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RESUMO

No ambito da Fisico-Quimica de Materiais para a Microeletronica, a pesquisa de
materiais alternativos ao silicio, para aplica¢des onde ele apresenta limitagdes, representa uma
prioridade. Dentre os semicondutores possiveis, o carbeto de silicio encontra-se em destaque,
porque além de apresentar propriedades adequadas, ¢ o tinico sobre o qual ¢ possivel crescer
termicamente um filme dielétrico de didxido de silicio. Desse modo, permite que toda a
tecnologia ja desenvolvida para a utilizagao de SiO, em dispositivos a base de silicio possa ser
adaptada para os dispositivos a base de carbeto de silicio.

Apesar das suas vantagens, alguns problemas inviabilizam a produ¢dao em escala
comercial de dispositivos a base de SiC. Um desses problemas, que prejudica o funcionamento
dos dispositivos, ¢ a alta densidade de defeitos eletricamente ativos na interface formada entre o
substrato de SiC e o filme de SiO- crescido termicamente. Esses defeitos tém sido atribuidos a
varios problemas estruturais e composicionais, dentre eles, a presenga de compostos carbonados
na regido da interface SiC/SiO,, denominados oxicarbetos de silicio, gerados pela incompleta
oxidag¢do do C do substrato a CO.

No presente trabalho, a solubilidade desses compostos em ambientes quimicos
liquidos e gasosos foi investigada. Para obter o filme de SiO,, foram realizados tratamentos
térmicos em reator classico, aquecido pelo efeito Joule, sob pressdao estatica. Atmosfera de
oxigénio seco enriquecido isotopicamente em 'O foi empregada, a fim de que as densidades
superficiais de oxigénio fossem determinadas por Andlise por Reagdo Nuclear (NRA). Os
resultados de NRA, apos as tentativas de dissolugdo dos oxicarbetos de silicio, demonstraram a
extrema estabilidade quimica desses compostos, que ndo puderam ser removidos pela agao de

ambientes liquidos ou por processos de reoxidagao.
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1 INTRODUCAO

O carbeto de silicio natural ¢ extremamente raro. tendo sido isolado pela primeira vez
em 1905 pelo quimico francés Ferdinand Henri Moissan [1] de um meteorito encontrado no
Canyon Diabolo, no estado norte-americano do Arizona, razdo pela qual esse mineral ¢
conhecido como moissanita. No entanto, ainda em 1892 um método industrial para a fabricagao
desse material havia sido desenvolvido por Acheson, que fundou a The Carborundum Company.
Na época, o material comercializado sob 0 nome carborundum era utilizado como abrasivo,
devido a sua alta dureza, que fica entre a do rubi e a do diamante [2], 9 ¢ 10 na escala Mobhs,
respectivamente.

Além da dureza, outras caracteristicas despertam o interesse na utilizagao do SiC, tais
como: excelente condutividade térmica, estabilidade térmica e inércia quimica [1, 2]. Essas
propriedades permitem sua aplica¢dio como material refratario, na fabrica¢ao de filtros ¢
membranas ceramicas, como fundente de metais e vidros e como revestimento em reatores
nucleares. Porém, ¢ no emprego como material semicondutor que o SiC apresenta atualmente
maior destaque, pois além de sua alta banda proibida, também possui alta tensdao de ruptura
dielétrica e alta velocidade de deriva dos elétrons [1].

A altura de banda adequada do SiC reduz a densidade de corrente de fuga em altas
temperaturas e sua alta condutividade térmica lhe confere eficiéncia na transferéncia de calor
para o ambiente. Dessa forma, ele torna-se um material compativel para o emprego em circuitos
microeletronicos que operam em altas temperaturas (350°C a 500°C), condigdo necesséria na
instrumentagao para aviagao, nuclear ¢ em satélites, para citar alguns exemplos, assim como em
aplicagdoes que exijam alta freqiiéncia e/ou poténcia. Ele ¢ o substituto natural, nessas
aplicagdes, ao Si monocristalino (c-Si), material utilizado na maioria dos dispositivos em
microeletronica, mas que ndo suporta opera¢ao em temperaturas superiores a 250°C [3].

Embora outros materiais semicondutores apresentem algumas caracteristicas
semelhantes as do SiC, a op¢do por esse material da-se, principalmente. por ele ser o tnico
sobre o qual ¢ possivel crescer termicamente um filme dielétrico de dioxido de silicio [4].
permitindo que toda a tecnologia ja desenvolvida para a utilizagdo de SiO> em dispositivos a
base de Si possa ser adaptada para os dispositivos a base de SiC.

A tecnologia empregada para o Si baseia-se principalmente na fabrica¢do de transistores
de efeito de campo metal-6xido-semicondutor, os MOSFETs, na sigla em inglés. Eles sao as

estruturas mais empregadas em circuitos microeletronicos [5], sejam eles analdgicos ou digitais.
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Esses dispositivos sdo compostos por um substrato semicondutor. (usualmente, ¢-Si ou
¢-SiC), sobre o qual ¢ crescido termicamente ou depositado um filme dielétrico (usualmente,
Si0,) chamado de dielétrico de porta ou 6xido de porta. A principal fung¢do do 6xido de porta é
isolar eletricamente o substrato do eletrodo de porta. ou metal de porta, que fica exatamente
sobre o 6xido de porta. Porém, o sucesso do MOSFET baseado em Si, que ¢ a baixa densidade
de estados eletricamente ativos na interface SiO»/Si. ainda ndo ¢ possivel nos dispositivos a base
de SiC. A maior densidade de defeitos na interface entre os filmes de didxido de silicio
crescidos termicamente e o SiC (Si104/S1C) faz com que suas propriedades elétricas sejam
inferiores as da interface SiO2/Si [6. 7], sendo essa a principal razdo pela qual dispositivos com
interface Si0-/SiC ainda ndo sejam uma realidade comercial [8, 9].

A incorporagdo de um terceiro elemento a estrutura, o carbono, cria fenomenos que nédo
ocorriam no sistema SiO»/Si. O primeiro deles ¢ a gera¢do de compostos carbonados na regiao
da interface, denominados oxicarbetos de silicio [10], devido a incompleta oxida¢do do C do
substrato a CO. Um segundo empecilho a formagao de um oxido de alta qualidade ¢ a presenga
de aglomerados (clusters) de carbono nessa interface [11. 12].

A presenga deletéria dos oxicarbetos de silicio na regiao interfacial entre o filme
dielétrico e o semicondutor é o tema principal deste trabalho, que investigou o seu grau de
solubilidade em diferentes solventes quimicos liquidos ¢ gasosos. Para tanto. foram realizadas
oxidagdes térmicas de laminas de SiC em atmosfera de oxigénio seco enriquecido no isétopo
80, seguidas pela dissolugdo do filme de SiO; em solugdo aquosa de acido fluoridrico ¢ pela
posterior submissido da amostra a um tratamento quimico em solu¢do ou em fase gasosa. A
presenga remanescente de "*0. associada a de oxicarbetos de silicio nas amostras foi monitorada
através de Analise por Reagdo Nuclear (NRA). O texto a seguir comega com uma introdugao ao
material SiC, sendo abordados os aspectos cristalograficos, algumas de suas propriedades
relevantes a este trabalho e as reagdes quimicas que ocorrem na interface durante sua oxidagio
térmica. Apos, as metodologias de analise e de preparo das amostras sdo descritas ¢ os
resultados obtidos e suas respectivas conclusoes sdo apresentados. Por fim. sdo descritas as

perspectivas de trabalhos futuros.

