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Resumo

Foram estudadas as propriedades elétricas de estruturas MOS envolvendo
materiais com Zr e Hf: AI/HfO,/Si, AI/HfAIO/Si, Al/ZrO,/Si e Al/ZrAlO/Si depositadas
por JVD (Jet Vapor Deposition) submetidas a diferentes doses de implantacdo de
nitrogénio e tratamentos térmicos; Au/HfO,/Si e Au/HfSi,0,/Si preparadas por
MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) e Au/Hf,SiyO,/SiO,/Si
preparadas por sputtering reativo em O, submetidas a tratamentos térmicos distintos.
Para isso, além das medidas de C-V e I-V padrio, foi desenvolvido o método da
condutancia para estudo da densidade de estados na interface dielétrico/Si, o qual
mostrou-se mais viavel para as estruturas com dielétricos alternativos. A inclusdo de Al
na camada de dielétrico, bombardeamento por ions de nitrogénio, e tratamentos
térmicos rapidos em atmosferas de O, e N, foram responsaveis por mudangas nas
propriedades das amostras. Diversos mecanismos fisicos que influenciam as
propriedades elétricas dessas estruturas foram identificados e discutidos. Foi constatado
que as interfaces com menores densidades de estados foram as das amostras preparadas

por MOCVD e sputtering reativo.



Abstract

The electric properties of structures involving different materials with Hf and
Zr have been studied: AI/HfO,/Si, AI/HfA1O/Si, Al/ZrO,/Si and Al/ZrAlO/Si deposited
by JVD (Jet Vapor Deposition) and submitted to different nitrogen implantation doses;
Au/HfO,/Si and Au/Hf,Si,0,/Si prepared by MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor
Deposition) and Au/Hf,Si,0,/Si0,/Si deposited by reactive sputtering in O,. All
Samples had been submitted to different thermal annealing processes. For this study,
standard C-V and I-V measurements had been performed and the conductance
technique for alternative dielectric/Si interface-states measurements was developed. Al
inclusions, nitrogen ion bombardment and rapid thermal annealings under O, and N,
atmospheres were responsible for changes on samples properties. Many physical
mechanisms had been identified and discussed. Samples prepared by MOCVD and

reactive sputtering had shown dielectric/Si interfaces with less interface-states densities.
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1. Introducao

Atualmente, os dispositivos baseados em tecnologia de microeletronica estao
presentes em praticamente todos os produtos da industria eletroeletronica, constituindo
a pedra fundamental de um dos setores mais dindmicos da economia mundial, o que se

reflete diretamente no desenvolvimento de 4reas estratégicas para a economia brasileira.

Efetivamente, a industria instalada no pais concentra-se basicamente em
atividades de montagem e integragdo de sistemas, as quais tendem a ter sua importancia,

em termos econdmicos e tecnoldgicos, gradativamente reduzida.

Nos ultimos 40 anos a industria de microeletronica baseada no silicio tem feito
um grande progresso em relacdo ao aumento no desempenho de dispositivos
eletronicos. A tecnologia que tem sido mais utilizada ¢ a CMOS (Complementary
Metal-Oxide-Semiconductor, ou metal-6xido-semicondutor complementar). Esse
avanco faz com que essa tecnologia esteja cada vez mais presente na vida do usuario
comum. Para isso, surge a necessidade que os equipamentos se tornem cada vez mais
baratos, versateis ¢ economicos. O fator critico do qual o cumprimento de todas essas

exigéncias depende ¢ o da miniaturizagao.

A miniaturizagdo de dispositivos envolve a reducdo de todas as suas
dimensdes em fun¢do de um mesmo fator de escala, sendo uma dessas dimensdes a
espessura do dielétrico de porta em transistores MOSFET, que s3o o bloco fundamental

dos circuitos digitais.

A espessura da camada de dielétrico de porta se tornou de suma importancia
por ser responsavel por efeitos degradantes ao funcionamento correto dos MOSFETs a
medida que a mesma ¢ diminuida. Dentre os efeitos que envolvem as caracteristicas
elétricas, o mais importante ¢ o aumento da corrente de fuga devido ao tunelamento

entre o metal e o semicondutor através do dielétrico.

Paralelamente a miniaturizagcdo, tém sido realizadas pesquisas em busca de
materiais alternativos ao SiO, e ao SiONy como dielétricos de porta, os chamados

dielétricos high-k. Entre esses materiais estdo compostos com Hf e o Zr, apontados



como promissores substitutos para o 6xido de silicio. Entre as qualidades desejadas para
esses novos materiais estdo a alta constante dielétrica e uma interface de boa qualidade

com o silicio.

O objetivo do trabalho apresentado foi o de estudar as propriedades elétricas
de varias estruturas envolvendo materiais com Zr ¢ Hf. Para isso, foram implementadas
técnicas de estudo da densidade de estados da interface — ja consagradas para uso com a
interface Si0,/Si — em estruturas com dielétricos alternativos e foi desenvolvido o

método da condutancia.

Esta dissertagdo divide-se em 5 capitulos. O primeiro ¢ a introducdo. O
segundo tem o objetivo de introduzir ao leitor os conceitos basicos quanto a estruturas
MOS através de capacitores MOS ideal e real. Nesse contexto, ¢ abordada a base
necessaria a compreensdo de como as medidas de curvas C-V podem revelar
informagdes importantes sobre as estruturas MOS. Também ¢ apresentada uma breve
discussdo sobre a necessidade do uso de dielétricos high-k. O capitulo 3 descreve os
principais métodos para extragdo de informacdes sobre a qualidade da interface
dielétrico/Si quanto a densidade de estados e divide-se em trés partes: a primeira
descreve as técnicas C-V para extragdo de informacgdes sobre a densidade de estados da
interface, tanto a teoria quanto a implantagao experimental do método de alta freqiiéncia
(ou método de Terman); a segunda parte trata do método da condutancia (ou método G-
®), descrevendo a teoria € o experimento; o capitulo termina exemplificando o uso
dessas técnicas com estruturas MOS poly-Si/SiO,/Si, como forma de mostrar o
funcionamento das mesmas. O quarto capitulo apresenta a aplicagdo dos métodos de
Terman e da condutidncia em estruturas com dielétricos alternativos, que sao HfO,,
HfAIO, ZrO, e ZrAlO depositados sobre Si por jato de vapor, HfO, e HfSiO sobre Si
preparados por deposicdo quimica e estruturas de Hf,Si,O,/SiO, construidas por
sputtering reativo. Sdo descritos os meios de preparagdo das amostras (métodos de
deposicao, tratamentos térmicos ¢ medidas estruturais) e apresentadas medidas elétricas,
tais como curvas C-V, I-V, medidas de densidade de estados da interface e de
comportamento da constante dielétrica da camada de dielétrico em fungdo da
freqliéncia. Também sdo levantadas e discutidas questdes quanto a validade do uso dos
métodos descritos para essas estruturas de dielétricos alternativos. Por ultimo, o capitulo

5 traz conclusdes quanto ao trabalho desenvolvido.



2. Estrutura MOS

A confiabilidade e a estabilidade dos dispositivos semicondutores e circuitos
integrados de silicio estdo intimamente relacionadas as propriedades elétricas da
interface dielétrico/Si. O estudo dessas propriedades através da estrutura MOS (sigla
para Metal-Oxide-Semiconductor, ou metal-6xido-semicondutor)’ ¢ de extrema

importancia para a compreensdo do funcionamento desses dispositivos.

Dentre os motivos que tornam tdo importante o estudo desse capacitor no

ambito da fisica basica e da tecnologia, estdo:

e fundamentos para o estudo do transistor de efeito de campo

(MOSFET);
e estudo da interface SiO,/Si;
e cstudo de propriedades do semicondutor e do dielétrico.

Como a sigla MOS sugere, ha um dielétrico entre um terminal metélico (gate,

. ., 2
ou porta) e o semicondutor, formando um capacitor”, como mostra a figura 2.1.

isolante

semicondutor

Figura 2.1. Representag@o tridimensional da estrutura MOS.

Este capitulo tem como objetivo abordar os conceitos necessarios a
compreensdo dos métodos experimentais a serem descritos no Capitulo 3. Nas
descrigdes a seguir, tanto no caso de capacitor ideal como no real, serd utilizada a

estrutura para semicondutor tipo-p, ou seja, cujos portadores majoritarios sdo lacunas.

!'Sze define MOS como metal-oxide-silicon, mas a maioria dos autores subentende o silicio como o
semicondutor.

% A estrutura também aparece na literatura sob o titulo de diodo MIS (metal-insulator-semiconductor ou
metal-isolante-semicondutor).



Os conceitos sdo andlogos para semicondutores tipo-n, onde os portadores majoritarios

sdo os elétrons.

2.1 Capacitor MOS ideal

O conceito de diagrama de bandas de energia ¢ consolidado no estudo de
estruturas semicondutoras. Os elétrons sdo férmions por obedecerem a estatistica de

Fermi-Dirac, o que nos permite definir o nivel de energia de Fermi, E.. A figura 2.2

ilustra o diagrama de energia da estrutura MOS ideal. A condi¢do de banda plana’, com
V =0, implica na igualdade entre os niveis de Fermi para o metal e para o

semicondutor. ¢ ¢ a fungdo trabalho do metal, y ¢ a afinidade eletronica do
semicondutor, y; a afinidade eletronica do isolante, Eg € a energia da banda proibida
(ou gap), @, ¢ a barreira de potencial entre o metal e o 6xido, d ¢ a espessura do 6xido
e W, a diferengca de potencial entre o nivel E; e o nivel de Fermi. O nivel E, ¢
considerado igual a E; /2, ou 0 meio da banda proibida e E; e E, sdo as energias no

fundo da banda de condug¢do e no topo da banda de valéncia, respectivamente.

nivel de vacuo

0 - qxi .
qx
(0 =
q m
E
qq)n —£
E
2 ’ E
qLPH E;
Ty
metal semicondutor

Figura 2.2. Diagrama de energia para a estrutura MOS ideal com V = 0 para semicondutor

tipo-p em condic@o de banda plana.

Uma estrutura MOS ideal satisfaz as seguintes afirmagdes!': (1) a diferenca de

fungao trabalho entre o metal e o semicondutor ¢, € igual a zero:

3 Podemos interpretar a condigdo de banda plana como a auséncia de campo elétrico ao longo da
estrutura.



E
¢msE¢m_[l+i+TBJ:0 (21)

(2) As tnicas cargas presentes na estrutura sob qualquer tensao aplicada estdo no metal
e no semicondutor; ndo ha cargas no isolante. (3) Nao ha fluxo de corrente através do

6xido sob tensdo dc aplicada, ou seja, o 6xido funciona como um isolante perfeito.

V<0 S

- ==

T+ttt ttd
T+

++++

(a)

/- = = = F( é/: : ------ EI'

_-—_—mmmm E —_—_————=== E

r f - i

E, £ E,

1/>0] T T E, ) E,

E,_.— R A A A V=0 S+ + o+
Es
(b) (c)

Figura 2.3. Diagramas de bandas de energia de uma estrutura MOS tipo-p quando V # 0 para

os casos de (a) acumulagdo, (b) deplecdo e (c) inversdo.

Quando um capacitor MOS ideal ¢ polarizado por uma tensdo positiva ou
negativa, qualitativamente trés situacdes podem ocorrer proximo a superficie do
semicondutor, conforme representado na figura 2.3. Quando uma tensdo negativa
(V <0) ¢ aplicada ao metal, o topo da banda de valéncia ¢ encurvado para cima e se
aproxima do nivel de Fermi (figura 2.3(a)). No capacitor MOS ideal, nenhuma corrente
flui através da estrutura, € o nivel de Fermi permanece constante no semicondutor. Pelo

fato dos portadores majoritarios serem atraidos pelo campo elétrico e se acumularem
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perto da interface oOxido/semicondutor, esse estado do capacitor é chamado

“acumulagao”.

Quando uma pequena tensdo positiva (V >0) ¢é aplicada, as bandas sdo
curvadas para baixo e os portadores majoritarios sdo expulsos (figura 2.3(b)). Esse
estado ¢ chamado de “deplecdo”. Aqui, a quantidade de carga necessaria para
compensar a carga do metal ¢ provida pela carga fixa no semicondutor, nesse caso, 0s

aceitadores.

Aplicando-se uma tensao positiva maior, a curvatura das bandas se torna ainda
maior, de modo que o nivel E; na interface cruza o nivel de Fermi E_ (figura 2.3(c)).
Neste ponto, o numero de portadores minoritarios (elétrons) na interface
oxido/semicondutor supera o numero de portadores majoritarios (lacunas). A
condutividade na interface, entdo, ¢ invertida de tipo-p para tipo-n e chamamos este
estado de “inversao”. A partir desse ponto, praticamente toda a carga adicional na porta

¢ compensada pela camada de inversao, limitando a extensao da regido de deplegao.

2.1.1 Regifo de carga espacial na superficie

Nesta se¢do, vamos derivar as relacdes entre o potencial de superficie, a carga
espacial e o campo elétrico. Essas equagdes serdo utilizadas para obter as caracteristicas

da estrutura MOS ideal.

A figura 2.4 mostra um diagrama de bandas mais detalhado da superficie de
um semicondutor tipo-p. O potencial ¥ ¢ definido como zero no bulk® do semicondutor

e ¢ medido em relacdo ao nivel E,. Na interface do semicondutor com o o6xido,
Y=%,, e ¥ ¢ o potencial de superficie. As concentragdes de elétrons e lacunas

como fungdes de ¥ sdo dadas por:

v
n, =N, exp(s—_rj:npo exp(ﬂ‘{’) (2.2)
B
¥
P, = Ppo GXP[—E—TJ = P,y exp(—A¥) (23)
B

* Bulk é uma expressio em inglés que significa o corpo, a parte afastada da interface e que ndo é
perturbada pela tensdo aplicada no metal.

11



onde ¥ ¢ positivo quando a banda ¢ curvada para baixo, n,, ¢ p,, sdo as densidades

dos elétrons e das lacunas no

equilibrio, respectivamente, no bulk do semicondutor; K,

=1,38066x107 J/K ¢ a constante de Boltzmanne S=q/ kgT . Na superficie, temos:

Ng =Ny, eXp(ﬂLPs)
(2.4)

Ps = Ppo eXP(_ﬁPs )

superficie do
/ semicondutor

E.
E.‘-’
I B A
A {!'\P il qLIJH -
G S e T e R e E.
w0 | [ l
E,
oxido semicondutor
— X

Figura 2.4. Diagramas de bandas de energia na superficie de um semicondutor tipo-p.

Os seguintes intervalos ou regides do potencial de superficie podem ser

definidos:

Y, <0

¥, >¥Y, >,

curvadas para baixo)

acumulacdo de lacunas (bandas curvadas para cima)

condi¢do de banda plana

deplecao de lacunas (bandas curvadas para baixo)

condicdo de concentragdo intrinseca, Ng = Pg =N,

inversdo fraca (formagdo da camada de elétrons, bandas

12



Y, =2¥, inversdo forte, ng = p,

O potencial ¥ como fun¢do da distincia pode ser obtido através da equagdo de

Poisson em uma dimensao:

AW 2.5
dx’ EgE, (23)

onde &g € a constante dielétrica do semicondutor (adimensional), ¢, ¢ a permissividade
elétrica do vacuo, em F/cm e p(X) ¢ a densidade total de carga espacial, em cm™, dada

por:
p(x)=q(Ny =N, +p,-n,) (2.6)

onde NJ e N, s3o as densidades dos doadores e aceitadores ionizados,
respectivamente. No bulk do semicondutor, longe da superficie, a neutralidade de carga

deve existir, o que implica em p(x) =0e ¥ =0, o quenos da:
Np =N =n—Py- (2.7
Em geral, para qualquer valor de ¥, obtemos, das equacdes (2.2) e (2.3)
P, =N, =Py exp(—[;"P)—npo exp(SY). (2.8)

A equagdo de Poisson resultante a ser resolvida ¢

o’ )
o :_gjgo [P (&7 =1) =y (&7 1) . 2.9)

A integragdo da equacio (2.9) do bulk & superficie!®,

xf OV (oY o |
joa\y/ ( OX jd( OX j:_gjgo -[:l[ppo (e ” _1)_np0 (emj _1)]d\1”, (2.10)

fornece a relagdo entre o campo elétrico (€ = —-d¥/dx ) e o potencial ¥ :

13



q 2e4¢, po

2
n
g = (ZKBT] (qp"‘)ﬂ]{(e“ + Y —1)+ 22 (e —,B‘P—l)}. (2.11)
Cabe aqui, definir as seguintes abreviagoes:

L, - 2kBT532igo: 2¢e48, 2.12)
ppoq qppoﬂ

1/2
F(ﬂﬂ%}{(e“ +M—1)+%(e“—ﬂ‘}’—l)} >0 (2.13)
po po

onde L, é chamado comprimento de Debye para lacunas. O campo elétrico fica:

g:——:i
OX (o]

OF _, N2k F(ﬂys,hJ (2.14)

po

com sinal positivo para ¥ >0 e negativo para ¥ <0. A fim de determinar o campo

elétrico na superficie do semicondutor, fazemos ¥ =¥ :
2k, T n
A =i\/_—BF[/>"PS,—p°]. (2.15)

Pela lei de Gauss, a carga espacial por unidade de area necessaria para produzir esse

campo ¢

Qs =—¢56,Es =F

NGY &k T F{

si Noo
By, | (2.16)
aLy, 7p J

po

O comportamento tipico da densidade de carga espacial Q; em funcdo do

potencial de superficie ¥ ¢é representado na figura 2.5. A fun¢do F ¢ dominada pelo
primeiro termo na equagdo (2.13), ou seja, Qg ~ exp(ﬂ|‘{’s|/2). Para W =0, temos a

condi¢do de banda plana e Q; =0. Para ¥, >¥ >0, Qg ¢ negativa, e temos a

condicdo de deple¢do. A partir desse ponto, a fungdo F passa a ser governada pelo

14



segundo termo, Qg ~ /¥ . Para W > ¥, temos a inversdo com F dominada pelo

quarto termo, Qg ~ —exp( pYs/ 2). E importante observar que a inversdo forte comega

no valor de potencial de superficie dado por:

. 2k, T N
Y, (inv) =2¥, =—2= ln(—A]. (2.17)
q n;
1 Silicio tipo-p (300K)
10°4 N, =4x10" cm” ~-exp(q¥y2k,T)
g (inversdo forte)
. ]
1073\ ~ exp(g¥ 2k, T)
] (acumulagio)
A2 10° 4
B 2%,
O ]
_ 6 _|
o 10 banda g 2
plana s
10"
deplegdo inversdo fraca
1 E E E
10'3 - v i C
1] Y, | |
— T T T T T T T T

S
~
.
o
N
o
o
o
N
o
~
o
o
o
e
Ly
o
L
N

Figura 2.5. Variagdo da densidade de carga espacial no semicondutor em fung¢éo do potencial

de superficie Ws para silicio tipo-p com Na = 4x10"*cm™ em temperatura ambiente.

