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Resumo

No presente trabalho, foram desenvolvidos diferentesyegde deposicao de filmes de nitreto
de silicio, empregando a técnica sfgutteringreativo, para a aplicacdo em memoaria nédo-volatil de
aprisionamento de cargeh@rge trapping memojy Filmes finos de nitreto de silicio com diferentes
composi¢des quimicas e caracteristicas fisicas forardasbtiAs propriedades fisicas dos mesmos
foram analisadas utilizando-se medidas de elipsomet@aaeterizacao elétrica por corrente-tensao.
A composicdo quimica dos filmes foi obtida pela técnica de $4Elois dispositivos de memoria
foram fabricados empregando regimes diferentes. Os dispgsforam desenvolvidos utilizando
oxidacao térmica, deposicao de filmes de oxido de silicidretnide silicio posputteringe evapo-
racao resistiva para a formacéo de contatos de aluminio @metto de 200 microns com o auxilio
de uma mascara mecéanica. Além disso, uma etapa de recoaitéemico rapido também foi em-
pregada para a densificagédo dos filmes depositados. A aaraci® elétrica dos mesmos mostrou
janela de gravacao de até 10V para a memoria que foi fabrmagaegando o filme de nitreto de
silicio com excesso de silicio. Esse mesmo dispositivosgpteu retencéo projetada de 10 anos a
temperatura ambientendurancede mais de 1k ciclos e mostrou-se capaz de ser programado com

pulsos de tensdo com largura de dezenas de milissegundos.



Abstract

In this work, we have developed different deposition regiragsilicon nitride thin films, em-
ploying reactive sputtering technique, for charge tragpimemory applications. We have obtained
silicon nitride thin films with different chemical compasihs and physical properties. The physical
properties were studied employing optical ellipsometry afectrical characterization by current-
voltage curves. The chemical composition was measured M&tlium Energy lon Spectrometry
(MEIS) technique. Two memory devices were fabricated udiffgrent silicon nitride regimes. We
have employed thermal oxidation, sputtering thin film dégoms of silicon oxide and silicon nitride
and aluminum resistivity evaporation with a mechanical krasobtain circular contacts with dia-
meter of 200um. Furthermore, rapid thermal annealing was also emplogeélins densification.
The electrical characterization of memory devices havevahem program/erase window of 10V for
the memory which was fabricated with the silicon nitride fibontaining silicon excess. The same
device presented a projected retention of 10 years at rompeature, endurance of 1k cycles and it

was capable to be programmed with voltage pulses width oésoitiseconds.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacoes

As induastrias, do ramo de semicondutores, estdo sempre gra de aprimorar a tecnologia
empregada nos processos, com o objetivo de dar um saltddgmwfrente a concorréncia estabele-

cida no mercado. Esse salto tecnoldgico baseia-se prin@pge em trés fatores [1]:

1. maior densidade de integracéo;
2. menor consumo de energia,;

3. maior velocidade de operacao.

Com a evolucédo tecnoldgica, essa necessidade por uma noaotga vem sendo desenvolvida a
cada trés anos [2]. Cada nova tecnologia langada no mergagiseata em média uma densidade
duas vezes maior de circuitos no chip, um aumento de 40% éengesiho € uma capacidade quatro
vezes maior nas memoarias. A seguir, apresentamos um grafitiiRE (nternational Technology
Roadmap for Semiconductdmmostrando no eixa o tempo (em anos) e no eixoo nod tecnoldgico
(definido como a menor largura de linha que pode ser produaigertir de 1995 até atualmente.
Analisando o grafico da figura 1.1 podemos perceber que umalbdgga tem um ciclo de 2 a 3 anos.
Achamos conveniente mostrar estes ciclos tecnolégicos,n@ia entraremos em detalhes de cada

tecnologia empregada ultimamente, como: silicio tensiomer germanio, tecnologia SOlI, etc.

1



Capitulo 1. Introducéo 2

Acceleration ITRS roadmap
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Figura 1.1: Tendéncia de miniaturizagdo da microeletronica mostradadesde 1995.
Adptado de [3].

A seguir, mostramos na figura 1.2 algumas das tecnologiasadsistores MOSFETMetal
Oxide Semiconductor Field Effect Transigtque é o elemento chave no funcionamento dos circui-
tos integrados modernos. Como mostra a figura, a énfase se d@mpsimento do canal desses
dispositivos, que € a parte ativa, responsavel por permitindo, a passagem de corrente através do
dispositivo. A figura 1.2 se propde a ilustrar algumas daseliftes tecnologias associadas atualmente
para a diminuicdo do canal do transistor, como aumentar aidaate dos portadores na regido do
canal, tencionando a rede cristalina do silicio com germ@ae) - imagem do meio da figura 1.2 -

ou usando outros substratos com o S&lli¢on on Insulatoy - Ultima imagem da figura 1.2.

Ainda em relacdo ao mercado da microeletronica, a figura @s2rmo total de faturamento de
cada setor da industria de microeletrénica, de acordo comBSAWorld Semiconductor Trade Sta-
tistics). Podemos observar que o mercado de memdrias tem grandéeigdb no setor de circuitos

integrados.

Dentro desse gigantesco mercado mundial de memoérias, passidigos FLASH tém ganhado
cada vez maior destaque. Com célula base constituida poaspem Unico transistor, este tipo
de memoria apresenta como principais vantagens a nadldaldé¢, reduzido custo (diretamente

associado a alta densidade de dispositivos no chip) e baimpd caracteristico de leitura. A néo-



Capitulo 1. Introducéo 3

22nm node
32nm node sl §IFInFET
45nm node p
z ' Pulesl. /zusmw
trained 51 FET

65nm node

ﬂ Lg=10nm

LN
g

90nm node
g=15nm
Lg=25nm
% e ~30% every two years
Lg=50nm §-
ITRS 2003 (HP)

Figura 1.2: Tecnologias até 2005 (90 a 65 nm) e atuais (45,32 e 22 nm).

volatilidade torna as memaorias FLASH compativeis com umia gé aplicacdes onde as tradicionais
DRAMs e SRAMs (que sédo respectivamente mais baratas e rap@agodem ser utilizadas. Entre
estas aplicacdes destacam-se produtos eletronicosgaamaosmart phonegablets mp3 players

etc. A crescente demanda por tais produtos, que ja consaueeds30% das memorias FLASH do
tipo NAND fabricadas [5], tem garantido uma recuperacaoni@ativa e sustentada do mercado de
memorias FLASH apos a crise econdmica de 2008. Em 2010, estado teve rendimento superior

a 18 bilhdes de ddlares [6, 7].

Acredita-se que essa tendéncia de crescimento seja mpataaproximos anos impulsionada
ndo apenas pelos eletrbnicos portateis como também pedttsigdio significativa de memdria fer-

romagnética peloSolid Disk Driverscom memorias FLASH.

Sendo assim, a evolucdo das tecnologias na industria deetambnica mostra claramente a
necessidade da pesquisa em diferentes materiais visapdolsuites fisicos atingidos pelas tecno-
logias atuais, a partir de novas abordagens, desde o usaeeaisecom propriedades peculiares até
novos métodos de integracao e arquitetura de dispositéaspida evolucdo das tecnologias em-
pregadas pela industria de semicondutores e as barraraddgicas advindas de tal evolucao tém
favorecido a crescente demanda por pesquisa em novosamasglicados a micro/nanodispositivos.

O nitreto de silicio, por exemplo, € um material que apreserntmeras caracteristicas interessantes



Capitulo 1. Introducéo 4

WSTS Forecast Summary

— Amounts in US$M
2011 2012 2013 2014 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014
Americas 55197 | 56,961 | 60,591 | 62,854 2.8 3.2 6.4 3.7
Europe 37,391 | 36,070 | 38,432 | 40,292 | 17| -35 6.5 4.8
Japan 42903 | 43,614 | 46,339 | 48171 | 79 17 6.2 4.0
Asia Pacific 164,030 | 164,214 | 177,062 | 185,187 25 0.1 7.8 46
Total World - $M 299,521 | 300,859 | 322,424 | 336,505 04 04 7.2 44
Discrete Semiconductors 21,387 | 20,539 | 22,358 | 23,775 80| -40 89 6.3
Optoelectronics 23,092 | 26,224 | 28,832 | 31,020 64| 136 9.9 7.6
Sensors 7,970 8,171 8,732 9,313 | 155 25 6.9 6.6
Integrated Circuits 247,073 | 245,924 | 262,502 | 272,397 | 11| -05 6.7 3.8
Analog 42,338 | 42,602 | 46,134 | 49,007 0.1 0.6 8.3 6.2
Micro 65204 | 64,096 | 67,774 | 70,821 75| 17 5.7 45
Logic 78782 | 80,366 | 86,880 | 90,099 1.8 2.0 8.1 3.7
Memory 60,749 | 58861 | 61714 | 62470 | -127 | -3.1 48 1.2
Total Products - $M 299,521 | 300,859 | 322,424 | 336,505 04 04 7.2 44

Figura 1.3: Adptado de [4].

para a integracdo em dispositivos, podendo ser aplicadiz desreira de difusao até como principal

camada para aprisionamento de cargas em memoarias ndekvadi@ma deste trabalho.

1.2 Objetivos

Neste trabalho, desenvolveremos e otimizaremos filmestdEade silicio depositados por
sputteringreativo para a construcao de um dispositivo de memoria nedivbaseado no efeito de

aprisionamento de cargas por defeitcsafrge trapping.

1.3 Organizacao do Texto

No capitulo que segue, apresentaremos 0s principais tosieeerca da fisica de memdéria nao-
volatil do tipocharge traping que sera o tipo de memdéria desenvolvida nesse trabalhoaptuto
3, apresentaremos as técnicas e procedimentos usados papasacao das amostras. Nos dois
capitulos que seguem (4 e 5), serdo apresentados os resul@asl flmes de nitreto de silicio que
foram estudados e os resultados das memorias desenvohddpsctivamente. Por fim, o capitulo 6

traz uma conclusao dos resultados obtidos e algumas pavsgec



Capitulo 2

Memoaria de Aprisionamento de Carga

(Charge Trapping Memory)

2.1 Uma Breve Reviséo Bibliografica

Apesar do positivo quadro econémico descrito no capitulerem, os dispositivos de memaria
FLASH atuais enfrentam uma séria dificuldade tecnoldgicasteutura basica desses dispositivos,
também conhecida como estrutura de porta flutuante, apaas®a limitacdo que comprometera sua
producao ja em um futuro préximo. Em tais dispositivos (fgRrl), € utilizada uma sequéncia de
camadas do tipo silicio/diéxido de silicio (o 6xido de tameénto ou barreira de tunelamento) /silicio

poli-cristalino flutuante (onde a carga fica aprisionadéyido de silicio/silicio poli-cristalino. Para

Porta de controle

Polisilicio

Porta flutuante
Oxido .
JD T Dreno n*

Oxido de porta

Oxido de Tunelamentol

p-Si

Figura 2.1: llustracdo de um transistor de porta flutuante que empega a estrutura
Si/SiO, de tunelamento/poli-Si para armazenamento de carga.
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gue se obtenha uma retencdo adequada - mantendo a carganagespor ao menos 10 anos -
combinada a condi¢des favoraveis as etapas de escritarepbzh de dados, que utilizam valores de
tensdo cada vez mais baixos e pulsos mais curtos, a espdastamada do 0xido de tunelamento
€ considerada o ponto mais critico. Para 6xidos mais espesgetencao é beneficiada, mas em
detrimento das condi¢Ges de gravacao e limpeza de dadoa. 6®¥dos mais finos, a retencdo é

diminuida.