1.1  Estrutura cristalografica do SiC

O carbeto de silicio é o tinico composto estavel do sistema silicio-carbono. Ele apresenta

uma forte tendéncia a cristalizar sob intimeras formas diferentes, chamadas politipos. A unidade
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basica dos politipos ¢ um tetraedro constituido por um atomo de C ligado a quatro dtomos de Si,
conforme pode ser observado na figura 1. Cada dtomo de Si, por sua vez, estd rodeado por

quatro atomos de C.

. Atomo de Si

Atomo de C

Figura 1 — Tetraedro elementar do SiC.

Nos monocristais, os tetraedros estdo dispostos de tal forma que os atomos de cada
elemento estdo em planos paralelos, formando uma rede hexagonal. Os diferentes politipos séo
determinados pelas diferentes seqiiéncias de empilhamento, intercalando planos de Si e de C. A
sua diferenciacdo ¢ feita pela posi¢do de empilhamento dos planos considerando-se apenas os de
um elemento. Dessa forma, a repetigdo de planos de atomos de silicio (ou carbono) em um
Unico cixo da origem aos diferentes politipos. Alguns exemplos de politipos podem ser
observados na figura 2, onde C e H representam os cristais cibico e hexagonais,
respectivamente. Algumas das propriedades do SiC estdo relacionadas com o politipo. Dentre
elas, a altura da banda proibida apresenta grande variagdo: enquanto no politipo 3C é de 2,3 eV,

no 4H é de 3,3 eV, sendo ambas muito maiores que no Si (1,1 eV) [1].

e A %K\
"B S B
B ST ) SEoC
ST N > ¢ oA
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B B <Ko B
S A Ko A A

3C 411 GH

Figura 2 — Seqiiéncias de empilhamento dos planos A, B e C nos politipos 3C-, 4H- e 6H-SiC.



A definigdao dos indices de Miller para as estruturas H-SiC ¢é dada no sistema de eixos
hexagonal, com os trés primeiros indices referentes aos eixos «, b e d do plano, que formam um
angulo de 120° entre eles, e o ultimo dado pelo eixo ¢ perpendicular a esses (ver figura 3).
Nessa representagdo, as faces compostas exclusivamente por dtomos de Si ou C sao dadas pelos

vetores (0001) ou (0001), respectivamente.

ci

d
1207
120° — a
120"

b

Figura 3 - Sistema hexagonal de eixos utilizado na defini¢do dos indices de Miller do SiC.

Na maior parte deste trabalho. foram utilizados pedagos de laminas de 6H-SiC polidas na
face Si (0001), além de uma amostra de 4H-SiC polida nas duas faces (Si ¢ C), uma amostra de

3C-SiC e de laminas de Si (001), para fins de comparagdo.

1.2 Propriedades fisico-quimicas do SiC e dos oxicarbetos de silicio

Além das caracteristicas de semicondutor, o SiC apresenta alta estabilidade térmica.
sendo infusivel a pressao atmosférica [1]. Quando aquecido a altas temperaturas (acima de
1800°C), inicia-se 0 processo de decomposi¢do em C e num vapor rico em silicio, que pode
estar na forma de Si, Si>C e SiC> [1, 13]. Sua inércia quimica também ¢ elevada. sendo reativo a
um numero restrito de agentes quimicos e apenas sob condi¢des drasticas de temperatura. Nao
reage ao ataque acido. tendo como melhores agentes para a decomposi¢dao compostos alcalinos
fundidos, como os hidroxidos que, na presenca de oxigénio do ar, formam peroxidos alcalinos
que atuam como oxidantes [14]. Além dos meios fortemente alcalinos, o SiC também apresenta

reatividade mediante a acao de halogénios. Quando aquecido com uma mistura de dicromato de
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potassio e cromato de chumbo, uma reagdo violenta é relatada [15]. Um resumo da reatividade

quimica do SiC pode ser observado na tabela 1.

Tabela 1 — Reatividade do SiC com diferentes reagentes e condig¢des de temperatura. Adaptada de [13].

Reagente Condicio de temperatura Reagio
Acido Cloridrico Em ebuli¢do Nenhuma
Acido Fluoridrico Em ebuli¢io Nenhuma
Acido Sulfirico Em ebuli¢do Nenhuma
Acido Nitrico fumegante Aquecido Nenhuma
Ar atmosférico 1000°C Oxidacio lenta
Cromato de Chumbo Fundido Oxidacdo lenta, mas completa
Oxido de Calcio 1000°C F atacado
Oxido de Magnésio 1000°C E atacado
Silicato de Sodio 1300°C I atacado*
Carbonato de Potassio Fundido Decomposigio
Sulfatos Alcalinos Fundidos Decomposigio
Borax (Na.B.O-.10H,0) Fundido Decomposigio
Criolita (NasAlF,) Fundido Decomposi¢io
Hidroxido de Potdssio Fundido Formam-se carbonato de potassio e silica
Cloro 900°C Formam-se tetracloreto de silicio ¢ carbono
Oxido de Cobre 800°C Forma-se um siliceto metalico

* Principalmente na presenga de gases oxidantes ou sais.

A baixa reatividade do SiC também ¢ observada durante o seu processo de oxidagio.
Para crescer um filme de SiO; sobre SiC com espessura adequada as aplicagdes em
microeletronica. uma condigdo de temperatura de 1100°C ou superior ¢ requerida. Entretanto,
mesmo nessas condi¢oes, a taxa de crescimento do oxido ¢ bem inferior 4 observada no caso do
Si [16]. Ha ainda outros parametros que influenciam no processo de oxidagao do SiC, tais
como: o politipo. a concentracao de dopantes no semicondutor, a face terminal do cristal ¢ a
pressao parcial de oxigénio utilizados [4, 16, 17].

A reatividade dos oxicarbetos de silicio, entretanto. ndo se encontra relatada com muitos
detalhes na literatura. Sua oxidacdo ocorre segundo a equagdo (1) [2]. Experiéncias com
reoxidacdes de laminas de SiC indicaram melhorias nas propriedades elétricas do filme

dielétrico, associadas a redugdo da camada interfacial [18, 19]. Embora esse efeito seja

normalmente atribuido a redugao dos clusters de carbono presentes na interface [11], a a¢do das
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reoxidagdes sobre os oxicarbetos ¢ que sera investigada neste trabalho, conforme detalhes que

serao apresentados na segio 3.4.