A capacitancia da camada de deplecao na superficie do semicondutor ¢ dada

por:

Qs _ £56, [l_eims +(np0/pp0)(ems _1)}

C
° 8‘Ps Ly F(ﬁys9np0/pp0)

(2.18)

em F/cm’. Na condigio de banda plana, onde W =0, C, pode ser obtida pela

expansao dos termos de dependéncia exponencial em séries de poténcia para obtermos

15



Cp (banda plana)= % (2.19)

D

em F/cm?.

2.1.2 Curvas C-V do Capacitor MOS ideal

A figura 2.6(a) mostra o diagrama de bandas de energia de uma estrutura MOS
em inversdo. A distribuicdo de carga ¢ representada na figura 2.6(b). Para que haja

neutralidade de carga no sistema, € necessario que
Qu =Q, +aN, W =-Qq (2.20)

onde Q,, ¢ a densidade de carga no metal, Q, ¢ o nimero de elétrons por unidade de
area na regido de inversdao, qN,W ¢é o numero de aceitadores por unidade de area na
regido de carga espacial com largura W e Qg ¢ a densidade total de cargas no

semicondutor. O potencial e o campo elétrico obtidos pela integragdo da equagdo de

Poisson sdo mostrados na figura 2.6(c) e 2.6(d), respectivamente.

A tensdo aplicada ird aparecer parte através do 0xido e parte através do silicio.

Assim,

V=V, +W¥, 2.21)

onde V , ¢ o potencial através do 6xido e € dado (figura 6.2(c)) por

Vox = gon = —|Q3|d (E @] (222)

gox 80 C:ox

onde ¢, € a constante dielétrica do Oxido. A capacitancia total C do sistema ¢ uma
associagdo em série entre a capacitancia do oxido C,, (=¢,¢&,/d), e a capacitancia da

camada de deplegdo do semicondutor, C:

_CCD

0X

- 2.23
C,+Cp ( )
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superficie do
/— semicondutor

e s E (a)

E,
V>0 T+ + + + o+

Q4 pwm

v
=

Ac(x)

— |QJl/e..

v
-

(c)

-d 0 w

b ; \T > X (d)

-d 0 W

Figura 2.6. (a) Diagrama de bandas da estrutura MOS tipo-p ideal. (b) Distribui¢do espacial de

cargas na inversdo. (c) Distribui¢do do campo elétrico. (d) Distribui¢cdo do potencial.
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2 o) r
em F/cm”. Para uma dada espessura de oxido d, o valor de C_, ¢é constante ¢

0ox

corresponde a capacitancia maxima do sistema. A capacitancia C, na forma dada pela

equacdo (2.18) depende da tensdo aplicada. A combinacdo das equacdes (2.18), (2.21),
(2.22) e (2.23) fornece a descricdo completa da curva MOS ideal, como representado na
figura 2.7, curva (a). Um caso particular e de interesse ¢ a capacitincia total medida na

condi¢do de banda plana, C, 3 ou seja, com ¥ =0.

Das equagoes (2.19) e (2.23), obtemos:

gOX 80 gOX 80

d +(5ox/‘93i)LD B d +(50x/55i) kBTgSi/pquz

onde L, ¢ dado pela equagdo (2.12).

Ces (¥ =0) (2.24)

Vamos analisar a curva C-V da figura 2.7 comecando da esquerda, onde a
tensdo € negativa, hd acumulacdo de lacunas e uma capacitancia diferencial mais alta no

semicondutor. Como resultado, C =C_, . Assim que a tensdo negativa ¢ suficientemente

reduzida, forma-se uma regido de deplecdo proxima a interface, a qual atua como um
dielétrico em série com o 6xido. Com isso, a capacitancia total diminui, passa por um
minimo e aumenta novamente a medida que a camada de inversao se forma na
superficie. A capacitancia minima e a tensdo em que essa capacitancia ocorre sao

chamadas C_ e V., respectivamente. E importante notar que o aumento da

min °
capacitancia depende da capacidade dos elétrons de acompanhar o sinal ac aplicado.
Isso s6 acontece a baixas freqliéncias, onde as taxas de geragdo e recombinacdo de
portadores minoritdrios (no nosso exemplo, os elétrons) podem se manter com a
varia¢do do sinal ac de baixa amplitude e a troca de cargas com a camada de inversao
no passo do sinal de tensdo dc aplicada. Curvas C-V para estas estruturas medidas a
freqii€ncias mais altas ndo apresentam o aumento da capacitancia no lado direito (figura

2.7, curva (b)). Experimentalmente, para a estrutura metal-SiO,-Si, o intervalo de baixa

freqiiéncia esta entre 5 e 100 Hz.

A figura 2.7 ainda mostra os potenciais de superficie correspondentes. Para um

sistema MOS ideal, a capacitdncia de banda plana ocorre em V =0, onde ¥, =0. A

° FB ¢ usado aqui para abreviar a expressdo em inglés para banda plana, flat band.
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regido de depleg¢do corresponde ao intervalo do potencial de superficie que vai de

Y,=0 a ¥, =¥,. A chamada inversdo fraca inicia em ¥, =¥, o que corresponde

a pouco menos que V. . O inicio da inversdo forte ocorre para ¥ =2¥;.

12

0X 0X

1,0+

0,8 |

& 0,6 1

C/IC

04|

0,2+

0,0

Tensao aplicada [V]

Figura 2.7. Curvas C-V para a estrutura MOS de baixa freqiiéncia (a), alta freqiiéncia (b) e

deplecdo profunda (c).

A curva de alta-freqliéncia pode ser obtida usando-se uma aproximagao

analoga a uma jung¢do p-n abrupta. Quando a superficie do semicondutor ¢ depletada, os

aceitadores ionizados na regido de deplecdo sdo dados por (—qN AW), onde W ¢ a

largura da camada de deplegdo. Integrando a equagdo de Poisson unidimensional,

obtemos a distribuicao do potencial na regiao de deplegao:

2
X
Y=¥,|1-— 2.25
s ( W j (2.25)
onde o potencial de superficie ¥ ¢ dado por
2
= MV (2.26)
2556,
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Quando a tensdo aplicada aumenta, ¥ e W aumentam. Como mostra a figura 2.5, a
inversdo forte comega em Y (inv)=2¥_. Nesse ponto, a largura da camada de
deplecdo atinge um méximo. Quando as bandas estdo suficientemente curvadas para
baixo, em Y =2¥,, o semicondutor ¢ efetivamente blindado de posteriores

penetracdes do campo elétrico pela camada de inversdo. Até mesmo um pequeno
aumento na curvatura (correspondente a um pequeno aumento na largura da deplecao)
resulta em um grande aumento na densidade de carga dentro da camada de inversdo. A

largura méxima da regido de deple¢do da superficie, W, sob condi¢des estacionarias,

pode ser obtida das equacgdes (2.25) e (2.26):

W =

m

253i50\{js(inv) B \/4gsi80kBT ln(NA/ni) (2.27)

aN, q’N,

Podemos encontrar a concentragdo de portadores N, no silicio resolvendo

numericamente a equacgao (2.27) em conjunto com a equagao

Ea: &€,
W, = Si%0 (2.28)
Co(Ws=2Y¥;)

onde C, (W =W, ) ¢ obtida da curva experimental.
A capacitancia total correspondente ¢:

E..E
C o~ 0x~0
" d + (‘gox/gsi )Wm

(2.29)

Outra quantidade importante ¢ a chamada tensdo de limiar, V; 6 na qual ocorre

a inversao forte. Das equacdes (2.17) e (2.21) obtemos

V, :E—S|+2‘PB. (2.30)

(00

% Em inglés a expressdo equivalente para tensio de limiar é threshold voltage.
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Devido ao fato de no inicio da inversao forte |QS| =gN,W, , a tensdo de limiar pode ser

obtida da equacao (2.20):

2¢56,0N, (2¥
VT:\/ 5S|50(2: Al B)+2

(024

v, (2.31)

2.2 Capacitor MOS real

Uma estrutura MOS ¢ considerada ideal desde que ndo sejam considerados
efeitos introduzidos pela diferenga de funcdo trabalho entre o metal e o semicondutor e
pelas cargas presentes no 6xido e na interface SiO,/Si. Portanto, para descrevermos um

capacitor MOS real, vamos considerar, nas proximas sec¢oes, esses efeitos.

2.2.1 Cargas no oxido e estados da interface

A classificagdo basica das cargas e estados presentes no sistema MOS esta
representada na figura 2.8 para uma estrutura metal/SiO,/Si: (1) cargas armadilhadas’

em estados na interface SiO,/Si, Q, (“it” de interface traps, ou armadilhas da interface)
dentro da banda proibida do silicio; (2) cargas fixas no 6xido, Q; , que estdo localizadas

proximas ou na interface e sdo imoveis sob um campo elétrico aplicado; (3) cargas

armadilhadas no 6xido, Q, ; estdo distribuidas dentro da camada de 6xido e podem ser
geradas durante processos de deposi¢do; (4) cargas idnicas moveis, Q, , como ions de

ions de sddio, que podem se mover sob tensdo aplicada variavel. Todas as quantidades

citadas acima sdo dadas em C/cm?” (Coulomb pela area na interface SiO»/Si).

(1) Cargas armadilhadas na interface. Estas cargas t€ém origem nos elétrons
e lacunas armadilhadas na interface entre o silicio ¢ o didxido de silicio (SiO;). Sao
produzidas pela presenga de oxigénio em excesso, ligagdes ndo feitas no silicio (ou
“dangling” bonds no silicio trivalente) e pela presenga de impurezas na interface

Si0,/8S1.

7 A palavra ‘armadilhado’ ndo existe na Lingua Portuguesa. E um jargdo equivalente a expressdo em
inglés trapped, que significa preso, ou que caiu numa armadilha.
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Essas cargas ficam fisicamente armadilhadas em estados da superficie®
distribuidos ao longo banda proibida do silicio. Uma pequena densidade dessas cargas
provoca uma distor¢ao significativa na forma da curva C-V, o que indica uma alteracdo
nas propriedades da estrutura MOS. O efeito dessas cargas pode ser minimizado através
de tratamentos térmicos adequados durante processos tecnologicos. Os efeitos,
caracteristicas e métodos de estudo dessas cargas serao discutidos com mais detalhe no

Capitulo 3.

metal

cargas armadilhadas cargas ionicas
no oxido, O, moveis, O, Si0

H— 1
cargas fixas

no oxido, Q,

cargas armadilhadas
na interface, Q, Si

/\/

Figura 2.8. Cargas presentes na estrutura MOS real.

(2) Cargas fixas no oxido. As cargas fixas no oOxido tém as seguintes
propriedades: por serem fixas, ndo podem ser carregadas ou descarregadas sob uma

varia¢do grande em ¥ ; sdo localizadas em torno de 30A da interface SiOz/SiB]; a

densidade dessas cargas ndo ¢ significativamente afetada pela espessura do 6xido ou
pelo tipo ou concentracdo de impurezas no silicio; ¢ geralmente positiva, depende das
condi¢des de oxidagdo e recozimento e orientacdo do silicio. Acredita-se que o silicio
em excesso (silicio trivalente) ou a perda de um elétron de centros de oxigénio em

excesso proximos a interface sejam a origem dessas cargas.

¥ Existem varios termos em inglés para definir esses estados, entre eles, os mais comuns sdo interface-
states, surface-states e interface-traps.
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A figura 2.9 mostra o deslocamento ao longo do eixo da tensdo aplicada de
uma curva C-V a alta freqiiéncia devido a presenga de cargas fixas no oOxido. O

deslocamento na tensdo ¢ comparado com a curva C-V ideal, onde Q; =0. As cargas
Q; positivas provocam um deslocamento da curva C-V para valores mais negativos de
tensdo aplicada em relagdo a curva ideal. O contrario ocorre na presenca de Q

negativas.

(G

curva C-V
{_ 1deal

curva C-V ideal

» | » |7

Figura 2.9. Deslocamento das curvas C-V ao longo do eixo de tensfo aplicada devido a
presenca de cargas fixas no 6xido para semicondutor tipo-p.
O deslocamento nas curvas C-V causadas pelas cargas Q, podem ser

explicadas com a ajuda da figura 2.10. A neutralidade de cargas impde que toda a carga
negativa no metal seja compensada por uma mesma quantidade de carga de sinal oposto

no 6xido e no silicio. Para o caso ideal, em que Q, =0, essa compensagdo de cargas se

da inteiramente pelos doadores ionizados presentes no silicio. Em um capacitor MOS

real com Q, positiva, parte da compensagdo de cargas ¢ dada por Q, e parte pelos

doadores ionizados, como mostrado na figura 2.10. Como ¢ necessaria uma quantidade
menor de doadores ionizados, a camada de deplecao do silicio sera menor que no caso

de Q; =0 para qualquer valor de tensdo aplicada. A variacdo nesse deslocamento sera

dada por

AV, ==L (2.32)
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metal SiO, Si

| ! !
carga fixa no oxido (Q)

J b/

2 ®

3 = ©)

= & o

= - ®

= = ®

5 4 o

2 d =W (Q,>0)—

F—w@=0—

Figura 2.10. Seccdo transversal de um capacitor MOS com tensdo aplicada negativa

representando o efeito da carga fixa no oxido.

(3) Cargas armadilhadas no éxido. Essas cargas estdo presas por armadilhas
associadas a defeitos no didxido de silicio. As armadilhas no 6xido sdo inicialmente
neutras, ¢ podem ser carregadas pela introducdo de elétrons e lacunas por exposicdo a
raios-x de baixa energia durante processos de deposi¢do de filmes finos. Fotons com
energia maior que a energia da banda proibida do SiO, — aproximadamente 8eV — s@o
suficientes para gerar pares elétron-lacuna. Os elétrons, tendo mobilidade alta, sdo
arrastados por qualquer campo elétrico presente, enquanto que as lacunas permanecem
armadilhadas no 6xido. O excesso de cargas positivas causa um deslocamento na curva

C-V.

O deslocamento devido as cargas armadilhadas no 6xido pode ser dado pela lei

de Gauss:

N N
AV, === =-1 {d jo Xpa(X)dX} (2.33)

ox (04

onde Q, ¢ a carga liquida efetiva armadilhada na camada de 6xido em C/em’ e R (X) ¢

a densidade volumétrica de armadilhas no bulk do 6xido em C/cm’.

Essas cargas podem ser eliminadas por recozimento térmico a temperaturas de

400 a 500°C.
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7 . 7 e £ . . , y o1 +
(4) Cargas moveis no 6xido. lons alcalinos, em particular ions de sdédio (Na")
7 . + r ey e T . .
e potassio (K"), podem se mover através do dioxido de silicio cristalino, a temperaturas
menores que 250°C. Esses ions causam um grande deslocamento na tensdo de limiar,

V;, e instabilidades nos dispositivos. O deslocamento na tensdo devido as cargas

moveis i0nicas ¢ dado por

_ Qu 1T
AV, === {djo Xpm(X)dX} (2.34)

ox [0)

onde Q, ¢ a carga liquida efetiva de ions moveis em Clem’ e o (X) ¢ a densidade

volumétrica de ions moéveis em C/cm’>. O deslocamento total na tensdo devido a todas as

cargas presentes no 0xido ¢ dado por

Qu

[0)

AV =AV, +AV, +AV, =— (2.35)

onde Q,, = (Qf +Q,, + Qa) ¢ a soma das cargas liquidas efetivas em C/cm’.

2.2.2 Diferencas de funcao trabalho
Para o capacitor MOS ideal, assumimos que ¢, ¢ zero (equagdo (2.1)). Se o

valor de ¢, ¢ diferente de zero, e se existem cargas no 0xido (ndo considerando os

estados da interface), a curva C-V experimental serd deslocada da curva C-V ideal pela

quantidade

Qo _y _QFQutQ
C _¢ms C (236)

0ox 0oXx

VFB = ¢ms -

e Vg pode ser chamado de tensdo de banda plana. Com a tensdo de banda plana

definida dessa maneira, podemos reescrever a equagdo para a tensdo de limiar do

capacitor, equacao (2.30), da seguinte forma:

Jazge,aN, ¥ JAzge,aN, ¥
v, =V, + Yl s oy _y - Qo VG Ys oy (037)

+
C C

(02,4 0oXx 0X
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2.3 Necessidade do uso de dielétricos high-k na estrutura MOS

O dispositivo eletronico fundamental em diversos circuitos integrados, como
os processadores de microcomputadores, por exemplo, ¢ o MOSFET (Metal-Oxide-
Semiconductor Field Efect Transistor, ou transistor MOS de efeito de campo). A figura
2.11 representa o esquema de um dispositivo MOSFET tipico. Esse dispositivo ¢
composto de uma fonte, um dreno e um eletrodo de porta (ou simplesmente porta). As
estruturas MOS sdo construidas com substrato de silicio monocristalino, isolante de

porta de didxido de silicio amorfo crescido sobre o substrato e eletrodo de porta de

silicio policristalino (poly-Si) fortemente dopado.

eletrodo de porta —y /— 6xido de porta

fonte —\ /
n+

substrato tipo-p

canal

Figura 2.11. Esquema do dispositivo MOSFET com substrato tipo-p e fonte e dreno tipo-n

O dioxido de silicio tem sido o material utilizado como dielétrico de porta
desde a década de 60, por possuir as seguintes caracteristicas: pode ser crescido sobre o
silicio pela simples exposi¢do do mesmo a tratamento térmico em atmosfera oxidante; a
interface Si0,/Si ¢ praticamente perfeita no que diz respeito as caracteristicas elétricas e

estruturais.