(a)

al
d (b) (d)
)
o
b P
AORMORNNNNY 4
(c) (e)
U
Lf
! U.i
' P b
— -_—
a d ]
o

Figura 2.2: Diagrama de bandas de varias barreiras de tunelamentdga) tipica barreira
uniforme; (b) e (d) crested barrier simétrica idealizada; (c) e (e) barreira assimétrica ide-
alizada. As linhas pontilhadas indicam a modificacdo da barreira quandama tensao
V é aplicada no dispositivo. Figura adaptada de [8].
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Mostrou-se que o limite inferior para a espessura do 6xidarglamento ficaemtornode 6 a 8
nm para estruturas de porta flutuante [9]. Algumas modifies.g®d dispositivo foram propostas para
melhorar as caracteristicas de gravacao e limpeza de dahodisinuir a espessura efetiva da bar-
reira de tunelamento, como o uso de barreiras com formd@®dies para aumentar a sensibilidade
da transparéncia com o campo elétrico aplicado (engendarkzarreira de tunelamento) [10, 11].
Entre as novas barreiras propostas, destacam-se duasgdasdrested barrier[8] (figura 2.2b),
onde se busca uma barreira tipo triangular, usando umarsgquirreira baixa/barreira alta/barreira
baixa (como nitreto de silicio/dioxido de silicio/nitrede silicio); e VARIOT [12] (figura 2.3), onde
se busca uma barreira em “V”, usando a sequéncia opostasirbaaita/barreira baixa/barreira alta

(como em uma estrutura ONO - 6xido/nitreto/6xido).

retention
: — e
channel i i " b FG
—i j—
ultra short Ty, el

Figura 2.3: Engenharia de bandas de energia do tipo VARIOT. Figura daptada de
[12].

Nenhuma destas melhorias, no entanto, sera suficiente fggrdea as crescentes demandas
por baixa poténcia. Uma diminuicdo mais drastica na espeskubarreira de tunelamento sera
necessaria ja em um futuro préximo, e, por este motivo, o ITRBpgrevé a completa substituicdo

em escala de fabricacdo de estruturas de porta flutuanteatéde 2015.

Para tornar possivel a redugéo da espessura do 6xido darmhereb, diferentes novas formas
de memorias FLASH vém sendo propostas e estudadas [14)e &as, destacam-se as memorias
de aprisionamento de carga em camada(s) de nitreto desiNBOM [15] e SONOS (silicio poli-
cristalino/diéxido de silicio/nitreto de silicio/diéxadde silicio/silicio mono-cristalino) [16] (figura

2.4). Estas estruturas permitem a reducao das dimens@eserésticas do dispositivo, possuem bom
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desempenho e utilizam passos tecnoldgicos estabeleddmaga é aprisionada em defeitos na ca-
mada de nitreto associados a niveis profundos. Como a ptiolaalei de comunicacéo elétrica entre
estes defeitos é reduzida, um caminho de fuga localizadodedeito no 6xido de tunelamento, por
exemplo - afeta apenas um numero reduzido de defeitos podxindio comprometendo o funcio-
namento do dispositivo como um todo. Assim, a utilizacdoxddas de tunelamento mais finos se
torna viavel. O ITRS [13] aponta um futuro promissor para messdLASH com aprisionamento
de cargas utilizando nitreto. Inclusive, memdrias FLASHN&XS com arquitetura do tipo NOR -
gue utilizam portadores quentes para gravar e/ou apagae aliyia um pouco 0s requisitos de es-
pessura para o 6xido de tunelamento - ja sdo produzidas edalizadas atualmente [17, 18]. No
entanto, para uso em arquiteturas do tipo NAND (que utilieaxclusivamente processos de tunela-
mento para gravar/apagar e, consequentemente, necedsitam Oxido de tunelamento mais fino),
estruturas simples de aprisionamento de carga em camaddisede ainda apresentam problemas

para conciliar retencao e facilidade de gravacao/limpezdadoos.

Camada de nitreto de
Porta silicio para armazenamento
de cargas

Oxido de bloqueio

ST 1T |

Oxido de Tunelamento

p-Si

Figura 2.4: llustragdo de um transistor SONOS.

Engenharia de barreira de tunelamento também foi utilizaa sucesso em estruturas com
aprisionamento de carga em nitreto: uma abordagem do tigRI®A com barreira ONO na estru-
tura BE-SONOS [19] permitiu significativas melhorias noscessos de escrita e, principalmente,
limpeza de dados (aproveitando-se do processo de tundlaneelacunas a partir da banda de valén-
cia do substrato de silicio) em dispositivos SONOS. O empdegdxido de aluminio no dielétrico
superior (o chamado dielétrico de bloqueio) e de camadaseti® ma porta também foi estudado:
as estruturas SANOS [20] - silicio poli-cristalino/éxide dluminio/nitreto de silicio/dioxido de si-

licio/silicio mono-cristalino - e MANOS [21] - metal/éxidie aluminio/nitreto de silicio/diéxido de



Capitulo 2. Meméoria de Aprisionamento de Carga(Charge Trapping Memory) 9

silicio/silicio mono-cristalino - foram propostas paradificar a distribuicdo de campo elétrico, di-
minuir a corrente de fuga na porta e introduzir novos certteosaptura de carga (niveis na interface
nitreto/6xido de aluminio). Mesmo para dispositivos comegsvancos, a utilizacdo de estruturas
com aprisionamento de carga em nitreto para memarias FLABMarquitetura NAND ainda de-

pende de novas pesquisas.

2.2 Estrutura MIS

Antes de iniciarmos a discutir a fisica da memoériadarge trapping necessitamos introduzir
alguns conceitos sobre estruturas metal/isolante/sechitor (MIS) e sobre diagrama de bandas de

energia. Usaremos as duas subsec¢des que seguem para esse fim.

Além disso, vale ressaltar que durante as proximas 2 subséginos, diversas vezes, nos
referir especificamente a um tipo de estrutura MIS: o capaRIOS (metal - 6xido de silicio - silicio
semicondutor). Todos os conceitos apresentados paraipssgetestrutura sdo aplicaveis numa

estrutura do tipo MIS e do tipo metal - isolante 1 - isolante.2-isolanten - semicondutor.

2.2.1 Estrutura MIS e diagrama de bandas de energia

As propriedades elétricas dos dispositivos semicondsi®i@rcuitos integrados estdo intima-
mente relacionadas a confiabilidade e a estabilidade dososesO estudo dessas propriedades
através de estruturas MIS € de extrema importancia para preenmsao do funcionamento desses

dispositivos.

Dentre os motivos que tornam tdo importante o estudo desséuea no ambito da fisica basica
e da tecnologia estd a compreenséo das propriedades dosdutar e do dielétrico, bem como dos

efeitos dos processos de fabricacdo sobre essa estrutura.

Esta parte do trabalho tem por objetivo abordar os conde#isisos envolvidos no estudo deste
tipo de estrutura. Tais conceitos sdo necessarios panadentes procedimentos ligados a caracteri-

zacao elétrica pertinentes a esse trabalho.
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nivel de vacuo

V=0 |
qx
E.
g9,
qds % E
Eg
Ve E
L £y
metal semicondutor

Figura 2.5: Diagrama de energia para uma estrutura MOS ideal enV = 0 (condi¢éo
de banda plana) para semicondutor tipo-p.

O conceito de diagrama de bandas de energia é consolidadtutn ele estruturas semicon-
dutoras. Os elétrons séo férmions por obedecerem a astatist Fermi-Dirac, 0 que nos permite
definir o nivel de energia de Ferii, que € o nivel de energia na qual existe a probabilidade de 50%
de ocupacéo. A figura 2.5 ilustra o diagrama de energia pasaestnutura MOS ideal. A condicéo
de banda plana, em que o campo elétrico € nulo no semiconiopdica na igualdade entre os niveis
de Fermi para o metal e o semicondutgy, € a funcao trabalho do metal,€ a afinidade eletrénica
do semicondutory; a afinidade eletronica do isolantg, € a energia da banda proibida (ou gap) do
semicondutorg; é a barreira de potencial entre o metal e o 6x@lé,a espessura do material dielé-
trico eWg é a diferenca de potencial entre o nikek o nivel de Fermi. O nivelf; € o nivel de Fermi
no semicondutor intrinsecok: e E,, sdo as energias no fundo da banda de conducéo e no topo da

banda de valéncia, respectivamente.

Uma estrutura MOS ideal satisfaz as seguintes afirmacogs [42

+ adiferenga de funcao trabalho entre o metal e 0 semiconduio € igual a zero:

_ B _
(Pms:(ﬂn—(x—l—z:l—FWB)—O, (2.1)

ondeq é a carga elétrica elementar;

* as Unicas cargas presentes na estrutura sob qualques tgiis@da estdo no metal e no semi-
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condutor; ndo héa cargas no isolante;

» ndo ha transporte de portadores de carga através do &bderssio DC aplicada, ou seja, 0

oxido funciona como um isolante perfeito.

metal

cargas aprisionadas cargas ionicas
no o6xido ovei -
El Qa moveis, Qm oxido

regido da interface

A
cargas fixas j

no oxido, O,

cargas nos estados

da interface, Q, semicondutor

/_\/

Figura 2.6: Cargas presentes em uma estrutura metal/6xido/semicdator real.

Um capacitor MOS real, por sua vez, pode apreseptats 0 e cargas presentes no 6xido
e na interface dielétrico/semicondutor [43]. Essas caeg#®o representadas na figura 2.6, e estao

classificadas de acordo com sua natureza:

1. cargas nos estados da interface dielétrico/semicondigiotro da banda proibida do semicon-

dutor,Q, (“it” de interface trapsou armadilhas da interface), dadas em tm

2. cargas fixas no oxidd); , que estdo normalmente localizadas proximas ou na ineegaéo

imoéveis sob um campo elétrico aplicado;

3. cargas aprisionadas no oxid, , que estado distribuidas dentro da camada de 6xido podendo

ser geradas durante o funcionamento do dispositivo;

4. cargas idnicas moveiQ,, , como ions de sodio, que podem se mover sob tenséo aplicaea en

0 metal e o substrato.
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A definicdo de densidade de estados da interfage surge da relagéo:

Ec
Q= [ Dy 22)

e é dadaem eVt-cm 2.

Por fim, nessa subsecao definimos os conceitos basicos e@aeama estrutura MOS e as
principais diferencas entre as estruturas MOS ideal e Aesgguir, teremos uma viséo geral de como
a estrutura se comporta sob tensdées DC e AC aplicadas e queetipformacédo podemos obter a

partir deste comportamento.