2(8iC), 0+ (4n-1)0,

e 2nSi0,,, + 2 nCOzm (1)

onde:

1 um numero inteiro de 2 a 7

Ainda com relagédo a reatividade dos oxicarbetos de silicio, a tinica téenica de remocgao
encontrada na literatura consiste em submeter a amostra que os contém a um gas contendo
oxigénio (Os, H,0, H,0,, etc.), enquanto ela é aquecida a temperaturas inferiores a 400°C sob a

a¢do de um plasma [20]. O filme de SiO; resultante assim formado ¢ entdo removido por sua

exposi¢ao a um plasma contendo fluor.

1.3 Crescimento térmico do filme dielétrico e a interface SiO,/SiC formada

O crescimento térmico ¢ a metodologia mais empregada pela indUstria microeletronica
na obten¢do do filme dielétrico de SiOs. pois metodologias como a deposi¢do quimica ou fisica
a partir de vapor geram uma maior densidade de defeitos eletricamente ativos na interface, além
de terem custos mais elevados [21]. Filmes de SiO> podem ser obtidos expondo o substrato a
uma atmosfera de O, (oxidag¢do seca) ou H-O (oxidacdao umida). Neste trabalho. so serdo
realizadas oxidagdes em ambiente seco, na qual as principais reagdes quimicas que ocorrem na

interface sio [4]:

2g) € ) SiOZt.\'l + CO&_{:‘: (2)

SiC + iO
)

SiC + O,

(g

) S’OZ'{.\') i CL\} (3)

A presen¢a de C na composi¢do do substrato de SiC gera como subprodutos de sua
oxidacao carbono e monoxido de carbono, os quais desencadeiam as reagdes secundarias

(4) e (5). que determinardo um equilibrio na quantidade de C na interface [4].

SiC +200,,, «—33C,,, + 50, , @

ZC(_” +03(;3}<_>2CO(£I (5)
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Como existe uma correlag@o entre os produtos e reatantes das reagdes (2) a (5), aliada a
falta de informagdes na literatura a respeito das energias de ativagdo de cada uma das reagdes,
torna-se extremamente dificil determinar uma condi¢ao ideal de temperatura, pressiao e tempo
para o crescimento térmico do filme de SiO» sobre SiC com uma interface livre de carbono.

O carbono gerado na interface ¢ capaz de formar uma ligagdo estavel com outros atomos
de C. originando um complexo estavel na forma de aglomerado (cluster) [4. 10]. As moléculas
de CO, por sua vez, difundem através da rede ¢ podem formar diferentes compostos contendo
carbono. Estudos teoricos demonstraram que a formag¢do de uma camada interfacial
ndo-estequiométrica composta de Si, C ¢ O, denominada oxicarbeto de silicio ¢
termodinamicamente favoravel [22] e geometricamente inevitavel na transi¢ao entre o SiC ¢ o
Si0: [23]. Além disso, investigagdes por espectroscopia de fotoelétrons induzida por raio-x
(XPS) identificaram a presenga dessas espécies [10, 24].

A formagdo dos compostos carbonados acima mencionados durante o processo de
crescimento térmico do 6xido sobre o SiC foi relacionada com a existéncia de uma maior
densidade de defeitos eletricamente ativos na interface SiO,/SiC [6], que ¢ o fator limitante na
sua utilizagao em dispositivos MOS. Dessa forma, faz-se necessario um melhor entendimento
de como sdo formados os produtos carbonados na regido interfacial e procedimentos que
permitam a sua remogdo. No presente trabalho, diferentes ambientes quimicos e processos de
reoxidagao com O> foram investigados como meios possiveis para a remogao desses oxicarbetos

de silicio.



2 ANALISE DAS AMOSTRAS POR REACAO NUCLEAR

Os filmes de didxido de silicio foram crescidos termicamente em atmosfera de oxigénio
seco enriquecido no isotopo 0. A utilizagio desse 1sotopo raro (0,2% de abundéancia natural)
permitiu 0 emprego da técnica de Analise por Reacdo Nuclear (NRA, na sigla em inglés)
garantindo que as densidades superficiais determinadas ndo apresentem influéncia da possivel
incorporagao do oxigénio proveniente da exposi¢do ao ar, no qual o isétopo mais abundante ¢ o
160,

Uma reagao nuclear ocorre quando um alvo ¢ irradiado com energia suficientemente alta
que penetre a barreira coulombiana do nucleo atomico. A escolha do feixe de ions incidente, no
caso de reagdes induzidas por particulas, ¢ feita de forma a gerar reagio no nucleo de interesse,
enquanto que a detec¢io de um dos produtos da reagio possibilita a quantificacao desse nucleo.

A representagio de uma reacgao nuclear desse tipo é dada por (6):
Ay (A, 4,) 4, ©)

onde:

Ay particula incidente:

A3 elemento alvo;

Aj: particula ou radiag¢do emitida;

A4 elemento resultante.

Para cada conjunto ion-alvo-produtos ha uma curva de segdo de choque e uma energia
de reacdo, liberada ou consumida, que ¢ dada pela diferenca de energia entre os produtos ¢ os
reagentes e ¢ especifica para um unico isotopo-alvo, por exemplo. Porém, é importante observar

que esses parametros também podem depender do dngulo de espalhamento.

2.1 Dosagem de O

O isétopo '*O apresenta a reagdo nuclear ”O(p.a)"‘N que resulta na formagao de um
nicleo de N e emissio de particulas o que sio detectadas. A sec¢io de choque diferencial para
essa reagdo, com dois angulos de detecgao, pode ser observada na figura 4. Nota-se que as
curvas sdo praticamente sobreponiveis em varios intervalos de energia, evidenciando a

distribui¢ao angular isotropica da reac¢ao para grande parte das energias. Na faixa de energia
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proxima a 730 keV, além da reagdo ser isotropica [25], a curva de se¢do de choque diferencial
em funcao da energia dos protons incidentes apresenta um plato. Essa regiao foi escolhida para
a realizacdo das analises, pois dessa forma assegura-se que, apesar de os protons perderem
energia ao penetrarem no material, a secdo de choque seja constante para qualquer profundidade
da amostra analisada. Portanto, desde que a espessura maxima do filme seja menor que a largura

em energia da regido de plato, toda a sua espessura pode ser analisada com igual probabilidade.

2,
e

=
T

<
Trr———T

Secao de choque diferencial (ub:s1)

L . ] | ] ! | L ! I ! I R
20U ing 03 K i 100 a0 o

Energia dos protons (keV)

Figura 4 — Curva de se¢do de choque diferencial em fungdo da energia de incidéncia dos protons da
reagao m(‘){p.a]“N para dois dngulos de detecgao: 90° e 135°. O angulo de detecgdo ¢ definido entre a

direcdo de incidéncia do feixe e o eixo de detecgio. Adaptada de [25].