Desde o inicio da década de 70, a producdo de circuitos integrados de
processadores pela industria de microeletrénica tem seguido a chamada Lei de Moorel®,
ilustrada na figura 2.12. Dentre as previsdes feitas no artigo de Gordon Moore, de 1965,
estd a de que o numero de transistores por circuito integrado — o que se reflete
diretamente na velocidade de processamento — dobra a cada 12 ou 18 meses. Essa
evolucdo exige uma drastica diminuicdo na dimensdo dos transistores MOSFET.

5
Segundo as chamadas “regras de escalonamento”’

, essa diminui¢do implica, entre
outras coisas, na reducdo da espessura do dielétrico de porta, ou seja, na camada de

didxido de silicio.
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Figura 2.12. Ilustragdo da Lei de Moore através de um grafico da evolugdo dos processadores

Intel® nos Gltimos 30 anos.

Esse desenvolvimento continuo ocorrido nos ultimos 40 anos esta rapidamente
se aproximando de um ponto de saturacdo. Pesquisas recentes t€ém demonstrado que,
conforme a espessura da camada de SiO, se aproxima de 1,5nm, determinados
problemas comec¢am a aparecer. O problema que tem recebido maior atencao ¢ o da alta
corrente através do eletrodo de porta, chamada corrente de fuga. Essa corrente ocorre

devido ao tunelamento de elétrons através do 6xido de porta. A densidade de corrente
de fuga depende exponencialmente da espessura da camada, J ~e”, onde t ¢ a
espessura da camada de 6xido em cm; y ¢ constante e é dada em cm™. Essa corrente

provoca um aumento do consumo de energia € uma conseqiiente diminuicdo da

confiabilidade no dispositivo!®.

O capacitor MOS pode ser comparado a um capacitor de placas paralelas, o

que permite escrever a capacitancia do SiO, como:

B EnEoA
ox t

(0)

c (2.38)
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onde &, =39 é a constante dielétrica do SiO,, &, = 8,854x10™F/cm ¢ a

e o , ’ , . 2
permissividade elétrica no vacuo e A ¢ a area do capacitor em cm”. Como a espessura

da camada de 6xido, t_ , ndo pode mais ser reduzida devido aos efeitos da corrente de

oX ?
fuga, uma alternativa ¢ aumentar a permissividade (ou constante dielétrica) do 6xido.

Nesse caso, devemos substituir &, por valores maiores na equagao (2.38). Assim,

>

C, = ktgo (2.39)

0Xx

onde k ¢ nova constante dielétrica maior que &, . Isso exige que outros materiais

substituam o SiO, como dielétrico de porta; estes sdo chamados de materiais de alta

constante dielétrica, ou materiais high-k.

Quando materiais high-k sdo utilizados como 6xidos de porta, adota-se uma
quantidade associada a espessura do SiO,, que ¢ chamada espessura equivalente a

espessura da camada de didxido de silicio (t,, ou EOT — Equivalent Oxide Thickness),
definida por:

gOX
teq = Tthigh—k (2.40)

onde t,, , € a espessura do material alternativo. Essa relagdo mostra que ¢ possivel

reduzir a corrente de fuga simplesmente aumentando a espessura fisica do dielétrico de

porta, sem comprometer a capacitancia.

A tabela 2.1 lista os principais candidatos a substituicdo do SiO, como

dielétrico de porta.

Quando se trata de materiais high-k devem ser levados em conta outros fatores
além de uma constante dielétrica alta: energia da banda proibida e alinhamento de
bandas adequados, estabilidade termodinamica, qualidade da interface dielétrico/Si,

compatibilidade com os processos de deposi¢cdo existentes e confiabilidade.

No presente trabalho, foi realizado um estudo da qualidade da interface high-
k/Si através de medidas elétricas de capacitancia e condutancia utilizando-se capacitores

MOS construidos com dielétricos de diferentes materiais e tratamentos térmicos.
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Tabela 2.1. Dielétricos candidatos a substitutos do SiO, como dielétrico de porta ¢ suas

constantes dielétricas estimadas!”’.

Material Constante Dielétrica
Si3N4/Si0O, 5~6
SizNy ~7
Al,O4 ~10
ZrSi, 0y, HfS1,0y, LaSi,Oy (silicatos); HfAI,O,, ZrAlLO,, 10~ 20
ZrN,Oy (aluminatos, nitretos)
ZI'Oz, HfOz, La203, Pr203, Gd203, Y203 15~30
Cristal de Pr,0O4 ~30
TiO, 50~ 80
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3. Desenvolvimento do sistema experimental para medida dos
estados da interface dielétrico/Si

Os estados da interface Si0,/Si existem dentro da banda proibida do Si devido
a interrupgdes da periodicidade na estrutura da rede, na superficie no Si* * Medidas
realizadas em superficies limpas de Si”), a ultra-alto vacuo, confirmaram que a
concentracdo desses estados ¢ muito alta — da ordem da densidade de atomos na
superficie (~10'"> cm™). Os processos atuais de fabricagdo do capacitor MOS permitem
neutralizar grande parte desses estados através de recozimentos térmicos em hidrogénio
a temperaturas de 450 a 500°C. Com isso, a densidade dos estados pode ser reduzida a

10° cm™.

Esses estados da interface podem interagir com a banda de conducdo do silicio
por captura e emissao de elétrons, e com a banda de valéncia por emissdo e captura de
lacunas. Mudancas nessas trocas podem ocorrer pela variagdo na tensao aplicada, como
mostrado na figura 3.1. Na figura 3.1(a), a tensdo aplicada ¢ zero, e a curvatura nas
bandas ¢ provocada pelos estados da interface carregados e outras contribui¢cdes em

Vi, discutidas na se¢do 2.3. Os niveis da interface abaixo no nivel de Fermi estdo
preenchidos, e os que se encontram acima de E. estdo vazios. Quando uma tensdo

negativa ¢ aplicada, o extremo da banda de valéncia se move para perto do nivel de
Fermi. Os estados da interface sdo entdo esvaziados pela captura de portadores
majoritarios (lacunas) até que seja alcancada a condi¢do de equilibrio mostrada na
figura 3.1(b). Aplicando-se uma tensdo positiva, o extremo da banda de conducdo na

superficie do silicio ¢ aproximada de E. ; os estados da interface sdo preenchidos pela

emissdo de majoritarios até que seja alcangada a condi¢do de equilibrio mostrada na

figura 3.1(c).

A capacitancia C, que aparece devido a troca de cargas nos estados da

interface, ¢ dada por™

dQ. (V¥
Cit(qjs):_%:qqt(qjs) (3.1)



onde D, (¥s) ¢ dado em eV'em™, e ¢ a densidade de estados da interface.

metal SiO, silicio

niveis vazios N

hi

(7
Ko ;
E,

PP

(a

niveis preenchidos

)
——E,
=
.
E” — L  E, E.., v E,
S f
(b) (c)

Figura 3.1. Diagrama de bandas mostrando como a ocupagdo de niveis dos estados da

interface mudam com a variacdo da tensdo aplicada para Si tipo-p. (a) V =0; (b)V <0; (c) V> 0.

3.1 Métodos C-V de extracao da densidade de estados da
interface

As medidas de capacitancia contém informagdes sobre os estados de interface,
pois 0os mesmos contribuem tanto para a capacitdncia quanto para a deformacdo da
curva C-V no eixo da tensdo aplicada. Essa deformacdo ocorre pela variacdo na
ocupacdo dos niveis dos estados da interface com a tensdao aplicada. Num capacitor
MOS ideal, ou seja, sem a presenga dos estados da interface, a condi¢cao de neutralidade

impde que qualquer mudanga na carga do metal, 0Q,, seja compensada por uma
mudanga na carga da superficie do Si, 0Qg (equagdo (2.20)); para satisfazer essa
condi¢do, ocorre uma mudanca na curvatura da banda. Na presenca de estados da

interface, uma mudanga na densidade de carga da interface, 6Q. , também ocorre para

it

variagOes na curvatura das bandas, mas nesse caso o balango de cargas obedecera a
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relagdo 5Q,, +5Q, +Q, =0. Dessa maneira, a variagdo dQg sera menor por causa de

0Q, , € conseqiientemente, a curvatura das bandas sera menor.

O tratamento quantitativo da deformagao pode ser obtido da lei de Gauss:
Cox (V —¥s ) =—Q, —Qs (3.2)

onde Q, =Q, (V¥s) ¢ Qs =Qs(¥s). A equagdo (3.2) relaciona uma mudanga lenta ¢
infinitesimal na tensdo aplicada, dV , com a variagdo na curvatura das bandas, d'¥,

dada por
CodV =[C, +C, (¥s)+Cp (¥s)|d ¥ (3.3)
onde C, ¢ dada por (2.18).

Pela equacdo (3.3), podemos observar que uma variagdo na tensdo aplicada

corresponde a uma variagdo maior na curvatura das bandas do que quando C, ¢ zero.

Em outras palavras, essa equagdo descreve a deformacdo na curva C-V devido aos

estados da interface Si0O,/Si.

Dos métodos para estudos dos estados da interface descritos a seguir, foram
implantados experimentalmente neste trabalho os de C-V de alta freqiiéncia e o método

da condutancia.

3.1.1 Método C-V de Alta Freqiiéncia

O método C-V de alta freqiiéncia, também chamado método de Terman''”), ¢

utilizado para determinar a capacitancia dos estados da interface, C, . Nesse método, a

capacitancia ¢ medida como fungdo da tensdo dc aplicada superposta a um sinal ac de
baixa amplitude, a uma freqii€ncia constante. O valor dessa freqii€ncia precisa ser alto o

suficiente, de maneira que os estados da interface ndo respondam ao sinal ac.

Embora os estados da interface ndo respondam ao sinal ac em uma medida C-
V de alta freqiiéncia — e dessa maneira ndo contribuem para a capacitancia da medida —,
esses respondem as variagdes do sinal dc aplicado. Com isso, a curva C-V de alta

freqii€ncia serd “esticada’ ao longo do eixo da tensdo. Isso ocorre devido ao fato de que
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a ocupagdo dos niveis desses estados varia com a mudanga da carga na camada de
deplecao. Este alongamento estd ilustrado na figura 3.2, que mostra uma curva C-V sem
estados da interface comparada com outra do capacitor MOS na presenca desses
estados. Também podemos notar que esse alongamento ¢ diferente do deslocamento
observado para as cargas do o6xido e diferencas na fungdo trabalho descritas na Se¢ao

2.2.

CH.""

C

X

/— curva C-V ideal

curva C-V com
estados da
interface

Figura 3.2. Deformagdo na curva C-V de alta freqiiéncia causada pelos estados da interface
Si0,/Si em um capacitor MOS tipo-p.

Sob altas freqiiéncias a capacitancia total ¢ dada por (2.23), pois C, (a)) =0
para o grande. Assim, a capacitancia para freqiiéncias altas, C,. (HF do inglés, high
frequency), fica:

__Glo

= 3.4
ST C, (3.4)

Essa associacdo em série ndo contém explicitamente a contribuicdo dos estados da

interface. Como C, =C, (¥s), conhecendo ¥ correspondente a um dado valor de
C,r do capacitor MOS ideal e medindo V correspondente a esse valor para o capacitor
MOS real, podemos construir uma curva W por V para o capacitor MOS com estados
da interface. E esta relagdo entre Y. e V que contém toda a informacdo sobre a

densidade dos estados da interface nas medidas C-V de alta freqiiéncia.

Para obtermos a relacdo entre W e V, usamos a equagdo (2.18) para
construir uma curva tedrica de C,. por ¥, a qual serd comparada com a curva C-V

medida; essa comparagdo determina W por V para qualquer valor de C . escolhido.
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A figura 3.3 mostra a curva C-V medida para um capacitor MOS de poly-Si tipo-

p/Si0,/Si, substrato tipo-p, N, = 3,39x10"°cm™ a IMHz e a curva de C,. por ¥,

correspondente, construida com o auxilio da equacao (2.18). A uma tensao aplicada de

0,40V, o valor de C,,. medido ¢ de 9,2pF. Esse valor de C ., por sua vez, ¢ usado para

descobrir o valor correspondente do potencial de superficie na curva tedrica.

14

12 -

¥, =0,15V

0,0 0,5 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6
V[V] Y, [V]

Figura 3.3. Curva C-V (a esquerda) comparada com a curva teérica de C,_ por ¥ para uma

estrutura MOS poly-Si tipo-p/SiO,/Si, com substrato tipo-p, com N, = 3,39x10"cm™ medida a 1IMHz.

A figura 3.4 mostra como fica a curva de ¥ por V construida a partir do

exemplo da figura 3.3, onde podemos distinguir os intervalos de deple¢do e inversdao

fraca para esse capacitor. A derivada d¥/dV determinara D, , e pode ser encontrada

it »
pela analise numérica da curva de Wg por V. Assim, da equagdo (3.3), podemos

determinar C; (V) ,

dW¥, )"
C.(¥s)=C,, K deJ —1}CD(\PS) (3.5)
e encontrar D (W) através da equagio (3.1).
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Figura 3.4. Curva de ¥  por V para o exemplo da figura 3.5. Os pontos que delimitam os

regimes de deplecao e inversdo fraca estdo indicados.

3.1.2 Metodologia experimental para medidas C-V de Alta Freqiiéncia

A montagem do experimento estd representada na figura 3.5. A amostra ¢
fixada através de vacuo em uma base condutora, a qual estd isolada de interferéncias
eletromagnéticas por uma caixa metalica. A ponteira ¢ posicionada sobre o contato
metalico de um capacitor MOS na amostra por meio de um sistema Xyz e com a ajuda e
um microscopio Optico. A base e a ponteira estdo ligadas a um medidor de precisdo
LCR HP4284A, que por sua vez ¢ controlado por software via interface GPIB. A
temperatura da amostra ¢ medida através de um termopar em contato coma a base

metalica.

A tensdo dc superposta ao sinal ac de baixa amplitude e alta freqiiéncia sdo
aplicadas através da amostra pelo medidor LCR. Esse medidor pode trabalhar com

freqii€éncias na faixa de 20Hz a 1MHz. Os parametros medidos como fun¢ao da tensao
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aplicada, e que sdo de interesse neste trabalho sdo a capacitancia, C , medidaem F, e a

condutancia, G, medida em S (1 Siemens =1 .

blindagem eletromagnética
porta-amostras _\

R

I X/

I rm—

posicionador xyz ponteira .
: linha de
i — s — amostra J/_ vacuo

1

” base condutora ”

o .EIEIDEII:IE:
[} ooo H
i g/ @00 =
1] oooOom
(=]
([ ? 9900 o g [
A
LCR HP4284A
computador
H
—
—|EEEER O
[0 \
\
I
L 1L ] | =
I
I
I

/__.__\ comunicagio
I GPIB IEEE48S

Figura 3.5. Esquema do sistema experimental para medidas C-V de alta freqiiéncia em

sistemas MOS.

O valor da tensdo dc aplicada na amostra, V , pode variar de -40 a 40V. A

amplitude do sinal ac, V

ac?

pode variar de SmV a 1V. No entanto, existe uma faixa de
amplitude em que C_ e G, sdo independentes de V, . O grafico da figura 3.6 mostra a

dependéncia de C, ¢ G, com o valor de V,, indicando uma variagdo menor que 8%

ac?

nessa regido de amplitude. Além disso, V,, ndo deve ser maior que o passo de variagdo

de V . Levando em conta esses fatores, o valor da amplitude do sinal ac utilizado em

todas as medidas foi de 20mV, o que permitiu uma boa resolu¢do das curvas medidas.
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Figura 3.6. Valores da capacitancia e da condutdncia medidos em fun¢do da amplitude do

sinal ac. O valor de amplitude utilizado em todas as medidas foi de 20mV. Medida para capacitor MOS

de poly-Si tipo-p/SiO,/Si, tipo-p, N, = 3,39x10"°cm™ na acumulagio (-5V) e com freqiiéncia de 100kHz.

O software utilizado para as medidas foi o Agilent® VEE Pro 6.2. O mesmo
permite a montagem de rotinas, através de interface grafica, para controle e
monitoramento do processo, aquisi¢cdo e andlise dos dados. Também possui a linguagem
MATLAB® incorporada e oferece grande compatibilidade com os equipamentos e

interfaces de comunicagao envolvidos nas medidas.

Os parametros da medida (freqiiéncia e amplitude do sinal ac, area do
capacitor MOS, temperatura da amostra, valores inicial e final de V , passo da medida, e
o metal de porta) sdo informados na tela principal do programa (figura 3.7). O
procedimento para as medidas de curvas C-V de alta freqiiéncia e extragdo dos

parametros das estruturas MOS consiste em alguns passos que serdo resumidos a seguir.

(1) Em primeiro lugar, as constantes ¢ os valores necessarios ao programa ¢

aos calculos sdo definidos. A concentragdo intrinseca de portadores no Si, n,, ¢é

calculada através da equagdo
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niz (T) B KT 32 exp[— E, (T )/kBT} (3.6)
n (T =300K) K, x(300K)" xexp| —E (T = 300K) ks x (300K) ] |

onde E (T)=E,(T=0K)-»T?/(T+v) & a energia da banda proibida do Si, a
temperatura T ,em eV (y = 4,73x10*K™" e v = 636K sdo constantes tabeladas''), K,

¢ uma constante independente da temperatura, ¢ E, (T = 300K) =1,125eV.