2.2.2 Capacitor MIS ideal

Por fins didaticos, iniciaremos apresentando o comportanterum capacitor MOS ideal para,
entdo, descrever as caracteristicas e a teoria fisica questle o capacitor MOS real, que sera tratada

na proxima secao.

Quando um capacitor MOS ideal tipo-p é polarizado, qualaaiente trés situacdes podem
ocorrer proximo a superficie do semicondutor, conformeasgtado na figura 2.7. Quando uma
tensdo negativa/(< 0) é aplicada no metal, o topo da banda de valéncia é curvadaipaa e se
aproxima do nivel de Fermi (figura 2.7(a)). No capacitor M@&al, nenhuma corrente flui através
da estrutura, e o nivel de Fermi permanece uniforme no sadhitor. Pelo fato dos portadores ma-
joritarios serem atraidos pelo campo elétrico e se acusmalgerto da interface 6xido/semicondutor,

esse estado do capacitor é chamado “acumulacao”.

Quando uma pequena tenséo positvWax 0) € aplicada, as bandas sao curvadas para baixo
e os portadores majoritarios sado expulsos (figura 2.7(b¥se Eestado € chamado de “deplecdo”.
Aqui, a quantidade de carga necessaria para compensalancangetal € provida pela carga fixa no

semicondutor, nesse caso, 0s aceitadores.

Aplicando-se uma tensao positiva maior, a curvatura dagdsase torna ainda maior, de modo
gue o nivelg; na interface cruza o nivel de Feridt (2.7(c)). A partir deste ponto, o numero de

portadores minoritarios (elétrons) na interface éxidodsendutor supera o numero de portadores
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Figura 2.7: Diagramas de bandas de energia de uma estrutura MOS idédipo-p
quandoV ## 0 para os casos de (a) acumulacgéo, (b) deplecéo e (c) inverséao.

majoritarios (lacunas). A condutividade na interfacegdeng invertida de tipo-p para tipo-n e cha-
mamos este estado de “inversédo”. A partir desse pontocpmaéinte toda a carga adicional na porta

€ compensada pela camada de inversao, limitando a extemségilo de deplecao.

A fim de descrever as caracteristicas da estrutura MOS id&alps derivar as relagdes entre
o potencial de superficie, a carga espacial e o campo eé#idigura 2.8 mostra um diagrama de
bandas mais detalhado da superficie de um semicondutep tiPgpotencialp € definido como zero
no corpo do semicondutor e é medido em relacéo ao EvelNa interface do semicondutor com
0 oxido, Y = Y, sendoys; o potencial de superficie. As concentracdes de elétronsuada como

funcdes dé¥ sao dadas por:

N, = npoexp<k%l_:_> = Nyexp(BY) (2.3)
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superficie do
/ semicondutor
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w>0 | | |
/ B
oxido semicondutor
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Figura 2.8: Diagramas de bandas de energia na superficie de um semictutor tipo-p.

Pp = ppoeXp<—k%> = PpoXP(—BY), (2.4)

ondey é positivo quando a banda € curvada para baixpe p,, Sao as densidades dos elétrons e
das lacunas no equilibrio, respectivamente, no corpo dieadutor;k; = 1,38x 10 2J.- Kt é a

constante de Boltzmannf= q/ks T. Na superficie, temos:

Ns = npO equLle) (2-5)

Ps = ppoexr-(_Bl-IJs> . (2-6)
Os seguintes intervalos ou regifes do potencial de suepidclem ser definidos:

* s < 0: acumulacéo de lacunas (bandas curvadas para cima);

* Y = 0: condicao de banda plana;
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* Yg > Y > 0: deplecéo de lacunas (bandas curvadas para baixo);

* Y = Yg: condicdo de concentragao intrinseca=£ ps = n;);

* 2y > W > WYg: inversédo fraca (formacgéo da camada de elétrons, bandaslasrpara baixo);

* Y~ 2y: inversao forterfs = pyo).

O potencial como fungéo da distancia pode ser obtido através da equag¢Zmsson em uma
dimensao:
v p(¥

d_X2 = — SSSO 5 (27)

ondeg, é a constante dielétrica relativa do semicondutor (adifoeab, €, € a permissividade elétrica

do vacuo em Fcm * e p(x) é a densidade total de carga espacial, em’coada por:

P(X) = (N —Na +py—y), (2.8)

ondeN; e N, s&o as densidades dos doadores e aceitadores ionizagestik@snente. Nbulk do
semicondutor, longe da superficie, a neutralidade de cigaexistir, 0 que implica em(x) =0 e

Y =0, o que nos da:

NS —Na = Mo — Ppo- (2.9)

Em geral, para qualquer valor dg obtemos, com as equacodes 2.3 e 2.4:

Pp — Ny = Ppo€XP(—BW) — Npoexp(BUY) . (2.10)
Com isso, a equagéo de Poisson resultante a ser resolvida é

T lexp(—Bw) — 1]~ nyglexp(By) ~ 1} (2.11)

aXZ 8s 0
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cuja integracao do corpo do semicondutor a superficie [44],

/()aw/ax(%—qi)d(%>=— [ {puclexel—Bu) ~ 1~ molexp(By) 1} ', (2.12)

€s€o

fornece a relagé@o entre o campo elétrieo=t —dY/0x) e o potencialp:

£ (ZKBT)Z (qp‘”B) {[exr(—ﬁwsw—l] + 2 lerp(BY) —Bm—l]} 1y

q 2€€0

Cabe aqui, definir as seguintes abreviacoes:

2ks T g, 2¢.8,
Lp = =, == (2.14)
i \/ Boot” \/q PooB

1/2
F (Bw%) - {[exp(—Btb) By 1)+ 2lexp(By) - Py - 1]} >0, (2.15)
P

0 pO

ondeL é chamado de comprimento de Debye para lacunas. Assim, maasétgdco fica:

o ke TV/2 ( npo)
S A F i 2.16
E I T B, A (2.16)

com sinal positivo para) > 0 e negativo par& < 0. A fim de determinar o campo elétrico na

superficie do semicondutor, fazemps= :

ks Tv/2 ( npo>
E,=* F — | - 2.17

Pela lei de Gauss, a carga espacial por unidade de areadméessa produzir esse campo é

Qs = —&EoEs =

T kBTesso\/zF (

£V (g ). 218)

ppO

O comportamento tipico da densidade de carga espgaoah funcéo do potencial de superficie

Y, é representado na figura 2.9 para o silicio. A furnE&dominada pelo primeiro termo na equacéo
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Silicio tipo-p (300K)

N, =4x10" cm” ~-exp(g¥ J2k,T)

(inversao forte)

~ explgl¥,/2k,1)
(acumulagdo)

inversdo fraca

. . —— ,
04 02 00 02 04 06 08 10 12
¥ [V]

Figura 2.9: Variacdo da densidade de carga espacial no semicondutem fungcéo do
potencial de superficieys para silicio tipo-p com N, = 4 x 10°cm™

2.15, ou sejaQs [ exp(B|ws|/2). Parays = 0, temos a condi¢do de banda plan@g= 0. Para
Yg > Ys > 0, Qs € negativa, e temos a condicdo de deplecdo. A partir desse, pdinncadd- passa
a ser governada pelo segundo terQg{] /.. Parajs >> g, temos a inversdo cof dominada
pelo quarto termoQ, 0 —exp(BWs/2). E importante observar que a inverséo forte comega no valor
de potencial de superficie dado por:

Ws(inv) = 2yg = Zk'% n (M) . (2.19)

N
A capacitancia da camada de deplecao, esnt?, na superficie do semicondutor é dada por:

L1 et + (22 lextpu - 1}

aQs . €s€o pO

DEaL'JS_LD F(BLIJ@)
7ppo

C (2.20)

Na condicdo de banda plana, onfie= 0, Cy pode ser obtida pela expansdo dos termos de depen-
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déncia exponencial em séries de poténcia para obtermos:

Efo (2.21)

Cp (bandaplanp= E
D

A figura 2.10(a) mostra o diagrama de bandas de energia destratuea MOS ideal em inversdo. A

a superficie do c
@ /_ semicondutor ©
i )
Siesssss
— |0/,
P -_—— T === E‘
ya E,
> X
V>0 S+ o+ o+ o+ E £, 0 w
E, m——————

(b) O a ot €)

W(x)

=
ey |
v
=

P w

Figura 2.10: (a) Diagrama de bandas da estrutura MOS tipo-p ideal. (pDistribuicéo
espacial de cargas na inversao. (c) Distribuicdo do campo elétric¢d) Distribuicao do
potencial.

distribuicdo de carga € representada na figura 2.10(b).gBarkaja neutralidade de carga no sistema,

€ necessario que
QM :Qn+qNAWZ _QS7 (2-22)

ondeQ,, é a densidade de carga no meJ,6 o numero de elétrons por unidade de area na regido
de inversdogN,W € o numero de aceitadores por unidade de area na regido @eespacial com
larguraW e Q, é a densidade total de cargas no semicondutor. O potenci@mioo elétrico obtidos

pela integragcéo da equacao de Poisson sdo mostrados n&fijf@) e 2.10(d), respectivamente.
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A tenséo aplicada ira aparecer parte através do 6xido egteatess do semicondutor. Assim,
\ :Vox+ Ws, (2-23)

ondeV,, é o potencial através do 6xido e é dado (figura 2.10(c)) por

Vo = Tyl = 1219 (E @) , (2.24)

onso Cox

sendce,, a constante dielétrica relativa do 0xido. A capacitandia @do sistema € uma associacao
em série entre a capacitan€ig do 6xido,C,, = £,,&,/d, e a capacitancia da camada de deple¢do do

semicondutorCy:

CoxCD

C= )
Cox"’CD

(2.25)

Para uma dada espessura de o0xido valor deC, € constante e corresponde a capacitancia maxima
do sistema. A capacitanc{d, na forma dada pela equacgéo (2.20) depende da tenséo aplisada
combinacédo das equacdes (2.23), (2.24), e (2.25) forneescaichio completa da cur@x V de um

capacitor MOS ideal, como representado na figura 2.11, ¢ajva

Um caso particular e de interesse € a capacitancia totatiaedicondicdo de banda pla@a;

(do inglésflat band, ou seja, con = 0. Das equacdes (2.21) e (2.25) temos

8oxso

CraWs=0) = i ey /e0)lo

(2.26)

ondel é dado pela equacédo (2.14).

Vamos analisar a cun@x V da figura 2.11. Comecando da esquerda, onde a tenséo é negativa
ha acumulacéo de lacunas e uma capacitancia diferencshiteano semicondutor. Como resultado,
C = C,,. Assim gue a tensdo negativa é suficientemente reduzida elmlondorma-se uma regiao
de deplecédo préxima a interface, a qual atua como um ddétrn série com o 6xido. Com isso, a
capacitancia total diminui. Como estamos considerando xjgeeaum sinal AC de baixa amplitude

e frequéncia alta aplicado juntamente a tenséo DC, os poesdunoritarios que formam a camada
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1.2

ox

1.0

0.8 4

£ 0.6

c/c

0.4 4

0.2 4

0.0

Tensdo aplicada [V]

Figura 2.11: CurvasC x V para a estrutura MOS de (a) alta frequéncia e (b) deplecao
profunda.

de inversdo deixam de responder ao AC por possuirem tempgsrdedo e recombinacdo muito
maiores que o ciclo da frequéncia aplicada. Logo, a capaiitdnedida serd a soma em série da
camada de deplecado, que varia com a tensédo DC, @yaisDesse modo, a capacitancia medida

atinge um minimoC,,,, como indicado na curva (a) da figura 2.11.