2.2 Detalhes experimentais

As reagoes nucleares foram induzidas por feixe de ions de 730 keV no acelerador
Tandetron de 3MV — High Voltage Engineering Europa — do Laboratorio de Implantagdo Ionica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, com corrente entre 50 ¢ 200 nA. Um detector de
estado solido tipo diodo de 1200 mm- — ORTEC - centrado a 150° com relacdo a diregdo de
incidéncia do feixe foi utilizado. Em frente ao detector foi colocado um absorvedor de Mylar

aluminizado de 10 um que impede a deteccao de protons retroespalhados com energias menores
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que 638 keV (energia correspondente aos protons retroespalhados pelos atomos de Si da
amostra). O absorvedor nao impede, no entanto, que as particulas a geradas, que tém energia de
3.4 MeV, atinjam o detector [26], mas as contagens de fundo sdao dessa forma sensivelmente
reduzidas. As particulas detectadas geram um sinal que ¢ analisado por um analisador
multicanal, dando origem a um grafico do niimero de contagens em fungio do canal (energia),
que ¢ denominado espectro. Nessas condigdes experimentais, a sensibilidade da técnica ¢ de
cerca de 10" atomos/cm”, o que corresponde a um milésimo de monocamada [27]. A incerteza
relativa a estatistica de contagens e a precisao do padrio é de 5%.

Na figura 5, pode ser observado um espectro tipico das particulas a detectadas e o

arranjo experimental utilizado nas analises. Note a quase auséncia de fundo e o pico de interesse

isolado de qualquer outro.
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Figura 5 — Espectro de particulas « detectadas da reacdo '”()(]).G}ISN‘ Os protons incidentes tém

energia de 730 keV e as « geradas 3.4 MeV antes de atravessarem o absorvedor de Mylar de 10 um.

O angulo entre o detector ¢ a diregdo de incidéncia do feixe € de 150°.

: 18 5 i i r i
A quantidade de "O na amostra ¢ obtida integrando a curva do pico das particulas o
detectadas, para um dado nimero de protons incidentes, e comparando-a com a édrea do pico de

um filme padrio de didxido de silicio crescido termicamente sobre silicio com
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318 2 . s s : ; ¢
106 x 10" "O/em®. Uma vez que a densidade do didxido de silicio crescido termicamente ¢
2,21 g/enr’, a relagdo entre a densidade superficial de atomos de 'O e a espessura de um filme

homogéneo de oxido € dada por (7):
10” at."* 0/ em’ = 0,226 nm de SiO, 7)

No entanto, como na regiao interfacial das amostras deste trabalho o filme de oxido
também contém C, o que altera sua densidade, as quantidades de '"O detectadas serdo expressas
em densidade superficial, que ¢ uma grandeza independente de eventuais flutuagdes na

densidade do material analisado.
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3 METODO DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Apos limpeza das laminas de Si e SiC (veja se¢do 3.1), esses substratos foram expostos a
uma atmosfera oxidante em altas temperaturas, com o intuito de crescer termicamente filmes de
dioxido de silicio. As oxidagodes e reoxidagdes foram realizadas em atmosferas de oxigénio seco
enriquecido a 98,5% no isotopo 18 ("*05). Tais procedimentos estdo descritos na sec¢ao 3.2.
Apos, os filmes de SiO> foram removidos utilizando uma solucdo de acido fluoridrico,
conforme detalhado se¢do 3.3 e, em seguida, diferentes ambientes quimicos liquidos foram
testados para remover os oxicarbetos de silicio da regido interfacial SiO,/SiC. Reoxidagdes
tambeém foram testadas na remoc¢ao dos oxicarbetos de silicio, tanto antes da remocao do filme
de SiO; quanto apos a sua remog¢do. O monitoramento da quantidade de oxigénio, associada a
espessura do filme dielétrico remanescente, foi realizado através da Analise por Reacdo Nuclear
(NRA) H'{(')(p,oa)iﬁf\l a 730 keV, de acordo com a metodologia descrita na se¢ado anterior.

Foram utilizadas laminas de 6H-SiC polidas na face-Si (0001) e uma amostra de 4H-SiC
polida em ambas as faces (0001) e (0001) adquiridas da Cree Inc., uma amostra de 3C-SiC
depositada sobre Si fornecida pela Novasic Inc. ¢ laminas de Si (001) adquiridas da Virginia
Semiconductor Inc. O gas enriquecido isotopicamente foi adquirido da Isotec Inc. e os demais

reagentes, todos P.A., da Merck.

3.1 Limpeza das lAminas de SiC e Si

O processo de limpeza prévia das amostras ¢ de extrema importancia, pois a
manipulagdo das laminas durante suas etapas de polimento e armazenamento ¢ uma fonte de
contaminagdo. Além disso. a exposi¢do ao ar promove a oxidagdao natural da superficie dos
semicondutores. O procedimento utilizado foi a limpeza RCA (Radio Corporation of America)
[28, 29], padrdo na industria de microeletronica, que consiste numa seqiiéncia de trés etapas, nas
quais o substrato foi mergulhado e aquecido a 85°C em diferentes solug¢des, durante 10 minutos,
para remover diferentes contaminagoes, a saber:

- H.SO4/H>05 (4:1): essa solugdo remove principalmente as gorduras depositadas na superficie
das laminas;
- NH4OH/H-02/H,O (1:1:4): essa solugdo remove principalmente contaminantes organicos e

metais como Cu, Ag, Ni, Co e Cd:
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- HCI/H>0-/H-O (1:1:4): essa solu¢do dissolve ions alcalinos e hidroxidos de Fe™, Al e Mg':
das superficies das laminas.

Apos cada etapa de limpeza, as amostras foram enxaguadas em dgua deionizada. Na
seqiiéncia, as amostras foram submetidas a um ataque com uma solugdo aquosa 5% de acido
fluoridrico durante 1 minuto, a temperatura ambiente, a fim de remover o 6xido nativo, de
acordo com a reagao (8). Finalmente, as amostras foram enxaguadas com agua deionizada e

secas com fluxo de nitrogénio gasoso.
SiO, +4HF — SiF, , + 2H,0 )

Apos essas etapas, as amostras foram imediatamente introduzidas no reator e este foi

imediatamente evacuado, a fim de evitar novas contaminagdes ¢ oxidagdes.

3.2 Crescimento térmico do filme de dioxido de silicio sobre SiC e Si

Para crescer termicamente um filme de oxido sobre o substrato de SiC ou Si, foi
utilizado um reator de atmosfera estatica (figura 6), aquecido por efeito Joule. do Laboratério de
Tragadores Isotopicos do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
Esse reator consiste basicamente num forno tubular, no interior do qual ¢ introduzido um tubo
de quartzo fechado em uma das extremidades que, por sua vez, tem a outra extremidade
conectada a um sistema de bombeamento que produz uma pressio de base da ordem de
107 mbar. Para ter precisio na temperatura dos tratamentos, uma calibragio prévia foi
necessaria, pois o sensor de temperatura do reator encontra-se proximo aos resistores elétricos
do mesmo ¢ ndo em contato com a amostra. Assim, um termopar foi colocado sobre um
substrato padrdo e os valores de temperatura obtidos foram comparados com aqueles indicados
pelo sensor do reator, sendo construida uma reta de calibragdo. A incerteza nas temperaturas ¢é
de +1°C. De posse desses dados, ao realizar os tratamentos térmicos, os materiais metalicos do
termopar nio precisaram ser novamente introduzidos no tubo. evitando novas contaminagdes
das amostras. Para garantir a homogeneidade lateral no aquecimento das amostras, o perfil de
temperatura ao longo do tubo de quartzo também foi determinado, sendo localizada uma regiao
onde ha um patamar de temperatura de ~2 cm, bem maior que o tamanho das amostras, que
apresentam dimensoes tipicas de 5 » 10 mm’.