(2) Os valores de V maximo e minimo para a medida sdo aplicados ao

capacitor, em seqiiéncia, e s3ao medidos os valores de capacitancia, C

m >
correspondentes. Esses valores sdo comparados para determinar se o capacitor ¢
construido com silicio tipo-n ou tipo-p. O programa, entdo, comanda a variagdo de V da
inversdo para a acumula¢do, usando o passo de tensdo fornecido. A capacitancia obtida

no medidor LCR ¢ plotada contra a capacitancia medida, C,. O valor maximo de C

(medido na acumulacao) ¢ tomado como a capacitancia do o6xido, C_ , em F, e dividido

ox ?

pela area do capacitor. Através desses dados, a espessura do oxido, t,, em A, é
calculada através da equagdo (2.38):
A
t,, :‘gocxzixlof8 (3.7)

(024

onde ¢, ¢ a constante dielétrica do SiO,, ¢,¢ a permissividade dielétrica do vacuo em

F/cm, ¢ A ¢ a 4rea do capacitor em cm’. Também ¢é tomado o valor minimo da

capacitancia, C_, (C' . na figura 2.7), na inversdo forte. Esse valor ¢ usado para se

min n

obter a abertura maxima da camada de deplegdo, W_ , dada pela equagdo (2.29):

Wm _ (&] Exo _tomein ) (38)
& C

(o) min

(3) Para o calculo da concentragdo de portadores, N, (considerando silicio

tipo-p), € necessario resolver numericamente a equagao (2.27). Isso é necessario porque

N, ¢ argumento de uma funcdo logaritmica e outra linear, na mesma equagao.

Reescrevemos (2.27), igualando essas fungdes:
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q°w? n,

NA:MH{&J, (3.9)

O procedimento aqui ¢ definir um valor numérico inicial para N,, em cm™, maior que
n,, e iterar essa equacdo numericamente até que haja convergéncia no valor de N,.
Com o valor de N, determinado, ¢ calculada a concentragdo dos portadores

majoritarios através da equagao (para Si tipo-p):

N N, Y
p0p=7A+ niz"'(TAj (3.10)

e a concentracao dos portadores minoritarios pela relagao

2
y, = 3.11)

Pop

A capacitancia na banda plana, C_;, ¢ calculada através da equagdo (2.24), em F/em®. A
partir dai, o valor de tensdo na banda plana, V;, ¢ obtido diretamente da curva C-V
experimental por interpolagdo grafica. Com o valor da fungdo trabalho no metal, ¢, ,
fornecida, e V; conhecida, é possivel determinar o valor da concentracdo total de

. 2 -
cargas, ou carga efetiva, Q , em C/cm’, pela equagdo:

Qeff = CFB |¢ms _VFB| (3.12)

(4) O valor de ¥, ¢ calculado através da equacdo (2.17). Assim, sdo
estabelecidos quantitativamente os regimes de deplegdo (0 <¥  <'¥;), inversdo fraca
(¥ <Y  <2%¥;) einversdo forte, W > 2¥; . O comprimento de Debye, L, ¢ obtido

da equacao (2.12).

(5) De posse dos valores limites do potencial de superficie, ¢ tragada a curva

tedrica de C, por ¥ usando-se as equagdes (2.18) e (2.19). A curva de ¥ por V
(figura 3.4) ¢ construida por interpolagdo grafica das curvas C-V medida e C, por ¥y

calculada.
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Figura 3.7. Tela principal do programa construido com o Agilent® VEE Pro 6.2, mostrando as
curvas C-V, G-V, C_ por ¥, ¥, por V e D, por energia. Os parametros de entrada € 0os pardmetros

obtidos da medida estdo posicionados a esquerda.

o~

(6) A derivacdo necessaria a equagao (3.5), como descrito na Se¢do 3.2.1,

. . , . 2
realizada numericamente, € a mesma ¢ resolvida para se obter C,, em F/cm”, ¢ a

distribui¢do da densidade de estados da interface SiO./Si é calculada através de (3.1). E
realizada ainda, uma transformac¢do de escala para que a distribuicdo da densidade de

estados da interface seja apresentada em funcao das bandas de energia do silicio:

E
E-E = 79+ q¥s —q¥s, para Si tipo-p
(3.13)
E
E.-E= TQ— q¥, -q¥,, para Si tipo-n
onde E ¢ a energia da posi¢ao do estado da interface em relagao as energias das bandas

de condugao e valéncia do Si.

Detalhes da estrutura do programa estdo apresentados no Apéndice B.

40



3.1.3 Método C-V de Baixa Freqiiéncia

No método C-V de baixa freqiiéncia, a capacitancia ¢ medida como fung¢do da
tensdo dc aplicada superposta a um sinal ac de baixa amplitude, a uma freqiiéncia
constante, como no método de alta freqiiéncia. A diferenca estd no fato de que a
freqiiéncia do sinal ac aplicado, agora, ¢ baixa o suficiente, de maneira que os estados
da interface respondam imediatamente ao sinal de baixa amplitude. Como

conseqiiéncia, esses estados irdo contribuir com uma capacitancia C, as medidas, além

it
da varia¢do da ocupagdo dos niveis com a tensdo aplicada que causa a deformacdo na

curva C-V medida.

Nesse regime de baixas freqiiéncias, C, aparecerd em paralelo com C,, o que
significa que C,, pode ser obtida da capacitancia medida em baixa freqiiéncia, uma vez
que C, e C,, sejam conhecidos. A relagdo entre essas capacitincias e a capacitancia de
baixa freqliéncia medida em fungdo de V, C . (LF do inglés, low frequency), pode ser

escrita por:

= (3.14)

que resolvida para C, fica:

cit(ws):{ﬁ_é} (%) (3.15)

A maneira de obtermos W por V experimentalmente de uma curva C-V de

baixa freqiiéncia foi desenvolvida e utilizada por Berglund'?. Na pratica, mostrou-se

mais conveniente, ao invés da aplicacdo de um sinal ac, o uso de uma rampa lenta de

[13, 14

tensao ] Da integracio da equagdo (3.3), obtemos:

Co, (3.16)

V
Yo=Y, +jv0 dv TN

onde V,, ¢ um valor inicial de tensdo aplicada correspondente a ‘¥',. Usando (3.14),

temos
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¥ o _y _,_'[Vdv' 1_ﬁ
S0y, C,+C,+C,

(3.17)

—v,, +jvvodv' 1—CLE—(V)}

[0)

O integrando em (3.17) ¢ determinado pela curva C-V de baixa freqiiéncia medida.

Como a relagdo entre V, e ¥, ndo ¢ conhecida, V, ¢ escolhida de maneira a minimizar
a incerteza em ‘Y ,. Por exemplo, V, deve ser escolhida na inversdo forte, onde a
curvatura da banda ndo varia significativamente. No entanto, uma escolha errada de V,,

pode levar a uma incerteza em ¥, o que resulta em valores errados de C, .

Com a relagdo entre W e V estabelecida, uma derivada da curva pode ser

calculada e as equacdes (3.5) e (3.1) podem ser usadas para determinar a densidade de
estados da interface, como no procedimento para a medida de alta freqiiéncia. Outro

procedimento, conhecida a relagdo entre Wy e V , é construir a curva tedrica de C
por ¥ através da equagdo (2.18) e comparar com a curva C . por V para encontrar

C.r (W) ecalcular C, (W) da equagdo (3.15).

3.1.4 Método C-V combinado de Alta e Baixa Freqiiéncia

Os primeiros a combinar os métodos C-V de alta e baixa freqiiéncia foram

Castagné e Vapaille!'"™. Esse método nos fornece C, =C, (V) e elimina a necessidade

do calculo de C,, (¥ ). Isolando C, na equagdo (3.4), obtemos:

Co :(L—L] . (3.18)
cn(v)z[ci—cij —(CL—CL] . (3.19)
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Dessa maneira, C, ¢ obtida diretamente das curvas C-V medidas, sem a incerteza

introduzida pela escolha de V,

A equagdo (3.18), e conseqiientemente (3.19), ndo valem para tensdes
aplicadas proximas ou dentro do regime de inversdo, onde os portadores minoritarios

ndo respondem ao sinal ac aplicado, como sera discutido na Secao 3.3.

3.2 Método de Condutancia (G-w) para extracao da densidade
de estados da interface dielétrico/Si

O método da condutancia foi desenvolvido e utilizado pela primeira vez por

16. 17 Nesse método, os estados da interface sdo detectados

Nicollian e Goetzberger!
através das perdas de energia resultantes das mudancas de ocupacdo dos niveis
produzidas por variagdes na tensdo aplicada. Um sinal ac de baixa amplitude aplicado
através do capacitor MOS move alternadamente os extremos das bandas na superficie
do Si para perto ou para longe do nivel de Fermi. Os portadores majoritarios, entao, sao

capturados ou emitidos, mudando a ocupacdo dos niveis num intervalo pequeno de

energia centrado em E_. Essas capturas e emissdes de portadores majoritarios

provocam uma perda de energia observada para todas as freqiiéncias, com exce¢do das
freqliéncias muito baixas — nas quais os estados da interface respondem imediatamente

— e das freqliéncias muito altas — nas quais os estados da interface ndo respondem.

Para facilitar o entendimento dessas perdas de energia, vamos considerar o
silicio tipo-n. Os elétrons sdo vistos como um conjunto estatistico, e a perda de energia

surge das mudancgas na energia média desse conjunto.

Na metade positiva do ciclo da tensdo ac aplicada, a banda de conducdo do
silicio, na superficie, se move em dire¢do a E.. A energia média dos elétrons na
superficie do silicio aumenta. O processo de captura de elétrons pelos estados da
interface apresenta um atraso em relagao ao sinal ac, o que significa que existirdo niveis
nao preenchidos na superficie, abaixo do nivel de Fermi. Uma perda ocorrerd quando

elétrons com energia média mais alta no silicio forem capturados por estados da

43



interface com energia média mais baixa; a diferenca de energia perdida é convertida em

fonons, “aquecendo” a rede cristalina do silicio.

Na metade negativa do ciclo da tensdo ac, a banda de conducdo na superficie
do silicio se move para longe do nivel de Fermi. Os elétrons que ocupam estados da
interface acima do nivel de Fermi estardo com energia maior que os elétrons no silicio.
A medida que os elétrons sdo emitidos pelos estados da interface para o silicio, perdem
energia novamente até que a energia dos elétrons armadilhados seja igual a energia dos
elétrons livres. Os elétrons emitidos entram no regime de alta energia (a cauda de alta
energia) da distribui¢do de Fermi, aumentando momentaneamente a energia média dos
elétrons no silicio. O conjunto estatistico de elétrons no silicio, entdo, retorna a energia

média original através dos fonons, novamente “aquecendo” a rede.

Assim, havera perdas de energia em ambas as metades do ciclo de tensdo ac
que precisam ser compensadas pelo sinal aplicado. Essa perda de energia ¢ medida

através de uma condutancia equivalente.

Evidéncias experimentais mostram que somente os processos de captura e
emissdo de portadores majoritarios sdo importantes quando se mede no regime de

deplecdo.

3.2.1 Admitancia de estados da interface de um nivel

A fim de descrever o método da condutancia e interpretar as medidas nos
regimes de deplecdo e inversdo fraca, vamos considerar, primeiramente, que os estados

da interface possuem niveis discretos.

O circuito equivalente que incorpora o efeito dos estados da interface esta
mostrado na figura 3.8. O ramo paralelo do circuito da figura 3.8(a) pode ser convertido

em uma capacitancia C, em paralelo com uma condutincia G, equivalentes, ambas

p

dependentes da freqiiéncia, como mostra a figura 3.8(b), onde

it (3.20)
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Gp C,ot

— = 3.21
o 1+o't’ (3-21)
A admitancia medida nos terminais, Y, , ¢ definida por
Y, =G, +ioC, (3.22)
onde G, e C_ sdo a condutancia e a capacitancia medidas.
LI c. # c.
C.’r
Y Y,
—— ——C, é G,
RH
(a) (b)

Figura 3.8. Circuito equivalente do sistema MOS incluindo o efeito dos estados da interface.

A admitancia para o ramo do circuito da figura 3.8(a) que contém os
parametros dos estados da interface, em Siemens, sera dada por:
q2 Ds fo (1 ~ fo)

Y. =iw 3.23
" keT (1+if,/c,ng,) (3-23)

onde
Ec
D, = jEV D, dE (3.24)

, . . ey, . 2 , e

¢ a densidade de estados na superficie do silicio, em cm™; ¢, ¢ a probabilidade de
r 1 3 y . , . gy .

captura de elétrons’, em cm’/s; Ny, ¢ a densidade de elétrons na superficie do silicio sob

tensdo aplicada, em cm™; @ ¢ a freqiiéncia do sinal ac aplicado em rad/s; f, ¢ a fungdo

! Essa probabilidade de captura é a média sobre todos os estados na banda de condugio proximos a
superficie do silicio.
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de Fermi estabelecida pela tensdo aplicada, f, = I:l +exp ﬂ(‘l’ -¥ )]71 . Na figura 3.8,

C, ¢ C sdo a capacitancia do 6xido e a capacitincia da camada de deplecdo do silicio
dada pela equacdo (2.18), respectivamente. A capacitancia dos estados da interface pode

ser escrita como C, =q°Dg f,(1-f,)/k;T e R, ¢ a resisténcia associada aos estados da
interface; ambas dependem do potencial de superficie, ¥ . Na equagdo (3.23),

r=f,/c.ng, € o tempo de vida ou tempo de resposta dos estados, em segundos, e

determina a relagdo desses com a freqiiéncia do sinal ac aplicado.

G, / @ (equacdo (3.21)) depende somente do ramo do circuito que incorpora a

capacitancia dos estados da interface, C., e atinge um maximo em @7 =1, 0 que nos

it »
fornece diretamente o valor de 7. Nesse maximo, G, / o vale C,/2. Desse modo, a
condutincia paralela equivalente corrigida para C,, fornece C, e r diretamente da

condutancia medida.

3.2.2 Admitincia de um continuo de estados da interface

Para uma aproximac¢do mais realista, devemos levar em conta que os estados
da interface estdo tdo proximos uns dos outros que ndo podem ser considerados
separadamente. Dessa maneira, eles aparecerdo como um continuo de niveis através da

banda proibida do silicio. Entdo, a admitancia dada por (3.23) tem que ser reescrita.

Para um continuo de estados a uma dada temperatura, os processos de captura
e emissdo de portadores majoritarios podem ocorrer para estados localizados proximos a
E- , como vimos na Secdo 3.3.1. Isso resulta numa dispersdo da constante de tempo. A

admitancia desse continuo ¢ obtida integrando-se a equacdo (3.23) por toda a banda

proibida do silicio:

Y, :ia)( q jj( Dufoll=f0) 4y, (3.25)

kT 1+ia)f0/cnnso)
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O integrando da equagdo (3.25) apresenta um pico abrupto em torno de

E-/q, com largura da ordem de k,T/q; nesse intervalo, a probabilidade de captura’,

C,, ndo varia muito com Y no intervalo do pico. Com isso, podemos fazer

fo(1-f,)=(ksT/q)(df,/d¥) e transformar (3.25) em uma integral sobre f, no

intervalo de 0 a 1 para obter:

Y, :q—D"ln(1+a)2r;)+iq%arctan(a)rm) (3.26)

27, N

onde 7, =1/c Ny, . A parte real de (3.26) nos da, para um continuo de estados,

G |
—p=q—D't1n(1+afr;). (3.27)

o 2ort,

No entanto, a equagdo (3.27) ndo reproduz nenhuma curva G, / @ por @ obtida
experimentalmente, para nenhum valor de tensdo aplicada. Como sera demonstrado na
proxima secdo, a equacdo (3.27) € apenas o primeiro passo na obtengdo de uma
expressdo para G, / @ que corresponda aos resultados experimentais na deplecao,

levando em conta flutuagdes estatisticas nas concentragdes de estados da interface e dos

dopantes.

- . L 1

m A [
—

Figura 3.9. Circuito equivalente para o regime de deplecdo mostrando a dispersdo na

constante de tempo.

A figura 3.9 ilustra o circuito equivalente para o regime de deplecao,

representando a dispersao causada pelas flutuagdes no potencial de superficie. Cada

? Essa probabilidade de captura, agora, é a média sobre todos os estados de interface no intervalo da
integral e todos os estados na banda de condugéo proximos a superficie do silicio.
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ramo formado por C, e R, em série representa uma constante de tempo do continuo de

estados da interface.

3.2.3 Admitancia de um continuo de estados da interface com flutuagoes
estatisticas

O modelo descrito a seguir, para o alargamento na dispersdo da constante de
tempo observado experimentalmente na regido de deplecdo, assume a ocorréncia de
flutuagdes estatisticas do potencial de superficie no plano da interface SiO,/Si. A
concentragdo de portadores majoritarios na superficie se relaciona com o potencial de

superficie ¥ por:

Nso = Np exp(Ug ) =n, exp(us —ug) para Si tipo-n
(3.28)
Pso = N, exp(—Us ) =n, exp—(Ug —ug) para Si tipo-p,

, ~ .. , . 3
onde N, ¢ a concentracdo de portadores do Si intrinseco (sem impurezas), em cm;

Ug =¥, =In(Ny/n;) para silicio tipo-n e uy;=p¥,=In(N,/n;) para tipo-p;

us = B € o potencial de superficie; Uy ¢ a diferenca de potencial entre E; e E. na

superficie do silicio.

A relagdo entre a constante de tempo, 7., € o potencial de superficie, u; ¢

dada por:

m

T :Lexp— (Ug —Uug) para Si tipo-n
chn

n-i

(3.29)
T = Lexp(uS —Ug) para Si tipo-p.

m
pi

A equacdo (3.29) mostra que pequenas flutuagdes em Ug causardo grandes flutuacoes

em 7, e, conseqilentemente, uma maior dispersdo na constante de tempo. Se

assumirmos que todas as cargas na superficie estdo distribuidas aleatoriamente no plano
da interface, o campo elétrico na superficie do silicio ira flutuar no plano da interface;
flutuagdes no campo elétrico causam flutuagdes no potencial de superficie. Para
expressar isso quantitativamente, dividimos, conceitualmente, o plano da interface em

um numero de quadrados de areas iguais. A area de cada quadrado ¢ chamada area
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caracteristica, ¢, em cm’, e ¢ a maior area na qual o potencial de superficie é uniforme.
Agora, podemos tomar a equagdo (3.26) como sendo o resultado da integracdo da
admitancia para um unico nivel, (3.23), sobre todos os niveis localizados em uma area
caracteristica, ao invés de toda a area do capacitor. A admitancia total, entdo, ¢ obtida
integrando-se a contribui¢do de cada 4area caracteristica sobre todas as dareas
caracteristicas na area do capacitor. Isso precisa ser feito para cada valor de tensdo

aplicada e freqiiéncia para se obter uma familia completa de curvas.