A figura 2.11 ainda mostra os potenciais de superficie quoregentes. Para um sistema MOS
ideal, a capacitancia de banda plana ocorr&ea0, ondels = 0. A regido de deplecéo corresponde
ao intervalo do potencial de superficie que vaige- 0 a; = Yg, onde se inicia a chamada inverséo
fraca. O inicio da inversao forte ocorre pdra= 2yz. Neste ponto, a largura da camada de deplecao

atinge seu maximo e é chamada largura maxima da camada @gdeyl,,, e € dada por

Zsseolle(inV) _ €s€o
qNA Cmin ’

I

W, (2.27)

ondey(inv) é definido pela equacao (2.19).

A curva de alta frequéncia pode ser obtida usando-se umaiag@@io andloga a uma juncao
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p-n abrupta. Quando a superficie do semicondutor € depleaagliantidade de aceitadores ionizados
na regido de deplecéo é dada pegN,W), ondeW € a largura da camada de deplecdo. Integrando

a equacéo de Poisson unidimensional, obtemos a distrddiz@otencial na regido de deplecao:

v=u.(1- ) (2.28)

onde o potencial de superfialg é dado por

N, W2
l'lJS - 2 .
SSEO

(2.29)

Quando a tensédo aplicada aumertae W aumentam. Como mostra a figura 2.11, a inversao
forte comeca endis(inv) ~ 2yz. Nesse ponto, a largura da camada de deple¢éo atinge um maxim
Quando as bandas estdo suficientemente curvadas paradraigg—= 20z, 0 semicondutor € efeti-
vamente blindado de posteriores penetracées do campio@|édta camada de inversao. Até mesmo
um pequeno aumento na curvatura (correspondente a um @eguerento na largura da deplecéo)

resulta em um grande aumento na densidade de carga denamddade inversao.

A curva (b) da figura 2.11 mostra uma situacao de deplecaoamutaf Isso ocorre quando a
carga da camada de invers&y, mais a da camada de deplecdo nado € suficiente para compensar a
carga no metalQ,,. Entéo, para que a equacéo (2.22) continue valéga& compensada pelo termo
gN,W, fazendo com que a largura da regido de carga esp@tiaktenda-se além &, reduzindo o
valor deC,,,. Essa caréncia de portadores na camada de inverséo poadesada por uma variagcao
muito rapida na tensdo DC aplicada e/ou por um numero muiko i@ portadores intrinsecos. Para
evitar esse tipo de efeito, usa-se uma variagcdo mais leritangao aplicada e exposicéo do capacitor

a luz de energia da ordem da largura de banda do semicondutor.

A largura maxima da regido de deplecéo da superfilgie,sob condicbes estacionarias, pode

ser obtida das equacdes (2.28) e (2.29):

W, = \/zeseowsanv): \/4essokBT2m<NA/ni>' (2.30)
qNA qNA

Podemos encontrar a concentracédo de portaddye® semicondutor resolvendo numericamente a



Capitulo 2. Meméoria de Aprisionamento de Carga(Charge Trapping Memory) 22

equacdao (2.30) em conjunto com

€€
W= —0 (2.31)
" CD<qu = quB)
ondeCp (W =W,,) é obtida da curva experimental.
A capacitancia total correspondente é:
C, fato (2.32)

" 05 (o /8o Wiy

Outra quantidade importante € a chamada tensédo de limiardts,threshold voltagg V;, na

gual ocorre a inversao forte. Das equagdes (2.19) e (2.28)nuls

Qs

V+ =
T Cu

+ 2y (2.33)

Devido ao fato de no inicio da inverséo for@s| = qN,W,,, a tenséo de limiar pode ser obtida da

equacéo (2.22):

~ \/ZSSSOqNA(ZLIJB)

V-
T Cox

+ 25 . (2.34)

2.2.3 Capacitor MIS real

Considerando agora um capacitor MOS real, devemos levar ata eopresencga das cargas
no dielétrico que foram apresentadas na figura 2.6. Derdestas cargas no 6xido, € possivel que
existam as cargas nos estados da interface 6xido/semicon@y, as cargas moveiQ,, e a carga

efetiva,Q.¢. Esta Ultima, é definida como

1 tOX
Qerf = —/O Xp(X) dx . (2.35)

lox

Com a aproximacéo de que toda a carga esteja localizada rfagetéxido/semiconduto@. torna-

se uma variavel que depende apenas da quantidade de cafgetdielétrico.
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A compensacédo das cargas no metal, fara= 0, da-se pelos doadores ionizados presentes
no semicondutor. Quando existem cargas efetivas no 0xstis passam a compensar parte da carga
do metal. A figura 2.12 mostra como essas cargas efetivascdesla curv& x V no eixo da tenséo
aplicada, em comparacédo com a curva ideal, d@ge= 0. Quantidades de carga efetiva positivas
deslocam as curvas, por uma quantidAde para a esquerda, enquanto que cargas efetivas negativas

exercem o efeito contrario, deslocando a curva para aalireit

Ay — et (2.36)
Cox

A curva C-V ideal \

o e (o

=<
0ox

<
\ \
\ \
\ \
(+Q ) \ \
eff. \ \
\ \
\ \,
\,
Y R R

> |/ 4
+ - 0 VFB +

- Ve O

Figura 2.12: Deslocamento das curva8 x V ao longo do eixo de tenséo aplicada devido
a presenca de cargas fixas no 6xido para semicondutor tipo-p.

Outro fato que deve ser levado em conta € o de que a difererfgagh®o trabalho entre metal
e semicondutory,,, € diferente de zero. Assim, o deslocamento na tenséo de lptarth Vg, sera

dado por:

Q
Vee = s — & - (2.37)
0X

Finalmente, podemos definir a tensdo de limiar do capavitpdeslocada pop,,s e AV:

VAEEQNA Wp

22Uk . 2.38
C., + 2y ( )

Vi =Ve+
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metal Si0O, semicondutor
I ! !
carga fixa no oxido (Q.;)
1 1
- |:.J I I
- = ® E E
- = L
- + | ]
. £ 4 b
- ® L
- E o
— ® I
= E I
- ® L
I d b= W (Qur> 0}~
— W (0. = 0—

Figura 2.13: Seccéo transversal de um capacitor MOS com tenséo lagada negativa
representando o efeito da carga fixa no 6xido.

O deslocamento nas cun@s< V causadas pelas carg@s; pode ser explicado com a ajuda da
figura 2.13. A neutralidade de cargas impde que toda a caggiveeno metal seja compensada por
uma mesma quantidade de carga de sinal oposto no 0xido e mmseotor. Para o caso ideal, em
gue Q.+ = 0, essa compensacdo de cargas se da inteiramente pelosegoad@ados presentes no
semicondutor e eventualmente pela carga de inversao. Enapacitor MOS real cor. positiva,
parte da compensacgao de cargas € dad®@)ppe parte pelas cargas no semicondutor, como mos-
trado na figura 2.13. Como € necesséaria uma quantidade medoaderes ionizados, a camada de
deplecao do semicondutor sera menor que no caf)ge 0, levando a um deslocamento na curva

por

AV = —
T Cy

(2.39)

O efeito causado pelas cargas dos estados da inte@fgaedeformar a curv@ x V, e nao sim-
plesmente desloca-la por UV. Isso ocorre devido ao preenchimento ttaps devido a mudanca
do nivel de FermEg que, por sua vez, € causada pela variacdo da tensdo DC apligathte a me-
dida. Nao entraremos em detalhes de como a medida desse tipogah é realizada pois fugiriamos

do escopo do trabalho.
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2.3 Memoria deCharge Trapping: conceitos e definicbes basicas

2.3.1 Nitreto de silicio como camada armazenadora de carga

O nitreto de silicio (SiN,) € um material amplamente utilizado na indUstria mecanalated-
nica. Na primeira, ele é aplicado como revestimento em pegcalmentos mecanicos por possuir
alta resisténcia a choques mecanicos e friccdo [23]. Essariaigossui trés fases cristalinas bem
conhecidas, além da forma amorfa: trigonal, chamada dexfasexagonal, conhecida como a fase
[3 e a fase cubicay] [23]. Ja& na industria eletrbnica, o nitreto de silicio ppskversas aplicacoes.
Ele é utilizado como mascara durante o processo de marafdéusemicondutores [24], também
serve como camada de passivacgao final [25] e é aplicado nedgdo de guias de onda em circuitos

optoeletrénicos [26].

Além das aplica¢@es citadas acima, o nitreto de silicioypassa caracteristica que possibilita
0 armazenamento de cargas. Essa caracteristica € a eristériefeitos em sua estrutura que estao
associados a niveis permitidos de energia dentro de sua Ipaoitbida. A literatura descreve que
tais niveis estdo a uma energia de 1.5eV abaixo da banda degéando nitreto [27] e apresentam
concentracdo que varia de 0.5 a 20°*cm ° [28]. Como veremos neste trabalho, esta propriedade

dos filmes de nitreto € fundamental para a construcdo dedilisps de memoria.

2.3.2 OperacOes de gravacao e limpeza de dados da memoria

A operacao que corresponde a transferéncia de informacambdi@nte externo do dispositivo
para dentro do mesmo é chamada de programacao ou gravagaopai@cao que traz o dispositivo
de um estado qualquer, mas em geral do estado gravado, pastado inicial - onde podera ocorrer
uma operacdo de gravacao - € chamada de operacdo de limpéadateou, simplesmente, o uso
do verbo apagar a memoéria. Em inglés, tais operacdes samaeuagprogrammingou write para
gravacao erasepara limpeza de dados. Em geral, os tempos para esses psassla ordem de

milisegundos para memorias flash [29].

Para uma visualizagao fisica desses processos, a figuranddia um transistor MONOS,

em (a), e o diagrama de bandas de energia na condi¢do de Handaem (b), para esse transistor
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guando 0 mesmo se encontra em estado inicial. Estamos eaarsith os dielétricos, nesse caso das

representacdes em bandas de energia, como ideais. OuZ&efad sarga Nnos mesmos que nao seja

oriunda do semicondutor ou do metal.

@ O A

Energia (eV)

-10 - —

L L L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70

Distancia a partir da interface atmosfera/metal (nm)

Figura 2.14: (a) Representacao fora de escala de um transistor MQDS e (b) diagrama
de bandas de energia para o seu respectivo capacitor em condi¢de banda plana no
silicio. Nao foram consideradas cargas nos dielétricos.

T T T T T T T T
1
SsL < S)
210 F 4
% L —— Al
E —Sio,
%0 15 F —SiN, E
= o
s SiCB
——SiVB
———————— Si IFL
20r SiFL ]
25 F 4
1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Distéancia a partir da interface atmosfera/metal (nm)

Figura 2.15: Diagrama de bandas de energia para o capacitor de umansistor MO-
NOS em processo de gravacao.

