo 5N ou
18O, induzindo, respectivamente, a reacao 15N(p,ow)uC ou 18O(p,oc)lsN. Para amostras

contendo D (ZH), incidiu-se > He, provocando a reacdo D(3He,p)4He. Para NRA de °N
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e "0, utilizou-se o acelerador Tandetron de 3 MV. Para NRA de D e para NRP de "N

e de 18O, utilizou-se o acelerador Single-ended de 500 kV. Ambos os aceleradores sdo

da High Voltage Engineering Europe® e encontram-se no Laboratério de Implantacio

I6nica da UFRGS.
ANALISE POR REA(;AO NUCLEAR (NRA)

QUANTIDADE DE 0

Esta andlise foi usada para quantificar o nimero total de dtomos de '*O de cada

amostra. Na curva da secdo de choque da reacdo "*O(p,0)°N (Figura 23), observa-se

um plato na curva de secdo de choque dos prétons a partir de 730 keV. Incidir feixes

com energias correspondentes a esse platd permite ter a mesma probabilidade de

ocorrer a reagdo nuclear ao longo de toda a espessura de filmes suficientemente finos,

pois a particula incidente perde energia ao interagir com os atomos da amostra. Assim,

a quantidade de produtos detectados da reacdo nuclear serd proporcional a quantidade

1
de "*O presente na amostra.
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Figura 23 — Curva da secfio de choque da reacdo '®O(p,a)'°N. Adaptado de [111].

. 1 , .
Para quantificar o %0 da amostra, compara-se a area do espectro obtido das

particulas o detectadas (Figura 24) com a drea do espectro de um padrio com
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quantidade conhecida de 0. Os padrdes de 80 utilizados neste trabalho foram
sintetizados pelo autor deste trabalho e seu processo de sintese € apresentado no
Apéndice A. Uma patente (Anexo I) e um artigo em revista internacional (Anexo II)

foram obtidos a partir deste trabalho de sintese de padrdes de '°O.

Também & possivel relacionar a quantidade total de '®O obtida na amostra com a
espessura do filme. Supondo que a densidade do filme de SiO, seja de 2,21 g.cm'3 ,
tipica de um filme de SiO, crescido termicamente, a relacdo entre a quantidade total de

0 e a espessura do filme é dada por:

10" ar."* 0/ em® = 0,226 nm de SiO, ©

A maior parte dos fons que incidem na amostra ndo produz rea¢do nuclear, e

sim, sdo espalhados elasticamente no campo coulombiano do d4tomo. Para evitar que as
particulas espalhadas elasticamente na dire¢do do detector sejam detectadas e gerem
contagens de fundo, um filme de Mylar é posicionado em frente ao detector (veja
detalhe na Figura 24). Assim, diminuem-se sensivelmente as contagens de fundo do
espectro de interesse, tornando a andlise mais sensivel. Em todas as anélises por NRA
neste trabalho, assim como do NRP do 18O, usou-se um detector de estado sélido com

juncdo p-n obtida por implantac¢do idnica de 1200 mm? de drea posicionado dentro da

camara de analise.
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Figura 24 — Espectro de particulas o detectadas da reacdo '*O(p,o)'°N. Detalhe:
representacdo da geometria de deteccdo e do posicionamento do filme de Mylar em
frente ao detector.
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QUANTIDADE DE N

Esta andlise é realizada para determinar a quantidade total de "N presente nas
amostras. Tal experimento ocorre de maneira semelhante a0 NRA de '*0 apresentado
anteriormente. Nela, incide-se um feixe de prétons com energia de 1 MeV, devido a
presenca de um platd na curva de se¢do de choque da reacdo nuclear 15N(p,oq()lzC
(Figura 25). O arranjo experimental também é similar ao utilizado na NRA do '*0 com
a unica diferenca que o Mylar utilizado € de 13 um de espessura, necessario para parar
os prétons e permitir que as alfas cheguem ao detector. Usou-se como padrdo de

N . .15 . . .
referéncia, um filme de Siz “N4 crescido termicamente sobre um substrato de Si.
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Figura 25 — Curva da secdo de choque da reacdo 15N(p,(w)IZC. Adaptado de [112].

QUANTIDADE DE D

Para a quantificacio de D por NRA utilizando a reacdo D(*He,p)*He, incide-se *He
na energia de 400 keV. Pode ser observado na curva da secdo de choque da reagdo
(Figura 26), um pico centrado em 600 keV. Historicamente, essa reacdo é realizada
utilizando 700 keV [113], porém, o acelerador utilizado neste trabalho tem tensio
maxima de 500 kV. Para gerar feixe de *He (1L de *He enriquecido isotopicamente em
99,9% custa ~EUR 2.500) com energia de 700 keV seria preciso acelerar os fons “He*
que, apesar de possivel, acarreta um consumo cem vezes maior de gas ‘He quando

~ 3 iy . Bpp a2 4o
comparado com a geragio de He" jd que o niimero gerado de He™ é muito menor que

os de “He*. Observa-se que, na energia de 400 keV, a probabilidade da reacdo ndo é
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constante, porém, célculos de perda de energia utilizando o programa SRIM [114]
evidenciam que a se¢do de choque varia 5% para filmes de SiO; de at¢ 100 nm. Como
as espessuras dos filmes analisados neste trabalho sdo bem menores que esse valor, a
deteccao de D nessas condicdes é confidvel, dentro dos mesmos limites que as reacdes

que detectam B0 e PN.

800
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300 500 700 900 1100 1300
Energia do *He (keV)
Figura 26 — Curva da secdo de choque da reacio D He,p)4He. Adaptado de [115].

Para o arranjo experimental, utilizou-se Mylar de 13 um de espessura. Como padrao,
utilizou-se um filme deuterado de HfSi,OyN, sobre Si. Para garantir que nio ocorra
dessorcao de D durante as andlises, a quantificagdo de D € realizada diversas vezes no
mesmo ponto de cada amostra usando uma corrente mdxima de 40 nA e um feixe com
~ 3 mm?® de drea no mesmo ponto da amostra. Os valores de cada uma dessas medidas
sdo comparados, para garantir que nao esteja ocorrendo dessorcdo de D da amostra

induzida pelo aquecimento causado pela incidéncia do feixe de fons.
PERFILAMENTO POR REACAO NUCLEAR (NRP)

PERFIL DE 0

Esta andlise permite determinar o perfil de concentracdo do '*O na amostra. Na
curva da se¢do de choque da reacdo ISO(p,OL)ISN (Figura 23), existe uma ressonancia
estreita, intensa e isolada na energia dos prétons incidentes de 151 keV. Ou seja, a
probabilidade de ocorrer a reacao nuclear ¢ muito maior nessa energia de ressonancia

do que nas energias adjacentes.
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Na andlise, incide-se o feixe de prétons com a energia de ressonancia, que
provocard reagOes nucleares na regido superficial da amostra. A profundidade dessa
regido depende, dentre outros fatores, da largura em energia da ressonancia, da perda
de energia da particula incidente no material do alvo e da distribui¢do em energia do
feixe de {ons incidente. Os produtos das reacdes nucleares sdo contados e
armazenados. Aumentando a energia dos prétons incidentes, ndo ocorrerdo reagdes
nucleares em taxas significativas na regido superficial da amostra, devido a baixa secao
de choque em energias maiores que a da ressonancia. Porém, ao penetrarem na
amostra, os protons perderdo energia até atingirem a energia de ressonancia,
provocando reagdes nucleares em camadas mais internas da amostra. Esses produtos
das reacdes nucleares também serdo contados e armazenados. O aumento da energia do
feixe € feito gradativamente, armazenando o nimero de produtos das reagdes nucleares
de camadas cada vez mais internas da amostra (Figura 27). Devido ao alargamento da
distribuicao de energia do feixe de prétons pela sua interagdo com a matéria (efeito
conhecido como straggling), ocorre uma perda de resolucdo em profundidade
conforme sondam-se camadas cada vez mais profundas da amostra. O aumento gradual
de energia € feito até que ndo se detectem mais produtos de reagdes nucleares em
quantidades significativas. O grifico de contagens em funcdo da energia do feixe
incidente, chamado de curva de excitacdo, € o que fornecerd informagdes para obter o

perfil de concentracdo de '®0 na amostra.
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Figura 27 — Representacdo do principio da anédlise por reacdo nuclear ressonante. A
altura das setas indica a energia dos prétons incidentes. Eg € a energia de ressonancia.
E;>ER penetra na amostra perdendo energia até atingir a Eg e entdo induzir reacdo
nuclear com taxa significativa. E,>E; penetra mais profundamente na amostra até
atingir Eg. Barras verdes representam a perda de resoluciao em profundidade conforme
sondam-se camadas mais profundas da amostra.

Utilizando o programa FLATUS 3.0 BETA [116], define-se um perfil de
concentracdo que ird gerar uma simulagdo da curva de excitacdo experimental. Esse
perfil de concentracido € modificado até que a simulag@o se ajuste a curva de excitacdo
satisfatoriamente. A curva de excitacdo gerada pelo programa (simulacdo) € a

convolugdo de vérios componentes, dada pela seguinte equagao:

N(E) = n/Q&0,(E)* h(E)* [ C(x)g(E, x)dx )
0

onde:

N é o numero de ions detectados,

E € a energia do feixe de ions,

np € o nimero de prétons incidentes,

Q) é o angulo sdlido do detector,

¢ é a eficiéncia de detecgao,

Og(E)é a forma da ressonéncia, que, no caso, é considerada uma lorentziana com
largura a meia altura (FWHM) de 100eV,

h(E) € uma func¢do de dispersdo em energia do feixe incidente,

C(x) € o perfil de concentracao do nuclideo de interesse na amostra e
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g(E,x) € a densidade de probabilidade de uma particula perder uma certa
quantidade de energia E apds atravessar uma espessura x dentro da amostra, ou seja,
g(E,x) contém toda a informacao sobre o freamento de fons na matéria.

A dispersao h € bem descrita por uma Gaussiana centrada na energia nominal
do feixe. O efeito Doppler, devido a agitacdo térmica dos dtomos do alvo, também
deve ser considerado, pois leva a uma distribuicdo aparente na energia do feixe que
depende da temperatura do alvo. Essa distribui¢do também € bem descrita por uma
Gaussiana e, por isso, seu efeito pode ser levado em conta somando-se
quadraticamente a largura dessa distribuicado com a largura da dispersao em energia do
feixe, resultando numa largura de aproximadamente 80eV nesse caso. As constantes

multiplicativas ny Q e ¢ sdo determinadas a partir da medida de um padrao.

A Figura 28 apresenta um exemplo de uma curva de excitacao e duas tentativas
de simulag¢do do seu perfil de concentraciao de 0. Na primeira tentativa, usou-se um
retingulo para simular o 'O da regido superficial, onde nio se obteve uma
concordancia satisfatoria entre a curva de excitacdo tedrica e a experimental. Jd na
segunda tentativa, usando uma func¢do erro complementar, observa-se a boa
concordancia entre as curvas. Isso evidencia a sensibilidade da técnica na determinacio

de perfis de concentracio.
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Figura 28 — Curva de excitacdo obtida experimentalmente pela reagao 18O(p,oc)lsN na
energia de ressonancia de 151 keV (pontos), curvas de excitagdo simuladas (linhas) e os
perfis de concentracio de '*O relativos a cada simulagdo (nos detalhes) de uma amostra
de Si oxidada em O, com abundancia natural, seguida de uma oxidacdo em 1802. Lado
esquerdo: Curva tedrica e experimental ndo estdo em concordancia satisfatéria. Lado
direito: Curva tedrica e experimental estdo em concordancia.
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PERFIL DE °N

Para a obtencdo de perfis de concentracio de "N, foi utilizado um feixe de
prétons com energia de 429 keV, correspondente a energia da ressonancia estreita para a
reacdo nuclear 15N(p,oq()uC [117]. A largura a meia altura dessa ressonancia é de 120
eV e, como no caso do NRP para '*0, as vizinhancas em energia possuem uma menor
secdo de choque. Para essa reagdo, utilizou-se um detector cintilador BGO (sigla
referente a composi¢ao BisGes;01;). Esse detector € instalado externamente a camera de
andlise e detecta os fétons y produtos da reacdo nuclear. Para o caso de obter-se os
perfis de concentracio de 5N, utiliza-se o mesmo procedimento descrito para o NRP do

180.

4.2 ESPECTROMETRIA DE RETROESPALHAMENTO
RUTHERFORD (RBS)

Outra técnica baseada em andlises por feixe de fons € a Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford (RBS). Nela, bombardeia-se a amostra com fons (H" ou
He") de alta energia (na ordem de MeV) que serdo espalhados elasticamente, por
repulsdo eletrostdtica, no campo elétrico do nicleo dos dtomos da amostra. Os fons
retroespalhados serdo contados com a ajuda de um detector e sua energia serd
determinada. A nova energia do fon, apds a colisdo, pode ser calculada através do fator
cinematico K. A expressdo da energia do fon apds a colisdo com um atomo A serd dada
por:

Er =Ky Eo ®)
onde:

EA: energia apds a colisdo com A;

K4: fator cinematico;

Eo: energia do feixe incidente.

O fator cinematico K depende das massas do ion e do d&tomo-alvo envolvidos e do

angulo de espalhamento, como observa-se na expressao:

2

B ng —m3 -sen?(8)+m, -cos(8)
N m; +m,

K

)

onde:
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m;: massa do fon incidente;

m,: massa do ion alvo;

0: angulo de espalhamento.

A Figura 29 mostra a andlise por RBS de um filme contendo os elementos A e B,
onde A é mais pesado que B. E possivel observar que quanto maior a massa do

elemento, maior o fator cinematico e maior a energia de espalhamento do ion incidente.

A mais pesado que B
Filme E,

Solido —ut}
A |

._E'E-Gillﬂ
K.E, K.E de energia
.,E.'s-:.a 3
Mlassa A Massa B de mas=as
Escala
- - )
Pretundidade Profundidade de profungidage

Figura 29 — Anélise por RBS de um filme contendo os elementos A e B.
Adaptado de [118].

Além de ser possivel identificar os elementos presentes na amostra, € possivel fazer
uma andlise quantitativa, relacionando a quantidade do elemento presente com a
quantidade de fons detectados. Tal relacdo é dada pela seguinte equagdo:

d
A=Qp AxEN-Z
dg

(10)
onde:

A: numero de ions detectados;
Q: angulo soélido do detector;
pi: concentracao volumétrica do elemento i na amostra ;

Ax: espessura da amostra;
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&: eficiéncia de detecgao;

N: nimero de ions incidentes;

do/dQ: secdo de choque diferencial de espalhamento.

A secdo de choque de espalhamento corresponde a drea efetiva que cada atomo
representa para o processo de colisdo. O seu célculo depende do potencial utilizado para
descrever a interacdo entre o ion e o elemento alvo. No caso de colisdes nucleares
elésticas, a interacdo entre o fon e o alvo é bem descrita pelo potencial coulombiano,
dado por:

V(r) = V- 1

41‘[13: r (11)
onde:

Z: numero atomico do ion incidente;
Z,: namero atdbmico do ion alvo;

e: carga elementar do elétron;

r: distancia entre o ion e alvo;

€o: constante de permissividade do vacuo.

A partir desse potencial, obtém-se a se¢do de choque diferencial de espalhamento
Rutherford:

2
ds (2,2,6°) 4 (N/']‘{{'"ﬂdﬁ']z}senﬂ}“+cosﬁ]

de2 4E, sent e ‘Vh _ {{M'U"T"']E }SEH E}E 1)

Para determinar a quantidade de um elemento em uma amostra através de RBS, é

necessdria a utilizacdo de um padrdo contendo uma quantidade conhecida de certo
elemento. Com isso, compara-se o nimero de particulas detectadas da amostra analisada
com o numero de particulas detectadas do padrdo. Para que isso possa ser realizado, as
condi¢des experimentais da andlise, tais como angulo de deteccdo, energia do feixe e
numero de particulas incidentes devem permanecer constantes ou serem consideradas
nos calculos. Também deve-se considerar a secao de choque entre o elemento analisado
e o elemento padrdo. Assim, para o mesmo nimero de ions incidentes para a andlise do
elemento A e do padrdo P, nas mesmas condi¢des experimentais da andlise, temos a

seguinte relacdo para determinar a quantidade (Qa):
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, Q{d—g]
N, =*laa),

N do
d QP(E]
P (13)

A técnica de RBS também permite determinar a razdo atbmica entre 0s componentes

de um filme. Supondo ABy, onde A e B sdo os elementos cuja razdo deseja-se
determinar e X e y os respectivos indices estequiométricos. Determinando Q4 e Qp da
mesma amostra da maneira descrita acima, € possivel determinar a estequiometria do

filme.

Essa técnica foi realizada no acelerador Tandetron de 3 MV utilizando um feixe de
He" com 1 ou 2 MeV de energia. Ela foi utilizada para determinar estequiometrias e
espessuras de filmes de SiO, contendo fésforo depositados por sputtering sobre

substratos de carbono e para quantificar fésforo implantado em substratos de carbono.
CANALIZACAO

Quando analisam-se por RBS filmes finos contendo elementos leves sobre um
substrato contendo um elemento mais pesado, o sinal correspondente ao elemento do
filme fino aparecerd sobreposto ao sinal do substrato. Isso € um problema, pois o sinal
de seus ions espalhados praticamente ndo serd detectdvel devido a que sua secdo de
choque e sua quantidade relativa sao muito menores, comparadas com as do substrato.

Uma forma de contornar esse problema € usar a canaliza¢ao (c-RBS).

Na canalizagdo, alinha-se a direcdo de incidéncia do feixe com uma determinada
direcdo cristalina de um substrato monocristalino, diminuindo sensivelmente o nimero
de particulas retroespalhadas provenientes desse substrato (Figura 30). Assim, pode-se
determinar com maior sensibilidade a quantidade de elementos mais leves que o

substrato presentes na amostra.
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Figura 30 — Lado esquerdo: trajetoria do feixe de fons percorrendo o canal de uma
estrutura sélida monocristalina. Lado direito: Espectro de espalhamento de fons de He"
de 2 MeV incidentes sobre a superficie de um monocristal de tungsténio alinhado na
direcdo (001) (circulos vazados) e em uma geometria nao canalizada (circulos
preenchidos), em que o nimero de contagens foi dividido por 10. Adaptado de [119].