O procedimento geral para os tratamentos térmicos consistiu em introduzir a amostra no

interior do tubo de quartzo com a ajuda de uma haste e, apos o fechamento do tubo. iniciar o



18

processo de bombeamento, esperando até que a pressao de base desejada fosse atingida. Como
as oxidacgoes e reoxidagoes devem ser realizadas em atmosfera seca de MO:. uma armadilha
criogénica foi instalada, utilizando nitrogénio liquido para condensar as moléculas de vapor
d’agua que, por ventura, estivessem no interior do tubo. Quando a pressiao de base desejada foi
atingida, uma valvula gaveta que conecta o tubo de quartzo ao sistema de bombeamento foi
fechada. Entao, o gas %0, foi introduzido até que o sensor indicasse a pressdo de 100 mbar ¢ o
reator, que ja estava na temperatura de tratamento, foi deslocado sobre trilhos até que amostra se
encontrasse na regido do patamar de temperatura.

Ao término do tratamento, o reator de pressdo estatica permite que o gas seja recuperado.
O procedimento adotado ¢ imergir em nitrogénio liquido o reservatério com zedlita previamente
ativada conectado a garrafa. Desse modo, o gas isotopicamente enriquecido. de custo elevado, ¢

adsorvido na zeolita, voltando para o interior de seu recipiente, cuja valvula ¢, entao, fechada.
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Figura 6 — Representagdo esquematica do reator de atmosfera estatica.

Foram preparados dois conjuntos de amostras: o primeiro de 6H-SiC (0001) e o segundo

de Si (001), para fins de comparagdo. Todas as amostras foram oxidadas a 1100°C sob pressdo
18 ; , :

de 100 mbar de "O;seco, de acordo com os procedimentos descritos acima, sendo o tempo de

oxidacao para as amostras de SiC de uma hora e para as amostras de Si de vinte minutos.
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visando a obtengdo de espessuras semelhantes dos filmes de Si0,, devido as diferentes taxas de
crescimento do oxido apresentadas pelos substratos (ver secao 1.2). Além desses conjuntos de
amostras, foram oxidados nas mesmas condi¢des (1100°C, 100 mbar de "0, seco, 1h): pedacos
de laminas de 6H-SiC polidas na face-Si (0001), uma amostra de 4H-SiC polida em ambas as
faces (0001) e (0001) e uma amostra de 3C-SiC depositada sobre Si, a fim de comparar a
quantidade de oxicarbertos de silicio formada em cada politipo. Reoxidagdes de amostras de
6H-SIC também foram realizadas, com temperaturas ¢ tempos de oxidagao variaveis que serao
detalhados na se¢do 3.4. Trés amostras de 6H-SiC (0001) também foram preparadas em
temperaturas mais baixas de oxidagao: 550, 750 e 950°C. Os tempos de tratamento para essas

amostras foram de 2h e a pressio empregada foi de 100 mbar de '*05 seco.

3.3 Remocio controlada dos filmes de dioxido de silicio

Conjuntos de amostras de SiC e Si com filmes de 6xidos de espessuras idénticas foram
mergulhados por tempos distintos em uma solu¢do aquosa de acido fluoridrico 1% a 23+0.2°C.
A solugdo foi termalizada num banho termostatico e a temperatura monitorada com um
pirdmetro. Dessa forma, foi determinada, para essas condi¢des, a taxa de ataque ao filme de

Si0; crescidos sobre os dois tipos de substratos.

3.4 Ambientes de ataque aos oxicarbetos de silicio

Os oxicarbetos presentes nas amostras sobre 6H-SiC (0001), apos a remogao completa
do filme de SiO> (10 minutos em HF 1%, a 23+0,2°C), foram atacados por diferentes ambientes
quimicos. Apds cada ataque, as densidades superficiais de "0 foram determinadas por NRA
(ver secdo 2). As quantidades de oxigénio em algumas amostras (explicitadas abaixo) também
foram determinadas apos um novo tratamento com acido fluoridrico, a fim de remover um
possivel 6xido formado no ambiente utilizado.

O primeiro meio testado foi o proprio acido fluoridrico:

- amostras HF10 ¢ HF40: ataques por 10 minutos em solugdes de HF 10% e HF 40%,
respectivamente, a temperatura ambiente;
- amostra HF4030: ataque por 30 minutos em uma solug¢ao de HF 40% a temperatura ambiente;

- amostra HF4060: ataque por 10 minutos em uma solugdo de HF 40% a 60°C
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A reagao ao peroxido de hidrogénio 30% em volume foi testada em duas condi¢oes de
temperatura:
- amostra H202: ataque por 10 minutos em solug¢do de peroxido de hidrogénio 30% em volume,
a temperatura ambiente. Teve sua densidade superficial de ""O determinada e apos foi
submetida a um novo ataque por 10 minutos em uma solugdo de HF 1% a 23+0,2°C (amostra
H2O02HF);
- amostra H20260: ataque por 10 minutos em solugdo de peroxido de hidrogénio 30% em
volume, a 60°C.

Outros meios acidos foram testados, sendo o primeiro deles o acido fosforico:
- amostra PO17HF: ataque por 10 minutos com écido fosforico 1,7%, a temperatura ambiente e
durante 10 minutos com acido fluoridrico 1% a 23+0,2°C;
- amostra PO42: ataque por 10 minutos com acido fosforico 42%, a temperatura ambiente:
- amostra PO8S5: ataque por 10 minutos com acido fosforico 85%, a temperatura ambiente. Teve
sua densidade superficial de "*O determinada e apés foi submetida a um novo ataque de 10
minutos com HF 1% a 23+0,2°C (amostra PO85HF);
- amostra PO8560: ataque por 10 minutos em uma solugdo de acido fosforico 85% a 60°C.

O acido nitrico foi utilizado em trés condigoes:
- amostra NOG65: ataque por 10 minutos em acido nitrico concentrado (65%) a temperatura
ambiente;
- amostra NO405 ': amostra deixada em refluxo (~120°C) durante cinco horas em uma solugio
de acido nitrico 40% [30]. Teve sua densidade superficial de 'O determinada e apos foi
submetida a um novo ataque por 10 minutos com HF 1% a 23+0.2°C (amostra NO405HF);
- amostra NOHFSO: tratamento de seis horas, a temperatura ambiente, numa solu¢do de acido
nitrico 65%, acido fluoridrico 40% e acido sulftrico 95-97% na proporcao 2:2:1 [2].

A ultima solugdo acida preparada foi agua régia (HCl/ HNO; concentrados 3:1) que foi
testada com e sem aquecimento:
- amostra REGIA: ataque por 10 minutos em dgua régia 4 temperatura ambiente;
- amostra REGIAG0: ataque por 30 minutos em agua régia a 60°C. Teve sua densidade
superficial de '*O determinada e apos foi submetida a um ataque por 10 minutos com HF 1% a

23+0,2°C (amostra REGIA60HF).