Estabeleceremos a seguinte convencao utilizada nalitarad dielétrico com o acumulo de
cargas negativa¥z deslocado para a direita na cuwa V) é definido como sendo o estado gravado
da memoria. Uma vez que o semicondutor considerado na figiaé2tipo-p, para que elétrons
sejam armazenados no dielétrico, é necessario que umardifede potencial positiva seja aplicada

no metal do capacitor MIS. A figura 2.15 mostra o diagrama del&dsde energia para essa situacao.
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Se o campo elétrico é suficientemente forte, elétrons dad=mha inversdo no silicio conseguem

tunelar através do 0xido de porta, chegar ao nitreto décsdiser aprisionados por seus defeitos.

Energia (eV)

0 10 20 30 40 50 60 70

Disténcia a partir da interface atmosfera/metal (nm)

Figura 2.16: Diagrama de bandas de energia para o capacitor de umansistor MO-
NOS quando sujeito a um potencial negativo na porta.

Da mesma forma, lacunas também podem tunelar o 6xido se derardia de potencial ne-
gativa suficientemente grande for aplicada na porta do ¢dapadlesse caso, como ilustrado pelo
diagrama de bandas de energia na figura 2.16, lacunas tuatrkams do 6xido a partir da camada
de acumulacédo no semicondutor. Dessa forma, é possivelragagemoria pela recombinacéo entre
elétrons e lacunas que ocorrerao nos defeitos do nitretdicie.sUma outra interpretacdo para o
processo derase que nao foi ilustrada, € que elétrons também podem tunelartia do nitreto para

0 semicondutor.

2.3.3 Resiliéncia a ciclos de gravacéao e limpeza de dadé&n@urance)

A resisténcia a ciclos de gravacao e limpeza de dados de um#&nmaeé uma de suas carac-
teristicas mais importantes, pois determina a degradagdlisgositivo e, com isso, seu tempo de
vida em termo do numero de ciclos de gravar/apagar que po@pkeado no mesmo até que haja
falha. Uma definicdo geral dsndurances dada por [22]: é a habilidade que o dispositivo possui de

desempenhar de acordo com a especificagdo quando submesjukgitivos ciclos de gravar/apagar.

Usualmente, a medida émdurance? realizada pelo monitoramento da tenséo de linvig), (



Capitulo 2. Meméoria de Aprisionamento de Carga(Charge Trapping Memory) 28

dos estados gravado e apagado, como uma fun¢édo do numectodeplicados. A figura 2.17 ilustra

essa medida.
VT
high Vt o~
programming
margin
[ ?ea_d-cIIt ;olt_age_ ________
erase margin
low V1

=
write/erase cycles

Figura 2.17: Comportamento tipico das tensdes de limiar de uma memiarem fungéo
do nimero de ciclos de gravacao e limpeza de dados. Adaptado de 29

Podemos observar, a partir da figura 2.17, que $&’sslos estados gravado e apagado se apro-
ximar da tensédo de leitura do dispositivo, ndo sera maidymsdentificar o estado do mesmo. A di-
ferenca entre as tensoes de limiar gravado/apagado é chaemageral, de janela ¢ggogram/erase
Se esta janela nao for suficientemente grande, o dispositiia-se inoperante. Entre os motivos
principais para o fechamento da janela, podemos citar adagéo do 6xido de tunelamento devido
ao stress causado pelo campo elétrico. Essa degradacamagendos de fuga preferenciais através

do oxido o que dificulta o aprisionamento da carga no nitreto.

2.3.4 Retencéo de carga

A caracteristica mais basica para uma memoria ndo voladilcépacidade de guardar a in-
formacdo na auséncia de uma fonte de energia externa. Comaisstencéo de um dispositivo de
memoria pode ser definida como a habilidade de guardar iafgimpor um periodo prolongado de

tempo sob condi¢cdes de operacao adequadas.

Como foi visto nas secfes anteriores, a informacgéao fisicideoem uma memoaria flash é

baseada na presenca, ou ndo, de cargas no dielétrico delpargasistor. Com isso, a retencao esta
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diretamente relacionada com o comportamento dos elétr@mig os mesmos estéo aprisionados no

dielétrico. Abaixo, na figura 2.18 apresentamos uma cupieetpara a medida de retencéao.

F -

- Program: +10V 10sec

I e

N

T
1

o

L |AV~8.4V AV~51V

-6 I Erase: -10V 10sec i
-3@
10" 10° 10* 10* 10° 10° 10 10° 10°
Retention time (sec)

Flatband voltage, V__ (V)
N

e
\

Figura 2.18: Figura retirada de [30], onde a experiéncia foi realizad a temperatura
ambiente e uma projecao se fez para dez anos.

Podemos observar a janeladg, da mesma forma que para a medidaeddurance exceto

gue nesta trata-se da tensédo de banda plana e né&o ddas ambos sdo analogos e representam a
guantidade de carga que esta no dielétrico de porta do tapaugitransistor em questao. A janela
fecha com o passar do tempo devido aos fendmenos de emissamgdeayue ocorrem no dielétrico.
Entre estes, podemos citar: perda de carga intrinsecag8Lial deve-se ao fato dos elétrons aprisi-
onados no dielétrico conseguirem “pular” a barreira de-gitittio (ou nitreto) mais a barreira fisica
do 6xido de tunelamento; perda de carga devido a defeitogido {81] que ocorre, como o proprio
nome ja diz, devido a defeitos no 6xido. Estes auxiliam agggss dos elétrons através do dielétrico.
Também, é possivel que a emissao de carga do dielétricowséfa@da pela presenca de impurezas
ibnicas (ions maveis) no dielétrico [31]. Nesse caso, a hdalgie desses ions é responséavel pela
mudanca de campo elétrico no interior do dielétrico e assira acelera¢do no processo de emissao

pode ocorrer.
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Procedimentos e Técnicas Experimentais

3.1 Limpeza Quimica de Substratos

A limpeza das laminas de silicio € fundamental em um procdssoicrofabricacdo. A pre-
senca de qualquer particula ou compostos organicos nafisigg@ode ser responsavel pelo ndo
funcionamento do dispositivo. Por este motivo séo utikzadurante todo o processo de fabricacao
de amostras as etapas de limpeza citadas abaixo. A realidaestas etapas, seguida de uma limpeza

RCA [32] (passos Il e Ill) garantem uma limpeza eficaz.

* Solucéo I: HSO, + H,O, na proporcao de 4:1 a 120 por 10 minutos. Esta solugéo é co-
nhecida como solucdo piranha, e sua finalidade principaim®ver materiais organicos na

superficie da lamina.
— Lavagem durante 5 minutos em agua deionizada.

* Solucgéo Il: NHOH + H,0O, + H,0 na propor¢éo de 1:1:4 a 80 durante 10 minutos. Esta

solucéo é utilizada para remocao de organicos e metais go ¢Bue 111B (Cu, Ag, Zn, Cd).
— Lavagem durante 5 minutos em agua deionizada.

 Solucéo Ill: HCI + HO, + H,0 na proporc¢édo 1:1:4 por 10 minutos em temperatura d€80

Este passo serve para remocéao de fons alcalinos e hidraedes®, Al™ e Mg*>.

30
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— Lavagem durante 5 minutos em agua deionizada.

Apos as solucdes |, 1l e lll, as amostras sdo submetidas @&olF + alcool isopropilico na
proporgdo 1:6 por 30s e uma lavagem em alcool isopropilicarde 20s. Esse procedimento visa
a remocéao do oxido que é formado durante o processo de limpex® também, do éxido nativo.

Depois disso, as amostras sdo secas com jato de nitrogésti@oepeontas.

3.2 Processo de Oxidacéo Térmica

O dioxido de silicio (SiQ) € um material amplamente usado na industria de circuitegriados
devido a suas qualidades elétricas quando formado a paghodesso de oxidagao térmica do silicio.
Quando a superficie de uma lamina de silicio € exposta a uneatalcom oxigénio, ocorre a seguinte

reacao quimica:
Si+ 0, — SIO,. (3.1)

A taxa com que a reacdo ocorre (taxa de oxidagdo) é um paraquetrdepende de diversos fatores.

Figura 3.1: Para processos térmicos, o JIE possui dois fornos para oxidagédo, Umida e
seca, fornos para dopagem e difusdo de dopantes, forno paracezimento dos estados
de interface, forno de SiC (carbeto de silicio) para recozimentos eaitas temperaturas
e um forno para deposicao de poli-silicio.
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Entre eles, podemos citar a temperatura como o principantumaior a temperatura do processo,
maior a taxa de oxidacdo. Também €& possivel o uso de vaporudecagno elemento oxidante

para elevar a taxa de oxidacdo. Quando a 4gua em vapor @ddilio processo de oxidacao, o
denominamos de oxidacdo Uumida. Se o agente oxidante é onaxigéprocesso é chamado de

oxidacéao seca.

Nesse trabalho, empregamos a oxidagao térmica seca pabaiad¢ao dos dispositivos de
memoria ndo-volateis. Foi utilizado um forno horizontahctsés zonas de controle de temperatura

do Laboratério de Microeletronica (E) do IF-UFRGS (veja figura 3.1).

3.3 Deposicao de Filmes-Finos pdsputtering

O fenbmeno daputteringocorre quando atomos da superficie de um material sédo adasic
através do choque com particulas incidentes, por meio dsfén@ncia denomentum Para que a
ejecao dos atomos aconteca, a particula incidente devengeenergia cinética minima, chamada
energia limiar desputtering definida como a energia de ligagdo dos atomos da superfétefraca-
mente ligados. Além disso, a energia dos projéteis é diegitarelacionada agputtering yieldS):
namero de atomos desbastados de um material por particidare. Embora a energia limiar fique
em torno de 20 eV, nessa faixa de energipotteringse realiza em um regime de colisdes Unicas,
com valores d&muito baixos. O intervalo de energias considerado Util pateposicao se encontra
entre 50 e 700 eV, onde 0 processo ocorre no regime de caseg bu seja, o choque do projétil
com um atomo da superficie faz que este penetre no matezs#ndadeando mais colisbes. Essa
reacao em cadeia possibilita a obtenca®dia ordem de 10, podendo ser maximizados se houver

um casamento entre as massas do projétil e do alvo [33].

O uso de fonte DC comum para a deposicao de dielétricos sermasavel devido a eletrizacéo
do alvo. Para a deposicéo de filmes dielétricos, geralmesatmse fontes de tensdo alternada na
faixa de frequéncia das ondas de radio. A utilizacao de $oRfe (13.56 MHz) paraputteringso é
possivel por causa do chamaskdf-biasdo alvo, que nada mais € do que a criacao de um potencial
efetivo negativo proximo ao alvo, o qual permite um bombanaento idnico. Para que as fontes

RF sejam funcionais € preciso casar as impedancias dela eqian@aEste casamento é alcancado
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conectando-se o catodo a um sistema de ajuste de imped@nai@quina desputteringpode ser
descrita como um circuito de dois capacitores em série dgadfonte RF. Um destes capacitores
€ 0 alvo e o outro é o substrato. O casamento de impedanciaveyschlculando-se as reatancias

capacitivas [34] a:

Vo (§)4, (3.2)

ondeV, eV, sdo, respectivamente, as tensées no alvo e no subgraé,, sdo as areas do substrato
e do alvo, respectivamente. A capacitancia esta intimamehacionada a area do capacitor. Se
A, > A, essa diferenca nas areas acaba por criar um potenciabefé@iomo os elétrons tém maior
mobilidade comparados aos ions, estes seguem mais fa@lmgvariacdes periédicas no campo
elétrico oscilante. Os ions, por outro lado, possuem muéis Mmassa e ndo acompanham o campo

elétrico, respondendo apenas ao potencial negativo @fedhalvo.