A canalizacio foi utilizada neste trabalho para quantificar '°0 em amostras de
SiOz/SilgOz/Si para serem utilizadas como padrdes de 80. Esse trabalho serd

apresentado no Apéndice A.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS INDUZIDOS POR
RAIOS X (XPS)

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (do inglés, XPS) é uma técnica
de andlise de superficies de materiais para determinacdo de sua composi¢ao quimica. O
equipamento deve permanecer sempre em ultra-alto vicuo (UHV, entre 10% e
102 mbar). A amostra introduzida no equipamento € irradiada com fétons na regido dos
raios X. Devido ao efeito fotoelétrico (Figura 31), elétrons de niveis internos da amostra
sao arrancados (por terem sido arrancados pelo efeito fotoelétrico, esses elétrons sdo
chamados de fotoelétrons). Os fotoelétrons emitidos sdo, entdo, analisados por um
analisador eletrostatico hemisférico que os separa por energia, sendo contados em
channeltrons®. A energia dos fotoelétrons emitidos estd relacionada com o dtomo
emissor € com seu ambiente quimico, enquanto que a quantidade de fotoelétrons

emitidos estd relacionada com a concentragcdo do dtomo emissor na amostra. Com
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excecdo de H e He, para os quais a se¢do de choque de ioniza¢do dos raios X € muito
pequena, concentragdes iguais ou superiores a 1 % de um elemento na amostra sdo
suficientes para poder identifica-lo por essa técnica.

. Foioeléiron ejetadeo
Raio-X incidente

\ Elétron
Livre

Banda de Conducao

Nivel
de

Fermi

2p L2,13
25 i1
1s K

Figura 31 — Representacao do efeito fotoelétrico. Adaptado de [120].

O efeito fotoelétrico € descrito pela equagdo de Einstein:

BE=hv-KE-O, (14
onde BE € a energia de ligacdo do elétron no dtomo, hv € a energia dos raios X
incidentes, KE € a energia cinética do fotoelétron emitido e @4 é a funcdo trabalho da
amostra. Como hv e ®, sdao conhecidos e KE ¢ determinada experimentalmente,
calcular BE € relativamente simples. Deslocamentos em energia de um mesmo
elemento, chamados de deslocamentos quimicos, podem ser observados em um espectro
de XPS, fornecendo informagdes sobre o seu ambiente quimico na amostra. Quanto
mais eletronegativos forem os dtomos vizinhos do dtomo-sonda, maior serd sua BE, e
vice-versa. Um exemplo de deslocamento quimico para o Si pode ser observado na
Figura 32. Comparando as energias dos picos de XPS e de seus deslocamentos quimicos
com padrdes (medidos ou encontrados na literatura), torna-se possivel identificar os

elementos presentes no material e seus respectivos ambientes quimicos.
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Figura 32 — Deslocamento quimico de fotoelétrons provenientes do orbital 2p do Si de
um filme de SiO; sobre substrato de silicio. Adaptado de [119].

Os picos observados nos espectros de XPS sdo correspondentes aos fotoelétrons que
nio sofreram perdas de energia ao deixar a amostra, enquanto que os que sofreram
perda contribuirdo para o fundo do espectro a menores energias. A probabilidade de que
ocorra espalhamento ineldstico de um fotoelétron (perda de energia cinética do
fotoelétron durante seu trajeto, acarretando na reducdo do valor calculado para a energia
de ligacdo e contribuindo para o fundo do espectro) depende de diversos fatores. A
quantidade de fotoelétrons emitidos de um material em uma profundidade x é descrita

pela lei de Beer-Lambert:

) .
[(_:[:] = ID.E_(J][KE.Z}.CGSHJ (15)
onde Iy é a quantidade de fotoelétrons gerada na superficie da amostra, I(x) € a

quantidade de fotoelétrons que ndo perderam energia provenientes de uma profundidade
X, © € o angulo entre a direcdo de emissdo desses fotoelétrons e a normal da superficie

da amostra, MKEZ) é uma constante denominada caminho livre médio ineldstico, que
depende do nimero atdomico do material analisado (Z) e da energia cinética do

fotoelétron (KE).

A probabilidade de escape eldstico em funcdo da profundidade da amostra esta
apresentada na Figura 33. Nela, pode-se observar que 63 % dos fotoelétrons que
contribuem para o espectro de XPS sdo provenientes de uma profundidade da amostra
de 0 a 1A, 23 % entre 1 e 2Ah e 9% de 2 até 3. Tais valores sdo obtidos pela integral da
probabilidade de escape eldstico para cada profundidade. Assim, observa-se que 95 %
dos fotoelétrons que contribuem para o pico em um espectro de XPS sdo provenientes

de uma profundidade de 0 até 3A. Como a contribui¢do de camadas mais profundas na
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amostra que 3\ é muito pequena, fica estabelecido que a profundidade de anédlise da

técnica é de 3.

0.8 \\ /ﬂ 1m=>1=63%

0.6 \\ 2} =>1 = 86 % %

0.4 \, | 3=>1=95% *

0.2 7]:6 3% \\ L /
—23% ;
——
e 2n 3. 4L 5L 6
Profundidade (x)

Figura 33 — Probabilidade de ocorrer um escape elastico de um fotoelétron em funcao
da profundidade da amostra.

Probabilidade de escape elastico

0.0

Esse caminho livre médio ineléstico ja foi determinado para diversos elementos e
energias dos fotoelétrons. A sua dependéncia com a energia dos fotoelétrons ¢é
apresentada na Figura 34. Na energia cinética de interesse dos fotoelétrons para a
andlise por XPS, o caminho livre médio inelastico estd no intervalo de 1 a 3 nm. Sendo
assim, como a profundidade de andlise por XPS estd em torno de 3A, a profundidade de

andlise pela técnica é de 3 até 9 nm.
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Figura 34 — “Curva universal” do caminho livre médio ineldstico (medido em A) em
funcdo das energias cinéticas dos fotoelétrons. Pontos correspondem a medidas
individuais. Adaptado de [121].
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Ressalta-se também a dependéncia da andlise em funcdo do cosseno do angulo entre

a normal a superficie da amostra e o detector (Figura 35): aumentando o angulo ©, uma

andlise mais sensivel a superficie serd obtida, enquanto que no caso de um menor ©, a

andlise serd sensivel ao volume da amostra. Apresenta-se um exemplo prético de como
a variacdo do angulo e pode ser utilizada para obter informacdes da amostra na Figura

36.

Detector

hv
d=3Ar-cost

d h37u

Figura 35 — Efeito do angulo da detec¢do com a normal a superficie da amostra (©) na

andlise por XPS. Duas situacdes sdo mostradas: onde o angulo © € maior, a andlise é

mais sensivel a superficie da amostra. Onde © é menor, a andlise € mais sensivel ao
volume.
As 3d

As oxidado
As do GaAs

Bulk

- Superficie
50 46 42 38

Energia de ligagao {(eV)
Figura 36 — Fotoelétrons provenientes da regido 3d do As em diferentes angulos de
deteccdo com a normal a superficie de uma amostra de arseneto de gilio com a
superficie oxidada. A anélise mais sensivel a superficie pode ser observada quando o

angulo © ¢ maior. Adaptado de [122].
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As andlises por XPS foram realizadas no Laboratério de Superficies e Interfaces
Sélidas, na UFRGS, utilizando um equipamento Omicron® de andlise de superficies.
Uma representacio do equipamento pode ser observada na Figura 37. Esse equipamento
possui uma fonte de raios X ndo-monocromatizado de Al com largura de linha de 0,9
eV, centrada em 1486,6 eV. O equipamento também possui um analisador hemisférico
de energia (modelo EA125 SPHERA) que € responsdvel por resolver as energias dos
fotoelétrons (tipicamente usa-se um passo de 0,1 eV). Apds passarem pelo analisador,
os fotoelétrons chegam a sete contadores do tipo Channeltron® (Figura 38). Quando os
elétrons primdrios colidem com a parede do Channeltron®, elétrons secunddrios sdao
gerados e assim sucessivamente ao longo de sua curvatura. Na sua secdo final, obtém-se
uma amplificacdo da ordem de 10’ - 10®. O sinal gerado é, entdo, processado e salvo. O
processo de aquisicdo do XPS consiste em modificar passo a passo a polarizagao das
lentes eletrostaticas localizadas na entrada das calotas hemisféricas. Isso serve para
detectar apenas os fotoelétrons correspondentes a um pequeno intervalo de energia
especifico para cada passo. Assim, para cada etapa, contabilizam-se os fotoelétrons
detectados em um determinado pequeno intervalo de energia, formando o espectro. A
simulacdo dos espectros obtidos foi realizada utilizando o programa CasaXPS®. O
objetivo de utilizar XPS nesse trabalho foi principalmente para determinar a vizinhanca
quimica nas amostras de SiC e Si tratadas termicamente. Algumas das andlises de XPS
foram realizadas na University of Technology Cottbus, Alemanha, em colaboracdo com
a pos-doutoranda Silma Alberton Corréa, em um equipamento Omicron® semelhante

ao descrito anteriormente.

channeran

Fonle de raics X

Figura 37 — Representacdo de um sistema de andlise por XPS.
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Figura 38 — Representaciao do funcionamento de um multiplicador de elétrons do tipo
channeltron.
QUANTIFICACAO POR XPS

XPS também pode ser utilizado para a quantificacdo atdbmica em amostras. Neste
trabalho, utilizou-se XPS para quantificar nitrogénio, oxigénio e fésforo na superficie
do SiC ap6s etching em HF. Como as quantidades desses elementos apés o etching sao
proximas ou abaixo de uma monocamada de SiC (como discutido na sessdo 1.6), supde-
se que esses elementos encontram-se na primeira monocamada. Com isso, a atenuagao
da intensidade do sinal dos elementos presentes na interface pela presenca de um filme
de SiO; ndo precisa ser considerada, simplificando a quantificacio. Como exemplo, a
equacgdo usada para a quantificacdo do nitrogénio na superficie do SiC é apresentada

abaixo [123]:

Iy/oy N,

!
IS;‘IS;‘C /O-’SH&C NS;‘IS;‘C‘;LSEISECG_ 1 = )

S S0 (16)
Onde Iy e Isysic sdo as intensidades do sinal 1s do N e 2p do Si, relativo ao substrato
de SiC; on e osjssic s@o as sessdes de choque nos dois processos de fotoemissdo; Ny e
Nsissic s@o as quantidades de N e Si, em étomos/cmz; ty € a espessura da camada
contendo nitrogénio; Asysic € 0 caminho livre médio dos fotoelétrons advindos do orbital
2p do SiC. Como o nitrogénio encontra-se em uma monocamada, assume-se que ty €
1,3 10%, o didmetro atdmico do nitrogénio. Os valores de oy, Gsissic € Asisic encontram-se

na literatura [71]. Para o cédlculo dos outros elementos, a equagdo € andloga.

As medidas quantitativas de XPS foram realizadas em um equipamento Thermo K-
Alpha com uma fonte de raios X Al Ka monocromatizada, no Institute of Advanced
Materials, Devices and Nanotechnology (IAMDN) na Universidade de Rutgers, New

Jersey (E.U.A.) durante o doutorado sanduiche do aluno.
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4.4 CARACTERIZACAO ELETRICA POR CURVAS I-V

Medidas de corrente-tensdo (I-V) consistem basicamente em aplicar uma diferenca
de potencial elétrico em determinado dispositivo e medir a corrente resultante. No caso
de medidas I-V em estruturas MOS (Figura 39), a tensdo ¢ aplicada entre o eletrodo e o
corpo do capacitor. Com isso, podem-se obter informacdes sobre a corrente de fuga e
estimar grandezas como, por exemplo, tensdo e campo de ruptura do filme dielétrico,

propriedades importantes do ponto de vista da confiabilidade do dispositivo.

Eletrodo
Al Sio,

SiC tipo-P

ﬂ

Corpo

Figura 39 — Representacdo de um capacitor MOS.

Nessa medida, a tensdo é aumentada até ocorrer o rompimento fisico e irreversivel
do filme dielétrico. Como a tensdo em que ocorrerd o rompimento do filme dielétrico
depende ndo sé das propriedades do material, mas também de sua espessura, torna-se
interessante, quando se comparam filmes com espessuras diferentes, converter a tensao

aplicada em campo elétrico:

V _¢??7S
tox ( ]7)
onde E € o campo elétrico (dado em MV.cm'l), V € a tensado aplicada na medida I-V,

[:

(dada em V), @, € a diferenca entre a fungdo trabalho do metal e do semicondutor

(dado em V) e tox € a espessura do filme dielétrico (dada em cm).

Neste trabalho, as curvas I-V foram obtidas para estruturas MOS de SiC com
eletrodos de Al. Na medida, o eletrodo de Al € tocado por uma ponta metdlica com a

amostra apoiada sobre uma base metalica (corpo). Uma tensdo progressiva dc é, entdo,
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aplicada através do capacitor, da ponta para a base, e a corrente que passa pelo circuito €

medida. Esse processo € controlado por um analisador de parametros de dispositivos

semicondutores HP4155A, localizado no Laboratéorio de Microeletronica na UFRGS.

As medidas foram realizadas pelo colaborador professor Henri I. Boudinov.

4.5 CARACTERIZACAO ELETRICA POR CURVAS C-V

A caracterizagdo de estruturas MOS através de levantamento de curvas capacitancia-

voltagem (C-V) € amplamente utilizada na obtenc¢do de parametros elétricos tanto do

filme de 6xido quanto da interface entre o 6xido e o semicondutor. Sendo o capacitor

MOS a estrutura fundamental em um dispositivo MOSFET, ele torna-se a estrutura

basica de testes sem a necessidade da fabricacdo completa de um transistor MOSFET

para a obtenc¢do desses dados.

Al

Sio,

4H-SiC

Eo A . Y Eo
EC " A
ax
40 ds,
E:
E ! | qms
:
qP,,=4,1ev E v
2 3,7 eV
qr.=3,7Te
E; E,- ;,9 Ry E§= 32eV
qr=15eV
Al Si02 4H-SiC
: TE(SIO)
E.(SI0) —
____________ E
E,. E, 89 eV
/-_E‘_
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“E,(5i0,)
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Figura 40 — Diagrama dos niveis de energia de uma estrutura formada por Al, SiO; e
4H-SiC do tipo-p separados (superior) e apés contato (inferior). Subindices m e s
referem-se ao metal e ao semicondutor, respectivamente.
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Para compreender o comportamento de um capacitor MOS durante o levantamento
de curvas C-V, € necessdrio o entendimento do diagrama de bandas da estrutura. A
Figura 40 mostra os niveis de energia para uma estrutura MOS, com o semicondutor
4H-SiC do tipo-p. Os niveis de energia sdo colocados em func@o do nivel de vacuo (E,)
como referéncia para os trés materiais. O diagrama de energia do metal, onde o q®y,
representa a fungdo trabalho' (4,1 eV no caso do Al, o metal utilizado neste trabalho),
ndo apresenta banda proibida. O SiO,, por ser um isolante, apresenta uma alta banda
proibida, no valor de 8,9 eV. Por fim, o semicondutor apresenta a banda proibida E,. No
caso do 4H-SiC, esse valor € de 3,2 eV. qys representa a afinidade eletronica®. O nivel
de Fermi intrinseco (E;) é a posi¢cdo do nivel de Fermi no semicondutor caso ndo
houvesse nenhuma impureza dopante. Como o substrato usado como exemplo € tipo-p,
seu nivel de Fermi (Ep) encontra-se abaixo do valor de E;, mais pr6ximo ao valor do
topo da banda de valéncia (Ev). Quanto mais dopado estiver o substrato, mais afastado o

Er estard de E;, o que definird o valor de q®s, funcao trabalho do semicondutor.

O diagrama dos niveis de energia apos o contato dos trés materiais para formar a
estrutura MOS também pode ser observado na Figura 40. Como os niveis de Fermi do
metal e do semicondutor quando separados apresentam desigualdade, uma alteracao dos
outros niveis energéticos ocorre para que esses niveis de Fermi se igualem, por terem
sido postos em contato e terem atingido o equilibrio. A alteracdo dos niveis de energia
para baixo (menores energias) no semicondutor tem como consequéncia um acimulo de
cargas negativas do lado do semicondutor e de cargas positivas do lado do metal, para
compensar essas cargas negativas. No semicondutor tipo-n, o actimulo de cargas ocorre
de maneira andloga, mas com um entortamento das bandas para cima no lado do
semicondutor, préximo a interface SiO,/4H-SiC, formando um acimulo de cargas

positivas na interface SiO,/4H-SiC e de cargas negativas na interface Al/SiO,.

Quando uma tensdo dc € aplicada no terminal da estrutura MOS ideal (livre de
defeitos), ocorrem trés tipos de comportamentos no diagrama de niveis de energia,

como pode ser observado na Figura 41. Quando a tensdo V aplicada € negativa, os

! Diferenca da energia entre o nivel de Fermi e o nivel de vicuo.

? Diferenca entre o fundo da banda de condugio e o nivel do nivel de vacuo.

54



niveis de energia do substrato proximo a interface SiO,/4H-SiC curvam-se para cima,
com a banda de valéncia aproximando-se do nivel de Fermi. Como, nesse estdgio, os
portadores majoritarios (lacunas) acumulam-se proximo da interface entre o SiO; e o

semicondutor, esse estado do capacitor chama-se “acumulacao”.

Quando uma pequena tensdo positiva € aplicada no terminal do capacitor MOS, os
niveis de energia do semicondutor sdo inclinados para baixo, afastando os portadores
majoritarios da interface entre o SiO, e o semicondutor. Esse estdgio € chamado de

“deplecao”.

Aplicando uma tensdo positiva maior, os niveis de energia se curvardo ainda mais,
de modo com que E; cruze Ep. Nesse estigio, o nimero de portadores minoritdrios
(elétrons) supera o dos majoritdrios (lacunas) na interface entre o SiO, e o

semicondutor, formando uma camada tipo-n. Esse estdgio € chamado de “inversao”.

{a) acumulagéo / (b) deplegdo
E
¢ . .
?;f \“—;—-—'EC —Ec
V<0 N - —-E; - T T T T El
| ! EF V>0 EF
S —- N R
+ Frvee

'i z Er
V>0 .+ + o+ By
Er -
7

Figura 41— Diagrama dos niveis de energia de uma estrutura MOS com substrato tipo-p
quando diferentes tensdes sdo aplicadas. Adaptado de [124].