" Essas condigdes foram empregadas na oxidagdo de SiC em baixas temperaturas.



Amostras também foram atacadas nas condi¢des da primeira ¢ da segunda etapa da
limpeza padrao RCA:

- amostra RCAI: ataque por 10 minutos em uma solu¢do de acido sulfurico/peréxido de
hidrogénio na propor¢io 4:1 a 85°C. Teve sua densidade superficial de 'O determinada ¢ apos
foi submetida a um novo ataque por 10 minutos com HF 1% a 23+0,2°C (amostra RCATHF).

- amostra RCA2HF: ataque por 10 minutos em NH4;OH/H,0,/H>O na proporcao 1:1:4 a 85°C ¢
durante 10 minutos com acido fluoridrico 1% a 23+0,2°C.

Solugdes contendo ions metdlicos ndo foram testadas, apesar de haver alguma
possibilidade de dissolugdao dos oxicarbetos de silicio (ver segdo 1.2), pois essas espécies
difundem rapidamente nos materiais das amostras e sua presen¢a prejudica o desempenho dos
circuitos preparados a partir delas [31]. Num dispositivo do tipo MOSFET, por exemplo, a
presenga de Na' altera a tensdo limiar de operagdo desse transistor [29]. Portanto, tratamentos
que contaminem o substrato com esses ions ndo sao tecnologicamente aceitaveis.

Ambientes gasosos foram utilizados em procedimentos que consistiram basicamente em
reoxidar as amostras em diferentes temperaturas, antes ¢ apos a remogao do oxido de silicio com
solugdo de acido fluoridrico. As seguintes amostras foram preparadas:

- amostra 950: for submetida a trés horas de reoxidagao a 950°C sem que o oxido formado
inicialmente fosse removido. Teve sua densidade superficial de "0 determinada e s6 entao foi
submetida a um ataque de 10 minutos com HF 1% a 23+0,2°C;

- amostra HF950: teve o filme de SiO; removido e entdo foi submetida a uma reoxidacao de trés
horas a 950°C. Teve sua densidade superficial de '*O determinada e apos foi submetida a um
novo ataque de 10 minutos com HF 1% a 23+0.2°C;

- amostra HF350: teve o filme de Si0- removido e entdo foi submetida a uma reoxidacio de trés
horas a 350°C. Teve sua densidade superficial de 'O determinada e apos foi submetida a um

novo ataque de 10 minutos com HF 1% a 23+0,2°C.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Determina¢io da taxa de ataque em HF ao filme de SiO, crescido
termicamente sobre substratos de SiC e Si e da quantidade de '"O
remanescente

Conforme procedimento descrito na se¢do 3.3, conjuntos de amostras de
6H-SiC (0001) e Si (001) foram preparados com o intuito de determinar a taxa de ataque ao
filme de SiO, para os dois substratos. Essas amostras tiveram suas densidades superficiais de

"0 determinadas por NRA (ver secao 2), gerando os resultados da tabela 2.

Tabela 2 — Densidades superficiais de O nas amostras de SiC ¢ Si,

apos diferentes tempos de imersio numa solugdo de HF 1% a

23+0,2°C.
6H-SiC (0001) Si(001)
Tempo (s) "0 (10" at/em*)  Tempo (s) 'O (10" dt./em?)

0 235 0 99.6
20 11.3 30 74.7
30 745 60 63.3
40 3.91 90 44.0
50 2.61 120 35.1
60 2.39 150 20.1
90 2.06 180 0.453
150 1.51 240 0.164
250 1.31 300 0.042
400 1,20
600 1.26

Conhecidas as densidades superficiais, a espessura do filme de didxido de silicio
presente em cada amostra foi calculada, utilizando a relagao (7), apresentada na se¢ao 2.2. Os
resultados calculados para SiC e Si estao apresentados no grafico da figura 7. As taxas de ataque
para os filmes de SiO, foram obtidas pelo método dos minimos quadrados, com o auxilio do

programa Origin 7.0 e também estao apresentadas.
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Figura 7 — Espessura do filme de SiO, crescido termicamente sobre substratos de (=) Si (001) e
() 6H-SiC (0001) em funcdo do tempo de ataque com solugdo de HF 1%. a 2320.2°C. As taxas de
ataque nas regides do filme de SiO, assim obtidas foram de 0.96 A/s para o filme crescido sobre

6H-SiC (0001) e de 1,17 A/s para o filme crescido sobre Si (001).

Desse modo, foi verificado que para os filmes de SiOs crescidos sobre SiC o ataque
ocorre linearmente até espessuras de aproximadamente 5 A (veja equagdo 7), e para espessuras
menores do que 3 A o ataque ndo ¢ mais observado. Ja para os filmes de SiO» crescidos sobre
Si, 0 ataque ocorre com taxa linear até espessuras inferiores a 1 A. Com relagdo a densidade
superficial de O remanescente nas amostras, ela ¢ duas ordens de grandeza superior nas
amostras de SiC do que nas de Si. No caso do Si, esse '"O residual equivale a camada de SiO,
nativo, proveniente de sua exposi¢do ao ar. Como mencionado na se¢ao 2.2, a existéncia dos
oxicarbetos de silicio ndo permite que as espessuras das camadas que os contém sejam
calculadas corretamente, pois a densidade desses compostos ainda ndo foi determinada. Logo, as
espessuras nao mais serao apresentadas na seqiiéncia deste trabalho: somente serdo reportadas

i o 18
as densidades superficiais de O.
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Os resultados obtidos foram comparados com a analise de amostras de 6H-SiC (0001) e
Si (001) limpas de acordo com o procedimento RCA (veja segao 3.1) e ndo-oxidadas, a fim de
avaliar as hipoteses sugeridas. A densidade de 'O determinada para SiC e Si foi de
2,2 x 10" atomos/cm’ para ambas. Portanto, ¢ coerente atribuir a presenga dos oxicarbetos de
silicio o remanescente de 10" "*O/cm? observado nas amostras de SiC oxidadas e ao 6xido
nativo a presenga de 10" "O/cm” nas amostras de SiC e Si que nao sofreram oxidagdo térmica.

A existéncia de oxicarbetos de silicio também foi verificada nos politipos 4H-SiC ¢
3C-SiC. Essas amostras foram oxidadas de maneira analoga as de 6H-SiC e tiveram o filme de
SiO> removido com solucao de HF 1%, a 23+0,2°C durante 10 minutos. Usando como base a
taxa de ataque em HF acima determinada para filmes de SiO, crescidos sobre SiC, essa
condi¢do de ataque € capaz de remover filmes de até 57,6 nm, muito mais espessos, portanto, do
que qualquer um dos filmes crescidos no presente trabalho.

Conforme pode ser observado na tabela 3. embora as taxas de oxidagdo dependam do
politipo e da face que esta sendo oxidada, apos a remogio do filme de SiO, as densidades de '"O

encontradas sao semelhantes entre si, dentro de uma variacdo de 17%.