O process@putteringinicia-se pelo bombeamento da camara de deposicdo até essipma
faixa do alto vacuo, a fim de minimizar a presenca de contarteésa A seguir, 0 gas de trabalho é
admitido no processo. Ele € o responsavel por desbastaormeftlo alvo, que contém o material
de interesse a ser depositado. Para esta finalidade, o @r@dhié utilizado na maior parte das
aplicacées, e serd o gas de escolha no decorrer da explicagsin, temos ions de Are elétrons
livres dentro da camara. Os ions'Asdo atraidos em direcéo ao catodo e, consequentemente, ao
alvo. Inicia-se, dessa forma, o processosgattering A medida que as colisdes se sucedem e 0s
atomos sédo arrancados do alvo, elétrons secundarios sdosmEsses sdo novamente acelerados
em direcdo ao plasma, sendo responsaveis por realimentacesgo. Por fim, o material arrancado

do alvo deposita-se nos substratos posicionados sobredo.ano

3.3.1 Magnetron Sputtering

A grande maioria das aplicac6esgfmitteringutiliza a configuracdmagnetron As principais
razdes para isso sado: maiores taxas de deposicéo alcasgadasenor tensado aplicada e o plasma

formado é mais denso, permitindo trabalhar-se com menoess{es. Para a obtencdo dessas me-

*Na pratica, liga-se o substrato & camara para se obter uamanaier que a area do alvo.
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Ihorias, nomagnetron sputteringtiliza-se um campo magnético perpendicular ao campoiaétr
gerado pelo catodo. Dessa maneira, considerando o proefisiaal contido implicitamente na forca
de Lorentz E x B), o cruzamento dos campos elétrico e magnético tem o efeitmdfinar os elé-
trons secundarios emitidos devido ao bombardeamentmi@nicuma regido muito proxima do alvo
(figura 3.2). A formacéo desse anel de acumulacéo de eléteanbém conhecido conwich track
aumenta consideravelmente a probabilidade de ioniza¢ggi@tdmos, tornando o plasma extrema-

mente denso e arrancando material do alvo a taxas muitoesaior

a) b) Elétrons acumulados via E x B
—
I S e R
/ i { \\
. ‘ Campo Magnético / . ¥ (-.‘.\
Elétrons acumulados via EX B ™ | ¥ -\ i
Sy ; /. ‘ ' S Linhas de
1

"\ Campo

| Magnético
i |

Figura 3.2: llustracéo do arranjo de magnetron sputtering. (a) Visao lateral. (b) Visao
superior. Adaptado de [33].

3.3.2 Sputtering Reativo

O sputteringreativo consiste em admitir durante o processo de depositEn do gas de tra-
balho, um fluxo de gas reativo. Este gas reagira com os atoraesnientes do alvo ja depositados
sobre o substrato, formando o composto desejado. O usomaeadussibilita a obtencdo de mai-
ores taxas de deposicdo e maior controle do processo; emia@speécnica permite o controle da

estequiometria do filme depositado.

A utilizacéo desta variante da técnica se deve a dois fapoiesipais. Primeiro, a maior parte
do material ejetado em um processagatteringé composta por atomos, em detrimento a moléculas
ou aglomerados, fazendo que a taxa de deposi¢cao dessesstosgEja menor. Outro fato bastante
conhecido a respeito desses processos € a baixa probaéitidaocorrerem reacdes durante o “vo0”
das particulas entre o alvo e o substrato. Logo, € mais pebgée elas acontegam quando os atomos

vindos do céatodo j& estiverem depositados.
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3.3.3 Equipamento e procedimentos para as deposicoes

Os filmes depositados no presente trabalho utilizam@agnetron sputtering o processo de
deposicéao foi reativo. O sistema Orion-8 UHV da empresa AitArhacional Inc., localizado no
Laboratério de Conformacdo Nanométrica do Instituto dec&ida UFRGS, foi 0 equipamento uti-
lizado para todas as deposi¢cfes. Uma foto do mesmo é mostdigura 3.3. Alcancamos, para
todas as deposicdes, pressdes de base entrex41@6torr. Os outros parAmetros (como pressao
de deposicao, fluxo de gases, temperatura, poténcia e tegepdsicao) foram ajustados para cada

experimento e serdo descritos em detalhe ao longo do tmabalh

Figura 3.3: Equipamento Orion-8 UHV da empresa AJA Internacional Inc. utilizado
para as deposi¢des posputtering nesse trabalho.

3.4 Deposicao de Filmes por Evaporacao Resistiva

A evaporacao resistiva € uma técnica de deposicao por fase (VD — Physical Vapor
Depositior). O objetivo deste tipo de processo de deposicao é trandéeforma controlada atomos
ou moléculas de uma fonte para um substrato. Na evaporagécadéresistiva, uma determinada

densidade de corrente é forcada a passar pelo cadinho gigencormaterial e, por efeito Joule, o
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aquece, evaporando o material, que entdo viaja até o sahsinale deposita-se e forma o filme fino.
Para prevenir a oxidacdo do material a ser depositado e dthcatrabalha-se em ambiente de baixa

pressdo. Além disso, quanto menor a pressao durante a ¢imasienor a quantidade de impurezas

no filme depositado.

Nesse trabalho, usamos a evaporacao resistiva para dpdsialuminio para contato elétrico.

O sistema usado para tal fim é mostrado na figura 3.4.

g
.
.

L1

Figura 3.4: Evaporadora resistiva utilizada para deposicéo de alumiio. Equipamento
do Laboratdrio de Microeletrénica do IF-UFRGS.

Um ponto importante quando tratamos de evaporacéo térgscgtiva sdo os cadinhos utiliza-
dos. Eles devem atingir a temperatura de evaporacao doiahatser depositado apresentando uma
pressao de vapor desprezivel. Idealmente ndo devem coatangiagir ou liberar gases como oxigé-
nio, nitrogénio e hidrogénio na temperatura de evaporagdwaierial. Os cadinhos podem ser feitos
de diversos materiais, em diferentes formas, e a escolhadinho adequado depende do material

a ser depositado. Para a evaporacdo de aluminio, usamosaadie tungsténio na preparacao de

todas as amostras.

A formagéo dos contatos elétricos foi feita com o uso de unscara mecanica com circulos
de 20Qum de diametro e densidade de 1000 circulos por centimetdrap@ Todas as deposicoes
realizadas nesse trabalho tiveram uma pressao de tralmte®e 10 ' e 2x 10 ° torr. A espessura

dos contatos depositados ficou entre 200 e 400 nm.
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3.5 Recozimentos Térmicos em Forno Rapido de Lampadas Ha-

logenas

Para o estudo de estabilidade térmica dos filmes depositadasmos o forno de lampadas
halégenas do UIE. O equipamento, mostrado na figura 3.5, possui exceleatgspo no controle
de temperatura (&) e pode realizar rampas com acréscimo de temperatura d®@IC]s. E
possivel realizar recozimentos desde’f®até 1100C. Além disso, os tratamentos térmicos podem

ser realizados em atmosferas de argonio e nitrogénio.

(b)

(c)

Figura 3.5: (a) Visao geral do forno de recozimento rapido. (b) Tub de quartzo onde é
posto o porta amostra. (c) Porta amostra e lampadas halégenas.

3.6 Caracterizacao Otica por Elipsometria

A elipsometria € uma técnica 6tica ndo destrutiva que pemmédir as propriedades de filmes
finos como, por exemplo, o indice de refracBpg o indice de absorcae)( A caracterizagdo pode
ser feita em materiais isotropicos, anisotropicos, dielgd, entre outros. Além disso, é possivel
medir espessura de filmes finos que apresentam baixa absorpagrande precisdo. Essa técnica
consiste em incidir um feixe de luz polarizado sob a amostngedir a mudanca de polarizagéo

apos interagir com o material através da reflexdo. Isso peronhecer as propriedades fisicas
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do material. A mudanca de polarizacdo € determinada pelpbtades relativas das componentes
paralela p°) e perpendiculargf) ao plano de incidéncia em conjunto com a diferenca de fase en
as duas componente&”(— A®) [35]. A partir da razdo entre as reflexdes das duas pold@Ezagio

definidos os parametrase A :

P iaP_ns in
_ P ) ot (3.3)

T R

Fonte de Luz

Detector

Polarizador

‘ Analisador

Retardador de fase

Figura 3.6: Desenho esquematico do elipsémetro.

Para medir os parametrgse A, utiliza-se um arranjo experimental conforme a figura 3.6. O
elipsémetro SOPRA GES-E, mostrado na Figura 3.7, utilizaairefcolimado e monocromatico que
atravessa um polarizador e um retardador de fase (cristafrinigente responsavel pela defasagem
entre as componentes p e s) tornando o feixe elipticametdaezamlo. O polarizador e o retardador
de fase sdo ajustados de maneira com que o feixe refletidplae@-polarizado. O feixe refletido
atravessa o analisador (outro polarizador) que é ajusti@latagir um minimo sinal no detector
(espectrébmetro). O elipsbmetro permite obter as constajtteas na faixa espectral de 0,25 até

1,88um variando o comprimento de onda do feixe incidente.

Essa medida permite obter os parame&pB e C da formula de dispersao de Cauchy, repre-
sentada pela equacao (3.4), que relaciona o indice de&effa¢ccom o comprimento de onda)(

[36]:
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Figura 3.7: Elipsdbmetro SOPRA GES-E utilizado para caracterizacéo.

B C
n(A) :A+P+P' (3.4)
Para obter a espessura do filme e o indice de refra¢Ay) foi utilizado o software Winelli 11.
As medidas foram feitas com o angulo de incidéncia dec@m a normal e no intervalo espectral de

300 a 800 nm.