A caracterizagdo de estruturas MOS por levantamento de curvas C-V consiste em

aplicar uma tensao dc superposta a um sinal ac com amplitude entre 10 e 50 mV e

frequéncia entre 100 Hz e 1 MHz. A tensdo dc é variada lentamente (~ 0,1 V/s)

enquanto a capacitancia € registrada, gerando uma curva como a apresentada na Figura
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42. O sinal ac aplicado sobreposto ao sinal dc exerce uma importante fun¢do sobre os
portadores de carga no semicondutor. Esses portadores respondem a uma alteragdao do
campo elétrico com um tempo caracteristico, chamado de relaxacdo dielétrica. Esse € o
tempo necessdrio para esses portadores se redistribuirem em funcdo da alteragdo do
campo elétrico. Para portadores majoritdrios, esse tempo € da ordem de 1012 s,
enquanto que a frequéncia de operagcdo do sinal ac é de 1 MHz (periodo de 1 us).
Assim, ndo existe problema para esses portadores se redistribuirem em fun¢do do sinal
ac. Porém, para os portadores minoritarios, o tempo para formar a camada de inversao é
da ordem de 10~ s, ndo sendo possivel para eles formarem a camada de inversdo em
resposta ao sinal ac. O valor da capacitancia na curva C-V é dado pela variacdo da carga
em funcdo do sinal ac para cada valor do sinal dc, dado pela equagao:
40,

- dv,
(18)
onde C € a capacitancia por unidade de area, Q,, € a densidade de carga no metal por

unidade de drea e V, € a tensdo aplicada que ird se distribuir entre o 6xido (Vo) € 0
semicondutor (V). Sendo a capacitincia total uma associacdo em série entre a

capacitancia do 6xido e a do semicondutor, tem-se a seguinte expressdo para defini-la:

[ |
Vet e 19)

onde Cyx e C sdo as capacitancias por unidade de area do 6xido e do semicondutor,

c= 1

respectivamente. O valor da capacitancia total € o medido durante cada modo de
operacdo do capacitor MOS. No regime de acumulacdo, temos que a concentracio de
portadores majoritdrios (no caso, lacunas) € predominante na interface
SiOy/semicondutor. Como esses portadores majoritarios respondem rapidamente a
modificacdo do sistema gerada pelo sinal ac, uma grande variagdo na carga total no
semicondutor (Qg) ocorre e, por consequéncia, um alto valor de Cs. Assim, despreza-se
o termo 1/Cg na equacdo (19) e a capacitancia total no sistema de acumulagdo € a
propria capacitancia do 6xido, dada por:

(TODC — 50,\‘ / IOJC (20)

56



onde &, € a permissividade dielétrica do 6xido em F/cm e 7,4 € a espessura do filme de
6xido em cm. Com isso, determinando a capacitincia mdxima em uma curva C-V e

conhecendo &,x do material utilizado, € possivel determinar a espessura do filme.

Acumulagao Deplegao Inversao

C

max

Capacitancia

C

min

Voltagem
Figura 42 — Curva C-V tipica de uma estrutura MOS com semicondutor tipo-p.
Conforme a tensdo dc no sistema € aumentada, comeca-se a entrar no estigio de
deplecdo. Ela serd formada por &4tomos aceitadores fixos na rede carregados

negativamente. A carga da camada de deplecdo e sua espessura sdo dadas pelas

equacgoes:
Qd == qN a w (21)
- Ve %
an (22)

onde W ¢é a espessura da camada de deplecdo, € € a constante dielétrica do
semicondutor, q € a carga elementar e N, € a concentracdo de dopantes aceitadores.

Combinando as duas equagdes, tem-se a carga do semicondutor, Q:

QS :Qd :_(28qV5‘Na)%

(23)

Sendo que a capacitancia da camada de deplecdo é dada por:
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_do,

av, (24)

-y

Derivando (24) em funcdo de Vi, obtém-se:

C ==
w 25)

Assim, substituindo (25) em (19), obtém-se como capacitancia total do sistema:

ox (26)

Conforme aumenta-se a tensdo dc, obtém-se uma camada de deplecdo mais
espessa € uma menor capacitincia da camada de deplecdo, gerando uma menor
capacitancia total, como pode ser observado na Figura 42. Conforme aumenta-se mais a
tensdo dc e entra-se no estdgio de inversdo, a espessura da camada de deplecdo chega a
um nivel maximo (W) e a capacitincia total, no seu valor minimo. Portadores
minoritarios (elétrons) acumulam-se na interface SiO,/4H-SiC, porém, como dito
anteriormente, esses portadores ndo respondem suficientemente rdapido a variagdo do

sinal ac. Dessa forma, sua concentracao s6 dependera do valor da tensdo dc.

As caracteristicas apresentadas para a curva C-V acima sdo para uma estrutura
MOS ideal, sema presenga de cargas ou de defeitos na regido interfacial Si0,/4H-SiC.
Quando defeitos estdo presentes na estrutura MOS, observam-se desvios na curva C-V
com relagdo a curva ideal. Pode-se citar, entre esses, as cargas que podem estar
presentes na estrutura MOS (Figura 43): fons mdveis, cargas fixas no 6xido, cargas

armadilhadas no 6xido e cargas armadilhadas na interface.
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metal

cargas armadilhadas cargas ionicas
no oxido, O, moveis, 0,

o )(})( A > % ;

cargas fixas

no 6xido, O, ‘
cargas armadilhadas
na interface, Q,

SiC

Figura 43 — Tipos de cargas presentes em uma estrutura MOS real. Adaptado de [125].

fons méveis (Qm) sdo fons alcalinos, como Na* e K*, que podem difundir por um
filme de SiO, em temperaturas abaixo de 250 °C. Esses fons tém como efeito deslocar a
curva C-V na dire¢do oposta da que a da tensdo aplicada no metal, causando assim uma
histerese. Esses {fons podem estar presentes em reagentes quimicos, maos de
manipuladores ou até em tubos de quartzo. Minimiza-se a presenca desses

contaminantes através de um ambiente de processamento limpo e controlado.

A presenca de cargas fixas (Qr) € dependente do processo de formacdo do filme
dielétrico sobre o semicondutor. Sua origem, em geral, € atribuida a presenca de silicio
nao completamente oxidado. Por serem positivas, no caso de Si como semicondutor,
elas tendem a deslocar a curva C-V no sentido negativo do eixo de tensdo (Figura 44).
No caso do sistema Si0,/SiC, cargas fixas negativas sdo geralmente observadas,
deslocando a curva C-V para o sentido positivo. Existem também as cargas
armadilhadas no 6xido (Q,). Sdo cargas positivas geradas durante o processo de
litografia. Apesar de ndo distorcerem fortemente a curva C-V, podem causar problemas

quando presentes em excesso na estrutura.

Chama-se de carga efetiva (Q.f) a soma dessas cargas presentes no 6xido (Qp,
Qr e Q,). Pela neutralidade de carga, toda a carga presente no metal deve ser

compensada pela mesma quantidade de carga de sinal oposto no SiO, e no
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semicondutor. Para o caso ideal, onde Qs € zero, essa compensacio de carga no metal
da-se pela presenca de doadores ionizados presentes no semicondutor. Em um sistema
MOS real, com a presenca de Q.s, parte da compensagdo de carga no metal dar-se-4,
nao s6 pelos doadores ionizados, mas também pela carga efetiva. A variacdo do

deslocamento causado pela presenca de Q.s € dada por:

Oy
C

ox 27
Onde AVy, € a variagdo da tensdo de banda plalna3 em relacdo ao valor ideal.

AV, = -

= |deal

N\ . Qgff negativa

- « Qg¢f positiva

Capacitancia

Tenséo
Figura 44 — Deslocamento da curva ideal (sem cargas) em curvas C-V devido a

presenca de cargas fixas negativas ou positivas em um substrato tipo-p.

Cargas armadilhadas na interface ou estados de interface (Qj) sdo atribuidas a
ligacdes pendentes de silicio na regido interfacial, no caso do silicio. No caso do SiC, a
origem dessas cargas € mais complexa, como discutida em 1.4. Essas cargas tém como
consequéncia distorcer a curva C-V, como pode ser observado na Figura 45. Isso ocorre

pois os estados de interface respondem a variacdo do sinal dc, contribuindo para a

capacitancia medida.

Stensdo em que nao ha encurvamento das bandas de energia.
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Capacitancia

Com estados de interface

Tensao
Figura 45 — Deformacao da curva C-V devido a presenca de Qj; na regido interfacial

Si0,/4H-SiC do tipo-p.

Neste trabalho, as curvas C-V foram obtidas através de um medidor de precisao
HP4284A localizado no Laboratério de Microeletronica na UFRGS. Essa técnica foi
utilizada para observar as propriedades elétricas das diferentes estruturas MOS de SiC
formadas. Essas medidas foram realizadas pelo colaborador professor Henri 1.

Boudinov.
4.6 REFLETOMETRIA DE RAIOS X (XRR)

Andlises por refletometria de raios X (X-ray reflectometry, XRR) consistem em
incidir um feixe de raios X em angulos rasantes sobre a superficie de uma amostra,
registrando uma curva de refletividade (ou refletograma) devido a reflexido especular da
radiagdo incidente. A partir dela, é possivel obter informacdes da amostra como
densidade, rugosidade e espessura de um filme. Um arranjo experimental simplificado

de uma andlise por XRR pode ser observado na Figura 46, onde observa-se o angulo de

incidéncia (©) com relacdo a superficie da amostra e o angulo de reflexdo (20).

Detector

F |
| @ |
Tubo de raios X

Amostra -

Figura 46 — Arranjo experimental simplificado de XRR [126].
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A curva de refletividade obtida na andlise consiste em um gréifico que relaciona
intensidade da radiacdo detectada em funcdo do © ou 20. Inicia-se com um angulo de
incidéncia préximo a zero e aumenta-se até alguns graus. Para angulos de zero até o
angulo critico (0.), ocorre a reflexdo externa total dos raios X incidentes. Acima do ©,

comega a refracdo os raios X incidentes (penetram no material). Uma representacao da
reflexdo especular e da refracdo que ocorre com os raios X na superficie da amostra

pode ser observada na Figura 47.

Reflexbes especulares

Onda refratada

Figura 47 — Reflexdo e refracao de raios X na superficie de uma amostra.
Adaptado de [127].

Um exemplo de curva de refletividade pode ser observado na Figura 48, assim
como quais caracteristicas da amostra/arranjo experimental afetam cada parte da curva.
A intensidade da curva antes de O, ¢ influenciada por fatores experimentais, como o
atenuador usado entre os raios X e a amostra, € o tamanho da amostra, onde uma
amostra menor, resultard em uma menor intensidade. O valor de ©. depende da
densidade eletronica do material, sendo que quanto maior a densidade do material,
maior serd o angulo critico. A medida que o © aumenta e torna-se maior que O, as

7z

ondas penetram na amostra € o sinal detectado é significativamente reduzido. A

rugosidade superficial da amostra também afetard a declividade na refletividade apds o
O., onde quanto maior a rugosidade, mais abrupta serd esta queda. A espessura do filme

interfere na distancia entre as oscilacdes: quanto mais espesso o filme, menor a
distancia entre essas oscilacdes. Além disso, se sobre um substrato existir um filme de
um material com densidade eletronica diferente da sua, os raios-X refletidos pela
interface entre o substrato e o filme e os refletidos pela superficie desse filme sofrerao

interferéncia.
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05 — Platé: tamanho da amostra, absorgéo, instrumental, etc.
10

Angulo critico: densidade

Distancia das oscilagdes: espessura dos filmes

o Amplitude: Rugosidade, resolugao,
qualidade da interface, variagdes na
densidade.

Refletividade
2

|0'5§' Formato: —
F - rugosidade,
106} densidade fundo:

instrumental \

107
ol P B B 1 | T Y

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 30 35 4.0
Angulo de incidéncia (°)
Figura 48 — Tipica curva de refletividade e informacdes que podem ser obtidas delas.
Adaptado de [126].

As medidas de XRR foram realizadas em um equipamento X'Pert PRO da
PANanalytical usando uma fonte de raios X de Cu, usando a linha Ka;, com 8,047 keV.
A varredura foi realizada utilizando um passo de 0,0030° desde um angulo inicial de
~0,2° até o sinal ficar préximo do ruido. Através de simula¢des dos dados obtidos nas
andlises utilizando o software X'Pert Reflectivity, foram determinadas as espessuras e
densidades de filmes de SiO, crescidos termicamente e depositados em substratos de
SiC e da sua camada interfacial submetidos ou nio a tratamento térmico em D2180.

Esses resultados serdo apresentados na sec¢ao 5.1.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, os resultados obtidos durante este doutorado serdo apresentados e

discutidos.

5.1 INTERACAO DE VAPOR D'AGUA ENRIQUECIDO
ISOTOPICAMENTE (D,'*0) COM SiO,/4H-SiC

Como discutido na secdo 1.5, a utilizagdo de oxidacdo e/ou reoxidacdo imida em
substratos de SiC podem causar aprimoramentos elétricos comparados com os obtidos
por oxidacdo seca. Além disso, mostrou-se que o vapor d’dgua interage de maneira
diferente com filmes de SiO; crescidos termicamente em Si e em SiC. Para explorar
mais profundamente a natureza dessas interacdes e compreender suas consequéncias,
investigaram-se os efeitos da interacdo de vapor d'dgua em filmes de SiO,/SiC formados
a partir de diferentes rotas. Sabendo que, dependendo da rota utilizada para obter filmes
de SiO,, diferentes propriedades elétricas sdo obtidas (se¢do 1.5), a correlacdo da
qualidade elétrica da estrutura com a incorporacdo de vapor d'dgua pode ser investigada.
Do trabalho realizado, foi publicado um artigo em revista internacional indexada
(ANEXO III) [128], além de trés apresentagdes em congressos internacionais. Parte dele
também fez parte da tese de doutorado de Silma Alberton Corréa [129], onde o aluno foi
co-autor de um artigo em revista internacional indexada [130]. Em todos os tratamentos
térmicos em D,'®0 deste trabalho usou-se 10 mbar de pressdo por corresponder 2
pressdo parcial de dgua no ar com umidade relativa de 30% em temperatura de 25°C,
semelhante a uma condicao em sala limpa de fabricacdo de dispositivos.

Na Figura 49, observam-se as quantidades totais de D incorporado em filmes de
Si0O,/SiC obtidos por diferentes rotas, submetidos a 10 mbar de D2180 por 1h em
diferentes temperaturas. Observa-se maior incorporacdo de D em funcdo da temperatura
para todas as rotas de obtencdo de filmes de SiO, sobre SiC. Também observam-se

maiores quantidades de D nas amostras onde os filmes de SiO, foram obtidos por
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deposicdo por sputtering, com excecdo da temperatura de 200°C, onde observam-se
aproximadamente as mesmas quantidades de D incorporadas em todas as rotas. Além
disso, observa-se um pequeno aumento no D incorporado em temperaturas acima de
600°C na amostra onde o filme de SiO, foi apenas crescido termicamente comparado
com a amostra formada por um fino filme de SiO, crescido termicamente seguido por
deposicdo do restante do filme. E interessante observar que a amostra com as piores
propriedades elétricas antes do tratamento térmico em D,'®0 (maior deslocamento da
curva C-V ideal, como pode ser observado na Figura 11) foi a que incorporou maiores
quantidades de D. Tal comportamento estd de acordo com resultados anteriores do
grupo, que mostraram maior incorporacdo de D em estruturas com filmes crescidos
termicamente Si0,/SiC comparados com SiO,/Si, atribuida a maior presenca de defeitos
no caso de estruturas sobre SiC, como ligacdes pendentes na regido interfacial Si0,/SiC

[61,62].

100{=®— 5 min em O2 + SiO2 depositado
—A— Filme de SiO2 cres. termicamente +

—HB—Filme deSiO2 depositado
S 60- /
©

2 40-

a
20-
olg—om—4

200 300 400 500 600 700 800
Temperatura do annealing em D,'°O (°C)

Figura 49 — Quantidade total de D obtido por NRA em amostras de SiC com filmes de
Si0, obtidas pelas rotas indicadas e posteriormente submetidas a tratamentos em D,'*0
em diferentes temperaturas. Barras de incerteza correspondem a 10% de incerteza
experimental.

A
—

Para compreender como o oxigénio proveniente d'dgua interagiu com essas
estruturas, determinaram-se perfis de concentracdo de '®O de amostras de filmes de
Si0, depositados por sputtering sobre SiC submetidos a tratamento térmico em D,'®0
em diferentes temperaturas (600 e 800°C). Uma amostra de SiO; crescida termicamente
sobre SiC submetida ao tratamento térmico em D2180 a 600°C também foi analisada
para comparacdo. As curvas de excitacdo e os perfis de concentracdo de '*O simulados

sdo apresentados na Figura 50. Observa-se que, no caso do filme de SiO, depositado e
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submetido a tratamento em DzlgO a 600°C, ocorreu uma troca isotopica de
aproximadamente 35% entre o oxigénio do filme depositado e do D,"0, homogénea ao
longo de toda a espessura do filme. Esse € um comportamento diferente do observado
no caso do filme crescido termicamente submetido ao mesmo tratamento térmico, onde
além de se observar uma troca isotdpica menor ao longo do filme (aproximadamente
15%), também observa-se um perfil em forma de fung¢do erro complementar na regido
superficial da amostra. Essa mudanga pode ser explicada pela presenca de defeitos do
tipo pontes peréxido na regido superficial do filme de SiO, crescidos termicamente
[131] que podem ndo estar presentes nos filmes depositados. Por outro lado, na amostra
depositada e submetida a tratamento em DZISO a 800°C, observa-se uma troca isotépica
total entre o oxigénio no filme de SiO, com o DZISO, de uma maneira semelhante ao que
ocorre em filmes de SiO, crescidos termicamente sobre SiC e Si submetidos ao

tratamento em D,'%0 em altas temperaturas (1000°C) [61, 62].

[ ] 'S
£ FYee '
S 7 b Ss :
E) i oy :
[7)] L L \—/ -'o. 0
% ' \ 8 1 ’ ®%ecee I;
% ' 1 8 ...........
% T " O 0 Es%esggra 2r?m)20
Ol \ 4 600 °C(cres. term.)
' * 600 °C (depositado)
= 800 °C (depositado)

152 154 156 158 160 162
Energia dos prétons (keV)

Figura 50 — Curvas de excitacdo induzidas pela reacdo nuclear '*O(p,0)°N préximo da
energia de ressonancia de 151 keV. Simbolos representam os pontos experimentais e
linhas correspondem as curvas de excitacdo simuladas para amostras de SiC com filmes
de Si0, depositados ou crescidos termicamente submetidos a tratamentos em 10 mbar
de D,'®0 por 1 h nas temperaturas indicadas. Detalhe: Perfis de concentracio de '*O
utilizados nas respectivas simulagdes. 4x10%* "*0/cm’ corresponde a um filme de Si'*0,
estequiométrico.