Tabela 3 — Densidades superficiais de %O em amostras de 6H-SiC (0001). 4H-SiC (0001)
e (0001) e 3C-SiC depositado sobre Si oxidadas durante 1h a 1100°C, sob pressdo de

100 mbar de 30; seco. antes e apos ataque de 10 minutos em HF 1% a 23+0.2°C.

Densidade superficial de %0 Densidade superficial de "0

Amostra (10" atomos de "*O/em?) apos (10" atomos de "*O/em?) apos

a oxidacio a oxidagio e o ataque com HF
6H-SiC (0001) 235 1.26
4H-SiC (0001) 18.2 1.43
4H-SiC (0001) 49.6 1,26
3C-8iC 36,1 1.49

4.2 Investigacido da solubilidade dos oxicarbetos de silicio

Apds determinar por NRA (veja seciio 2) a existéncia dos oxicarbetos de silicio em
amostras de SiC tratadas termicamente, a remocdo dos mesmos foi testada em amostras de
6H-SiC (0001) submetidas a ambientes quimicos liquidos e gasosos. Vale lembrar que a
densidade superficial de 0 remanescente na amostra de 6H-SiC (0001) oxidada em atmosfera

de "0, seco, apos a remocao completa do filme de SiO> (10 minutos em HF 1%, a



25

23+0,2°C) foi de 126 x 10" atomos de "“O/em’. enquanto na amostra ndo-oxidada foi de

2.2 x 10" atomos de "*O/em”.

4.2.1 Em ambientes liquidos

Na tabela 4, sdo apresentadas as densidades superficiais de O remanescentes nas
amostras de 6H-SiC (0001) oxidadas em atmosfera de 05 seco, apos a remocdo completa do

filme de SiO; e ap6s o ataque com diferentes solucdes de acido fluoridrico.

Tabela 4 — Densidades superficiais de "*O remanescente em amostras de 6H-SiC (0001) oxidadas
em atmosfera de "*O; seco. apos a remogio completa do filme de SiOs ¢ apos ataque com solugdes

de acido fluoridrico em diferentes condigdes de concentragdo, temperatura e tempo de ataque.

Concentragio  Temperatura Tempo de Densidade superficial Y

Amostra de HF (%) da solucio ataque (min) (10" atomos de “O/em?)
HF10 10 Ambiente 10 1.29
HF40 40 Ambiente 10 1.20
HF4030 40 Ambiente 30 1.56
HF4060 40 60°C 10 1.14

Foi observado que, apesar das modificagdes nas condic¢des de ataque, o acido fluoridrico
nao foi capaz de remover os oxicarbetos de silicio formados.

Na seqiiéncia, peroxido de hidrogénio foi testado como um ambiente de ataque. As
amostras de 6H-SiC (0001) foram oxidadas em '“O; seco e tiveram o filme de Si0» totalmente
removido, sendo, entdo, submetidas a ataques com peroxido de hidrogénio ¢ tendo as
densidades superficiais de '*O remanescentes determinadas por NRA. A amostra H202 teve sua
densidade superficial de 'O determinada ¢ a seguir foi submetida a um novo ataque de 10
minutos em HF 1% a 23+0,2°C, sendo, entao, denominada H2O2HF. Esse ultimo ataque em HF
visava a dissolug¢ao de um eventual composto gerado no processo de ataque dos oxicarbetos de
silicio pelo peroxido. Os resultados obtidos para as amostras tratadas com peroxido de

hidrogénio encontram-se na tabela 5.
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Tabela 5 — Densidades superficiais de '"O remanescente em amostras de 6H-SiC (0001) oxidadas em
atmosfera de '*0s seco, apés completa remogio do filme de SiO: com acido fluoridrico e ataques

com peroxido de hidrogénio.

Concentragio  Temperatura  Tempode  Densidade superficial de “O

Amostra
de H,0, (%) da solugio ataque (min) (10" dtomos de “0O/em?)
H202 30 Ambiente 10 1.28
H202HF 30 Ambiente 10+ 10 1.27
H20260 30 60°C 10 1.89

O ataque com peroxido de hidrogénio também ndo se mostrou eficiente na remogdo dos
oxicarbetos, entdo, outros meios acidos foram testados. Os resultados de NRA dessas amostras

encontram-se na tabela 6.

Tabela 6 — Densidades superficiais de "*O remanescente em amostras de 6H-SiC (0001) oxidadas em atmosfera

| ] -~ o . P, 4 e
de "0, seco. apds completa remogio do filme de SiO; com acido fluoridrico e ataques em meios acidos.

Temperatura Tempo de BEREATAE

Amostra Solugio superficial de "0

da solugiio ataque (min) g ” "

(107 at. de "O/em”)
PO17HF H:PO; 1.7% + HF 1% Ambiente 10+ 10 1.74
PO42 H:PO, 42% Ambiente 10 1.47
PO85 H;PO, 85% Ambiente 10 1,80
POS5SHF H;PO, 85% + HF 1% Ambiente 10+ 10 1.49
PO8560 H:PO; 85% 60°C 10 1.30
NO65 HNO;65% Ambiente 10 155
NO405 HNO;40% ~120°C 300 1.39
NO405HF HNO;40% + HF 1% ~120°C + Ambiente 300 + 10 1.15
NOHFSO HNO::HF:H.S0; (2:2:1) Ambiente 360 1.06
REGIA HCI:HNO; (3:1) Ambiente 10 1.34
REGIA60 HCI:HNO; (3:1) 60°C 30 1.77
REGIA60HF HCI:HNO; (3:1) + HF 60°C + Ambiente 30+ 10 1.73

Analisando os resultados expressos na tabela 6, verificou-se que nem mesmo os ataques
em meios acidos foram capazes de dissolver os oxicarbetos de silicio. Também nao tiveram
influéneia significativa a sua concentra¢do, a temperatura e o tempo de ataque, resultando num

i i 5 . ] 2
remanescente de ordem nunca inferior a 10" atomos de '*O/cm” nas amostras.
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Na seqiiéncia, a combinacdo de meio dcido e peroxido de hidrogénio foi testada,
utilizando as condi¢des da primeira etapa da limpeza padrao RCA (veja se¢do 3.1). Além disso,
0 ataque em meio basico também foi testado nas mesmas condigdes da etapa 2 da limpeza
padrdo, que utiliza o hidroxido de aménio. Em meio acido, a densidade superficial de "*O foi
determinada apds o ataque e um novo ataque de 10 minutos com solugao de HF 1% a 23+0,2°C
foi realizado, sendo determinada novamente a densidade superficial remanescente de '"O. No
caso da amostra preparada em meio basico, a densidade de 'O foi determinada somente apos o
tratamento com écido fluoridrico. Os resultados obtidos para as amostras assim tratadas

encontram-se na tabela 7.

Tabela 7 — Densidades superficiais de "“O remanescente em amostras de 6H-SiC (0001) oxidadas em
atmosfera de "0, seco, apés remogio total do filme de SiO: com dcido fluoridrico e ataques com perdxido

de hidrogénio e solugdo acida ou basica.