Vamos derivar uma expressao para a parte real da admitancia dos estados da

interface. Chamamos de P(N) a probabilidade de existirem N cargas na interface

Si0,/Si em uma area caracteristica. O numero de areas caracteristicas que contém entre

N e N+dN cargas sera
dv=P(N)dN. (3.30)

A G,/ total serd a G, /@ para um continuo de estados, (3.27) (agora localizados

numa area caracteristica), vezes o nimero de areas caracteristicas contendo entre N e

N +dN cargas, (3.30), integrada sobre todas essas areas. Para realizar essa integragao,

a equacdo (3.27) precisa ser expressa em termos de Ug através de (3.29) e P(N)
transformada para P(uS ), a probabilidade de que o potencial de superficie numa dada

area caracteristica seja Ug . A primeira transformacao é:

P(Q)=P(N)dN/dQ (3.31)

onde Q ¢ a densidade total de cargas na interface, incluindo cargas dos estados da

interface, em C/cm”. A segunda transformagio é:
P(us)=P(Q)dQ/dus. (3.32)

O ntimero de éreas caracteristicas cujo potencial de superficie esta entre Ug €

Us +dug ¢ P(us)dus. Multiplicando esse nimero por (3.27) e integrando em U, a

G, / w total sera:
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Go _ Dy

o 2 Iww—%ln(lﬂ-a)zr;)P(us)dus_ (3.33)

Em (3.33) assumimos que tanto a densidade de estados da interface, quanto a

probabilidade de captura, sdo uniformes ao longo da banda proibida do silicio.

Substituimos (3.29) para tipo-p’ em (3.33) para obtermos a mesma como

fungdo de ug

G, 1 w
?pZEqutLﬁeXp(uB —Us _uo)

-ln{1+exp[2(u0 +Ug —uB)]} P (u ) dug

(3.34)

onde U, = ln(a)/cpni ) :

O proximo passo ¢ obter P(ug) de P(N). Assumiremos N como o numero

médio do total de cargas em uma érea caracteristica. Quando N ¢é grande, P(N) ¢

dado pela aproximagao gaussiana de uma distribui¢dao de Poisson:
—\2

(N-N)

=CXp| ——————=———
2zN 2N

P(N)= (3.35)

A érea caracteristica, « , ¢ a razdo entre o nimero de cargas na superficie, N ,em o ¢ a
respectiva densidade média n: =N / n . Dai, a relacdo entre N e Q necessaria para a

primeira transformacao ¢
N=a—. (3.36)

Combinando (3.31), (3.35) e (3.36), temos:
_ q a 3 a (Q - (3)2
P(Q)= /27205(5 (—q ]exp 20 (3.37)

3 Essa parte ser conduzida para silicio tipo-p por motivo de simplificagio dos célculos.
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onde Q éamédiade Q.

A transformagdo de P(Q) em P(ug) consiste em transformar uma area no

espagco das cargas Q em uma drea no espaco Ug. Assumindo Q, como sendo a

densidade de carga total, em C/cm’, para um dado valor de tensdo aplicada:
Qr =—[Qq]+Q; +Q, para Si tipo-p (3.38)

onde Qg ¢ a densidade de carga espacial no silicio dada por (2.16), Q, ¢ a densidade de
cargas nos estados da interface ¢ Q, a densidade de cargas no 6xido, todas em C/cm’.
A tensdo total V; =V +46V,, aplicada no metal divide-se entre o silicio e o 0xido, de

maneira que

Vo (1) =V 40V, =, (t)+ 2 (339)

ac

onde V ¢ a tensdo dc aplicada e 6V, =bexp(iot) ¢é a tensdo ac aplicada com

amplitude igual a b. Mantendo somente os termos dc em (3.39), podemos escrever,

usando a equagdo (3.38),
Q:Qit+Qox :Cox(vox+us/ﬂ)+|QS| (340)
com Qg =Q; (ug).

Para realizarmos a transformagdo entre Q e Ug, fazemos a restricdo do

problema ao caso em que as flutuagdes Q—Q sio muito pequenas. Com isso, (3.40)

pode ser diferenciada assumindo N, e a espessura do 0xido uniformes, para obter:

C
d — 0X
° p

dug +dQ,. (3.41)

Usando a equagéo (2.18), eliminamos dQg em (3.41), de maneira que

Co g, = 5
dQ —(?jdus _(W,B]dus (3.42)
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onde W =W (us) ¢ a largura da camada de deplecdo, em cm, e esta dada pela equagdo
(2.26). Obtemos Q usando Us =Ug em (3.40)*, o que permite considerar dQ em torno

de Q a cada valor de tensdo aplicada, fazendo W =W (U5 ). Com isso, reescrevemos

(3.41) como:

dQ = (W (T, )C,, + & |dus. (3.43)

Essa equacdo ¢ a transformagdo que precisamos de um elemento de area no espaco Q

para um elemento de area no espago Us. Substituindo dQ e dug, em (3.43), pelas

flutuagdes Q —Q e ug —Uj , respectivamente, obtemos:
= 1
-Q=———|W(T;)C -y ). 3.44
Q Q W(Us)ﬂ[ (US) ox+85:|(u5 uS) ( )

Combinando (3.32), (3.37), (3.43) e (3.44), temos:

— \2
1 Us —u
P(us)= — exp —(SzTS) (3.45)
S S

onde o desvio padrdo, oy, ¢ dado por

__ W(@m)s J@
GS_I:W(US)COX+6‘S] a (3.46)

Outro fator responsavel pelas flutuagdes no potencial de superficie que deve

ser levado em conta ¢ a distribuicdo aleatoria de aceitadores ionizados na regido de
carga espacial (regido de deple¢ao). O procedimento ¢ similar ao realizado para calcular
as flutuagdes devido as cargas na interface, substituindo o conceito de area caracteristica
pela idéia de um cubo caracteristico com lados de tamanho W ; também assumimos que

Q e N, estdo uniformemente distribuidos. Assim, o desvio padrdo devido a flutuagdes

16]

causadas pela distribui¢do dos aceitadores! , Og, Sera

* Aqui, u, = LY . ¢ o potencial de superficie médio correspondente ao valor de tensdo dc aplicado e

u, = B¥, ¢ o potencial de superficie tomado no intervalo 0 < u, < U, ¢ centrado em Uy .
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_ q,5, /W (05 )N, [l—exp(—US ):| (3.47)

oy
° 2[W (Tg)Cyy + &5 |
onde N, éa concentragio média de aceitadores e é calculada da medida C-V.

Assim, P(us), que inclui as contribui¢des das cargas da superficie e dos

aceitadores ionizados as flutua¢des do potencial de superficie, serd dada por:

P(us) —M] (3.48)

1
= exp
\/27z(0'52+0é) [ 2(0'52"'0';)
Substituindo (3.48) em (3.34),

G, _

1 1 o
— Equt \/m Lﬁexp[—(z + y)]ln(

onde y=In(wr,)=U,+Us—Ug ¢ Z:(uS—US)/2(a§+aé). O valor de a ¢ obtido

1+e” ) dug (3.49)

[16]

experimentalmente' ' através de uma analise grafica da equacdo (3.49) e ¢ da ordem de

(2W)’,

16, 17] pos e s s . L
[16:171 " foi aceita a idéia da necessidade da aplicagdo

Nas publicagdes anteriores
da teoria estatistica somente na regido de depleg¢do, e ndo na regido de inversao fraca.
Isso pode ser verdade em amostras com baixa concentragdo de dopantes (~ 1x10"°cm™)
e baixa densidade de estados na interface (1x10'° a 1x10%eV'cm™). Como as nossas
amostras possuem concentragdes de dopantes muito mais altas (até 2x10'cm™) e

2

: 12y - : :
valores de D, geralmente acima de 1x10“eV cm™, verificamos a necessidade de

aplicar o método estatistico acima descrito tanto na deple¢do quanto na inversao fraca.

3.2.4 Metodologia experimental para medidas G-o

Os parametros do capacitor MOS obtidos através da medida C-V descrita na
Secao 3.1.2 serdo utilizados para as medidas de condutincia na determinacdo da

densidade de estados da interface.

53



Antes de tudo, precisamos de uma expressdo para obter G, / @ em termos dos

parametros medidos, como C

o> Gn»> C, e da freqiiéncia @. A expressio para G, /o,

pelo circuito da figura 3.8, ¢ dada por:

G, oC,G, (G, +a’C,)
== —. (3.50)
®  &'CG+[e’C,(C,~C,)-G, ]

C, ¢ obtido da curva C-V, e G, e C sdo medidos para cada valor de @. Assim, para
cada valor de tensdo aplicada, V , teremos uma curva de G, / @ por w. Os valores de
G, e C, sdo lidos diretamente do medidor LCR, e a montagem do experimento ¢ o da

figura 3.5.

As curvas de G, / @ por wt, da figura 3.10 sdo obtidas das equagdes (3.21)

para a curva (a), (3.27) para a curva (b) e (3.49) para a curva (c), usando-se um valor

arbitrario de D, e parametros obtidos por medida C-V do capacitor MOS de poly-

Si/Si0,/Si. O valor da tensao dc aplicada corresponde aproximadamente ao centro da
regido de deplegdo. Pela curva (a), para o modelo de niveis discretos, temos 0 maximo

em wr,, = 1; na curva (b), para o modelo de um continuo de estados, o maximo aparece
em wr, = 1,98; ja para o modelo estatistico, curva (c), 0 maximo estd em wr, = 2,5.
Esses picos apresentam essas posi¢cdes em @7, para qualquer valor de tensdo aplicada.
A condig¢do wr, = 2,5 ¢ utilizada para encontrar 7, através da freqiiéncia no maximo
das curvas de G, / @ por @ medidas, para cada valor de V . Os valores de 7, obtidos

dessa maneira correspondem ao potencial de superficie médio, U, para cada valor de

V.

A densidade de estados da interface em fun¢do da tensdo dc aplicada ¢

encontrada por integragdo numérica da equagdo (3.49) com wr, = 2,5. Essa integracao

¢ realizada para o maximo de cada curva de G, / @ por @ e resolvida para D, em cada

valor de V. A condi¢do wr, = 2,5 ¢ equivalente a fazer U, =Uz —Ug +In(2,5) em

(3.49). Com isso, (3.49) fica:

54



G —
6] ot o

I :J‘_zz“:‘ exp[—(z"' Y. )]ln[1+exp(2ym )} dug, (3.52)

onde y, =uUs —U; +1n(2,5) e Z:(uS—LTS)Z/2(USZ+O'§).

0,8

0,6

[wF/em’]
o
~N

p

Glw

0,2

ot =2,5
m

s~
L1l 1 PR N A W

0,01 10

Figura 3.10. G / ® por wt, calculado. (a) Curva obtida pela equacdo (3.21), para niveis discretos. (b)

Curva calculada da equagdo (3.27), para um continuo de estados. (c) Curva obtida com a equacgao (3.49)

para 0 modelo estatistico. Os parametros utilizados foram ¢ =1,17x10°cm* e N N 5,86x10""cm™.

Resolvendo (3.51) para D,

G 270 + 07
Dnzz(—"j (o B). (3.53)
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Substituindo (3.52) em (3.53), podemos encontrar D, como funcdo da energia

das bandas do silicio.

Para o regime de inversdo fraca, a curvade G, / @ por @ ¢ obtida da equagdo

(3.21), e a condigdo para Gp/a) maximo é w7, =1,¢e
G _ )
(_vj _G _9D (3.54)

O funcionamento do programa para a medida G-, também construido através

do software Agilent® VEE Pro 6.2, pode ser resumido em alguns passos.

(1) Os parametros necessarios para a medida sdo: freqiiéncias e tensdes inicial

e final, bem como o passo, temperatura da amostra, ¥, capacitincia do oxido,

amplitude do sinal ac, area do capacitor € nome do arquivo que contém a relagdo entre

Y, e V, obtido da medida C-V. Esses dados sdo fornecidos na tela principal do
programa, mostrada na figura 3.11. W (US) correspondente ao valor de tensao dado ¢

calculado através da equagdo (2.26), e os valores de o € o, pelas equacdes (3.46) e

(3.47).

(2) A freqiliéncia entdo ¢ variada entre os limites e no passo escolhidos, e sdo

medidas simultaneamente C e G, . Esses valores sdo utilizados para obter G, /@ para
cada valor de freqiiéncia, atraves da equagdo (3.50), e as curvas de G, / @ por @ sao

tracadas (figuras 3.10 e 3.11).

(3) Os valores maximos de cada curva G, / o por @ (obtidas para cada valor
de tensdo aplicada) sdo tomados, bem como o valor de @ correspondente a0 maximo.
(Gp / a))max, em F/cm?, ¢ usado para calcular a densidade de estados da interface no

regime de inversdo fraca através da equacdo (3.54). A integral (3.52) ¢ resolvida

. 1 — . .
numericamente'® com os valores de U,, o, e o, calculados, para ser inserida na

em eV'cm™ na regido de

equagao (3.53), juntamente com (Gp / co) E fornecendo D, ,

ma

deplecdo.
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Figura 3.11. Tela principal do programa para medidas G-, com curvas de G / @ pela

freqiiéncia, em Hz, para diferentes valores de tensdo dc aplicada. A esquerda, sio mostradas algumas

informagdes, dentre as quais, as densidades de estados da interface € os valores de 7 para os regimes de

inversdo fraca e deplegdo.

(4) Com o valor de @ determinado para cada (Gp / a))max , € realizado o calculo

de 7., em segundos, através de 7,, =1/@ pra a regido de inversdo fraca e 7, =2,5/w

para a deplecao.
(5) Por fim, ¢ realizada a transformagao de escala através da equagdo (3.13).

Os detalhes da estrutura do programa estdo no Apéndice C.

3.3 Exemplo de uso do Método de Condutancia em estrutura
poly-Si/SiO,/Si

Os capacitores MOS sao dispositivos construidos a partir de uma lamina de
silicio, que funciona como o substrato. O 6xido de silicio crescido sobre esse substrato

semicondutor dopado (tipo-p ou tipo-n) funciona como o dielétrico. Um dos terminais
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do capacitor ¢ o contato 6hmico nas costas da ldmina de Si e o outro — terminal superior
— pode ser construido através da deposi¢do de um metal (ouro ou aluminio, por

exemplo) ou poly-Si.

3.3.1 Preparacao das amostras

Com o objetivo de verificar a validade dos modelos € 0 método experimental
G-o para a medida da densidade de estados da interface em sistemas MOS, utilizamos
capacitores MOS de poly-Si/SiO,/Si, com poly-Si dopado e substrato de Si tipo-p com
concentragdo de dopantes da ordem de 1x10"°cm™. A 4rea dos capacitores construidos é
de 4x10*cm® O substrato utilizado foi de silicio tipo-p/p” com espessura da camada

epitaxial de 11,4 a 12,6um e resistividade entre 0,8 e 1,2Qcm.
O processo tecnologico de preparagao dos capacitores ¢ descrito a seguir.
(1) Limpeza do material de manipulagdo (copos e pingas).
(2) Limpeza das laminas (limpeza RCA!,
(3) Limpeza do forno para oxidagio da zona desnuda’:

e 4h em atmosfera de oxigénio super-seco, com 2% de TCA (H3C,-Cls,

1,1,1-tricloroetano) a 1200°C;
(4) Oxidac¢ao da zona desnuda:
e 3hem oxigénio super-seco € 2% de TCA a 1200°C;
(5) Remocao do 6xido com solucdo de acido fluoridrico (HF:H,0) a 22°C.
(6) Formacao do 6xido de porta:
¢ 45min em atmosfera de oxigénio super-seco a 1050°C;
(7) Deposigao de poly-Si:

e Deposicao a 675°C durante 40min.

> Zona desnuda ¢ a regido da superficie do substrato livre de contaminantes e/ou defeitos, sobre a qual
sera construido o dispositivo.
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(8) Oxidagio para aderéncia de photoresist!®!:
e Oxidagdo a 900°C com vapor de dgua deionizada durante 10min.
(9) Litografia de poly-Si para defini¢do da area dos capacitores.

(10) Implantagdo i6nica de boro na parte superior, com gas BF;, energia de

200keV e dose de 5x10°cm™.

(11) Implantacdo idnica na parte inferior, com argonio, energia de 200keV e

dose de 1x10'°cm™, para dopagem do poly-Si e gettering.
(12) Limpeza RCA das laminas.
(13) Recozimento a 900°C em atmosfera de argonio durante 1h e 30min.

A figura 3.12 ilustra as etapas do processo de manipulag¢do da lamina de silicio
virgem e a construgdo do capacitor. A estrutura poly-Si/SiO,/Si finalizada possui

espessuras em torno de 4500A para a camada de poly-Si e 800A para o SiO».

% O photoresist ¢ 0 nome em inglés para uma substancia quimica sensivel a luz, utilizada largamente em
processos de fotolitografia e fotogravacdo para formar um certo padrdo sobre superficies.
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Figura 3.12. Esquema do processo de fabrica¢do do capacitor MOS. (a) Lamina virgem de
silicio tipo-p apds limpeza RCA. (b) Oxidagdo para zona desnuda. (c¢) Remogdo do odxido. (d)
Crescimento do 6xido fino. (e) Deposicdo da camada de poly-Si. (f) Oxidacdo para aderéncia do
photoresist. (g) Aplicagdo do photoresist. (h) Exposi¢do a luz ultravioleta com mascara. (i) LAmina pronta
para revelagdo. (j) Revelagdo do photoresist. (k) Remogao das janelas de poly-Si por ataque quimico. (1)
Remogédo do photoresist ¢ do SiO,. (m) Implantagdes de boro e argbnio para dopagem do poly-Si e

gettering. (n) Limpeza RCA e recozimento.