Para investigar as consequéncias nas propriedades elétricas do tratamento térmico

1 . . P 18
em D, 8O, obtiveram-se curvas C-V antes e apds o tratamento térmico em D, "O de
amostras de SiO,/SiC obtidas por diferentes rotas. Antes de realizar os tratamentos

térmicos em DZISO, removeram-se os contatos de Al usando uma solucdo de H,PO;3
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seguido por limpezas da amostra em acetona e isopropanol. Apds o tratamento térmico
em DZISO, depositaram-se novamente os contatos de Al. As curvas C-V antes e depois
do tratamento térmico em D,'®0 sdo apresentadas na Figura 51. Observa-se antes do
tratamento térmico em D2180, um deslocamento da curva para tensdes positivas em
comparacdo com a curva C-V ideal para todos os tipos de capacitores, indicando
presenca de carga efetiva negativa. Apds o tratamento térmico em D,"*0, observa-se
uma redugdo significativa neste deslocamento, indicando uma reducdo nessa carga
efetiva negativa, também para todos os tipos de capacitores. Como discutido
anteriormente na secdo 1.4, uma das possiveis causas da origem de carga negativa na
regido interfacial Si0,/SiC € a presenca de oxigénio com elétrons desemparelhados
[47]. Esta reducdo da carga negativa observada apés o tratamento térmico em D,'*0
poderia estar relacionada com a incorporacdo de D, observada na Figura 49, no sentido
de que este D incorporado poderia ligar-se ao oxigénio, passivando esse defeito

eletricamente ativo.
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Figura 51 — Capacitancias em funcao da tensdo aplicada a estruturas Al/Si0,/4H-SiC
(face Si) formadas pelas rotas indicadas, normalizadas pela capacitincia maxima
comparadas com curva ideal tedrica (linha continua preta), antes e apds submissao a
tratamento em 10 mbar de DzlgO por 1h a 800°C.

Para obter informacdes de como o tratamento térmico em D,"*0 modificou
estruturalmente as amostras de SiO,/SiC, medidas de XRR foram obtidas antes e apds o
tratamento térmico em D,'®0 da amostra onde obtiveram-se as melhores propriedades
elétricas antes do D,'®0: SiC oxidado por 5 minutos seguido por deposicdo de SiO».
Resultados obtidos por XRR e suas respectivas simulacdes sdao apresentados na

Figura 52, enquanto os parametros obtidos das simulagdes sdo apresentados na
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Tabela 2. Para as simulacOes, considerou-se o filme depositado e o crescido
termicamente como apenas um filme. Na amostra antes do tratamento térmico em
D2180, quando considerou-se apenas o filme de SiO, sobre o SiC na simulag¢do, nao
obteve-se um resultado satisfatério (linha pontilhada na Figura 52). Apenas quando
considerou-se uma regido interfacial de densidade intermedidria entre a do filme de
Si0; e do substrato de SiC, obteve-se uma simulagdo satisfatoria (linha continua). Apds
0 tratamento térmico em D2180, ndo observaram-se mudangas significativas na
densidade e na espessura do filme de SiO, quando comparadas aos valores anteriores ao
tratamento. Porém, ndo foi necessdrio considerar a regido interfacial de densidade
intermedidria. Como discutido anteriormente (secdo 1.4), a presenca de uma regido
interfacial ja foi observada em trabalhos anteriores, e a reducdo da espessura dessa
camada foi relacionada ao aprimoramento nas medidas elétricas da regido interfacial
Si10,/SiC, naquele caso, submetidas a tratamentos térmicos em NO. Assim, acredita-se
que tal modificacdo estd relacionada com a redug¢do no deslocamento observado nas

curvas C-V.

I I
Antes D,"°0

Sl ..

02 04 06 08 10 12
angulo de incidéncia (deg)
Figura 52 — Resultados obtidos por XRR (simbolos) e simula¢des (linhas) de estruturas
S10,/SiC formadas por oxidagdo térmica por 5 min seguida de deposi¢ao de um filme
de Si0O; antes e apds serem submetidas a tratamento em 10 mbar de D2180 porl ha
800 °C. A linha pontilhada corresponde a simulacio da estrutura sem considerar uma
camada interfacial.
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Tabela 2 — Parametros obtidos pelas simulagdes de XRR (linhas sélidas)
apresentados na Figura 52. Supds-se que a densidade do SiC € 3,21 g/cm3 em todas as
simulacdes.

Espessura do filme (nm)  Densidade do filme (g/cm3 )

Amostra Filme de SiO, . Regla(.) Filme de SiO, . Regla(.)
interfacial interfacial
Si0,/SiC 26 2 2.3 2.8
Si0./SiC + D,'*0 25 - 2.4 -

CONCLUSOES DESTA ESTAPA DO TRABALHO

Em conclusdo, a incorpora¢do de hidrogénio e oxigénio provenientes do vapor
d'dgua enriquecido isotopicamente interage de maneira significativamente diferente com
estruturas Si0,/SiC dependendo da rota utilizada de formagao dos filmes de SiO, sobre
SiC. A qualidade elétrica da estrutura antes do annealing em vapor d'dgua influencia
fortemente a quantidade de D incorporado, onde quanto maior foi a quantidade de carga
efetiva negativa observada antes do annealing, maior foi a quantidade de deutério
detectada. A incorporacdo de oxigénio ocorre através de troca isotdpica entre o '"O do
vapor d'dgua e o filme de SiO,. Essa troca € maior na regido superficial do filme em
filmes crescidos termicamente, pela maior presenca de defeitos nessa regido. Para
filmes depositados por sputtering, uma troca mais homogénea e mais intensa &
observada. Essas observacoes ressaltam a importancia da escolha da rota na formacao
de filmes dielétricos sobre o SiC antes de etapas seguintes de processamento, tendo em
vista que essa escolha influenciara fortemente o comportamento da estrutura frente aos

passos seguintes de fabricacdo de dispositivos.

Como consequéncia do annealing em vapor d'dgua, uma redugdo significativa de
carga efetiva negativa foi observada, indicando um efeito passivador do deutério
incorporado, de acordo com o efeito benéfico nas propriedades elétricas da oxidagao
umida no SiC observada anteriormente por outros grupos. Como mudanga estrutural, a
remocdo da regido interfacial foi observada apds o annealing em agua, associada a
defeitos eletricamente ativos presentes nessa regido, confirmando o efeito benéfico

observado nas propriedades elétricas.
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5.2 INTERACAO DE AMONIA ENRIQUECIDA
ISOTOPICAMENTE (*'NH;) COM 4H-SiC

NITRETACAO DO SiC

Como discutido na secdo 1.7, estd bem estabelecido na tecnologia do SiC que
tratamentos térmicos em NO ajudam a reduzir Dy da regido interfacial SiO,/SiC e
aumentam a mobilidade de canal de MOSFETs baseados em SiC. O efeito € atribuido a
introducdo de nitrogénio na regido interfacial SiO,/SiC. Visando obter apenas os efeitos
benéficos da introducdo de nitrogé€nio na regido interfacial SiO,/SiC e evitando a
degradacao elétrica pela presenca de oxigénio no NO, prop0Os-se a utilizacdo de gases
que contenham nitrogénio e ndo contenham oxigénio. Neste trabalho, investigou-se a
utilizacdo de NH; devido a sua maior reatividade comparada com outros gases que
contenham nitrogénio sem conter oxigénio, como N,, por exemplo. Além disso, a
presenca de hidrogénio na amonia poderia ser benéfica, devido ao ja conhecido efeito
sinergético entre nitrogénio e hidrogénio na reducdo de Dj [132]. Para evitar a redugdo
da tensdo de ruptura do 6xido pela incorporacdo de nitrogénio no filme (se¢dol.7),
optou-se por realizar a nitretacdo em amonia diretamente do SiC, seguida pela
deposicdo de um filme de SiO, por sputtering, confinando o nitrogénio entre o filme de

oxido depositado e a lamina de SiC.

Neste trabalho, a utilizacio de amonia enriquecida isotopicamente em "N permitiu
determinar a quantidade total e perfil de concentragdo desse nuclideo por reacdes
nucleares. XPS foi utilizada para investigar o ambiente quimico nas amostras e para
quantificar nitrogénio e oxigénio e curvas I-V foram utilizadas para determinar
propriedades elétricas dos capacitores MOS formados. Desse trabalho, um artigo em

revista internacional indexada (ANEXO IV) [133] foi publicado.

Na Tabela 3, apresentam-se as quantidades de >N determinadas por NRA para
substratos de SiC e Si (usado para comparacdo) submetidos aos annealings em NHj
em diferentes temperaturas. E possivel observar a relacio da temperatura com a
quantidade incorporada de >N em ambos os substratos, onde maior a temperatura,
maior a incorporacdo de nitrogénio. Também € possivel observar a maior quantidade de
nitrogénio incorporada no Si comparada ao SiC, indicando a maior resisténcia a

nitretacdo do SiC comparado ao Si, de maneira semelhante a0 que ocorre nas suas
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oxidagdes térmicas. Outro ponto importante para a ser salientado é que o annealing em
15NH3 nas temperaturas de 1000 e 1100°C em substratos de SiC, resultaram em maiores
incorporagdes de nitrogénio do que as tipicamente obtidas por annealing em NO (~4,0
10" N/ecm?), o que é interessante do ponto de vista de passivacio de defeitos
eletricamente ativos na regido interfacial entre o SiC e o filme dielétrico.

Tabela 3 - Quantidades totais de '°N obtidas por NRA para amostras de Si e SiC

submetidas a 30 mbar de "NH; por 1h nas temperaturas indicadas.
Quantidade de °N (10" 4t/cm’)

Temperatura do annealing

em SNH, (°C) SiC Si
900 0,3 3,0
1000 1,1 4,2
1100 1.8 12,4

Na Figura 53, s@o apresentados os espectros obtidos por XPS na regidao Si 2p das
amostras de SiC submetidas a 30 mbar de 15NH3 por 1h em diferentes temperaturas. E
possivel observar trés componentes em todos os espectros: do substrato de SiC, de
silicio ligado apenas a nitrogénio e de silicio ligado a oxigénio. E importante salientar
que € possivel ter presente silicio ligado a oxigé€nio e nitrogénio em diferentes
estequiometrias (SiOxNy) no espectro, como componentes intermedidrias, porém nao se
tem resolu¢do suficiente para individualizd-las. O aumento da intensidade da
componente do silicio ligada ao nitrogénio com o aumento da temperatura estd
qualitativamente de acordo com os resultados obtidos por NRA. Tal componente
também pode ser observada no espectro da regido do N 1s, apresentado na Figura 54,
onde é o sinal mais intenso desse espectro. Como em todas as temperaturas de
annealings em "NHj; observou-se um espectro similar na regido N 1s, apenas variando
a intensidade do sinal com relagdo ao do substrato na regido Si 2p, é apresentado
somente o espectro onde o tratamento térmico em 15NH3 foi realizado a 1000°C. E
interessante observar nesse espectro sua semelhanga com o obtido de amostras de SiC
submetidas a tratamentos térmicos em NO apds a remocdo do filme de 6xido por
etching em HF [71], sugerindo uma similaridade no ambiente quimico do nitrogénio
incorporado. Além do sinal do nitrogénio ligado ao silicio, também € possivel observar

dois componentes de menor intensidade de nitrogénio ligado a oxigénio e silicio em
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diferentes estequiometrias, confirmando a presenca de SiONy; em diferentes

estequiometrias.

O, SN, SiC,
"NH, 900 C

'SNH, 1000 °C

Intensidade (u. a.)

'*NH, 1100 °C

106 105 104 103 102 101 100 99
Energia de ligacéo (eV)

Figura 53 — Regido de energia dos fotoelétrons provenientes do orbital 2p do Si
detectados no angulo de escape de 14° (sensivel a superficie) para substratos de 4H-SiC
na face Si submetidos a tratamentos térmicos em 30 mbar de NHs;, por 1 h nas
temperaturas indicadas.

"*NH, 1000 °C

Si-N
Si,-N-0

Intensidade (u. a.)

404 402 400 398 396 394
Energia de ligacao (eV)

Figura 54 — Regido de energia dos fotoelétrons provenientes do orbital N 1s detectados
no angulo de escape de 14° (sensivel a superficie) para um substrato de 4H-SiC na face
Si submetido a um tratamento térmico em 30 mbar de '’NHs, por 1 h na temperatura
indicada.

E interessante observar a presenca de oxigénio em todas as amostras, mesmo usando
um gis que nao contém oxigénio. Mesmo que a presenca de oxigénio observado nas

medidas de XPS seja indesejada, € importante ressaltar que oxigénio € tipicamente
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observado apds a nitretacdo de SiC, mesmo quando sdo utilizados gases que ndo contém
oxigénio [98,99,134,135]. A origem desta presenca de oxigénio pode ser por
contamina¢@o no reator usado na nitretagdo térmica, ou por incorporacdo de oxigénio
por exposi¢do da amostra ao ambiente. A contaminacdo de oxigénio no reator foi
minimizada pelo bombeamento do sistema antes da inser¢do do gas enriquecido
isotopicamente. A presenca de oxigénio durante o tratamento térmico, no entanto, ndo
pode ser excluida, j4 que o reator € tipicamente utilizado em oxidagdes térmicas e
difusdo de oxigénio a partir das paredes do reator pode ocorrer durante a nitretacdo em
amonia. A incorporagdo de oxigénio por exposicdo ao ar também € plausivel, ja que a
incorporacdo de oxigénio na regido superficial de filmes de Si3Ny crescidos
termicamente em Si por exposicdo ao ar ja foi observada [131]. Para investigar essa
possibilidade, fez-se o seguinte experimento: apds nitretacdo térmica de SiC em "NH;
(a 900 e 1100°C), uma amostra nitretada em cada temperatura foi exposta diretamente
ao ar. A outra amostra, antes de ser exposta ao ar, foi exposta a 100 mbar de 180, por 4h
em temperatura ambiente (24°C). O esquema da preparacdo dessas amostras pode ser
observado na Figura 55. Se oxigénio fosse incorporado pela exposicdo ao ar, maiores
quantidades de 80 seriam observadas nas amostras que foram expostas a 80,. As
quantidades de 80 obtidas por NRA estdo na Figura 55, onde pode ser observado que
as amostras que foram expostas a 80, incorporaram quantidades maiores de 180,. Tal
resultado confirma que, pelo menos parte do oxigénio observado nas amostras de SiC

apos nitretagdo, advém da exposicdo das amostras ao ar.
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Exposicao ao ambiente
**NH, (900 e 1100°C) /_’ NRA

AL _AL_AL Al
LA BELA BN A Bam A |

sic S~ *O(p,a)"N

180 em Tammeme) 4

1x10"
I exposicdo ao ar

14 18 I
~9x10 |l "°O, + exposicao ao ar

g 14
= 7x10"+
©
O ax10™

2x10'

NH, 900 °C NH, 1100 °C
Figura 55 — (acima) esquema da preparacdo de amostras. (abaixo) Quantidades totais
de "0 obtidas por NRA para amostras de 4H-SiC na face Si submetidas a 30 mbar de
'NH; por 1h nas temperaturas indicadas seguido por exposicao ao ar ou a exposi¢ao a
100 mbar de '®0, por 4h em temperatura ambiente (24°C) ante de re-expor as amostras
ao ar. Barras correspondem a incerteza experimental de 5%.

Para testar a qualidade dos filmes dielétricos formados, curvas I-V foram obtidas.
Para formar os capacitores MOS Al/SiO,(depositado)/SiC(nitretado), depositou-se um
filme de aproximadamente 20 nm de SiO, sobre o SiC nitretado em 15NH3 a 900 e
1100 °C. Além disso, também realizou-se PDA em argdnio em diferentes temperaturas,
visando o aprimoramento elétrico nas amostras, como ja reportado para filmes de SiO,
depositados e crescidos termicamente sobre SiC [136,137]. Os resultados obtidos sao
apresentados na Figura 56 junto com a curva I-V obtida de uma amostra onde o filme de
SiO; foi crescido termicamente sobre SiC, seguido por um PDA em argdnio para
comparacdo. O maior aumento da densidade de corrente em funcdo do campo aplicado
das amostras nitretadas em comparacdo com a crescida termicamente indica uma fraca
robustez dielétrica. Comparando as amostras nitretadas que nao foram submetidas ao
PDA, € possivel observar que a densidade de corrente aumentou mais com 0 campo
elétrico aplicado na amostra submetida ao tratamento térmico em amodnia em maior
temperatura. Isso sugere que o tratamento em ~NHj estd prejudicando a regido
interfacial formada entre o SiC nitretado e o filme de SiO, depositado. Tal resultado
indica que, para incorporar nitrogénio na regido interfacial SiO,/SiC por tratamento
térmico em amodnia, uma alteracdo na rota deve ser feita. Modificacdes em tal rota

visando minimizar tal problema serao discutidas e investigadas nesta secao.
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Figura 56 — Curvas I-V de estruturas Al/Si0,/4H-SiC(nitretado) obtidas por nitretacao
de substratos de 4H-SiC submetidas a 30 mbar de 15NH3 por 1h a 900°C (simbolos
s6lidos) e 1100°C (simbolos abertos) seguido por PDA em Ar nas temperaturas
indicadas, deposi¢do de aproximadamente 20 nm de filme de SiO; por sputtering e
adicao de contatos de Al. Resultados de filmes de SiO; crescidos termicamente sobre
4H-SiC seguidos por PDA a 1000°C foram incluidos para comparagdo.
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Também pode ser observado na Figura 56 que apds os PDAs, a densidade de
corrente aumentou mais intensamente com o campo elétrico aplicado do que nas
amostras sem PDA, onde o PDA realizado em maior temperatura resultou nas piores
curvas I-V. Tipicamente, relatam-se que aprimoramentos em propriedades elétricas em
estruturas Si0,/SiC podem ser obtidos em fun¢do de tratamentos térmicos em ambiente
inerte. Por outro lado, alguns trabalhos sugerem degradacdo elétrica por tratamentos
térmicos em argdnio quando realizados em alta temperatura [138,139]. Como também
ja foi observado que a presenca de nitrogénio no bulk do filme 6xido reduz sua rigidez
dielétrica, o transporte atdmico de PN ap6s o PDA também foi investigado. Para isso,
depositou-se um filme de 3 nm de SiO, sobre SiC nitretado em 15NH3 a 1100°C,
realizou-se PDA em Ar em diferentes temperaturas e obtiveram-se curvas de excitagao
por NRP (Figura 57). Usou-se apenas 3 nm de espessura do filme de SiO,, ao invés dos
20 nm usados nas medidas elétricas, para evitar perda de resolucdo em funcdo da
profundidade na obtencdo do perfil, mas ainda permitindo investigar se houve
deslocamento na localizacdo do nitrogé€nio na estrutura SiO,(depositado)/SiC(nitretado).
Caso o nitrogénio tivesse se deslocado para dentro do 6xido durante o PDA, seria
observado o deslocamento da curva de excitacdo para energias menores, comparado ao
da amostra sem PDA (no sentido da superficie referenciada na figura). No entanto, o
que se observa é um pequeno deslocamento para energias maiores nos perfis das

amostras submetidas a todas as temperaturas investigadas. Isso indica que o nitrogénio
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se deslocou no sentido do substrato durante o tratamento térmico. Tal deslocamento
poderia estar relacionado com a degradacdo elétrica observada. Fica claro que, tanto
pelos resultados contrastantes reportados na literatura, quanto pelos resultados obtidos,
para compreender de fato a influéncia de PDAs em argdnio em estruturas SiO,/SiC,
mais investigagdes sdo necessdrias. Pretende-se realizar mais estudos envolvendo esse

assunto dentro do grupo de pesquisa, para obter uma melhor compreensao desse efeito.