Temperatura Tempo de Densidade superficial de
Amostra Solugiio ™ s 5 5
da solugiio (°C)  ataque (min) O (10 at. de "O/em”)
RCAI H.SO./H,0, 85 10 1,20
RCAIHF  H.SO0./H,0- + HF 1% 85 10+ 10 1.17
RCA2HF  H,SO4/H.0.+ HF 1% 85 10+ 10 1.04

Dessa forma, verificou-se que apesar do alto poder oxidante apresentado por essas
solugoes ser efetivo na limpeza das amostras de SiC, elas ndo foram eficientes na remogao dos
oxicarbetos de silicio.

Na figura 8. estdo resumidos os resultados dos ataques em ambientes liquidos realizados
neste trabalho. Nenhum deles foi capaz de remover os oxicarbetos de silicio gerados na interface

SiC/Si0; durante o processo de oxidagao.
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Figura 8 — Densidades superficiais de 'O determinadas por NRA numa amostra de
6H-SiC (0001) ndo-oxidada e em amostras oxidadas durante 1h a 1100°C, sob pressdo de
100 mbar de "0, seco antes e ap6s ataques quimicos em ambientes liquidos. Consulte texto

acima sobre nomes das amostras.

4.2.2 Em ambientes gasosos

A idéia de reoxidar as amostras a temperaturas mais baixas surgiu de resultados
reportando melhoria nas caracteristicas elétricas de dispositivos apds esse tipo de tratamento
[18]. Trés pedagos de lamina de 6H-SiC (0001) foram oxidados durante l1h a 1100°C, sob
pressdo de 100 mbar de "0 seco. Apds, duas amostras tiveram o filme de SiO> removido com
HF 1% a 23+0,2°C durante 10 minutos. A amostra que ndo teve o SiO; removido ¢ uma das
amostras que teve o 6xido removido foram submetidas a 3h de reoxidagdo a 950°C sob pressdo
de 100 mbar de "*0 seco, gerando as amostras 950 e HF950, respectivamente. A outra amostra

que teve o 6xido removido foi reoxidada durante 3h a 350°C sob pressdo de 100 mbar de *0



20

seco, sendo denominada HF350. Os filmes de SiO» que, por ventura, tenham sido formados no
processo de reoxidagao foram removidos com ataque de 10 minutos em solugido de HF 1% a
2340,2°C e as densidades superficiais de "0 foram determinadas por NRA. Os resultados

dessas analises encontram-se na tabela 8.

Tabela 8 — Densidades superficiais de '*O em amostras de 6H-SiC
(0001) oxidadas durante 1h a 1100°C em atmosfera de "*0s seco ¢
submetidas a reoxidagdo, apés ataque final de 10 minutos em HF

1% a 2320,2°C.

Densidade superficial de B0 (107 at. de "i()fcm')

Amostra
apos a reoxidagio e ataque com HF
950 1.26
HF950 1,39
HF350 .11

As densidades superficiais de 'O determinadas para as amostras submetidas a
reoxidagao e atacadas pelo acido fluoridrico indicam que nido houve redugio significativa na
quantidade de oxicarbetos de silicio nessas condigdes. Portanto, a interface de melhor qualidade
elétrica apresentada apos a reoxidagdo ¢ que foi atribuida a remogio dos clusters de carbono
[11. 18] ndo pode ser atribuida a remogdo simultanea dos oxicarbetos de silicio.

Finalmente, foi investigado se a presenca dos oxicarbetos de silicio esta ou nio associada
a temperatura da oxidagdo inicial. Para isso, laminas de 6H-SiC (0001) foram oxidadas em trés
temperaturas: 550, 750 e 950°C. As densidades superficiais de "*O assim incorporadas foram
determinadas por NRA antes e apos o ataque de 10 minutos em solugao de HF 1% a 23+0,2°C.

Os resultados dessas analises encontram-se na tabela 9,

Tabela 9 - Densidades superficiais de O em amostras de 6H-SiC (0001) oxidadas

durante 2h, sob pressdo de 100 mbar de "0, seco em trés temperaturas.

Densidade superficial de 'O

Temperaturade  Densidade superficial de " @ 9
(107 at. de "O/em”)

oxidagio (°C) B0 (10" at. de "0O/em?) .
apos o ataque com HF

550 2.10 1,29
750 3.80 1.19
950 9.40 1.00
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Foi novamente verificado que, independente da taxa de oxidagdo dos processos
empregados, que aumenta com a temperatura, a quantidade de oxicarbetos de silicio presente,
apos o ataque com acido fluoridrico, ¢ uma constante da ordem de 10" atomos/cm’, nio

estando, portanto, relacionada com a etapa inicial de oxida¢ao a 1100°C.
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5 CONCLUSOES

A oxidagdo térmica de SiC e Si produz filmes de SiO; que sdo similares em sua
constitui¢do, o que lhes confere taxas de ataque semelhantes quando submetidos a acdo do acido
fluoridrico. No entanto, a presenca de oxicarbetos de silicio na interface SiC/Si0; modifica a
taxa de ataque nessa regido. Investigagdes complementares confirmaram que esses compostos
ndo estdo presentes na superficie de laminas de SiC que ndo sofreram oxidacao térmica.

As investigagdes realizadas neste trabalho permitiram verificar que oxicarbetos de silicio
apresentam estabilidade quimica extremamente elevada. ndo podendo ser removidos nem
mesmo sob a a¢do de meios liquidos fortemente oxidantes ou quando submetidos a reoxidagdes
a temperaturas mais baixas. Além disso, a quantidade remanescente desses compostos foi
observada como sendo constante apos os diversos tipos de ataque quimico independente da
temperatura inicial de oxidagdo, do politipo e da face cristalina utilizada como substrato.
Portanto, o efeito de melhoria nas propriedades elétricas apresentadas na literatura para amostras
reoxidadas ndo deve ser atribuido a diminui¢ao na quantidade de oxicarbetos de silicio presentes

na interface Si0Q-/SiC.
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6 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Quanto as perspectivas de continuacido deste trabalho, pretende-se:
- Redigir um artigo que devera ser submetido a publica¢do no inicio do segundo semestre de
2007.
- Obter os perfis de oxigénio em amostras reoxidadas, utilizando uma ressonancia da reacdo
nuclear, a fim de verificar se ha modificagdes composicionais na regiao da interface, apesar da
quantidade total constante dos oxicarbetos de silicio.
- Investigar a influéncia da pressao de O, na formagdo/remogao dos oxicarbetos de silicio.
- Investigar a presenga dos oxicarbetos de silicio utilizando espectroscopia de absor¢dao no
infravermelho com multipla reflexao interna.
- Realizar oxidagdes em '"Os, seguida de reoxidagdes em '°O, e verificar se no processo de
reoxidacio em temperaturas mais baixas co-existem as reacdes de remogao/formacio dos
oxicarbetos de silicio.
- Investigar a cinética de ataque aos oxicarbetos, realizando ataques quimicos na presenga de
catalisadores.
- Quantificar a formagdo dos oxicarbetos em oxidagdes em atmosfera imida, comparando-a com

os resultados em atmosfera seca.
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