3.3.2 Medidas C-V e G-o das amostras de poly-Si/SiO,/Si e discussao

As curvas C-V mostradas na figura 3.13 foram obtidas através do método
descrito nas Segoes 3.1.1 ¢ 3.1.2 para um capacitor MOS poly-Si/SiO,/Si. Da curva, foi
identificado o valor da capacitancia do 6xido para dois capacitores em regides diferentes
da amostra. A tabela 3.1 relaciona os dados obtidos pelo programa desenvolvido para
medidas C-V para os dois capacitores, através das curvas medidas. Os valores de

espessura do oxido sdo obtidos diretamente dos valores de C,, medidos, e se
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aproximam bastante da espessura nominal do 6xido (800A). As diferencas nos valores

calculados sao justificadas pela nao-uniformidade da lamina quanto a espessura do

oxido e concentracdo de dopantes.

20

18 - — = — Capacitor 1

— o — Capacitor 2
16

14 -

12 |-

C,. [pF]

10 L deplegao

Tensao Aplicada [V]

Figura 3.13. Curvas C-V da estrutura MOS poly-Si/SiO,/Si de dois capacitores em diferentes

regides da lamina.

Tabela 3.1. Dados calculados a partir das curvas C-V medidas.

. - 2

Capacitor C,, [pF] t, [A] N, [cm 3 V. [V] Q, [C/em?] Y, [V]
1 17,8 775 3,6x10" 1,24 9,4x10" 0,33
2 18,1 760 6,1x10" 1,52 7,4x10"° 0,34

A partir das curvas C-V e dados obtidos, sdo calculadas as curvas de C, por

¥, — usando a equagdo (2.18) — e, por interpolagdo com a curva C-V, a curva de ¥
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por V , mostradas na figura 3.14 para os dois capacitores. A curva de ¥  por V

estabelece a relagdo entre a tensdo aplicada e a posi¢do correspondente na banda
proibida na superficie do silicio para cada capacitor. A partir dessa curva, podemos
identificar quantitativamente cada regiao da curva C-V indicada na figura 3.13 e definir

os intervalos a serem utilizados nas medidas G-o.
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13 L \.\\ —o— Capacitor 2
12|
a |
— 11}
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O 101
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7 F
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1 " 1 " 1 " 1 " 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
¥ [V]
0,5 | ?ﬁ}n
L .?H
¥ ~0,33V O
04 - \ .//El/
o
—
— [
> 03| .?n
- _mTo
> oz /_/D!u/
- v ~0,34V
l/:‘:‘/u 5
0,1} ./D/D
L =0
0ol ./D/D/D/
1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Tensao Aplicada [V]

Figura 3.14. Curvas C_ por W e ¥, por V obtidas para os dois capacitores da estrutura

MOS poly-Si/SiO./Si.

A distribuicao da densidade de estados da interface obtida pela derivagao das

curvas de W por V — equagdo (3.5) — ¢ mostrada na figura 3.15. Podemos observar
que uma pequena diferenca na curva ¥, por V resulta em uma variagdo mais

expressiva na distribuicdo de estados da interface. Além disso, podemos afirmar que a
densidade de estados da interface se distribui de maneira distinta em diferentes regioes

da lamina, ou seja, ndo ¢ uniforme ao longo da amostra.
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Para as medidas G-o dos capacitores MOS, s3o usados os dados obtidos da

curva C-V, bem como a curva de ¥ por V como descrito na Se¢do 3.2.4. As medidas
de G, / ® por @ sdo realizadas para cada valor de tensdo aplicada, correspondendo a

uma determinada posi¢do na banda proibida. O grafico da figura 3.16 mostra um
conjunto de curvas, com tensdo aplicada correspondendo a posigdes no intervalo da
deplecao, de 0,5 a 0,45V, para o capacitor 2. Podemos observar como o pico se desloca

emrelagédo a G, / ® e o conforme variamos o valor da tensdo aplicada sobre a amostra.

Essas curvas correspondem ao modelo estatistico usado para obter a curva (c) na figura

3.10 (equacao (3.49)).
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I banda plana inversao
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E-E, [eV]

Figura 3.15. Distribui¢des das densidades de estados da interface da estrutura poly-Si/SiO,/Si

obtidas pelo método C-V de alta freqiiéncia (método de Terman) em duas regides distintas da lamina.

Cada pico nas curvas medidas da figura 3.16 fornece um valor de D, de

acordo com a equagao (3.53). A distribuicdo da densidade de estados da interface
Si0,/Si obtida por esse método estd mostrada na figura 3.17, para cada capacitor, e
comparada com a distribuicdo obtida pelo método de Terman. Podemos observar uma
diferenga tanto na forma da distribuicdo quanto na quantidade de estados medida por

cada método.
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Quanto mais proximo da banda plana, maior a densidade de estados da
interface e mais as curvas se aproximam. A medida que nos aproximamos, em energia,
da inversdo fraca, podemos notar que a densidade diminui, € 0 método de Terman se
torna mais suscetivel aos erros da medida. Portanto, o método da condutancia (G-w) ¢é
sensivel as perdas de energia providas pelas transi¢des das cargas entre os estados da
interface e as bandas de condu¢do e valéncia, enquanto que o método de Terman se
baseia na forma da curva C-V. Isso explica a diferenca na densidade de estados medida

pelos dois métodos. Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura publicadal'>

16.20. 211 hara capacitores MOS construidos com dielétricos de SiOs.
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—=—(,05V (banda plana)

—o—0,10V

—e—(,15V o N

20 —0o— O,ZOV f/ .\
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—2— 040V A
IS —e—045v e

T

[pF]

Gl/w

Figura 3.16. Curvas Gp / @ por @ medidas para o capacitor 2 da estrutura MOS poly-

Si/Si0,/Si na regido de deple¢do com tensdo aplicada variando de 0,05 a 0,45V.

Para ser aplicado em estruturas com dielétricos high-k, sdo necessarias poucas
mudangas no programa de medida. Nas nossas amostras com high-k, as espessuras
tiveram que ser determinadas previamente por outros métodos. Entdo, o programa para
medidas C-V foi modificado de maneira ¢ fornecer a constante dielétrica a partir da

curva C-V medida e da espessura dada. Com a constante dielétrica determinada, os
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demais calculos realizados pelo programa foram possiveis, substituindo

dielétrica do SiO, pela constante do material high-k.
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Figura 3.17. Comparacdo da distribui¢do da densidade de estados da interface para a estrutura

MOS poly-Si/SiO,/Si em dois capacitores para diferentes regides da lamina e entre os dois métodos

experimentais estudados.
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4. Estudo de estruturas metal/dielétrico high-k/Si

O objetivo dessa parte do trabalho ¢ utilizar as técnicas descritas até agora e
implantadas no laboratério em estruturas construidas com dielétricos de alta constante
dielétrica (dielétricos high-k), a fim de estudar as propriedades elétricas das interfaces
dielétrico/Si. Nas proximas sessoes serdo descritas as técnicas de preparagdo dessas
estruturas, bem como a caracterizacdo elétrica envolvendo os seguintes materiais:

oxidos (HfO, e ZrO,), aluminatos (HfAIO e ZrAlO) e silicato de hafnio (HfSiO).

4.1 Estruturas com dielétricos depositados por Jato de Vapor

4.1.1 Preparaciao das amostras

Filmes de ZrO,, HfO,, ZrAlO e HfAIO (30 e 45% de Al) foram depositados
por JVD% 2 241 (Jet Vapor Deposition, ou Deposi¢do por Jato de Vapor) em
temperatura ambiente, com espessura nominal média de 500A, sobre substratos de Si
tipo-p com concentragdo de dopagem aproximada de 2x10'%cm™. O método JVD utiliza
jatos de gés supersonicos (~10°cm/s) de metais para deposi¢io sobre substratos. Permite
deposicao de multiplas fontes — em seqiiéncia ou simultaneamente — em altas taxas ¢ a
custos relativamente baixos. O esquema basico de funcionamento estd representado na

figura 4.1. A deposi¢do dessas amostras foi realizada na Yale University, Estados

Unidos.

As amostras sofreram implantacdo de ions de nitrogénio com energias de 7,5 e
10keV e doses de 2x10" a 3x10"°cm™. A figura 4.2 mostra o perfil dessa implantagdo

calculado pelo software TRIM**! para a amostra com filme de HfO,.

Os tratamentos térmicos foram feitos em forno de RTA (Rapid Thermal
Annealing, ou Recozimento Térmico Réapido) com forming-gas (10% H, + 90% N) a
temperaturas de 450°C a 500°C com tempos de 2 a 10 minutos. O ambiente de
tratamendo térmico tem a finalidade de passivar as ligagdes ndo feitas (dangling bonds)
no silicio, diminuindo o nimero de estados da interface. Os resultados ndo foram

influenciados pelas variagdes nos regimes de tempo e temperatura de recozimento nos



intervalos mencionados. Para facilitar a leitura, vamos nomear as amostras de acordo

com as doses de implantacao de nitrogénio, listadas na tabela 4.1.

gds inerte jato colimado
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————%

deposigdo localizada
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Figura 4.1. Esquema de funcionamento do sistema de JVD (Jet Vapor Deposition).
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Figura 4.2. Perfil de implantagdo de ions de nitrogénio calculado pelo software TRIM para a
amostra com filme de HfO,. Podemos observar que a concentracdo de N atinge a superficie do Si para

energias mais altas.

Para a fabricagdo dos capacitores metal/dielétrico/Si foi evaporado aluminio

numa camara de vacuo, com o uso de mascaras mecanicas. A area dos capacitores ¢ de

67



3,1x10™cm’. Nas costas das laminas foi aplicada uma liga eutética de InGa para reduzir

a resisténcia em série.

Tabela 4.1. Cédigo das amostras de acordo com as doses de nitrogénio implantadas.

Doses de N [cm'z]

Amostra sem implantagdo 2x10" 1x10' 2x10' 3x10'
HfO, 1-0 1A 1B 1C 1D
HfAIO 2-0 2A 2B 2C 2D
Zr0O, 3-0 3A 3B - -
ZrAlO 4-0 4A 4B - -

As amostras foram caracterizadas quanto a composi¢ao através da técnica de
RBS  (Rutherford Backscattering  Spectroscopy, ou  Espectroscopia  por

Retroespalhamento Rutherford)?®®!.

A figura 4.3 mostra os espectros de RBS pra cada amostra, para os modos
aleatdrio e canalizado. Os picos maiores sdo os picos caracteristicos do Hf e do Zr,
como indicado da figura. Podemos notar que as amostras com Hf apresentam uma
quantidade de Zr como contaminante (isso pode ser melhor observado pela figura
4.3(b)); o contrario ndao acontece com as amostras de Zr. Nas amostras com inclusao de
aluminio, o nimero de contagens para o Hf e o Zr diminui, o que evidencia a
substitui¢do destes pelo Al. Nas comparagdes entre os espectros randomicos e
canalizados, observa-se que ndo ha diferenca entre esses dois modos, o que indica que

as camadas depositadas sdo amorfas.
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Figura 4.3. Espectros RBS das amostras HfO,/Si, HfAIO/Si, ZrO,/Si e ZrAlO/Si como

depositadas, em escalas (a) linear e (b) logaritmica de contagens.

4.1.2 Caracterizacao elétrica

Todas as medidas C-V foram realizadas a 100kHz, de acordo com o
procedimento descrito na Secao 3.1.2. Nas amostras sem implantacao (1-0, 2-0, 3-0 e 4-
0) ndo foi possivel obter curvas C-V caracteristicas por causa das concentragdes de

estados da interface e correntes de fuga altas.
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e Estruturas com Hf

A figura 4.4 ¢ uma medida da densidade de corrente J na camada de

dielétrico em funcao da tensdo aplicada, e estd diretamente relacionada com a corrente

de fuga da estrutura. Pelo grafico, observamos uma forte redugdo da corrente de fuga

para as amostras de HfAIO, principalmente com dose de 1x10'°cm™ de nitrogénio. A

finalidade da inclusdo do aluminio nesses 6xidos de Hf e Zr ¢ de impedir a cristaliza¢do

durante o recozimento, diminuindo com isso a corrente de fuga pelos contornos de

graos na camada do dielétrico.
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Figura 4.4.

, Dose de N
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- - - 1A (HfO,, 2x10" cm™)
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—e—2A (HfAIO, 2x10" cm™)

—+—2B (HfAIO, 1x10" cm™)
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Curvas I-V das amostras com Hf.

A curva de densidade de corrente por dose de N, figura 4.5, evidencia que para

doses de implantagio acima de 5x10'°cm™, a corrente de fuga ndo diminui mais. Além

disso, para as amostras com HfAIO, os valores da corrente de fuga sdo menores do que

as amostras com HfO, por mais de uma ordem de grandeza a partir da dose de

1x10'%cm™.
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Figura 4.5. Curvas de densidade de corrente por dose de implantagdo de N para as amostras

estruturas MOS AI/HfO,/Si e AI/HfAIO/Si com tens@o aplicada de 5V.

As curvas C-V para doses de N de 2x10"° a 3x10'°cm™ para as amostras de
HfAIO estdo mostradas na figura 4.6. A amostra 1A (HfO,) implantada com 2x10"°cm™
de N est4 mostrada para comparagio. Nas amostras com doses de 2x10"°cm™ podemos
notar aumento da capacitancia para tensdes aplicadas maiores do que -1V. Isso indica
um “comportamento de baixa freqii€ncia”, que pode ser explicado pelo fato de que esta
dose baixa de N nao ¢ suficiente para impedir a difusdo do Hf para dentro do Si. Assim,
estdo sendo criados niveis profundos, que diminuem drasticamente o tempo de vida dos
portadores minoritarios. Para doses mais altas de implantag¢do, o nitrogénio, além de
impedir a difusdo do Hf até a interface, passa a fortalecer as ligagcdes na camada do
dielétrico diminuindo os valores da constante dielétrica. Podemos dizer que as melhores

doses de N estdo entre 2x10'° ¢ 1x10'°cm™.

As curvas de ¥ pela tensdo aplicada para cada dose de N estdo mostradas na

figura 4.7. A figura 4.8 mostra as curvas das densidades de estados obtidas a partir das

curvas da figura 4.7 pelo método de Terman.
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Figura 4.6. Curvas C-V para as estruturas AI/HfO,/Si e AI/HfAIO/Si com implantagdes de N

com doses de 2x10"° a 3x10'°cm™. Os valores medidos de k e C_ estdo indicados.

Uma questdo a ser levantada aqui ¢ a da validade do método de Terman para
esses materiais de alta constante dielétrica. Esse método foi desenvolvido considerando-
se o Si0, como dielétrico de porta, sabendo-se que no SiO; sé existem cargas fixas
positivas. No caso dos materiais alternativos de high-k, podem existir cargas fixas
negativas. Isso se reflete na forma e posicao da curva C-V e, conseqiientemente, nas
medidas de densidades de estados pelo método de Terman. Por esse motivo, a partir
desse ponto, vamos abandonar as medidas por esse método para os dielétricos

alternativos.

Ja o método da condutincia ndo depende da natureza das cargas no 6xido. E
uma medida direta da condutancia que aparece por causa das perdas de energia pela
presenga dos estados da interface (ver Se¢do 3.2). O grafico da figura 4.9 mostra curvas

de G, / o por @ de alguns valores aplicados de tensdo no regime de deplecdo para a

amostra 2C. As curvas da densidade de estados da interface medidas para as amostras

com Hf pelo método da condutancia estio apresentadas na figura 4.10.
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Figura 4.7. Curvas de ¥ pela tensdo aplicada as estruturas AI/HfO,/Si e AI/HfAIO/Si com

implantagdes de N com doses de 2x10" a 3x10'cm™.
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Figura 4.8. Distribui¢des das densidades de estados da interface para as estruturas AI/HfO,/Si

e AI/HfAIO/Si com implantagdes de N com doses de 2x10' a 3x10'%cm™ pelo método de Terman.
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Figura 4.9. Curvas G, / @ por @ em alguns valores de tensdo aplicada para a estrutura

AVHfAIO/Si, com dose de 2x10'°cm™ de N.
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Figura 4.10. Curvas de densidade de estados da interface pra as estruturas Al/HfO,/Si e
AI/HfA1O/Si com implantagdes de N com doses de 2x10" a 3x10'°cm™.

74



Pela figura 4.10, observa-se que amostra com HfAIO e dose de N de
1x10"%cm™ (2B) foi a que apresentou menor densidade de estados na interface
HfAIO/Si. Entre as implantagdes com dose de 2x10"°cm™, a amostra com HfO, (1A)

apresentou menor densidade de estados na interface.

Tem se observado na literatura que os valores da constante dielétrica nesses
materiais alternativos tém dependéncia direta com a freqiiéncia do sinal ac aplicado!”.
Isso ocorre devido & polarizabilidade nas ligagdes das moléculas®® *. Para investigar o
comportamento dessa dependéncia nas amostras estudadas e verificar a influéncia da
implantacdo de N, foram realizadas medidas da constante dielétrica em funcdo da
freqiiéncia do sinal ac aplicado. O grafico da figura 4.11 retine as curvas de kK por @
para as estruturas AI/HfO,/Si e AI/HfAIO/Si para as diferentes doses de implantagdo de

N, medidas na acumulagdo. A curva para o SiO; foi adicionada para comparagao.
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Figura 4.11. Constante dielétrica em funcdo da freqliéncia do sinal ac para as estruturas
Al/HfO,/Si e AI/HfAIO/Si medidas na acumulagdo para as diferentes doses de N. A curva da estrutura

poly-Si/Si0,/Si foi adicionada para comparagdo.