UNH’ 3 nm SiO
1100°C deposils dzo PDA em Ar NRP

AL AL Al Al AR A AT
TN T I Ty T T Ty

SiC » " “sic »“N(a,py)“C

Si, °N, (referéncia)

—&— semPDA
—&— Ar PDA 600°C
—8— Ar PDA 800°C
—a&— Ar PDA 1000°C

Contagens (u. a.)

429 430 431
Energia dos protons (keV)

Figura 57- (acima) Esquema da preparacdo das amostras. (abaixo) Curvas de

excitacdo experimentais de rea¢do nuclear 15N(p,(w)nC em torno da ressonancia a

429 keV de amostras de 4H-SiC nitretadas por 1h com 30 mbar de ’NHj3 a 1100°C

seguido de deposicao de um filme de 3nm de SiO, por sputtering submetidas ou ndo a
400 mbar de Ar por 1h nas temperaturas indicadas. Um filme de Sisz'°N4 também foi
analisado para obter a referéncia indicada na figura relativa a energia correspondente a
superficie. A curva de excitacdo de uma amostra Siz'*N,/Si também é apresentada como
referéncia.

Nessa etapa do trabalho, observou-se que a nitretacdo direta de SiC em amonia
seguida por deposicio de um filme de O6xido, apesar de incorporar quantidades
significativas de nitrogénio na regido interfacial SiO,/SiC (maiores dos que as
tipicamente observadas apés POA em NO), ndo resulta em propriedades elétricas
satisfatorias. Visando alterar essa rota de modo que ainda se introduza nitrogénio na
regido interfacial SiO,/SiC, mas minimizando o dano causado pelo tratamento térmico
em amonia, prop0s-se realizar o tratamento térmico em amodnia em um fino filme de

S10; crescido termicamente sobre SiC ao invés de diretamente sobre SiC, seguido por

deposicdo de um filme de SiO, até a espessura desejada. Esperaria-se obter melhores
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propriedades elétricas entre o filme depositado e o filme nitretado de SiO, crescido

termicamente quando comparado a rota acima testada.
NITRETACAO DE SiO,/SiC

Para a investigacdo da nitretacdao de filmes de SiO, sobre SiC, escolheu-se utilizar
filmes finos de SiO, crescidos termicamente sobre SiC usando um tempo curto de
oxidagdo (1100°C em 100 mbar de 80, por 5 minutos do momento em que o forno
atingiu a temperatura desejada). Usando essa condi¢do, obtém-se um filme fino
(2-3 nm) e estequiométrico de SiO,, como ja observado em caracterizagcdes anteriores
[54,55]. Além disso, uma redug¢do da corrente de fuga é observada em curvas I-V
quando filmes sdo depositados por sputtering sobre filmes crescidos termicamente com
essa condi¢do de oxidagdo em comparacio com filmes depositados diretamente sobre o
SiC (Figura 11). Caso seja possivel nitretar essa estrutura SiO,/SiC de maneira que o
nitrogénio seja incorporado na regido interfacial Si0,/SiC, mas mantendo uma boa

qualidade do filme dielétrico, uma boa passivacao interfacial poderia ser alcancada.

Para alcancar esse objetivo, primeiramente foi investigada a incorporacdo de
nitrogénio em estruturas Si0O,/SiC. Para tanto, os filmes de SiO, foram crescidos
termicamente em '°O, nas condi¢des descritas no pardgrafo anterior. As nitretacdes das
amostras de SilSOZ/SiC foram realizadas em 30 mbar de 15NH3 por 1h em duas
condi¢des de temperatura (800 e 1000°C) e os perfis de 0 e "N foram obtidos por
NRP. Um esquema da preparacido das amostras, as curvas de excitacdo e os perfis de
concentracdo obtidos sdo apresentados na Figura 58. O perfil de concentracio de '*O
apo6s a nitretacdo a 800°C confirma que o filme tem espessura de ~2 nm, além de uma
regido interfacial ndo abrupta, como tipicamente observado para o caso do SiC
[33,34,35], sugerindo que ndo ocorreram alteragdes significativas na concentracdo do
0O ap6s a nitretacdo em '"NH; a 800°C. Para o perfil de "N, observa-se uma
incorporagdo muito baixa de nitrogénio (iniciando em 0,1% em compara¢do com um
filme de Si315N4 estequiométrico) na regido superficial do filme de SilgOz. Dessa forma,
fica claro que o nitrogénio ndo foi incorporado na regido interfacial SiO,/SiC nessa
condicdo de nitretacdo. Apds a nitretagdo a 1000°C, uma significativa alteracdo no
perfil de '®O é observada em comparacio ao perfil da amostra nitretada a 800°C, onde

uma reducdo da concentragdo de 80 ¢ observada. Tal resultado pode indicar uma troca
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entre o oxigenio e o nitrogénio durante a nitretagdo ou uma troca isotépica entre B0eo
o) proveniente de contaminacdo. O perfil de >N dessa amostra indica uma
incorporagdo significativamente maior de nitrogénio do que a 800°C. A maior parte
desse nitrogénio estd incorporada na regido superficial do filme de SiO,, com uma
pequena parte presente na regido interfacial SiO,/SiC. A tentativa insatisfatéria de
simular a curva de excitacdo obtida pela reacdo 15N(p,on()lzC da amostra nitretada a
1000°C sem considerar nitrogénio na regido interfacial (linhas pretas pontilhadas na
Figura 58) confirma a presenca de nitrogénio nessa regido. As quantidades
significativamente menores de N incorporadas, comparadas a perda de 80 observada,

indicam que também houve troca isotépica de oxigénio.

*0,1100°C “NH, NRP
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Figura 58 — (acima) Esquema da preparacdo das amostras. (abaixo) Curvas de
excitacdo experimentais das reacdes nucleares *O(p,a)'°N e "N(p,ay)'*C em torno das
ressonancias 151 e 429 keV, respectivamente, de amostras de Si1802/4H—SiC nitretadas

por 1h com 30 mbar de ""NH3 a 800 ou 1100°C e seus respectivos perfis de
concentracdo na parte inferior da figura. 100% de 0% e de ""N% dos perfis sdo com
relacdo a filmes de SilSOg e Si315 N, estequiométricos, respectivamente.

Utilizando NRA, foi possivel obter as quantidades totais de N e 0 antes e
apos etching de amostras de Si'%0,/SiC submetidas a nitretacdes térmicas em 30 mbar
de NH; por 1 h em diferentes temperaturas. Esses valores sdo apresentados na

Figura 59 junto com o sinal de fundo do NRA do "N (medido sem amostra). A
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quantidade de 80 remanescente apds o etching na amostra sem nitretacdo térmica
(~1,1><1015 18O/cmz) esta de acordo com resultados obtidos anteriormente [39] e dos
obtidos por outros grupos [69], que correspondem aproximadamente a uma
monocamada de oxigénio ligado ao substrato de SiC que ndo é removido. Essa
quantidade de 30 ¢ reduzida quando o annealing em 15NH3 ¢é realizado (~1,O><1O15
®*0/cm’® a 800 e 1000°C) e ainda mais reduzida a 1100°C (0,7x10" '*0/cm?). Tais
resultados estdo de acordo com o que foi observado anteriormente, onde uma troca esta
ocorrendo com o oxigénio em fungdo do annealing em amodnia realizado. Com relag¢ao
as quantidades de 5N antes do etching, observa-se um aumento com o aumento da
temperatura do annealing, chegando a ~0,4x10"” N/em®* em 1100°C. Essas
quantidades sao significativamente reduzidas apds o etching, indicando que uma parte
do nitrogénio foi incorporado no filme de SiO,, de acordo com o que foi observado por
NRP, e foi dissolvido pela solucdo de HF. Cabe ressaltar que todas as quantidades de
nitrogénio determinadas apos etching estao abaixo de
1x10' ®N/cm?, sendo muito pequenas comparadas as obtidas por outros métodos
passivadores envolvendo nitrogénio da regido interfacial Si0,/SiC (tipicamente de 2-7
10" N/em?, dependendo do método e das condi¢Oes utilizadas), indicando que a
presenca do filme fino de SiO, prejudica significativamente a incorporagdo de
nitrogénio nessa interface. Um maior aprofundamento com relacdo ao nitrogénio

incorporado ap0s o etching serd dado no proximo sub item desta secao.

1 3 o ----- o ------ °° -
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R 0.14| "0 °N apos etching
0 1| =O= "0 apés etching
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Z 1 /{ .......... o
0.01 Q:“N NRA sinal de fundo
sem 800 900 1000 1100

Temperatura de'°NH, (°C)

Figura 59 — Quantidades totais de "N e '*O obtidas por NRA em amostras de
Si1802/SiC submetidas ou nio a 30 mbar de > NH; por 1 h nas temperaturas indicadas
antes e apos etching. Barras correspondem a incerteza experimental de 5%.
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Para a caracterizagdo elétrica, depositou-se ~20 nm de filmes de SiO, por
sputtering sobre amostras de SiO,/SiC nitretadas em NH3 em diferentes condi¢des. O
esquema de preparacdo de amostras e as curvas [-V obtidas sdo apresentadas na
Figura 60. Nessas curvas, a densidade de corrente é semelhante entre a amostra que nao
foi nitretada e as nitretadas a 800 e a 1000°C, evidenciando que a nitretacdo nessas
condi¢des ndo resultou em prejuizos no filme dielétrico, porém a 1100°C um
significativo aumento na densidade de corrente foi observado, indicando uma
degradacao no filme dielétrico pelo tratamento térmico, de maneira semelhante ao que
foi observado quando substratos de SiC foram submetidos diretamente a nitretacdo em

NH; (Figura 58).
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Figura 60 — (acima) esquema da preparacao das amostras. (abaixo) Curvas I-V de
estruturas Al/SiO,(depositado)/SiO;(nitretado)/4H-SiC nas condi¢des apresentadas no
esquema.

SUPERFICIES NITRETADAS DO Si, SiC e SiO,/SiC ANTES E APOS
ETCHING

Para melhor compreender a natureza do nitrogénio incorporado nas amostras,
investigacdes quantitativas e do ambiente quimico das amostras nitretadas foram
obtidas por XPS antes e apOs etching. Essas investigacdes foram realizadas para

amostras de Si, SiC e SiO,/SiC nitretadas a 1000, 1050 e 1100°C, porém, como 0s
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resultados foram muito semelhantes para cada tipo de amostra entre as temperaturas
testadas, apenas os resultados para as amostras tratadas a 1050°C serdo apresentados.
Cabe ressaltar que, como o principal objetivo da etapa deste trabalho foi a quantificagao
atdmica, a discussdo sobre os ambientes quimicos serd apenas qualitativa.

Os espectros obtidos antes e apds o efching para as diferentes amostras sao
apresentados na Figura 61. Para a amostra de Si, € possivel observar qualitativamente a
formacdo de um filme de SizN4 nas regides do Si 2p (102,5 eV) e N 1s (398,0 eV) que é
completamente removido apds o etching, como esperado [140,141]. Os mesmos sinais
para o nitreto de silicio nas regides Si 2p e N 1s sdo observados para a amostra nitretada
de SiC. Apés o etching, diferente do caso do Si, € evidente que uma parte significativa
do N permanece, caracterizada pelo sinal observado na regiao do N Is. Tal sinal ndo é
observado na regido do Si 2p, mascarado pelo intenso sinal do substrato do SiC. Para a
amostra nitretada de Si0,/SiC, € possivel observar na regido Si 2p um sinal em
103,2 eV, energia maior do que a observada na amostra onde a nitretacdo foi realizada
diretamente sobre o substrato de Si e SiC, indicando que o Si estd ligado
predominantemente ao oxigénio, fato esperado devido a presenca do filme de SiO,. Si
ligado ao N também estd provavelmente presente, aparecendo numa regido de energia
intermedidria entre a do SiO; e do SiC, sem, no entanto, poder ser resolvida nas
condi¢des medidas. A presenca do sinal em 398,0 eV na regido do N 1Is confirma a
incorporagdo de nitrogénio, como observado por NRP e NRA. Apés o efching, observa-
se na regidao do N 1s que praticamente todo o nitrogénio incorporado foi removido,
indicando que o nitrogénio foi incorporado principalmente no filme de SiO; e ndo na
interface SiO,/SiC, de acordo com os resultados anteriores obtidos por reacdes

nucleares.
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Figura 61 — Regido de energia dos fotoelétrons provenientes dos orbitais Si 2p e N 1s
para amostras de Si (coluna da esquerda), 4H-SiC (coluna central) e SiO,/4H-SiC
(coluna da direita) submetidas a um tratamento térmico em 30 mbar de 15NH3, por 1 ha
1050°C antes e ap0s etching.

Tendo em vista que a nitretacdo direta de substratos de SiC em NHj3 resultou em
uma grande incorporacdo de nitrogénio na superficie do SiC, e que uma parte
significativa permaneceu na superficie do SiC ap6s etching (indicando a incorporagao
no substrato de SiC), € interessante quantificar esse nitrogénio remanescente e compara-
lo com os obtidos por outros métodos. Para isso, utilizou-se a amostra de SiC nitretada
em NH3 a 1050°C, uma amostra de SiC apenas oxidada em O, (pressdo atmosférica por
10 h a 1100°C), uma amostra nitretada em NO a 1175°C (método padrao de passivagao

da regido interfacial SiO,/SiC) realizada na Rutgers University [71], e amostras de

Si0,/SiC e SiC nitretadas em plasma de nitrogénio cedidas pela Auburn University [97].

Os espectros obtidos por XPS para as regides O 1s e N 1s dessas amostras apds
etching sao apresentados na Figura 62 e as quantidades totais obtidas por esses
espectros, sao apresentados na Tabela 4. Para a amostra apenas oxidada em O,, observa-
se o sinal mais intenso na regido O 1s em comparacdo com as outras amostras € ndo

observa-se sinal na regido do N 1s, como esperado. A quantidade total de oxigénio para
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essa amostra € maior do que 1,2><1015 cm’? (uma monocamada de SiC) e também ¢é
maior do que as detectadas por NRA (Figura 59). Isso indica que, além do oxigénio
ligado ao substrato do SiC, parte desse oxigénio pode ser proveniente da exposicdo ao
ar das amostras. Para as amostras que foram submetidas a diferentes nitretagdes,
diferentes quantidades de nitrogénio e oxigénio foram detectadas, mas uma tendéncia
entre as amostras foi observada: conforme maiores quantidades de nitrogénio foram
incorporadas, menores quantidades de oxigénio foram observadas. Isso estd de acordo
com resultados anteriores que indicam que a ultima camada atdomica ligada ao SiC ndo é
removida pelo etching: conforme mais nitrogénio € incorporado na interface, menos
sitios de incorporacdo restam para oxigénio, o que resulta em uma reducdo da
quantidade de oxigénio. Para a amostra submetida ao annealing em NO,
aproximadamente 1/3 de uma monocamada de nitrogé€nio é observado, de acordo com
resultados anteriores [71,76]. As amostras submetidas ao annealing em plasma de
nitrogénio resultaram em maiores quantidades de nitrogénio do que o annealing em NO.
Quando o annealing em plasma foi realizado diretamente sobre o substrato de SiC,
maiores quantidades de nitrogénio foram observadas em comparacdo com a amostra
contendo um filme de SiO, sobre o SiC. Isso pode ser atribuido pela presenca do filme
de SiO,, que estaria obstruindo a chegada do nitrogénio na interface, de maneira
semelhante ao que foi observado para as amostras de SiO,/SiC nitretadas em NHj;,
como discutido anteriormente. Para a amostra de SiC submetida ao annealing em NHs,
as maiores quantidades de nitrogénio e menores quantidades de oxigénio sao
observadas. Tal resultado evidencia que a rota proposta € um promissor método para a
incorporacdo de nitrogénio em grandes quantidades, além de ser uma rota relativamente
mais simples de ser realizada do que por plasma de nitrogénio, que exige um sistema
mais complexo [96,97]. Cabe ressaltar que, em todas as amostras, grandes quantidades
de oxigénio foram observadas, mostrando a dificuldade de se obter uma superficie livre

de oxigénio para o caso do SiC.
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Figura 62 — Regiao de energia dos fotoelétrons provenientes dos orbitais O 1s e N 1s
para amostras de Si, 4H-SiC na face-Si submetidas aos tratamentos térmicos indicados
seguida por efching em HF aquoso.

Tabela 4 - Quantidades totais de O e N obtidas por XPS para amostras de SiC
submetidas aos tratamentos indicados na tabela.

Amostra 0 (10" em™) N (10" em)
Oxidacao em O, 15.6 -
NO por 2h, 1175°C 15.2 4.7
Plasma de N> em Si0,/SiC 13.0 6.8
Plasma de N, em SiC 10.8 8.7
NHj; por 1h, 1050°C 10.1 9.0

Com relagdo ao ambiente quimico, as energias de ligacdo determinadas para as
amostras na regidao do O 1s sdo consistentes com oxigénio ligado ao Si do substrato do
SiC [69]. Para a regido N 1s, todas as amostras apresentaram espectros semelhantes,
indicando uma semelhanga no ambiente quimico, independente da rota de incorporagao
de nitrogénio: predominantemente nitrogénio ligado ao silicio, com uma assimetria para
energia de ligagdes maiores, indicando a presenca de oxinitreto de silicio, como

discutido anteriormente (Figura 53 e Figura 54).

Cabe mencionar que, além dos resultados apresentados nesta etapa do trabalho,
investigacoes visando a modificacdo da molhabilidade da superficie do SiC em fungao
da razdo atOmica entre nitrogénio e oxigénio também foram realizadas. Tal estudo é
particularmente importante para a aplicacio do SiC em dispositivos em exijam

biocompatibilidade, como discutido na se¢ao 1.6. Esses resultados ndo sdo apresentados
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nesta tese por fugirem do foco principal do trabalho. Desses resultados, um artigo foi

publicado em revista indexada internacional (ANEXO VII) [142].