3.7 Medidas Composicionais

3.7.1 Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)

A técnica de RBS [37] é baseada na deteccéo de particulas qireghidas numa amostra e
espalhadas em grandes angulos (maiores do gle Bfficamente € usado um feixe monoenergético
de particulas alfa ou de prétons. Ao penetrar na amostrayisylas sofrerdo colisbes com os atomos

da mesma e, dependendo dos parametros da colisdo, aslpartietdo espalhadas em diferentes
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angulos e com diferentes valores de energia. Algumas desttsulas irdo atingir o detector, que,
entdo, percebera qual a energia de cada particula e dasta $era montado um espectro contendo

0 numero de particulas para cada valor de energia. A enengiadfa particula espalhada depende

Figura 3.8: Colisdo coulombiana entre ion de masskl; e velocidade inicialu e &tomo
do alvo de massaMl, e inicialmente em repouso. Apés a coliséo, a velocidade do ion
passa a sew e a do atomo,w [38].

da sua massa, da massa do atomo que ela atingiu, da sua emegiala colisdo e do angulo de
espalhamento. Como o detector esta numa posicéo fixa, sossétedetectadas as particulas que
sofrerem espalhamento na direcao do detector e, portadtogulo de espalhamento esta fixo e as
diferencas de energia entre as particulas detectadadesttacionadas apenas a sua massa e energia
e a massa dos atomos do alvo. A figura 3.8 representa umaoccdlis@éisiderando que ndo ocorrem
reacdes nucleares, a colisdo € elastica, e, a partir darcag8e de energia e momentum linear,
obtemos o fator cinematick, que é a razado entre a energia da particula apds a colisfie @
energia antes da colisaBy. K é dado por:

E, | (M5—M?Zsinf8)Y?+ M, cosd ’

K:E: M, + M, ' (8.9)

Como se V€ na equacao acima, cada combinacéo de projétile @mgulo de espalhamento
tera seu fator cinematico caracteristico. Conhecendo-sgsaare a energia das particulas do feixe
incidente e medindo a energia das particulas retroesmah@agossivel calcular o fator cinematico
e entdo, conhecendo o angulo de deteccéo, pode-se caleukssa do atomo do alvo com o qual
a particula colidiu. Desta forma, &tomos de diferentes asaaparecerao em posicoes diferentes no
espectro (mesmo que na amostra eles estejam a mesma paafie)dievido as diferencas na energia

que transferem as particulas.
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Para que se possa entender um espectro de RBS é preciso tammbté@mec@s chances de que
as colisdes ocorram e, além disso, as chances de que ap&sa eslparticulas sejam espalhadas no
angulo onde se encontra o detector. Para isso existe o twdeesecdo de choque diferencial para as
colisBes nuclearesoddQ, ondeQ é o angulo de detec¢cdooddQ pode ser calculado utilizando-se
o potencial coulombiano de repulsédo na interacéo entre@sagidos ions do feixe e 0os nucleos dos

atomos da amostra. A expressao final fica sendo [37]:

2 4 {[1— ((My/M,)sin®)4Y2 + cosd)?

d_G B (lezq2>
dQ ~ \16meE) si'®  [1— ((My/M,)sinB)q*?

(3.6)

A partir desta expressao podem-se extrair importantesmaigdes:

« do/dQ é proporcional &%. O rendimento de uma anélise feita com feixe de He é 4 vezes mai

do que uma feita com feixe de H;

* do/dQ é proporcional &5. Para um dado projétil, &tomos pesados s&o espalhadors mui

mais eficientes do que ions leves, ou seja, a técnica € maiveks elementos pesados;

» do/dQ é inversamente proporcional ao quadrado da energia do #igeantidade de particu-

las retroespalhadas aumenta com a diminuicao da energadézilas do feixe;
 do/dQ é simétrica em torno do eixo do feixe e é fun¢éo apenas do@dgdspalhament

* QuandoM,; << M,, do/dQ é inversamente proporcional & quarta poténcia dé,dewendo o

rendimento de espalhamento aumentar rapidamente a medifiasg aproxima de 180

ParaQ pequeno, o numero total de particulas detectadadado por:

do

A=—
dQ

QONt, (3.7)

ondeQ é o numero total de particulas que incidem na amobstéa densidade atdmica do material

7

do alvo et € a espessura do alvo que é “vista” pelo feixg.é, portanto, uma densidade de atomos

por cnf do alvo.
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Portanto, conhecendo-se AQ e Q e fazendo a contagem do numero total de particulas detec-
tadas e incididas é possivel determinar a densidade podase#omos do alvo, para cada elemento

diferente (no caso de alvos compostos por diferentes etesignimicos).

ColisBes que causam o espalhamento do projétil em grandetoérsfio pouco provaveis e,
mesmo quando ocorrem, pode ser necessario que a particidixelpenetre até certa profundidade
ate sofrer a colisdo que cause este tipo de espalhamente.ddss, ao penetrar no alvo, a particula do
feixe perde parte de sua energia antes de sofrer a coliséi@ g2ute da energia € perdida na colisao e,
por fim, no seu trajeto de saida da amostra perde-se mais utaaPando assim, uma particula que
colidiu com um atomo da superficie do alvo sera detectadaesmrgia maior do que uma particula
idéntica que tenha colidido com um atomo idéntico do alvoagiwesse a uma profundidade maior.
Portanto, é possivel determinar através da energia daydartietectada a profundidade do alvo na

gual ocorreu o retroespalhamento.

A perda de energia dos ions do feixe em suas trajetériaser@mintlo alvo pode ser interpretada
como a soma da energia dissipada na interacdo dos ions caratado do alvo. O ndamero de
atomos que participa das interac6eSMAx, ondeS é a area do alvo que esta sendo “iluminada”
pelo feixe,N é a densidade dos atomos do alvébeé a espessura do alvo irradiada pelo feixe.
Projetando o numero de atomos na superf&ieem-se a densidade por area de atomos iluminados
pelo feixeSNAX/S= NAX, que é uma quantidade que aumenta linearmente’coe mesma forma
que a energia total perdida pelo feid& = (dE/dx)Ax (nas aproximacdes ondd=ddx pode ser
considerada constante em funcdo da energia). Entéo, dietese qUEAE € proporcional aNAX e
a constante de proporcionalidade fica seado(1/N)(dE/dx), que é chamada de se¢éo de choque
de freamento. A secédo de choque de freamento é uma medidpatEadzde das espécies quimicas

presentes no alvo de frear os ions do feixe.

A relacdo entre a energia perdida pelo ion e a profundigdadee ocorreu a coliséo € dada por:

AE = [g]NX, (3.8)
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Figura 3.9: Representacéo de um (c) espectro RBS de um (a) flmeroposto por dois
elementos em (b) igual concentragdo. As diferengas no fator cimético, K, e na se¢éo
de choquedo/dQ, de cada elemento fazem que seus espectros apare¢cam em posigde
com alturas diferentes [37].

sendo:

1 K dE 1 dE
=N [cos@1 (&)inJr cosh, <&) OUJ ’ (3.9

onde(dE/dx);, ot S0 as perdas de energia do ion nas suas trajetorias deaemsaitia da amostra,
respectivamente @, , sdo os angulos de incidéncia do feixe e de deteccao, respaetite, sendo

ambos medidos em relagéo a normal da amostra.

Combinando todos os conceitos apresentados podem-se,exrartir de espectros medidos,
informac0@es sobre os elementos contidos numa amostra bemaperfil de concentracéo de cada
um deles. A figura 3.9 mostra como seria um espectro de RBS demmenddmposto por elementos
qguimicos diferentes, com massagmais leve) eV (mais pesado), de mesma concentracao. A dife-
renca nas posicoes é devida aos diferentes fatores cigesliatpara cada elemento e as diferencas
de altura se devem as diferentes secfes de choque. Utdipanghlores de secao de choque de frea-

mento é possivel, entdo, converter os valores de energiaabaizontal do espectro em valores de
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profundidade, extraindo assim o perfil de concentracéo dissetementos que compdem o filme.

Na realidade, os espectros nunca sao tao abruptos, agmedesempre inclinacdes nas bordas
devido a varios fatores, como flutuacfes na energia do filikeacdes na perda de energia e preciséo
do sistema de deteccdo. Além das flutuagfes, a medida gue pégietra na amostra e perde energia,
a secdo de choque de espalhamento aumenta (pois é propbediorf) e por essa raz&o, 0 nimero
de contagens aumenta para camadas mais profundas da amofsgnara 3.10 mostra um exemplo

destes efeitos num espectro real.
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Figura 3.10: Exemplo de espectro real de RBS evidenciando as inclin@s nas bordas
e 0 aumento das contagens em func¢éo da profundidade [37].

3.7.1.1 Canalizacao

Os conceitos apresentados até agora sao referentes aratwdesa Quando o alvo é cristalino,
um importante efeito pode ocorrer: a canalizacdo. A caagdia ocorre quando os ions do feixe sado
conduzidos pelo interior de canais formados pelas linhgdanos de &tomos como mostra a figura
3.11. As colisdes sofridas no interior dos canais serd@as$raapenas defletindo a trajetéria dos ions
em pequenos angulos, o que, em termos praticos, significamirmero de particulas retroespalhados
e, portanto, a contagem caird enormemente. Esta técnidizad# para medidas de quantidade e
distribuicdo dos defeitos da rede cristalina (somente festds que causam o bloqueio dos canais),

composicao e espessura de camadas amorfas sobre substsitdsos e substitucionalidade de
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atomos de impurezas na rede.

Figura 3.11: Cristal de Si visto de diferentes angulos. A esquerdajsto de um angulo
aleatério de forma que a estrutura parece ser amorfa. No meio, mem ser vistos 0s
canais formados pelos planos horizontais e a direita, os canais formas pelas linhas de
atomos de Si. [37]
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Figura 3.12: Comparacao entre um espectro canalizado (alinhado) @m random da
mesma amostra cristalina. Percebe-se o pequeno pico de superfio@espectro canali-
zado e a grande diferenga no numero de contagens [37].

A figura 3.12 compara um espectro de RBS em que o cristal ndo legtado com o feixe
(chamado de espectrandon) com um espectro para o qual o feixe esta alinhado com umgadire
cristalina, ou seja, esta canalizado. Sempre existe netesmanalizado um pequeno pico relacio-
nado aos ions que sao retroespalhados pelos atomos dd@eapedgo atras deste pico encontra-se
a regido com a menor contagem,(Ha figura 3.12). A razao entre,He H (H é a contagem no
espectraandomn) é conhecida como rendimento minimmigimum yield, X,i.,. Fazendo medidas de
Xmin €M funcdo do angulo de orientacdo da amostra em relacdoxadrieidente pode-se obter um
espectro como o da figura 3.13, de onde se extrai o parapgf;ajue € a metade da largura angular

a meia altura do espectro gg;,. Xmin € 0 angulo critico de canalizacéo, isto €, se o feixe incidir
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Figura 3.13: Variacdo dex,i, €m fungéo do angulo entre a amostra e o feixe em duas
profundidades diferentes da amostra. Préximo a superficie (1) oefxe “enxerga” os
canais largos e o numero de contagens € baixo. Em maiores profundides (2), o canal
parece mais estreito devido ao aumento de eventos de retroespathento , como se vé
na regido de baixas energias do espectro canalizado da figura 3.12ajptado de [37].

na amostra com angulo superior ao angulo critico o feixe aé@nalizadoy,,,;, €, portanto, uma

medida da largura dos canais, quanto maiolfqt, mais largo é o canal.

3.7.1.2 Equipamento

O equipamento utilizado para RBS é um implantador i6nico @¢@ui4) com duas modifica-
cOes: o suporte da amostra pode fazer rotagfes tridimetsioom precisdo de centésimos de grau
e um detector de particulas € colocado no interior da canmaeafpzer a contagem de particulas
retroespalhadas ligado a um sistema de aquisi¢éo de dancsnadisador multicanal. Os detectores
usados sdo detectores de barreira de silicio. Ao penetrdeteator, cada particula gera um sinal
elétrico que é amplificado e enviado a um analisador muliicad multicanal envia, de acordo com
a amplitude do sinal recebido, um sinal para um determinadalc Cada canal possui um contador
gue soma o0 numero de sinais recebidos do analisador mualtic@terminando assim o niamero de

particulas que atingiram o detector em cada faixa de energia
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Figura 3.14: Principais componentes de um implantador ibnico. Adaptdo de [3].