Pelo grafico da figura 4.11, fica evidente que a amostra com HfAIO e dose de
1x10"%cm™ (amostra 2B) possui a menor variacio de k em relagio as outras

implantagdes. Entre as duas amostras com implantagdes de 2x10"°cm™, a com HfAIO
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(2A) apresenta menor variagdo da constante dielétrica. A inclusdo do Al e doses maiores
de N fortalecem as ligacdes do Hf na camada do dielétrico, diminuindo a constante
dielétrica. Podemos ver que a amostra com HfAIO e dose de N de 1x10'°cm™ (2B)
mantém o valor da constante dielétrica (entre 11 e 12) num intervalo de freqiiéncia

maior que duas ordens de grandeza..

e Estruturas com Zr

O grafico da figura 4.12 mostra a densidade de corrente no dielétrico nas
estruturas Al/ZrO,/Si e Al/ZrAlO/Si em fun¢do da dose de nitrogénio implantada com
tensdo aplicada de 5V. Esta claro que, com a inclusdo de Al, a corrente de fuga
associada a contornos de grdos diminui de 2 a 2,5 ordens de grandeza para as
implantacdes mais altas. Também observamos que na estrutura Al/ZrO,/Si, a corrente
de fuga mais baixa se d4 com a dose de 2x10"°cm™, enquanto que para a estrutura
Al/ZrAlO/Si, esta se da com doses a partir de 1x10'°cm™. A partir dessa dose, ndo ha

reducdo significativa na corrente.
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-
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Dose de N [cm'z]

Figura 4.12. Densidade de corrente em funcdo da dose de N para as estruturas Al/ZrO,/Si e
Al/ZrAlO/Si em 5V.

76



As curvas C-V para essas estruturas, implantadas com N, com dose de

2x10"cm™, estdo mostradas na figura 4.13. Os valores de k, C,, e N, medidos estio

indicados no grafico. Podemos observar que a amostra com ZrAlO (4A) apresenta valor
da constante dielétrica menor que a amostra sem Al (3A), o que se deve ao
fortalecimento estrutural por causa da presenga do Al. O comportamento de baixa
freqiiéncia também desaparece para amostra 4A, evidenciando que o Zr ndo difundiu até

a interface.

120

- k~20,1
110 | C, = 112pF

N, = 1,38x10""cm”

100

90 |-

80 |-
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70 |-
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50 |-
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Tensdo Aplicada [V]

Figura 4.13. Curvas C-V das estruturas Al/ZrO,/Si (3A) e AUZrAlO/Si (4A) apods

implantagdo de 2x10'°cm™ de N. Os valores medidos de k, C_ e N, estdo indicados.

Para as medidas pelo método da condutancia, ndo serdo mostradas novamente

as curvas G, / @ por @ por estas serem parecidas com as mostradas na figura 4.9.

A figura 4.14 mostra as densidades de estados na interface dielétrico/Si para as
amostras com ZrO, e ZrAlO. Podemos observar que a densidade de estados da interface
para a amostra de ZrAlO ¢ menor em relagdo ao ZrO,. Isso se deve, eventualmente, ao
fato de que o aluminio fortalece as ligagdes na camada do dielétrico impedindo a

difusdo do Zr até a interface.
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Figura 4.14. Densidades de estados da interface medidas para as estrutura Al/ZrO,/Si e

Al/ZrAlO/Si bombardeadas com nitrogénio.
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Figura 4.15. Constante dielétrica em fung@o da freqiiéncia do sinal ac para as estruturas

Al/ZrO,/Si e Al/ZrAlO/Si medidas na regido de acumulagdo. A curva da estrutura poly-Si/SiO./Si foi

adicionada para comparagao.

78



A figura 4.15 mostra as medidas do valor da constante dielétrica em fungdo da
freqiiéncia para as estruturas 3A ¢ 4A. A curva obtida para a estrutura poly-Si/SiO,/Si
foi incluida para comparacdo. A amostra com ZrAlO (4A) apresenta menor variagdo no
valor de k em fungdo da freqiiéncia, devido ao fortalecimento das ligagdes
interatdbmicas no dielétrico com a inclusdo do Al. Para essa amostra, o valor de k
permanece acima de 16 em freqiiéncias de até 1MHz, enquanto que a amostra com ZrO,
(3A) esse valor cai pela metade no mesmo intervalo de freqiiéncia — o que prejudicaria o

funcionamento do dispositivo.

4.2 Estruturas com HfO, depositado por MOCVD

Foram estudadas estruturas Au/HfO,/Si preparadas por MOCVD (Metal-
Organic Chemical Vapor Deposition, ou Deposicdo Quimica por Vapor Metal-
Organico). As amostras foram fornecidas pela empresa norte-americana Motorola®, que
atualmente esta, como todas as empresas de microeletronica, buscando um o6xido

alternativo ao 6xido de silicio para a utilizagao como 6xido de porta.

4.2.1 Preparaciao das amostras

Todo o processo de deposicao das amostras foi realizado no laboratdrio
Advanced and External Research, Digital DNA Laboratories, Motorola®, em Austin,

Texas, Estados Unidos em colaboragdo com outros pesquisadores™”.

Os filmes de HfO, foram depositados sobre uma lamina de silicio (100) tipo-n,
com concentracio de dopantes em torno de 2x10"cm>, livre de éxido nativo. A
temperatura de deposi¢do foi de 550°C. Posteriormente, foi realizado tratamento

térmico em atmosfera de NO a uma temperatura de 800°C por 5 segundos.

A figura 4.16 mostra uma imagem obtida por HRTEM (High-Resolution
Transmission Electron Microscopy, ou Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta
Resolugio), fornecida pela Motorola®. A imagem mostra a se¢do transversal de uma
amostra de HfO, como depositada, coberta com uma camada de poly-Si. Observa-se a
presenca de uma camada interfacial de HfSiOyN, que, provavelmente, ¢ originada do
tratamento térmico com NO feito sobre o substrato de Si antes da deposi¢ao. Por essa

imagem, pudemos obter a espessura da camada de HfO,, que ¢ de 54A.
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Em particular, a estabilidade fisico-quimica do dielétrico alternativo com o
tratamento térmico em atmosfera de oxigénio ¢ de grande interesse. Nas etapas de
processamento industrial dos dispositivos, esse tipo de tratamento ¢ realizado
propositalmente para melhorar suas caracteristicas elétricas. Os tratamentos térmicos
foram realizados na propria Motorola®. Vamos nomear as amostras conforme o
tratamento: 23 para a amostra sem tratamento (como preparada), e 24 e 25 para as

demais:

e Amostra 24. Essa amostra foi submetida a um pré-tratamento térmico em
RTA em atmosfera de gases inertes (Ar:N,) a pressdo de 10Torr e temperatura de
1000°C durante 10 segundos. Apoés, foi submetida a um tratamento térmico em
atmosfera de oxigénio ('°0,) sob pressio de 760Torr e temperatura de 800°C durante 10

segundos.

e Amostra 25. Apés o pré-tratamento térmico em RTA em atmosfera de
gases inertes (Ar:N;) a pressao de 10Torr e temperatura de 1000°C durante 10
segundos, essa amostra foi submetida a tratamento térmico em atmosfera de 1602, sob

pressdo de 760Torr e temperatura de 800°C durante 60 segundos.

; 2 '.6,0.01111.1
I‘i‘;poly—Si

% interface

Figura 4.16. Imagem fornecida pela Motorola®, obtida por HRTEM, da segdo transversal do
filme de HfO, como depositado.
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4.2.2 Caracterizacao elétrica

Foram preparados capacitores de estruturas Au/HfO,/HfSi,OyN,/Si com essas

amostras. Para formagdo dos eletrodos, fez-se deposi¢ao de Au por evaporagao térmica
, A . . . , 4 2

com mascara mecanica formando capacitores circulares com area de 3,1x10"cm”. Nas

costas das laminas, foi aplicado InGa para reducao da resisténcia.

As curvas C-V medidas para as estruturas com as amostras 23, 24 e 25 estdo
mostradas na figura 4.17. Para a amostra 23, que apresentou acumulagdo em torno de

230pF, o valor da constante dielétrica calculado foi 4,46.
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Figura 4.17. Curvas C-V medidas par as amostras 23, 24 e 25. Os valores medidos de k e

C,, estdo indicados.

A camada interfacial de HfSi,OyN, contribui com uma capacitancia em série
com a capacitancia do dielétrico, fazendo com que a capacitancia medida na
acumulacdo seja a de uma associacdo em série entre as capacitancias das duas camadas:

L__t, (4.1)

C

ox CHfo2 CHfSiXOyNZ
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A capacitancia dominante serd a da camada com maior espessura. Embora nao saibamos
a espessura da camada de HfO, apos os tratamentos térmicos — e isso impede o calculo
de k para essas amostras — podemos afirmar, pela figura 4.17, que ha uma diminuigdo

na espessura equivalente de 6xido (EOT, equacdo (2.40)) apods os tratamentos térmicos.

Como mostra a figura 4.17, o deslocamento da tensdo de banda plana para a
direita nos capacitores que passaram por tratamento térmico (24 e 25) ¢ cerca de 1,6V
em relagdo a amostra 23. Isso indica que a concentracdo de oxigénio em excesso nas
amostras tratadas em atmosfera de O, diminui a quantidade de cargas fixas positivas ou
cria cargas fixas negativas no 6xido. Podemos observar que a capacitancia apresenta um
comportamento de curvas C-V de baixa freqiiéncia para as amostras 24 e 25. Isso
mostra que houve difusdo do Hf até a interface, que provoca a formagao de niveis
profundos na banda proibida do Si, fazendo com que o tempo de vida de geracdo e

recombinagao dos portadores minoritarios seja muito baixa.

O comportamento da densidade de corrente J em funcdo da tensdo aplicada
para as amostras 23, 24 e 25 estd mostrado na figura 4.18. A densidade de corrente para
a amostra 23, sem tratamento, permanece praticamente constante, em torno de
IOOuA/cmz, enquanto que para as amostras 24 e 25, as curvas t€ém um comportamento
crescente. Pode-se notar ainda que os tratamentos térmicos sdo responsaveis por uma
reducdo na densidade de corrente através do 6xido. A amostra 25, que foi submetida a
tratamento térmico por mais tempo, apresenta uma diminuicdo mais acentuada na
densidade de corrente. Esse fato pode ser explicado pelo aumento da espessura da
camada interfacial durante os tratamentos térmicos e pela passivacdo dos niveis

eletricamente ativos nos contornos de graos do HfO,.

A distribui¢ao da densidade de estados da interface estd mostrada na figura
4.19. Podemos observar valores de densidade de estados mais elevados para a amostra
23, (entre 5x10' ¢ 1,5x10"eV'cm™). A amostra 24, que passou por tratamento térmico
por 10s, apresenta uma diminui¢do na densidade de estados. Com um maior tempo de
recozimento, observamos uma redu¢do ainda maior, como € o caso da amostra 25, que
foi submetida ao tempo de recozimento de 60s. Essa redugdo pode ter sido causada pelo
aumento da quantidade de SiO; na camada interfacial pela difusdo do oxigénio. A
presenga do SiO; na interface diminui a quantidade de dangling bonds na superficie do
Si.
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Figura 4.18. Curvas I-V para as amostras 23, 24 e 25.
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4.3 Estruturas com HfSiO

Nesta se¢do, serdo apresentados os estudos realizados em amostras de
estruturas com silicato de hafnio Au/HfSiO/Si preparadas por MOCVD, também

fornecidas pela Motorola®.

4.3.1 Preparacao das amostras

O processo de deposi¢do dessas amostras também foi realizado no laboratorio
Advanced and External Research, Digital DNA Laboratories, Motorola®, em Austin,

Texas, Estados Unidos.

Os filmes de HfSiO foram depositados por MOCVD sem pré tratamento sobre
uma lamina de Si (100) tipo-p com concentracdo de dopantes em torno de 1x10°cm™,
livre de oxido nativo por limpeza RCA. A camada de HfSiO foi depositada com
espessura de 100A. Vamos considerar que a espessura permanece constante mesmo

apds os tratamentos térmicos.

Uma amostra foi mantida como depositada, e as outras duas passaram por
tratamentos térmicos distintos. As amostras foram nomeadas de acordo com o

tratamento:
e Amostra 8. Como depositada.

e Amostra 10. A amostra 10 foi submetida a um recozimento em forno

RTA, em atmosfera de oxigénio (O,) e temperatura de 1000°C durante 60 segundos.

e Amostra 12. Tratamento térmico em forno RTA, em atmosfera de

nitrogénio (N;) e temperatura de 1000°C durante 60 segundos.

Esses tratamentos foram escolhidos por representarem etapas criticas no

processo de fabricacio de dispositivos™" %),

4.3.2 Caracterizacao elétrica

Foram construidos capacitores de estruturas Au/HfSiO/Si com essas amostras.
Para formacdo dos eletrodos, fez-se deposicdo de Au por evaporagdo térmica com
méscara mecanica formando capacitores circulares com area de 3,1x10™cm?”. Nas costas

das laminas, foi aplicado InGa para reducao da resisténcia.
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As curvas C-V das amostras estdo mostradas na figura 4.20. A forma ¢ o
deslocamento da curva C-V em tensOes negativas para a amostra 8 mostra que existe
uma grande quantidade de cargas no dielétrico. Podemos observar que, apds os
tratamentos térmicos, houve uma reducdo significativa da quantidade de cargas fixas
positivas ou criagdo de cargas fixas negativas na camada de dielétrico, pois temos
deslocamento das curvas C-V para a direita nas amostras 10 e 12. Isso ¢ devido ao fato
de que o oxigénio e o nitrogénio atuam reduzindo os centros de cargas na camada de
HfSi0, ao mesmo tempo que fortalecem as ligag¢des, reduzindo os valores da constante

dielétrica.

A figura 4.21 mostra as densidades de corrente em funcao da tensao aplicada
para cada amostra. Observa-se uma redug¢do na corrente de fuga de mais de uma ordem
de grandeza nas amostras apds tratamento térmico. Isso ¢ devido a passivagdo dos

contornos de graos da camada de silicato pelo nitrogénio e oxigénio.

200 g
—2—10
——12

150
N, ~ 8x10"cm”

50
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Figura 4.20. Curvas C-V para as amostras 8 (como depositada), 10 ¢ 12. Os valores medidos

de k e C_ estdo indicados.
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Figura 4.21. Densidade de corrente em funcéo da tenséo aplicada pra as amostras 8, 10 e 12.

As medidas de densidade de estados da interface para as trés amostras, estdo
apresentadas na figura 4.22. Nota-se que a reducdo na quantidade de estados nas
amostras apds os tratamentos térmicos ¢ de cerca de duas ordens de grandeza. Essa
reduc¢do se deve ao fato de que o nitrogénio e o oxigénio atuam fortalecendo as ligagdes
na camada de HfSiO e impedindo a difusdo de Hf até a interface. A amostra 10 (tratada
com ;) ainda apresenta uma pequena redugdo em relacdo a amostra 12 (tratada com
Ny). Isso ocorreu porque o oxigénio, tendo difundido até a interface, pode ter
promovido a forma¢do de uma camada de SiO,, o que também justifica a corrente de

fuga ainda menor para a amostra 10.

As medidas do valor da constante dielétrica em fungdo da freqii€éncia estdao
mostradas na figura 4.23. A amostra 8 (sem tratamento) apresenta uma forte
dependéncia do valor de k com a freqiiéncia do sinal ac. Ja para as amostras 10 e 12,
submetidas a tratamentos térmicos, esse valor ¢ praticamente constante num intervalo de
mais de duas ordens de grandeza da freqii€ncia, e muito proximo ao valor da constante
dielétrica do SiO; (3,9). Isso ocorreu porque o nitrogénio ¢ oxigénio fortaleceram a

estrutura da camada de dielétrico.
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Figura 4.22. Densidades de estados da interface medidas pelo método da condutancia para as

amostras 8, 10 e 12.
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Figura 4.23. Valores da constante dielétrica em funcao da freqiiéncia para as amostras 8, 10 e

12. A curva para o SiO; foi incluida para comparagao.
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4.4. Estruturas com HfSiO/SiO,

As amostras estudadas nesta secdo foram preparadas nos laboratorios da
Silicon Technology Development da Texas Instruments Incorporated, em Dallas, no

Texas, EUA.

4.4.1. Preparacido das amostras

Os filmes de HfSiO foram depositados por sputtering' reativo®®! em O, sobre

laminas de Si (100) tipo-p livre de 6xido nativo com concentracdo de dopantes em torno

de 1x10%cm™.

Uma amostra foi mantida como depositada, e outras duas passaram por
tratamentos térmicos distintos. As espessuras das camadas de HfSiO e SiO, foram
medidas por HRTEM na propria Texas Instruments Incorporated. Embora ndo tenham
sido fornecidas as imagens de microscopia, as espessuras das camadas foram

informadas. As amostras foram nomeadas de acordo com o tratamento:

e Amostra 13. Como depositada. Espessuras das camadas de dielétrico

(HfSi0/Si0,): 24A/20A.

e Amostra 14. Submetida a tratamento térmico em forno de RTA, em
atmosfera de oxigénio (O;) e temperatura de 1000°C durante 60 segundos. Espessuras

(HfSi0/Si0,): 22A/30A.

e Amostra 15. Submetida a tratamento térmico em forno de RTA, em
atmosfera de nitrogénio (N;) e temperatura de 1000°C durante 60 segundos. Espessuras

(HfSi0/Si0,): 22A/20A.

A escolha desses tratamentos também foi feita considerando etapas criticas nos

processos industriais de fabricagdo de dispositivos.

! Sputtering tem como tradugdo “pulverizagdo” ou “desbaste”. Como essa tradugo nio contém o
significado correto do termo, a palavra sera mantida na forma original.
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4.4.2 Caracterizacao elétrica

Foram preparados capacitores de estruturas Au/HfSiO/Si0,/Si com essas
amostras. Os capacitores de Au depositados por evaporagdo térmica com madscara

N o . , 4 2 A . .
mecanica, sdo circulares e com area de 3,1x107cm”. Nas costas das laminas, foi
aplicado InGa para reducao da resisténcia.