CONCLUSOES DESTA ETAPA DO TRABALHO

A investigacdo de nitretacdes térmicas do SiC wusando NH; enriquecido
isotopicamente evidenciou que € possivel incorporar o nitrogénio em quantidades
significativas na superficie do SiC (mais do que tipicamente observado por outras
rotas). Esse nitrogénio incorporado na regido interfacial mostrou-se fortemente estdvel
frente a tratamentos térmicos seguintes. O ambiente quimico dessa incorporacdo €
semelhante ao observado por outros métodos de nitretacdo: o nitrogénio é ligado
predominantemente ao silicio de maneira semelhante ao observado no nitreto de silicio.
A presenca de oxigénio na forma de oxinitreto de silicio também foi observada, apesar

de ndo ser desejada, tendo sido atribuida parcialmente a exposi¢ao ao ar das amostras.

As medidas elétricas obtidas utilizando filmes depositados por sputtering
evidenciaram alta corrente de fuga. Essa corrente pode ser reduzida significativamente
quando um filme fino crescido termicamente sobre o SiC foi nitretado. Porém, como
consequéncia, uma significativa redu¢do na incorporacdo de nitrogénio na interface

Si0,/SiC ocorreu, o que € indesejado para a passivagao elétrica nessa regiao.

De modo geral, a nitretagdo direta do SiC em um ambiente com presenca reduzida
de oxigénio é uma rota promissora para incorporar altas quantidades de nitrogénio,
reduzindo a incorporagdo de oxigénio. Além disso, esse nitrogénio incorporado mostra-
se fortemente estivel frente a tratamentos térmicos seguintes. Para a formacdo de
estruturas MOS, a utilizacdo de filmes depositados ainda é um fator critico, tendo em
vista que eles tipicamente apresentam propriedades elétricas inferiores aos crescidos
termicamente. Para que essa rota (nitretacdo do SiC seguida por deposicdo do filme de
6xido) seja aprimorada, uma boa qualidade entre a superficie nitretada e o filme

depositado ainda deve ser alcangada.
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5.3 INCORPORACAO E CARACTERIZACAO DE FOSFORO NA
REGIAO INTERFACIAL SiO,/4H-SiC

O estudo da incorporagdo de fésforo na regido interfacial Si0,/SiC foi dividido em
duas partes: na primeira parte investigaram-se apenas rotas de deposi¢io por sputtering
de fosforo e sua quantificacdo por reacdo nuclear usando substratos de grafite. Dessa
etapa, um trabalho foi apresentado em congresso internacional e um artigo foi publicado
em revista internacional indexada (ANEXO V) [143]. Os detalhes do desenvolvimento
de uma metodologia de quantificagdo de fosforo por reacdo nuclear, por fugirem do
tema principal deste doutorado, sdo apresentados e discutidos no Apéndice B. Na etapa
seguinte, investigou-se a utilizacdo das rotas de deposi¢ao de fésforo aplicadas ao SiC e

sua caracterizagao fisico-quimica e elétrica.

DESENVOLVIMENTO DE ROTAS DE INCORPORACAO DE FOSFORO
POR SPUTTERING

Para as amostras obtidas por deposicdo de filmes neste trabalho, utilizaram-se
um alvo de SiO; e pedagos de fésforo vermelho colocados diretamente sobre uma base
de C (base de alvos do préprio equipamento de sputtering). Essa base apresenta baixa
taxa de sputtering, privilegiando apenas a deposi¢ao de fésforo. Além disso, preferiu-se
utilizar essa base de C no lugar de um alvo de Si, para ser possivel distinguir e
quantificar o Si proveniente apenas do alvo de SiO,. Duas rotas diferentes foram
utilizadas nas deposi¢Oes: deposi¢do simultanea utilizando os dois alvos, chamada neste
trabalho de co-deposi¢do (co), utilizada para obter filmes de SiO, contendo fésforo e
deposi¢do sequencial (se), depositando primeiramente fosforo e, na sequéncia, SiO,,
obtendo-se um filme de fosforo recoberto por um filme de SiO,, evitando a exposi¢ao
ao ar do filme de fésforo. Um esquema simplificado dos alvos e das rotas utilizadas é

apresentado na Figura 63.
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Alvos de sputtering:

Pedagos de fosforo vermelho

A
Alvo de SiO,

Rotas de deposicio por sputtering:

Co-deposicao (co): Deposicdo sequencial (se):

Filme de Si0, Filme de P recoberto por

contendo [Osfuro urn lilme de 5O,

Figura 63 — Representacdo dos alvos utilizados para as deposi¢des por sputtering, rotas
utilizadas e amostras obtidas.

Quatro amostras com diferentes espessuras de filmes foram obtidas através de
deposi¢cdes sobre substratos de carbono utilizando as rotas propostas. Espectros obtidos
por RBS sdo apresentados Figura 64 e detalhes sobre essas amostras e as quantidades de

Si, O e P obtidas por RBS sdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 64 — Espectros de RBS obtidos de filmes de 6xido contendo fésforo depositados

por sputtering (detalhes na Tabela 5).
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Tabela 5 — Quantidades totais de silicio, oxigénio e fésforo, obtidos por RBS, em
filmes depositados por sputtering, seguindo diferentes rotas, sobre substratos de C e
suas propor¢des atomicas O:Si e Si:P.

Amostra Rota a OISS/icmZ) a 015(/)cm2) a OISI/,cmZ) O:Si Si:P
co5 P + SiO, (~5 nm) 7.4 21,1 0,4 2,8:1 1: 0,05
c020 P + SiO, (~20 nm) 26,9 69,5 2,6 2,6:1 1:0,10
se5/3 P (5nm) + SiO, (3nm) 7,1 28,8 10,6 4.1:1 -

se20/3 P (20nm) + SiO, (3nm) 9,1 53,2 22,2 58:1 -

Dos resultados observados na Tabela 5, observa-se que, da proporcao entre o silicio
e o fésforo para os filmes co-depositados, hd em torno de uma ordem de grandeza
menos fésforo. Tal propor¢ao estd abaixo do valor obtido por Sharma et al. [103] em
suas amostras: aproximadamente 1 dtomo de silicio para 0,4 dtomos de fésforo. Tal
reducdo da proporcdo de fosforo no filme pode ser interessante, tendo em vista que os

filmes obtidos por Sharma et al. apresentaram instabilidades elétricas.

Também nota-se na Tabela 5 que, comparando as quantidades de silicio e de
oxigénio, uma maior proporcao de oxigénio € observada do que seria esperado em um
filme estequiométrico de SiO,. Sabe-se de resultados anteriores que se obtém filmes
estequiométricos de SiO, quando apenas o alvo de sputtering SiO, € utilizado [54].
Dessa forma, é provavel que esse excesso de oxigénio seja proveniente de contaminagao
do alvo contendo fésforo. A quantificagdo desse excesso de oxigénio, que ndao advém do
alvo de Si0;, e sua propor¢do com relacdo ao fésforo € apresentada na Tabela 6 para as
amostras submetidas a deposicdes sequenciais. A proporcdo entre O:P para essas
amostras corresponde aproximadamente a do trioxido de fésforo (P4Og). Ja foi sugerido
que tal composto dessorve da regido superficial de substratos de fésforo vermelho,
durante o crescimento de filmes contendo foésforo através de epitaxia por feixe
molecular por fonte sélida (SS-MBE) [144,145]. Nesses estudos, foi identificado que a
presenca de oxigénio se devia a oxidacdo da regido superficial do fésforo vermelho,
como pode ser observado no perfil de concentracio de oxigénio obtido por SIMS
apresentado na Figura 65. Visando minimizar essa contamina¢cdo com oxigénio,
realizou-se pré-sputtering do alvo contendo P por tempos mais longos antes de realizar

as deposicoes contendo fésforo nas préximas etapas deste trabalho.
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Tabela 6 — Quantidade total de oxigénio fora da estequiometria do SiO, e sua
estequiometria com a quantidade total de fésforo.

Excesso de O

Amostra Rota (10%5/em?)* Excesso de O:P
Se5/3 P (5nm) + SiO, (3nm) 14,7 14:1
Se20/3 P (20nm) + SiO, (3nm) 35,1 1,6: 1

*calculado subtraindo 2xSi da quantidade total de O daTabela 5.
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Figura 65 — Perfil de concentracio de oxigénio em um substrato de fésforo vermelho,
determinado por SIMS. Adaptado de [145].
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DEPOSICAO POR SPUTTERING DE FILMES CONTENDO FOSFORO
SOBRE SiC

Para as amostras de SiC, utilizaram-se co-deposi¢des, por ser a rota mais adequada
para aplicacdes elétricas. Os espectros obtidos por XPS antes e ap6s o efching de filmes
de SiO, contendo fésforo depositados por sputtering sobre Si e sobre SiC sdo
apresentados na Figura 66. A confirmacdo da remocdo total dos filmes da-se pela
auséncia dos sinais correspondentes ao SiO, na regido do Si 2p, assim como o aumento
de intensidade do sinal dos substratos na regido Si 2p para a amostra de SiC e Si e a
redugdo da intensidade do sinal na regido do O 1s para ambos os substratos. Na regido
do P 2p, a presenca de fosforo é observada antes do efching em ambas as amostras,

confirmando o que foi observado anteriormente por RBS e NRA. A energia de ligacdo
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observada para o sinal do fosforo antes do etching (133,6 eV), é proxima aos valores
observados para o fésforo incorporado usando fonte sélida de PSG em amostras tanto
de Si quanto de SiC [72], atribuido a fésforo ligado ao oxigénio com silicio como
vizinho [72,146]. A auséncia de picos em energias mais baixas (~129 eV), confirma a
auséncia de fésforo sélido [146,147], indicando que todo o fésforo proveniente do
fosforo vermelho reagiu no processo de deposicao. Apds o efching, ndo observa-se mais
o sinal do foésforo para a amostra de Si, porém um sinal significativo ainda é observado
para o caso do SiC. Este resultado indica que o foésforo presente na regido interfacial
Si0,/SiC, de maneira andloga ao nitrogénio e o oxigénio, € resistente ao etching e
permanece na superficie do SiC apds o ataque quimico. A resisténcia do fosforo ao
etching sobre o SiC também foi observada recentemente para o caso de annealing em
PDS com fluxo de N, a 1000°C [103], porém cabe salientar que as deposi¢cdes por
sputtering foram realizadas em temperatura ambiente, indicando a efetividade em

incorporar fésforo na regido interfacial de maneira satisfatoria pela rota proposta.

Si 2p P 2p Cis O1s

Si
@] §}o\

Contagens (u.a.)

106 104 102 100 98 138136 134 132130 290 288 286 284 282 536 534 532 530 528
Energia de ligacao (eV)

Figura 66 — Regides de energia dos fotoelétrons provenientes dos orbitais indicados
para filmes de SiO, com fésforo (co-depositados por sputtering) sobre substratos de Si
(na linha superior) e 4H-SiC na face Si (na linha inferior), antes (preto) e apos
(vermelho) a remocgao do filme por efching.

Observa-se um deslocamento em energia de ligacdo na regiao do P 2p para a
amostra de SiC apds o etching na Figura 66 (de 133,6 eV para 132,9 eV), indicando
uma mudanga de ambiente quimico do fésforo presente no filme comparado ao presente

na regido interfacial. E interessante notar que isso ndo ocorre para o0 nitrogénio no caso
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da nitretacdo térmica do SiC em NH; (Figura 61) e NO [71], onde o mesmo ambiente
quimico € observado no filme e na regido interfacial. Como a mudanga da energia de
ligacdo € relativamente sutil (0,7 eV), é sensato prever que o fésforo permanece ligado
predominantemente ao oxigénio, porém, estando ligado também com algum silicio ou

carbono (4tomos menos eletronegativos que o O) do substrato.

As quantificacdes de foésforo e oxigénio presentes na superficie do SiC apds o
etching foram realizadas baseadas nos espectros obtidos por XPS apresentados na
Figura 66 e sdo apresentadas na Tabela 7, comparadas com as quantidades obtidas de
uma amostra oxidada apenas em O, e com uma amostra de SiC (face-Si) submetida a
um annealing em PDS com fluxo de N,. Nota-se uma maior quantidade de oxigénio na
amostra depositada com fésforo por sputtering em comparagdo com a amostra apenas
oxidada em O,. Tendo em vista que a quantidade de fésforo detectada € baixa, ainda
restam muitos sitios em que o oxigénio permanece ligado na superficie do SiC. Mesmo
assim, caso o fésforo estivesse ligado diretamente apenas ao substrato, uma quantidade
menor do que 15,6x10'*/cm? de oxigénio seria esperada. Porém, como discutido
anteriormente, esse fésforo estd predominantemente ligado a outros oxigénios. Assim, €
plausivel que a maior quantidade de oxigénio observada na amostra contendo fésforo
seja pelos oxigénios ligados ao fésforo. Comparando as quantidades de fésforo entre as
amostras, observa-se que a rota por sputtering apresenta uma quantidade
significativamente maior de P comparado ao annealing em PDS com fluxo de Nj.
Tendo em vista que o fosforo presente na regido interfacial serve como um eficiente
agente passivador de defeitos eletricamente ativos, esse significativo aumento na
quantidade de P incorporada indica um potencial uso da rota proposta neste trabalho

para ser usado na passivacao desses defeitos.

Tabela 7 — Quantidades totais de O e P obtidas por XPS para amostras de SiC
submetidas aos tratamentos indicados na tabela ap0s etching.

Amostra Quantidade de P (10'/cm*  Quantidade de O (10'/cm?)
Oxidagdo em O, - 15,6
Co-deposicdo sobre SiC 2.3 20,1
Annealing em PDS [72] 1,1 Nao medido
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Tendo em vista que as rotas de incorporacdo de fosforo para a fabricacdo de
dispositivos MOS envolvem deposi¢do de filmes dielétricos, € interessante investigar a
estabilidade do fésforo incorporado na superficie do SiC frente a futuras deposicoes de
diferentes 6xidos. Para investigar tal estabilidade, depositou-se um filme de 6xido de
aluminio (Al,O3) por ALD a 150°C (realizado em colaboracio com a Princeton
University, em New Jersey - E.U.A.) sobre a amostra co-depositada com fésforo apds
etching. O objetivo foi investigar se a quantidade total de fésforo incorporado na
superficie do SiC seria alterada ap6s a deposi¢ao do 6xido. Um esquema da preparagcao
das amostras e os espectros obtidos por XPS sdo apresentados na Figura 67. Foi
escolhido ALD para este experimento por ser uma técnica de deposi¢do que forma
filmes dielétricos de excelente qualidade (frequentemente utilizados na fabricacdo de
dispositivos por serem tipicamente melhores do que os obtidos por sputtering) em
temperaturas moderadas [148]. A presenca de Al,O3 é confirmada pelo sinal observado
na regido do Al 2p, e sua remogdo total apds o etching em HF é confirmada pela
auséncia desse mesmo sinal. Na regido do P 2p, apds a deposi¢do por ALD seguida por
etching observa-se uma significativa reducdo na quantidade de fésforo (de 2,5 para
0,9x1014/cm2), evidenciando uma grande instabilidade do fésforo incorporado frente a
deposicdo e remog¢ao do filme. Também observa-se uma maior quantidade de oxigénio
na regido O 1s antes da deposicao por ALD em comparac¢do com apds a deposicdo por
ALD seguida por etching. Esse resultado estd de acordo com a ideia de que parte do
oxigénio observado na superficie do SiC estd ligado ao fésforo, tendo em vista que uma
redugdo na quantidade de fésforo também estd associada a uma reduc@o na quantidade

de oxigénio.
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Figura 67 — (acima) Esquema da preparacio das amostras. (abaixo) Regido de energia
dos fotoelétrons provenientes dos orbitais indicados para filmes de SiO, com f6sforo
(co-deposi¢do) depositados por sputtering sobre substratos de 4H-SiC na face Si apods

etching (verde), seguido por deposicao de um filme de Al,O3 por ALD (preto),
seguido por etching em HF (vermelho).

Para a caracterizagdo elétrica, utilizou-se co-deposi¢cao simultanea de P e SiO, para
formar um filme de 5 nm de SiO, contendo fésforo, seguido pela deposi¢do por
sputtering de 20 nm de SiO,. Prop0s-se essa rota visando a incorporacao de fosforo na
regido interfacial e a minimizacdo da espessura do filme de 6xido com excesso de
oxigénio. O resultado obtido por curva I-V € apresentado na Figura 68, em comparagao
com uma amostra de SiC com filme de SiO, crescido termicamente seguido por
annealing em um ambiente inerte de Ar. O excesso de corrente de fuga em comparagdo
com o filme crescido termicamente indica que a utilizacdo de filmes depositados por
sputtering ainda precisa ser aprimorada para que medidas elétricas satisfatérias possam

ser obtidas.
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Figura 68 — Curvas I-V da estrutura Al/SiO,/SiC onde os filmes de SiO, contendo
fosforo (co-deposi¢do) foram depositado por sputtering. Uma amostra onde o filme de
Si0; foi crescido termicamente seguido por POA em Ar € apresentado para
comparacao.

-

CONCLUSOES DESTA ESTAPA DO TRABALHO

Deposic¢des por sputtering utilizando alvos de SiO; e foésforo vermelho mostraram-
se uma rota interessante para formar estruturas SiO,/SiC contendo fésforo. Apesar das
quantidades significativas de fésforo incorporadas, o filme apresentou um excesso de
oxigénio proveniente de contaminacdo da fonte de fosforo utilizada indicando que o

processo ainda precisa ser aprimorado.

A presenca de fésforo na superficie do SiC apds etching confirmou sua
incorporagdo na regido interfacial SiO,/SiC em quantidades superiores as encontradas
na literatura, o que ¢é desejado do ponto de vista de passivacdo elétrica. Essa
incorpora¢do em temperatura ambiente mostra uma facilidade do SiC em incorporar
fosforo, porém investigacdes de sua estabilidade frente a deposi¢des seguintes por ALD
em temperaturas moderadas e sua remocdo evidenciam também uma instabilidade

frente a outras etapas de processamento, ji que parte do fosforo foi removido no

Pprocesso.

Esses resultados indicam que ndo € necessdrio tratamentos severos para a
incorporagdo de fésforo para o caso do SiC. Em contrapartida, um cuidado deve ser
tomado na escolha da rota de incorporagdo de fosforo, tendo em vista sua possivel

instabilidade frente a futuras etapas de processamento.
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5.4 INVESTIGACAO DA INTERACAO DE MONOXIDO DE
CARBONO (CO) COM Si05/Si e SiO,/SiC

Como discutido na se¢do 1.4, uma das possiveis origens da formacdo da carga
negativa presente na regiao interfacial Si0,/SiC é pela intera¢do dessa estrutura com o0s
subprodutos da oxidagdo térmica do SiC, como CO e C (reacdes 1-4 na secdo 1.4).
Visando testar tal suposi¢do, investigou-se o efeito da interagdo de CO com estruturas
Si0,/Si e SiO,/SiC nas suas propriedades elétricas e estruturais. Estudos de diferentes
grupos de pesquisa relatam que a interacdo de CO com SiO,/Si gera a formacdo de
nano-cristais de SiC no substrato de Si proximo a regido interfacial SiO,/Si
[149,150,151]. Utilizou-se Si neste trabalho para fins de comparagdo com os trabalhos
realizados por outros grupos e com as amostras de SiO,/SiC. Dos resultados obtidos

deste trabalho, um artigo foi publicado em revista internacional indexada (ANEXO VI)

[152].