As curvas C-V medidas para essas amostras estdo mostradas na figura 4.24. As
amostras 14 e 15 apresentam curvas C-V deslocadas para a direita, o que significa uma

reducdo na quantidade de cargas fixas positivas — ou aumento de cargas fixas negativas

—na camada de dielétrico induzida pelos tratamentos térmicos a que foram submetidas.
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Figura 4.24. Curvas C-V medidas para as amostras 13, 14 ¢ 15. Os valores de k _, ¢ C

Os valores da constante dielétrica indicados na figura 4.24 sdo referentes a

camada de HfSiO, por isso serdo chamados k, _, , constante dielétrica do high-k. Para o
calculo de k; , , partimos da equagdo (2.39):

_ Esio,E0A
sio, —

t

S0,

(4.2)

&9



para o SiO; e

k., & A
C, =-k= 4.3)

i b

para o filme de HfSiO. &g , Ky, tgo € t, sdo as constantes dielétricas e as

espessuras das camadas do SiO; e do HfSiO respectivamente. A capacitancia medida na

acumulacdo, C_, ¢ o resultado de uma associacdo em série das capacitancias das

(4

diferentes camadas de dielétrico, ou seja,

= CSiOZCh—k . (4.4)
Csio2 +Ciy
Substituindo (4.2) e (4.3) em (4.4) e resolvendo para kK, , , obtemos:
c E€sio,
> tSiO
Kn_ - . 4.5)

i ESiozgoA_%
tSiOZth—k by
A equagdo (4.5) foi utilizada para obtermos os valores das constantes

dielétricas correspondentes as camadas de HfSiO nas amostras 13, 14 e 15.

Comparando os valores de k, , mostrados na figura 4.24, observamos um aumento na

constante dielétrica apds o tratamento com N, (amostra 15).

A corrente de fuga diminui apds os tratamentos térmicos (figura 4.25). Para a
amostra 15, tratada com N, essa diminui¢do se deve a compactagdo térmica e variagdes
estruturais, diminuindo a quantidade de centros eletricamente ativos nos contornos de
graos. Na amostra 14, essa diminui¢do ¢ mais acentuada, pois no tratamento em O,
além da compactagdo, existe oxidagdo adicional, o que aumenta a espessura do SiO; na
interface. Pela mesma razdo, a capacitancia na regido de acumulagdo da amostra 14 ¢

menor do que a da amostra 15 (figura 4.24).
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Figura 4.25. Curvas da densidade de corrente em fungdo da tensao aplicada para as amostras

13,14 e 15.

As medidas das densidades de estados da interface pelo método da
condutancia para essas amostras estdo mostradas na figura 4.26. Nota-se que, apos
tratamentos térmicos, a densidade de estados diminui mais de uma ordem de grandeza.
A diminuicdo da densidade de estados da interface para a amostra 15 (que foi submetida
a tratamento com N,) acontece pela a¢do do nitrogénio, que fortalece as ligagcdes na
camada de HfSiO impedindo a difusdo do Hf até a interface. A amostra 14 apresenta
uma leve melhora em relagdo a amostra 15, pois a formagao de SiO, adicional ajuda na

diminui¢do da quantidade de estados na interface.

A figura 4.27 mostra como a constante dielétrica da camada de HfSiO, k, ,, se
comporta com a freqiiéncia do sinal ac aplicado. A amostra com maior valor de k, , foi

a amostra 15 (entre 5 e 6), tratada com N,, embora esse valor apresente uma fraca
dependéncia com a freqiiéncia. As demais amostras apresentaram valores da constante

dielétrica da camada de HfSiO abaixo do valor de k para o SiOs.
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comparacgao.
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5. Conclusoes

Neste trabalho foram estudadas caracteristicas elétricas de estruturas
metal/dielétricos high-k/Si através de medidas I-V, C-V, densidade de estados da

interface e constante dielétrica em funcao da freqiiéncia.

Os métodos de medida de estados da interface existentes baseados em curvas
C-V (métodos de Terman e Castagné e Vapaille) foram desenvolvidos para estruturas
metal/SiO,/Si. Esses métodos levam em conta o fato de que no o6xido de silicio s6
existem cargas fixas positivas e nos estados da interface somente um tipo de carga
participa dos processos de geracdo de recombinacdo. Tém como base a deformagdo que

a curva C-V sofre devido a esses fatores.

Em dielétricos alternativos, além de cargas fixas positivas, existem cargas
fixas negativas, € ndo se sabe ao certo que tipo de cargas estao envolvidas nos processos
da interface dielétrico/Si. Para contornar esse fato, foi desenvolvido e implementado o
método da condutancia (ou método G-w). Esse método nao depende da natureza das
cargas fixas no dielétrico ou das cargas na interface, uma vez que estd relacionado
diretamente com as perdas de energia pelos processos relacionados a estados na

interface.

Na literatura publicada, foi aceita a idéia da necessidade da aplicagdo da teoria
estatistica somente na regido de deplecdo, e ndo na regido de inversdo fraca, pois o
método foi desenvolvido para amostras com baixa concentragdo de dopantes
(~1x10"cm™) e baixa densidade de estados na interface (1x10' a 1x10"%eV'cm™).
Algumas das nossas amostras possuem concentragdes de dopantes muito mais altas (até

2x10'%cm™) e valores de D, geralmente acima de 1x10"?eV"'cm™. Por isso, tivemos

que adaptar o método G- a essas amostras, considerando o modelo estatistico ao longo

de toda a banda proibida do Si.

Foram caracterizados trés conjuntos de amostras, divididos quanto aos
métodos de preparacdo e natureza do dielétrico de porta. Foram estudadas as seguintes
estruturas: Al/HfO,/Si, AI/HfAIO/Si, Al/ZrO,/Si e Al/ZrAlO/Si depositadas por JVD e
com diferentes doses de implantacdo de nitrogénio; Au/HfO,/Si e Auw/HfSiO/Si



preparadas por MOCVD com diferentes tratamentos térmicos;, Au/HfSiO/SiO,/Si
preparada por sputtering reativo em O, e com tratamentos térmicos distintos (1000°C

durante 60 segundos em atmosferas de O, e N»).

As amostras com dielétricos depositados por JVD e submetidas a tratamentos
térmicos em forming-gas foram divididas em dois conjuntos: amostras com Hf ¢

amostras com Zr.

Nas amostras com Hf, a presenga do Al fortaleceu a estrutura da camada de
dielétrico aumentando a temperatura de cristalizagdo, aumentando a constante dielétrica
e reduzindo a corrente de fuga por contornos de graos. A implantagdo de nitrogénio
contribuiu para a redugdo da corrente de fuga e impediu a difusdo de Hf até o silicio,
diminuindo os estados da interface e eliminando o comportamento de baixa freqiiéncia
por causa da introdu¢do de niveis profundos na banda proibida do Si. A amostra com
HfAIO e dose de nitrogénio de 1x10'°cm™ foi a que apresentou melhores resultados
nesse sentido, além de ter apresentado um valor de k (em torno de 12) mais estavel

frente a variacdo da freqiliéncia.

Nas amostras com Zr, a inclusdo de aluminio promove uma reducao de até 2,5
ordens de grandeza na corrente de fuga para doses de N a partir de 1x10'°cm™. A
presenga de Al e N na estrutura do dielétrico também reduz a difusdo de Zr até o Si,
diminuindo a quantidade de estados na interface e mantém os valores de K
relativamente altos (18 a 22) e estaveis frente a variagdo da freqiiéncia. Ja a estrutura
Al/ZrO/Si apresenta corrente de fuga mais baixa para a dose de 2x10"°cm™. Para essa
amostra, ocorreu difusdo de Zr até o Si, aumentando a quantidade de estados na

interface.

A diminuigdo na espessura equivalente do 6xido apds os tratamentos térmicos
das estruturas com HfO, depositado por MOCVD indica um aumento na espessura da
camada interfacial pela incorporagio de O,. Os tratamentos térmicos também
promoveram uma diminui¢do na quantidade de cargas fixas positivas no dielétrico, seja
por passivacdo ou por criagdo de cargas fixas negativas pela concentragdo em excesso
de oxigénio. Durante os tratamentos térmicos houve transporte de Hf até o Si, o que
provocou o aparecimento do comportamento de baixa freqiiéncia nas curvas C-V das

amostras 24 e 25. A corrente de fuga diminuiu ap6s os recozimentos, o que pode ser
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explicado pela passivacdo dos niveis eletricamente ativos nos contornos de graos no
HfO, e pelo aumento da camada interfacial. Tempos maiores de recozimento também
reduziram a densidade de estados na interface, devido ao aumento da quantidade de
oxido de silicio na camada de HfSiyOyN,. O tempo de tratamento térmico de 60s se

mostrou o melhor na redugdo da densidade de estados.

Para as amostras com Hf;Si;O, depositadas por MOCVD, os tratamentos
térmicos com N, e O, provocaram reducdo dos centros de cargas fixas positivas no
oxido e diminuicdo da constante dielétrica. A auséncia de comportamentos de baixa
freqliéncia e a diminuicao de cerca de duas ordens de grandeza na densidade de estados
na interface evidenciam que ndo houve difusdo de Hf até o Si e que o HfSi,O,
apresenta um estrutura mais estavel. A corrente de fuga também diminui devido a agdo
do nitrogénio e oxigénio sobre os contornos de graos. Além disso, o O, difundindo até
a interface, pode ter promovido a forma¢do de uma camada de SiO,, o que justifica
valores de corrente de fuga e estados da interface ainda menores para a amostra 10. No

entanto, os valores da constante dielétrica medidos foram muito baixos.

Nas amostras preparadas por sputtering reativo em O, e tendo a estrutura
Hf,S1,0,/S10, como dielétrico, os recozimentos (um com O,, amostra 14 ¢ outro com
N,, amostra 15) promoveram uma reducao na quantidade de cargas fixas positivas — ou
aumento de cargas fixas negativas — nessa camada. Os tratamentos térmicos também
reduziram a corrente de fuga por centros eletricamente ativos nos contornos de graos.
Além disso, a amostra 14 apresentou menor corrente de fuga por causa do aumento da
camada de SiO; pela difusdo do O, até a interface. O aumento dessa camada também
diminui a densidade de estados na interface. Para a amostra 15, a diminui¢cdo da
densidade de estados na interface acontece porque o nitrogénio atua fortalecendo as
ligagdes na camada de Hf,Si,O,, impedindo a difusdo do Hf até a interface. A amostra
15 apresenta melhores resultados quanto aos valores da constante dielétrica da camada

de Hf,Si,O,. Os valores de k, , variam entre 5 e 6 numa faixa de freqiiéncia de duas

ordens de grandeza. Para a amostra 14, esses valores sofreram reducao, e ficaram abaixo

do valor de k para o SiO,.

As amostras depositadas por JVD apresentaram densidades de estados na
interface muito altas, entre 6x10%eV'ecm™ e 4X1014eV'1cm'2, o que se traduz numa

interface de baixa qualidade. As amostras depositadas por sputtering reativo em O, ¢
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MOCVD apresentaram melhores interfaces. Entre as amostras estudadas, a que
apresentou melhores resultados quanto as caracteristicas elétricas foi a amostra com
Hf,S1,0,/S10, submetida a tratamento térmico em forno de RTA, em atmosfera de

nitrogénio e temperatura de 1000°C durante 60 segundos.
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Apéndice A — Relagio de siglas e simbolos

MOS — Metal-Oxide-Semiconductor (Metal-Oxido-Semicondutor)

CMOS — Complementary Metal-Oxide-Semiconductor — (Metal-Oxido-

Semicondutor Complementar)

MOSFET - Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor (Transistor
MOS de Efeito de Campo)

TCA — H3C,-Cls, (1,1, 1-tricloroetano)
RTA — Rapid Thermal Annealing (Recozimento Térmico Rapido)
JVD — Jet Vapor Deposition (Deposi¢ao por Jato de Vapor)

RBS — Rutherford Backscattering Spectroscopy (Espectroscopia por

Retroespalhamento Rutherford)

MOCVD - Metal-Organic Chemical Vapor Deposition (Deposi¢do Quimica
por Vapor Metal-Orgénico)

HRTEM — High-Resolution Transmission Electron Microscopy (Microscopia

Eletronica de Transmissao de Alta Resolucao)
A — area do capacitor, em cm’
« — é4rea caracteristica, em cm’
C - capacitincia total na estrutura MOS, em F/cm’

C, — capacitancia da camada de deplecao, em F/cm®
Cgs — capacitancia de banda plana, em F/cm®

C, — capacitancia medida do capacitor MOS em regime de alta freqiiéncia,



C,r — capacitancia medida do capacitor MOS em regime de baixa freqiiéncia,

em F

C

i« — capacitancia atribuida aos estados da interface dxido/semicondutor, em

F/em®
C,, — capacitancia medida do capacitor MOS, em F
C,,, — capacitincia minima do sistema, em F/cm’
C,, — capacitancia do 6xido, em F/cm®
C, — capacitincia paralela, em F/em®
yx — afinidade eletronica do semicondutor, em eV
x; — afinidade eletronica do isolante, em eV
C, — probabilidade de captura de elétrons, em cm’/s
C, — probabilidade de captura de lacunas, em cm’/s
d, t, —espessura da camada de 6xido, em cm
D, — densidade de estados da interface 6xido/semicondutor, em eV™'cm™
D, — densidade de estados na superficie do semicondutor, em cm™
E. — energia no fundo da banda de condug¢ao do semicondutor, em eV
E. —energia no nivel de Fermi, em eV
E, —energia da banda proibida do semicondutor, em eV

E, — energia aproximada no meio da banda proibida, em eV

E, —energia no topo da banda de valéncia do semicondutor, em eV
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E., — energia no nivel de Fermi do metal, em eV

&€ — campo elétrico na regido de carga espacial do semicondutor, em V/cm

&, — campo elétrico através do 6xido, em V/cm

& — campo elétrico na superficie do semicondutor, em V/cm

&, — permissividade elétrica do vacuo (g, = 8,854x10™" F/cm)

&, — constante dielétrica relativa do 6xido

&; — constante dielétrica relativa do silicio

f, — funcdo de distribui¢do de Fermi

¢, — barreira de potencial entre o metal e o 6xido na estrutura MOS, em V
¢, — funcdo trabalho do metal, em V

¢, — diferenca de funcdo trabalho entre o metal € o semicondutor, em V
G,, — condutancia medida do capacitor MOS, em S

G, — condutancia paralela, em S/cm’

J — densidade de corrente de fuga através do dxido, em A/cm’

k — constante dielétrica relativa do dielétrico alternativo

kg — constante de Boltzmann (k, = 1,38066x10% J/K)
L, — comprimento de Debye, em cm

~ ’ . 3
n — concentracdo de elétrons no semicondutor, em cm

N, - nimero de aceitadores ionizados por cm® no semicondutor
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N/ - namero de doadores ionizados por cm® no semicondutor

~ : 3
N, — concentracdo de aceitadores, em cm

N, — concentragdo média de aceitadores no semicondutor, em cm™
N — numero total de cargas na interface do semicondutor

N —nimero médio do total de cargas na interface do semicondutor

~ . r . -3
n, — concentracdo intrinseca de portadores no semicondutor, em cm
n, — concentracdo de portadores majoritarios no semicondutor tipo-n, em cm”

n, —concentragdo de portadores minoritarios no semicondutor tipo-p, em cm™

Nns, — densidade de elétrons na superficie do semicondutor sob tensdo

aplicada, em cm™

p — concentrac¢io de lacunas no semicondutor, em cm™
p, — concentragdo de portadores minoritarios no semicondutor tipo-n, em cm”

p, — concentracdo de portadores majoritarios no semicondutor tipo-p, em cm’

Ps, — densidade de lacunas na superficie do semicondutor sob tensdo

aplicada, em cm™
Y — potencial na regido de deple¢@o no semicondutor, em V

¥, — diferenga de potencial entre E;/q ¢ E./q,em V
Y, — potencial na superficie do semicondutor, em V
q — carga do elétron (q = 1,602x10™" C)

Q - densidade total de cargas na interface do semicondutor, em C/cm’
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Cl/em?

Q - densidade média do total de cargas na interface do semicondutor, em

Q, — concentragdo de cargas armadilhadas no 6xido, em Clem?
Q. — densidade de carga efetiva medida para o capacitor MOS, em C/em’
Q; — concentragdo de cargas fixas no 6xido, em C/em?

Q, — concentracio de cargas armadilhadas em estados na interface

oxido/semicondutor, em C/em?

Ohm

Q,, — concentragdo de cargas i6nicas moveis no 0xido, em C/cm?
Q,, —densidade de carga no metal, em C/em’

Q, — densidade de elétrons na regido de inversdo, em cm™
Q,, — densidade total de cargas no 6xido, em C/ cm?

Q; — densidade de carga espacial no semicondutor, em C/em?

R,

. — resisténcia associada aos estados da interface 0xido/semicondutor, em

p — densidade total de carga espacial no semicondutor, em cm”
p, — densidade volumétrica de armadilhas no 6xido, em cm™
p., — densidade volumétrica de cargas moveis no 6xido, em cm”

oy — desvio padrdo devido a flutuagdes estatisticas na concentracdo de

aceitadores ou doadores no semicondutor

os — desvio padrdo devido a flutuagdes estatisticas de cargas na interface

oxido/semicondutor
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€m S

T —temperatura, em K
7 —tempo de resposta dos estados na interface 6xido/semicondutor, em s

7., — tempo de resposta médio dos estados na interface 6xido/semicondutor,

t,, — espessura equivalente de oxido (EOT), em ¢cm

toignx — €spessura da camada do dielétrico high-k, em cm

u, — diferenca de potencial adimensional entre E,/q e E. /q (uz = f¥;)
Us — potencial de superficie adimensional (ug = f¥s)

U — potencial de superficie médio adimensional

V —tensdo aplicada, em V

V,. —amplitude do sinal ac aplicado, em V

Vg —tensdo de banda plana, em V

V; —tensdo total aplicada no metal de porta, em V
V.., —tensdo em que C_. = ocorre, em V

V,, — tensdo através da camada de 6xido, em V

V; —tensdo de limiar, em V

o — freqiiéncia angular de oscilacdo, em rad/s
W —largura da regido de deple¢do, em cm

W, —largura maxima da regido de deplecdo definida na inversdo, em cm

Y, —admitancia medida do capacitor MOS, em S
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