Iniciaram-se as investigacOes nas amostras de SiO,/Si. A Figura 69 apresenta curvas
I-V e C-V de amostras SiO,/Si (tipo-p) submetidas a tratamentos térmicos em 100 mbar
de CO nos tempos e temperaturas indicados. Os resultados relativos a amostras
submetidas a tratamentos térmicos na temperatura de 1000°C revelam que ndo
ocorreram alteracOes significativas nas curvas I-V apds os tratamentos térmicos em CO.
Porém, nas curvas C-V, claramente observa-se um deslocamento com relagdo a curva
ideal para tensdes mais negativas em funcao do tempo do tratamento térmico, indicando
maior geracdo de carga efetiva positiva. Um efeito do tratamento térmico a 1100°C
pode ser observado nas curvas I-V: quanto maior o tempo em CO, maior a corrente
observada, indicando uma degradacdo elétrica causada pelo tratamento térmico.
Também observa-se que, além do deslocamento para tensdes mais negativas, ocorreu
mudanca na curvatura das curvas C-V, sendo que a alteracdo mais significativa é
observada no caso do tratamento térmico em CO realizado por 4 h. Tal fato € atribuido a

uma degradagdo na regido interfacial Si0,/Si pela incorporagao de C.
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Figura 69 — (acima) Corrente gerada em funcio da tensao aplicada e (abaixo)
capacitancia em fun¢do da tensdo aplicada de estruturas Al/Si0,/Si (tipo-p),
normalizadas pela capacitancia mdxima, comparadas com curva ideal tedrica (linha
continua cinza), sem e com submissio a tratamento em 100 mbar de CO nas
temperaturas e tempos indicados.

A caracteriza¢do das amostras de Si0,/Si (tipo-p) submetidas ao tratamento térmico
em CO a 1100°C foi realizada por microscopia eletronica de transmissdo (Figura 70) e
por XPS, apds a remogdo do filme por solugcdo aquosa de HF (Figura 71). A preparacdo
das amostras e a obtencdo de imagens por TEM foram realizadas pelo colaborador
p6s-doutorando Roberto Moreno Souza dos Reis, do Lawrence Berkeley National
Laboratory, EUA. Observa-se na Figura 70 a incorporagdo de carbono no substrato de
Si apds os tratamentos térmicos em CO, como esperado [149]. Apds tratamento em 1 h
de CO, observa-se uma degradacdo na interface, que pode ser associada a mudanca de
inclinacdo da curva C-V. Para a amostra submetida a tratamento térmico em CO por
4 h, observa-se que, além do carbono incorporado no substrato de Si, também ocorre a
reacdo desse carbono com o silicio do substrato e sua cristalizacdo. O padrdao de

difracdo indica a formac¢do de SiC cubico, como previsto na literatura [149, 150, 151].
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sem CO 1h 4 h

Figura 70 — Imagens obtidas por TEM de amostras de SiO,/Si (ti—p) submetidas ou
ndo a tratamentos em 100 mbar de CO a 1100°C nos tempos indicados. Detalhe:
padrdes de difragdo.

Nos espectros obtidos por XPS na regido do C s apresentados na Figura 71,
observa-se o aumento do sinal correspondente ao SiC com relacdo ao sinal do carbono
proveniente de contaminacio (CH) em fun¢@o do tempo do tratamento térmico em CO,
confirmando a influéncia da incorporacdo de carbono nas propriedades elétricas
observadas na Figura 69. Na regido do Si 2p, observou-se uma mudanca significativa no
espectro apenas quando o tratamento térmico em CO durou 4h, que gerou o surgimento
de um componente atribuido a formagdo de SiC. A confirmacdo da formacdo de SiC
pode ser realizada medindo a diferenca de energia entre o componente do SiC do C Is e
do Si 2p e comparando com a de uma amostra de SiC [151]. Para uma amostra de SiC
limpa, esse AE € de 182,2 eV. Para a amostra de SiO,/Si submetida a CO por 4 h, o AE
¢ de 182,6 eV. A pequena diferenca pode ser atribuida a excesso de Si na estrutura

formada.
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Figura 71 — Espectros na regido do C 1s e do Si 2p obtidos por XPS de amostras de
Si0,/Si (tipo-p) submetidas a tratamento térmico em CO por 1100°C nos tempos

indicados, seguido pela remocado do filme de SiO, por etching em HF aquoso.

Para investigar os efeitos da interagdo do CO com SiO,/SiC (tipo-n), realizaram-se
os tratamentos térmicos em CO também em SiO,/Si (tipo-n), para comparacdo. As
curvas I-V e C-V de capacitores Al/Si0,/Si e Al/Si0,/SiC submetidos ao tratamento
térmico em CO antes da deposicdo de Al sdao apresentadas na Figura 72. Observa-se
que, em estruturas envolvendo ambos os substratos, os tratamentos em CO ocasionaram
um aumento na corrente de fuga, independente do tempo do tratamento. No caso das
curvas C-V, observa-se que, antes dos tratamentos térmicos, a curva C-V estd deslocada
para tensdes negativas da curva ideal para o caso do Si e positivas para o caso do SiC,
indicando cargas efetivas positiva e negativa, respectivamente, de acordo com o que
observa-se tipicamente nessas estruturas. Apds o tratamento térmico em CO, para
ambos o0s tipos de substratos, observa-se um maior deslocamento para tensdes
negativas, apenas com excec¢ao do caso do capacitor sobre Si apds 20 min em CO, onde
nio se observaram mudangas significativas. Esse deslocamento observado € devido a

formacdo de carga efetiva positiva causada pelo tratamento térmico. O resultado foi
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inesperado, ja que supunha-se que a interagdo com o CO formaria carga negativa, como

previsto anteriormente [39,48,50].
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Figura 72 — Corrente gerada em fun¢do da tensao aplicada (acima) e capacitancias em

funcio da tensdo aplicada (abaixo) de estruturas Al/SiO,/Si e SiC (tipo-n),
normalizadas pela capacitancia maxima, comparadas com curva ideal teérica (linha
continua cinza), sem e com submissao a tratamento em 100 mbar de CO a 1000°C nos
tempos indicados.

Para confirmar que a geracdo de carga efetiva positiva € devida a interagdo com o
CO e ndo apenas a alta temperatura utilizada no tratamento térmico, repetiram-se as
condi¢des usadas no tratamento térmico em CO, mas usando argdnio como gis. As
curvas I-V e C-V dos capacitores formados podem ser observadas na Figura 73. Elas
aparecem comparadas com as curvas de uma amostra sem tratamento térmico e de uma
amostra submetida a tratamento térmico em CO, além de uma amostra de Si0,/SiC
submetida a tratamento térmico em Ar, seguido por outro em CO. Pode ser observado
nas curvas I-V que, quando realiza-se o tratamento térmico em atmosfera de Ar, ocorre
uma significativa reducdo na corrente de fuga, enquanto que no caso do CO, mesmo
quando a amostra foi submetida ao POA em Ar anteriormente, observa-se forte um
aumento na corrente de fuga. Este resultado confirma que o efeito negativo na qualidade
dielétrica dos filmes de SiO, crescidos termicamente provém da interacdo com CO, e
ndo da alta temperatura utilizada do tratamento térmico. Nas curvas C-V, ap6s os POA
em Ar, observa-se uma aproximacdo da curva ideal em comparacdo com a amostra sem

tratamento térmico apds a oxidagdo. Ainda assim, observa-se um deslocamento para
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tensoes positivas com relacdo a curva ideal devido a presenga de carga efetiva negativa.
No caso em que as amostras foram submetidas ao tratamento térmico em CO, mesmo
onde ocorreu o0 POA em Ar anterior a ele, novamente observa-se o deslocamento para
tensdes negativas, devido a presenca de carga positiva. Tais resultados comprovam que
tanto a carga positiva quanto a degradacdo do filme dielétrico observados anteriormente

sdo devidos a presenca de CO e ndo ao efeito da temperatura em si.
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Figura 73 — (esquerda) Corrente gerada em fungio da tensdo aplicada e (direita)
capacitancias em funcdo da tensao aplicada de estruturas Al/SiO,/SiC (tipo-n),
normalizadas pela capacitancia mdxima, comparadas com curva ideal tedrica (linha
continua cinza), sem e com submissao a tratamento em 100 mbar de CO ou Ar por 1h
nas temperaturas indicadas.

Para melhor compreender os efeitos da interacdo do CO com a estrutura SiO,/SiC,
obtiveram-se imagens de TEM da amostra apés o 6xido ser removido. Uma dessas
imagens pode ser observada na Figura 74. Nela, observa-se uma formacgdo de defeitos
na regido superficial do SiC que ndo foram observados em amostras de SiO,/SiC (ndo
submetidas a annealings) em imagens de TEM em trabalhos anteriores do grupo [153],

sendo, portanto, atribuidos a interacdo da estrutura com o CO.
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Figura 74 — Imagem obtida por TEM de uma amostra de SiO,/SiC (tipo-n) submetida a
100 mbar de CO a 1000°C por 4h seguido da remocdo do filme de SiO, por etching em
HF aquoso.

Espectros na regidao do C 1s obtidos por XPS sdo apresentados na Figura 75 para
amostras de Si0,/SiC com e sem tratamento térmico em CO apds a remocao do filme de
SiO; por etching em HF aquoso. Nao sdo apresentados os espectros da regido do Si 2p
pois nao foram observadas mudancas significativas entre os espectros. Na Figura 75,
pode ser observado o aumento de um componente em torno de 286 eV na amostra
submetida ao tratamento térmico em CO. Tal componente pode ser atribuido tanto a
ligacdes C-C quanto a presenga de hidrocarbonetos provenientes de contaminagdo [43].
Para melhor compreender esses resultados, pretende-se ainda realizar perfil por EELS

em imagens de TEM.
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Figura 75 — Espectros na regido do C 1s obtidos por XPS de amostras de SiO,/SiC
(tipo-n) submetido ou ndo a tratamento térmico em CO por 1100°C por 4 h seguido da

remoc¢ao do filme de SiO; por etching em HF aquoso.

Resumindo os resultados obtidos neste trabalho, concluiu-se que a interacdo de CO
tanto com S10,/Si quanto com Si0,/SiC resulta em geracdo de carga efetiva positiva. O
resultado era inesperado, principalmente no caso do SiC, pois supunha-se que a
interacdo com o CO seria uma das responsaveis pela presenca de carga negativa. Com
isto, conclui-se que é pouco provavel que a origem da carga negativa observada na
regido interfacial SiO,/SiC seja devida a interagdao do subproduto CO formado durante a

oxidacgdo do SiC.

CONCLUSOES DESTA ETAPA DO TRABALHO

Dos resultados obtidos nesta etapa do trabalho, foi possivel observar o efeito do
monoxido de carbono com estruturas SiO,/Si e SiO,/SiC. O annealing em CO gerou a
deterioracdo da interface SiO,/Si e, em tempos mais longos, ocorreu a formacio de
cristais de SiC, de acordo com resultados anteriores encontrados na literatura. Para o
caso do SiC, uma deterioracdo ainda maior foi observada em sua superficie pela

interacdo com o CO.
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Como consequéncia nas medidas elétricas, a interacdo com CO gerou um aumento
na corrente de fuga e a geracdo de carga efetiva positiva nas estruturas sobre ambos
substratos. Investigacdes utilizando ambiente inerte em condi¢des semelhantes ao
annealing em CO confirmaram o efeito prejudicial do CO, ndo sendo apenas devido ao

tratamento térmico.

Como CO € um dos subprodutos da oxidagdo do SiC, esses resultados permitem
uma melhor compreensdo da origem dos defeitos presentes na regido interfacial
Si0,/SiC. Uma das possibilidades da origem das cargas negativas presentes na regiao
interfacial SiO,/SiC (defeito elétrico presente nessa regido e parcialmente responsavel
pelas baixas mobilidades de canal de MOSFETs de SiC), era a interacdo com o CO
formado durante a oxidagdo do SiC na regido proxima da interface SiO,/SiC. A
formacdo de carga positiva observada pela interagdo com o CO, indica que essa ndo € a
origem da formacdo dessas cargas negativas e ressalta a complexidade dos defeitos

presentes nessa regio.
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6. CONCLUSOES

As investigacOes realizadas neste doutorado permitiram uma melhor
compreensdo da natureza e da origem dos defeitos presentes na regido interfacial
Si0,/SiC, assim como de seus métodos passivadores.

O estudo envolvendo vapor d'dgua enriquecido isotopicamente (D,'*0) ressaltou
a importancia na escolha da rota de formacao de filmes sobre SiC, pois observou-se que
o deutério e o oxigé€nio interagem de maneiras diferentes com a estrutura dependendo da
rota escolhida: existe uma tendéncia de incorporagdo e troca isotdpica maior na regiao
da estrutura onde existem mais defeitos. Além disso, a incorporacdo de D reduziu a
presenca de carga efetiva negativa e removeu a regido interfacial, indicando a
passivagdo de defeitos presentes na interface.

As investigacdes envolvendo nitretagdo em >NH; e deposi¢coes de fésforo por
sputtering indicaram que € possivel incorporar maiores quantidades desses elementos na
superficie do SiC do que tipicamente observado por outras rotas, o que € desejado do
ponto de vista de passivagdo elétrica. Enquanto que o nitrogénio incorporado mostrou-
se estdvel termicamente, o fosforo incorporado mostrou-se instdvel frente a deposi¢oes
realizadas em temperaturas moderadas apds remocdo desse filme. Tais aspectos sdo
relevantes no momento de determinar uma rota de fabricacdo de dispositivos MOS em
SiC.

Buscando uma melhor compreensdo da origem da carga negativa na regido
interfacial Si0,/SiC, foi possivel concluir que a interagdo do CO liberado durante a
oxidacgao térmica do SiC ndo € o responsdvel pela geracdo desse tipo de defeito. Esse
resultado evidencia como é complexa a geracdo de defeitos na regido interfacial
Si0,/SiC e como ainda ndo compreende-se completamente os defeitos presentes nela.

De modo geral, foi possivel concluir que ainda restam diversos desafios para
serem superados visando um maior aprimoramento da tecnologia do SiC. A interface

entre o substrato de SiC com o filme dielétrico de SiO, € extremamente complexa e os
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defeitos presentes nessa regido ainda ndo sdo completamente compreendidos. Para que
se possa obter um melhor aprimoramento elétrico desta regido, uma melhor
entendimento desses defeitos ainda deve ser alcangado.

Sobre os métodos passivadores dos defeitos presentes na regido interfacial
Si0,/SiC, incorporagdes de elementos passivadores, como nitrogénio e fdsforo,
diretamente sobre o SiC seguido por deposicdes de filmes dielétricos sdo rotas
alternativas interessantes em relacdo aos métodos mais tradicionais (como annealing do
Si0,/SiC em NO) pois maiores quantidades desses elementos podem ser inseridos na
regido interfacial. Como desvantagem, a utilizacdo de filmes de 6xido depositados
tipicamente apresenta qualidades inferiores aos crescidos termicamente, o que pode
exigir tratamentos térmicos pds-deposi¢do. Porém, foi observado que a quantidade
desses elementos na superficie do SiC devido a etapas de processamento posteriores
(como deposigdes e annealings) pode ser reduzida, comprometendo a qualidade elétrica
da interface. Nesse sentido, o nitrogé€nio incorporado mostrou-se significativamente

mais estdvel do que o fosforo.
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APENDICE A

SINTESE DE PADROES DE *0 PARA SEREM UTILIZADOS
POR NRA

Como discutido na secdo 4.1, para realizacio de NRA visando obter a
quantidade total de um determinado nuclideo, é necessério a utilizacdo de um padrao
contendo uma quantidade conhecida do mesmo nuclideo. No caso do '*0, tipicamente
usam-se como padrdes substratos de tantalo, aluminio ou silicio oxidados termicamente
ou eletroquimicamente usando dgua enriquecida isotopicamente ou gases enriquecidos
em %0 [154, 155]. Porém, devido a0 manuseio e armazenamento, esses padrdes estao
sujeitos a trocas isotGpicas com o ambiente, resultando em perda de '*O e acarretando a
perda da confiabilidade no padrdo. Para evitar tal efeito, um método de sintese de
padrdes de 80 onde o filme contendo 'O é passivado por um filme com abundancia
isotopica natural de oxigénio foi proposto e € apresentado a seguir. Usando essa
estratégia, o filme contendo '*O nio fica sujeito a tais perdas, pois qualquer eventual
troca isotopica que ocorrer pelo contato com a atmosfera, nao afetard significativamente
a quantidade total de (0) presente no padrdo, tornando-o mais confidvel ao longo do
tempo. Tal trabalho iniciou-se durante a graduacdo do aluno, resultou em um depdsito
de patente durante seu mestrado, publicada em 2014 (ANEXO ) [156] e, com as
andlises adicionais realizadas durante este doutorado, resultou em uma apresentagdo em
congresso internacional e na publicagdo de um artigo em revista internacional indexada

(ANEXO TI) [157].

O processo consiste em oxidar um substrato de Si em oxigénio contendo
abundancia isotdpica natural seguido por uma oxidacdo em B0, (97% de
enriquecimento). Como o oxigénio € a unica espécie mdvel durante a oxidacdo [158],
ap6s a oxidacdo em '®O, um filme de Si'®0, serd formado entre o filme previamente
formado de SiO, e o substrato. Além disso, 80 também sers incorporado na regiao
superficial do filme previamente formado devido a troca isotdpica entre o 80 ¢ o filme
de SiO,. Tal incorporagdo ocorre devido a presenca de defeitos chamados de pontes

peréxido nessa regido superficial do filme formado termicamente [158]. Como ndo é
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desejdvel a presenca de 0 na superficie dos padrdes, pelos motivos expostos acima,
eles sdo removidos através de um etching controlado em HF aquoso, resultando em uma
estrutura Si0,/Si'®*0,/Si. Uma representacdo do processo da sintese dos padrdes é

apresentado na Figura 76.

(i) Oxidacao (iiy Oxidacao (i) Remogdo do *0
emoO, em#Q, daregiao superficial
SIO, Camada de

/ passivagéo

> >

Figura 76 — Representacdo do processo de sintese de padrio de '®O passivado por um
filme de SiO,.

Curvas de excitacdo e respectivos perfis de concentragdo de 80 simulados obtidos
por NRP antes e apds o etching controlado s@o apresentados na Figura 77. Nos perfis de
concentracdo, é possivel observar que o filme de Si'®0, é bem representado por um
formato de retangulo, apresentando interfaces Si0,/Si'*0, e Si'*0./Si abruptas,
enquanto o perfil de concentracdo de 0 na superficie ¢ bem descrito por uma fungao
erro complementar. ApGs o etching, a auséncia de '*O acima da abundancia natural na

regido superficial do padrao confirma sua remogao.
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Figura 77 — Curvas de excitagdo obtidas pela reagdo nuclear 18O(p,OL)15N proximo da
energia de ressonancia de 151 keV. Simbolos representam os pontos experimentais e
linhas correspondem as curvas de excitagdo simuladas para uma amostra de Si oxidada
em O, seguida por oxidacdo em '*0, (linha preta continua e circulos preenchidos) e
seguida de etching controlado (linha vermelha pontilhada e circulos vazados). Detalhe:
Perfis de concentracdo de '®0 obtidos a partir das respectivas simulacdes utilizando o
mesmo padrio de linhas.

Para quantificar o '®O presente no padrio sintetizado, RBS-c foi realizado usando

He' na energia de 2 MeV e 110° de angulo de deteccdo. E possivel observar na
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Figura 78 a presenca dos is6topos %0 ¢ "0 com boa resolucdo, o que permitiu a
quantificagdo de 80. Na Tabela 8, é possivel observar a quantidade total de 80 em
padrdes sintetizados por duas rotas distintas: silicio oxidado apenas em '*0, (Si'*04/Si)
e usando a rota proposta (Si0,/Si'*0,/Si). Além da quantificacdo de '*O no periodo de
suas sinteses, também realizou-se a quantificacdo apds aproximadamente 4 anos das
mesmas. E possivel observar que, enquanto no caso do padrio Si'®0,/Si, uma
significativa perda de '®O ocorreu ao longo do tempo, esse nio foi o caso para o padrdo

8102/Si1802/Si, onde observou-se a mesma quantidade de 0 dentro da incerteza

experimental.
180
| |
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Figura 78 — (a) Espectro obtido por RBS canalizado de amostra de Si oxidada em
O, seguida por oxidagdo em 80, e por etching controlado em HF. (b) Regido contendo
os is6topos '°O e '*0 do espectro apresentado em (a) ap6s a subtracdo da linha de base.

Tabela 8 — Quantidades totais de '*O obtidas por RBS de padrdes obtidos por rotas
sintéticas distintas medidos logo apds sua sintese e apds 4 anos. A incerteza
experimental € de 10%.

Quantidade original de 30 Quantidade de *0 apos 4 anos

Padrao
(x 10%4t/cm?) (x 10"54t/cm?)
Si'%0./Si 106 83
Si0,/Si'%0./Si 31 33

Para analisar a homogeneidade lateral dos padrdes sintetizados pela rota proposta,
medidas de NRA foram realizadas em diferentes pontos de cada padrdo. Cada padrdo
continha uma dimensdo aproximada de 20x20 mm? e as medidas foram realizadas com
uma distancia de 5 mm entre elas, usando um feixe de ~2 mm de didmetro. O resultado

dessas medidas € apresentado na Figura 79. Dela, pode-se observar que em nenhum dos
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padrdes sintetizados ocorreram variacdes maiores do que 5% na quantidade de *0,

provando sua homogeneidade lateral.

@ Posicao 1
<90 | |Posicdo 2

g 40/ N Posicao 3
© 30
© 201
09 101
0

1 2 3 4 5
,Padrao analisado
Figura 79 — Quantidade total de O obtido por NRA em diferentes pontos dos padrdes

sintetizados numerados de 1 a 5. Barras correspondem a 5% de incerteza experimental.

Dos resultados apresentados, observou-se que os padrdes de 80 para serem usados
em NRA sintetizados pela rota proposta apresentam maior estabilidade ao longo do
tempo comparada com os dados obtidos pela rota anterior. Os novos padrdes estdo
sendo utilizados rotineiramente pelos usudrios do Laboratério de Implantacio Ionica da

UFRGS, sendo que ja foram publicados diversos trabalhos utilizando-os.
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APENDICE B

DESENVOLVIMENTO DE METODO DE QUANTIFICACAO
DE FOSFORO POR REACAO NUCLEAR

3P, o tinico is6topo de P estdvel na natureza, ja foi investigado por reagdes
nucleares anteriormente por outros grupos, que usaram as reacdes 31P(p,(x)zgSi [159,
160] e *'P(0,p)**S [161,162]. As vantagens de utilizar uma reacdo do tipo (a,p) sdo o
espectro praticamente livre de ruido e o valor negativo de Q para a maior parte dos
elementos normalmente presentes na andlise de materiais, como silicio e oxigénio. No
caso do fésforo, j4 se obtiveram curvas de excitagdo utilizando a reacdo nuclear
31P(OL,p)34S usando a ressonancia na curva da se¢do de choque na energia de 3,640 MeV
(Figura 80). Além das vantagens apresentadas para utilizar a reacao nuclear (a,p), o fato
da reacdo *'P(p,0)*®Si ser anisotrépica é um problema, pois impede a utilizacio de um
detector de grande area, o que prejudica a obtencdo rdpida dos espectros. Apesar de ser
possivel analisar fosforo através de outras técnicas por feixe de fons, como RBS e
MEIS, ¢ dificil resolver o sinal de fosforo do sinal do silicio no caso do RBS.
Comparado com MEIS, a reacdo nuclear € uma técnica mais seletiva, simples e rapida.
Neste trabalho, escolheu-se utilizar essa ressonancia para analisar fésforo nas amostras.
A 1ideia foi criar uma metodologia para identificar e quantificar fosforo através dessa
reacdo nuclear. Além dessa ressondncia, também investigou-se a viabilidade das
ressonancias em 2,800 e 3,050 MeV, porém as intensidades dos sinais resultantes foram
muito baixas para as quantidades de fésforo usadas neste trabalho e por isso esses

resultados ndo sdo apresentados.

o
L=
=
(=1

A Egq=3640 kev

g

Intensidade

g

g
|

\ .ﬂi}.f:-j ) \J . \\\\.h,‘--s..l_._.\/

3550 3600 3650 3700
Energia das a (keV)

Figura 80 — Curva de excitacao de um filme de 54 nm de Zn;P, obtida usando a reacao
nuclear 31P(oc,p)3 *S. Linhas servem para guiar os olhos. Adaptado de [161].
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Iniciaram-se as investigacdes utilizando substratos de carbono implantados com
fosforo na energia de 30 keV usando diferentes doses. Na Figura 81, observam-se, de
um substrato de C implantado com 10'® P/cm?, os espectros obtidos com diferentes
energias de incidéncia; a curva de excitagdo resultante; o espectro de RBS e a simulagao
da distribuicdo de fésforo no substrato de carbono obtida pelo cédigo SRIM [114].
Espectros com pouco fundo foram obtidos por reacao nuclear. Também observa-se que
o sinal mais intenso obtido por reacdo nuclear ndo € o relativo a energia da ressonancia,
mas sim ao da energia 3,644 MeV pois, como pode ser observado na simulagdo, o
fosforo encontra-se enterrado no substrato (alcance médio projetado em 79 nm de

profundidade) e ndo proximo da regido superficial da amostra.
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Figura 81 —a) espectros de prétons obtidos pela rea¢io nuclear *'P(a,p)**S nas energias
de incidéncia indicadas. b) Curva de excitagdo obtida dos resultados apresentados em
a). ¢) Espectro de RBS de um substrato de C implantado com 1x10'® P/cm?. Feixe de

He" com 1 MeV e angulo de detec¢do de 165°. d) Perfil de concentracio de fosforo
implantado em substrato de C simulado usando o cédigo SRIM [114].

Observa-se, na Figura 82, a comparacdo entre espectros obtidos por RBS e NRA de
substratos de C implantados com fésforo em diferentes doses. As medidas foram

realizadas utilizando correntes e duragdes semelhantes (50 nA por 45 minutos para cada
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medida) para facilitar a comparagdo. Utilizou-se a energia de 3,644 MeV na reacdo
nuclear por ser onde se obtém o sinal mais intenso nas amostras implantadas. Para o
RBS, escolheu-se utilizar 2 MeV por ser uma condicao onde obteriamos uma melhor
resolucdo entre os sinais do silicio e do fésforo, no caso de uma amostra contendo
silicio, comparado a um espectro obtido em uma energia mais baixa. E possivel
observar que praticamente nio € detectado sinal do fésforo em nenhuma das técnicas na
amostra em que 10" P/cm® foi implantado. Para as outras doses de implantacdo,

detectou-se fosforo por ambas as técnicas.

RBS He' 2 MeV ¥P(a,p)*S 3,644 MeV

’ o

g .. . 10°P/cm?|

2 15 2 °

P . = 107 P/cm o

® ** 1+ 10"Plm?| .°

O) ° *

3
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o

O
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Figura 82 — Esquerda: espectros de RBS obtidos de substratos de C implantados com
P nas doses indicadas. Direita: Espectros de prétons da reagdo nuclear 31P(oc,p)3 *S na
energia indicada para as mesmas amostras, usando cargas e tempos de contagem
semelhantes.

Como o objetivo de utilizar reacdes nucleares é quantificar o fésforo presente
nas amostras, utilizar uma ressonancia na reacao nuclear pode ser um problema pois
ocorrerd uma variagdo na secao de choque dependendo da energia de incidéncia das o
utilizadas e da profundidade na amostra. Como a distribui¢do do fésforo na amostra
também pode variar dependendo da amostra analisada, utilizar uma energia fixa de
incidéncia das o poderia induzir uma alteragcdo significativa na probabilidade de ocorrer
a reacdo nuclear de amostra para amostra, o que impediria a comparacdo entre elas.
Esses inconvenientes poderiam ser evitados utilizando um platd na curva da secdo de
choque da reacdo 31P(oc,p)MS, porém ndo se identificou uma regido onde a secdo de
choque fosse constante. A quantificacdo de fésforo poderia ser obtida integrando a drea
da curva de excitagdo de cada amostra e comparando-a com a drea de uma amostra com
quantidade conhecida de fésforo, mas o longo tempo exigido para a obten¢do de cada
curva de excitagdo € uma desvantagem. No caso de amostras onde o fésforo encontra-se

em uma espessura fina o suficiente para que a perda de energia do feixe ndo seja
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suficiente para ocasionar uma alteracdo significativa na probabilidade de ocorrer a
reacdo nuclear, medidas utilizando a energia de feixe onde o sinal obtido é o mais
intenso poderiam ser utilizadas. Para tanto, deveriam obter-se espectros em diferentes
energias de incidéncia para identificar a energia onde encontra-se o sinal mais intenso e
usar esta energia para analisar as outras amostras que contém fésforo distribuido em
espessuras semelhantes. Nas amostras depositadas neste trabalho, o fésforo distribuiu-se

em uma profundidade maxima de ~23 nm (secdo 5.3).

Desejando observar se ocorreria uma variacdo significativa da intensidade do
sinal em funcdo da energia de incidéncia para o grupo de amostras investigadas, obteve-
se a curva de excitacdo da amostra contendo a menor (co5) e a maior quantidade de
fosforo (se20/3). Essas curvas de excitacdo sdo apresentadas na Figura 83. Devido a
grande diferenca nas quantidades de fosforo entre as amostras, normalizaram-se as dreas
das curvas para valores semelhantes, para facilitar a comparacdo. Observa-se que o sinal
mais intenso para ambas as curvas encontra-se no valor da ressonancia (3,640 MeV),
mesmo apresentando diferentes quantidades e distribuicdes de fosforo. Essa mudanga de
energia significativa, comparada ao maximo da curva de excitacdo apresentada na
Figura 81 deve-se ao fato de o fésforo estar muito mais préximo da regido superficial da
amostra comparado ao da amostra onde o fosforo foi implantado. Por ndo ter-se
observado alteragdo significativa na energia de incidéncia onde obteve-se o sinal da
reacdo nuclear mais intenso, escolheu-se utilizar a energia de 3,640 MeV para medir

todas as amostras depositadas.
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Figura 83 — Curvas de excitacdo obtidas pela reacdo nuclear *'P(0,p)**S para as
amostras indicadas. A drea de cada curva foi normalizada para que tivessem valores
semelhantes.
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Os espectros obtidos por reagdo nuclear e as quantidades totais de fésforo obtidas

por NRA e RBS sdo apresentadas na Figura 84. Como no caso da quantificacdo por

reacdo nuclear é preciso uma amostra com quantidade conhecida de fésforo, usou-se a

quantidade de foésforo obtida por RBS da amostra se20/3 como padrao. Observa-se que

ocorreu uma boa concordancia entre os resultados obtidos por ambas as técnicas,

indicando que € possivel quantificar o fésforo pela reagdo nuclear 3 1P(oc,p)345 se a

regido onde encontra-se o fosforo for fina o suficiente para nido acarretar alteracdes

significativas na probabilidade de ocorrer a reagao.
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Figura 84 — (acima) Espectros de prétons da reacido nuclear 3 1P(OL,p)34S para as
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amostras descritas na Tabela 5. (abaixo) Quantidades totais de P obtidas por RBS e NRA

para essas amostras.
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Synthesis and applications of '®0 standards for nuclear reaction analysis @Cwssmrk
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

A new method to synthesize 0 standard samples to be used in nuclear reaction analyses is proposed
Available online 13 March 2014

and investigated. This method consists of obtaining a Si'®*0, film on a Si substrate using a natural abun-
dance SiO- film as a passivation layer to prevent the isotopically enriched film to be exposed to the atmo-
Keywords: sphere and possibly degraded by it. For that, sequential oxidation steps are performed followed by a
Oxygen controlled etching in agueous hydrofluoric acid. Details of these steps are discussed as well as the stabil-
Sla'?da'd Sa"“_ple ) ity of the synthesized samples. Applications using these standard samples in the field of alternative semi-
;;i‘:;l;i;;;:n analysis conductors to Si (SiC and Ge), used in micro and nanoelectronics are also presented.

Cermanium © 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Si0,/SiC structures annealed in D,'20: Compositional and electrical effects
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(Received 20 January 2014; accepted 8 March 2014; published online 18 March 2014)

Effects of water vapor annealing on Si0,/4H-SiC structures formed following different routes were
investigated using water isotopically enriched in 80 and *H (D). Isotopic exchange between oxygen
from the water vapor and oxygen from SiO, films deposited on 4H-SiC was observed in the whole
depth of the films, differently from the behavior of SiO; films thermally grown on 4H-SiC. The
highest amount of D was obtained in the sample with the highest negative fixed charge concentration,
suggesting that the D incorporation occurs in defects in the structure that exist prior to the annealing.
As a consequence of the water annealing, a significant reduction in the negative effective charge
in metal-oxide-semiconductor capacitors and the removal of the SiO,/SiC interfacial region
was observed, attributed to the reduction of the amount of Si0,Cy compounds in the interfacial
region. © 2014 AIP Publishing LLC. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4869124]
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SiC Nitridation by NH3; Annealing and lts Effects in MOS
Capacitors with Deposited SiO, Films

E. PITTHAN,® A L. GOBBIL? H.I BOUDINOV,*? and F.C. STEDILE'*

1.—PGMICRO, UFRGS, Porto Alegre, RS 91509-900, Brazil. 2.—Laboratorio Nacional de
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5.—e-mail: eduardo.pitthan@ufrgs.br

Silicon carbide (SiC) thermal nitridation followed by oxide deposition is a
route to confine nitrogen at the SiO4/SiC interfacial region. To investigate its
effects, incorporation of nitrogen into SiC by annealing in isotopically enriched
ammonia was performed. This incorporation led mainly to silicon nitride-like
formation. The observed silicon oxynitrides originated mainly from oxygen
incorporation due to air exposure of samples. Metal-oxide—semiconductor
structures formed by SiOs deposition on nitrided SiC samples presented poor
electrical quality, even when different postdeposition annealing conditions in
argon were applied. Such results suggest that this route must be modified to
allow nitrogen incorporation and avoid electrical degradation.

Key words: Si04/SiC interface, ammonia annealing, nuclear reaction
analyses, isotopes, MOS capacitors, sputtered SiO, films
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ARTICLE INFOG ABSTRACT

Am’d_e his tory: Phosphorus detection and quantification were obrained, using the F1P[r,pr?s nuclear teaction and
RECE!VEﬂ _22 ME{Y 205 Rutherford Backscattering Spectrometey, in deposited silicon oxide filtns containing phosphorus and in
Received in revised form 28 August 2015 catbon substrates implanted with phosphoras. It was possible to determine the total amount of phospho-

Accepted 2 September 2015

1 21 4, il :
Availzble online 14 September 2015 s using the resonance at 3.640 MeV of the *'Plop 5 nudear reaction in samples with phosphorus

present in up to 23 om depth. Phosphorous amounts as low as 4 x 100 cm 2 wwere detected. Results
obtained by nuclear reaction were in good agreement with those from EBS measurements. Possible appli-

Keywords: i cations of phosphotus deposition routes used in this worl are discussed.

Muclear reaction analysis . .

Phosphorus guantification @ 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Sputtering deposition

Rutherford Backscattering Spectrometry
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(Received 19 August 2015; accepted 30 December 2015; published online 13 January 2016)

Understanding the influence of SiC reaction with CO, a by-product of SiC thermal oxidation, is a
key point to elucidate the origin of electrical defects in SiC metal-oxide-semiconductor (MOS)
devices. In this work, the effects on electrical, structural, and chemical properties of SiO»/Si and
S10,/SiC structures submitted to CO annealing were investigated. It was observed that long anneal-
ing times resulted in the incorporation of carbon from CO in the Si substrate, followed by deteriora-
tion of the Si0O,/Si interface, and its crystallization as SiC. Besides, this incorporated carbon
remained in the Si surface (previous Si0O./Si region) after removal of the silicon dioxide film by
HF etching. In the SiC case, an even more defective surface region was observed due to the CO
interaction. All MOS capacitors formed using both semiconductor materials presented higher leak-
age current and generation of positive effective charge after CO annealings. Such results suggest
that the negative fixed charge, typically observed in 510,/S5iC structures, is not originated from the
interaction of the CO by-product, formed during SiC oxidation, with the Si0O,/SiC interfacial
region. © 2016 AIP Publishing LLC. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4939836]
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and the surface energy was significantly reduced with increasing nitrogen incorporation. These changes
are investigated by ®%-ray photeelectron spectroscopy and contact angle measurements. The surface
energy was quantitatively determined by the Fowlkes model and interpreted primarily in terms of the
variation of the surface chemistry with nitrogen coverage. Variable control of SiC surface energies with a
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