3.7.2 Medium Energy lon Scattering (MEIS)

Os mesmos principios fisicos apresentados para o RBS sdos/pida MEIS, além de se usa-
rem, em geral, 0s mesmos tipos de feixe (H ou He). A principatehca entre RBS e MEIS consiste
na faixa de energias do feixe de ions. Enquanto no RBS o feixaipesergia entre 200 keV até
alguns MeV, no MEIS ela fica em torno de 100 keV. Isto represent menor alcance em profundi-
dade, porém com ganho de sensibilidade na regido mais sigletfi amostra. Para aumentar ainda
mais a sensibilidade as primeiras camadas pode-se alifdiaeacmuma direcéo canalizada, formando
entdo o cone de sombra, que estd mostrado na figura 3.15. dtte devido ao fato dos atomos da
superficie espalharem a maior parte dos ions do feixe enepeguangulos e direciona-los ao inte-
rior dos canais cristalinos, de forma que os ions nao enxeogaatomos das camadas inferiores da
amostra. E 0 mesmo fendmeno presente na canalizaco jéasipha se¢do de RBS, porém, devido

as menores energias do MEIS, o efeito € muito mais signif@ati

Para estudo de perfis muito rasos, o MEIS apresenta uma déarirelativa a determinacéo
mais precisa das perdas de energia nas colisdes dos ionsxe@aden os elétrons do alvo. Por se
tratar de uma analise dominada pelos espalhamentos apidximos a superficie, sabe-se que
antes do evento de retroespalhamento o ion ndo sofreu rmigescdes com o substrato. As perdas
de energia utilizadas no RBS séo na verdade médias entre teqoeaessos dissipativos sofridos
pelo projétil ao longo de sua trajetoria [37]. Por esta razgor se tratarem de inUmeras colisdes
dissipativas (colisGes eletronicas) a probabilidade deégpde energia em funcao da energia perdida

pode ser muito bem aproximada por uma gaussiana. De possedissibuicdo gaussiana de perda
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Figura 3.15: Cone de sombra formado pelos atomos mais superficiaisig gera dois

efeitos: impede que o feixe “enxergue” atomos das camadas logoaiko e provoca a

focalizacé@o do feixe, que & o aumento do numero de ions do feixe nawdas do cone

[38].
de energia, pode-se extrair o valor médio de perda de ereggdlutuacdes, que estéo relacionadas
ao valor da perda de energia e stoagglingmedidos experimentalmente. Ja no MEIS essa aproxi-
macado gaussiana nao é valida, justamente por se tratareoudespeventos de colisdo. Os modelos
utilizados nas simulacdes para a obtencéo de perfis por ME&Braente fazem aproximacdes gaussi-

anas da perda de energia (as mesmas do RBS) introduzindo unaenedida. Ainda assim, pode-se

obter precisdo subnanométrica, sendo que muito disso seadswdetectores utilizados.

3.7.2.1 Equipamento

O equipamento é praticamente o0 mesmo utilizado para RBS, coeg&x do detector de par-
ticulas retroespalhadas [41]. Por se trabalhar com esenggas baixas, € possivel se utilizar ana-
lisadores eletrostaticos como o da Figura 3.16. O sistemesaptado na figura permite detectar
simultaneamente uma faixa de cerca dé @@ angulos de espalhamento. A detec¢do em fungéo da
energia é feita através de uma varredura no analisadootico toroidal, selecionando uma pe-
guena faixa de energia por vez. A resolucdo da medida é datatanpelos campos aplicados no
analisador e pela abertura das fendas, podendo chegarrasvd® cerca de 100 eV, contra os 15
keV dos detectores semicondutores usados no RBS. Atras dadgiste uma placa multicanal, que
funciona como multiplicadora de elétrons e, atras destzaplfeca um detector de posicéo, ou seja,
€ possivel saber qual ponto da placa foi atingido pelo iodepdo determinar desta maneira o seu

angulo de espalhamento.
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Figura 3.16: Sistema de deteccdo de MEIS composto por um analisadeletrostatico
toroidal, uma fenda, uma placa multicanal e um detector de posicadddaptado de [40].

3.8 Medida de Corrente-Tensaol(x V)

As medidas de corrente-tensdo(V) sédo largamente utilizadas para caracterizar diverses dis
positivos na microeletronica, e consistem basicamenteplieagdo de uma diferenca de potencial
elétrico através de determinado dispositivo enquanto skeragesposta deste em corrente. O uso
de curvad xV em estruturas MIS (Metal/lsolante/Semicondutor) permbiiter informacdes sobre
corrente de fuga e estimar grandezas como, por exemplderzigiielétrica, campo de ruptura e con-
dutividade elétrica.

A figura 3.18 ilustra o circuito da medidax V. As medidad x V realizadas nesse trabalho

tém por objetivo a caracterizacdo da condutividade e#éttaes camadas depositadas, bem como a

observacao da ruptura do dielétrico. Para isso, foi emgeegma das estacdes de medidas elétricas
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Figura 3.17: Visao geral do sistema de medidasx V: blindagem, Analisador de Para-
metros Semicondutores HP4155A e sistema de posicionamento de fBras.

O
Y,

ponta

Q\; «— amostra
i base

Figura 3.18: Circuito para as medidasl x V.

do Laboratorio de Microeletronica (E) do Instituto de Fisica da UFRGS. A estacdo de medida
utilizada dispbe de um Analisador de Parametros SemicorekiHP4155A (a esquerda da figura
3.17), uma blindagem metélica para o sistema de medidasefadia figura 3.17) - considerando
gue muitas vezes sdo medidos valores de corrente na ordemcalampperes - e um sistema de
posicionamento, com microscopio 6tico, das ponteiras didadfigura 3.19). Os contatos de Al da
amostra sdo tocados por uma ponta metalica (figura 3.19) est@nfica apoiada sobre uma base
metalica, a qual estd em contato 6hmico com as costas dagdamirido, € feita uma varredura de
tensdo DC atraves do capacitor, da ponta para a base, e ateajpe passa pelo circuito é medida.

Esse processo é controlado pelo Analisador de Parametmuis@elutores HP4155A.
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Figura 3.19: Em detalhe, o sistema e posicionadores de precisao coguthas de tungs-
ténio.

3.9 MedidasC x V de alta-frequéncia

No capitulo anterior, vimos os conceitos fundamentaisesolmomportamento da capacitancia,
em funcéo da tensao aplicada, em uma estrutura MIS. Agsareeremos o aparato experimental

para a realizacdo desse tipo de medida e como a mesma esténenphda.

A montagem do experimento esta representada na figura 3.20noAtra é fixada através de
vacuo em uma base condutora, a qual esta isolada de inmmitesé&letromagnéticas por uma caixa
metalica. A ponteira € posicionada sobre o contato metdicom capacitor MOS na amostra por
meio de um sistemgyze com a ajuda de um microscoépio 6ptico. A base e a ponteira kgédlas
a um medidor de precisdo HP4280A, que por sua vez é contrpadmftwarevia interface GPIB.

A temperatura da amostra, que pode ser controlada de temmaesnbiente até 30C, é medida
através de um termopar em contato com a base metdalica. Aagenatida€ x V, as amostras sao

iluminadas para evitar que o capacitor entre em deplecdorata.

O software utilizado para as medidas foi o TestPoint. O mgsenmite a montagem de roti-
nas, atraves de interface grafica, para controle e monitranuo processo, aquisicdo e analise dos
dados. Também oferece grande compatibilidade com os eqeigas e interfaces de comunicacéo

envolvidos nas medidas.



Capitulo 3. Procedimentos e Técnicas Experimentais 52

‘ [ blindagem elétrica
—_— |

abertura para iluminagao

posicionador xyz

ponta de tungsténio —\

termoparﬁ‘ IEEE488.2
base de cobre HT
o (Y

L AN

I
I
| interface
I

placa
de mica
1 resisténcia

vacuo
——

| 1
o|DOOO
]

o o

m]

ooao
ooao
ooao

u]

[ER

ceramica [ ? PPPQ o |

+ Medidor HP 4280A
controlador de temperatura protegao

eletrostatica

Figura 3.20: Esquema do sistema experimental para medida3 x V de alta frequéncia
em sistemas MOS.

Os parametros da medida (area do capacitor MOS, tempedduaenostra, valores inicial e
final deV e passo da medida) sdo informados na tela principal do pragr@ procedimento para as
medidas de curvas x V de alta frequéncia e extracdo dos parametros das estrM@8sconsiste

em alguns passos que serao resumidos a seguir:

1. Em primeiro lugar, as constantes e 0s valores necessarfpegrama e aos calculos sao defini-
dos. A concentracao intrinseca de portadores no, Slependente da temperatura € calculada

através da equacao (ver, por exemplo, a referéncia [42])

n=n(T) = /NcNy exp(— IZT(S}) , (3.10)

ondeN = 3,5 x 10™°T¥?cm 2 é a densidade de estados efetiva na banda de condiigae e
6,2 x 10°°T*2cm 2 a densidade de estados na banda de valéncia do silicio. gi@darbanda
proibida para o silicioi,(T), € calculada através da relacao

-I-Z

Ey(T)=1,17-4,73x 10" ———
ol 1) = LA7=4.78-10 gt

(3.11)

e é expressa em eV.

2. Os valores d&¥ méaximo e minimo para a medida sé@o aplicados ao capacitoreg@néscia, e
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sdo medidos os valores de capacitancia correspondentsss ¥aores sdo comparados para
determinar se o capacitor é construido com semicondutmintipu tipo-p. O programa, entao,
comanda a variacdo déda inversao para a acumulacado, usando o passo de tensdodorne
A capacitancia obtida no medidor é plotada contra a tensboadp,V. O valor maximo

de capacitancia medido na acumulacédo é tomado como a émaaitlo 6xidoC,,, em F,

e dividido pela area do capacitor. Através desses dadopesssa do Oxidd,,, em nm, é

calculada [42]:

A
ty = SOéi x107 (3.12)

0X

ondeg,, = 3,9 é é a constante dielétrica do $j@ = 8,85x 10 **F-cm* é a permissividade
elétrica no vacuo e A é a area do capacitor em.cifambém é tomado o valor minimo da
capacitanciaC,,, (figura 2.11), na inversao forte. Esse valor é usado paratsee alabertura

méxima da camada de deplecig, dada pela equacéo (2.32):

€\ €ox&0 — toxCrmi
W, = _S)w' 3.13
" (Sox Cmin ( )

3. Para o calculo da concentracdo de portaddgqconsiderando semicondutor tipo-p), € ne-
cessario resolver numericamente a equacgédo (2.30). Issceégéio porqudl, € argumento
de uma funcéo logaritmica e outra linear, na mesma equac@&scieeemos (2.30), igualando

essas funcoes:

4e € N

Ny = —5 055 In <—A) . (3.14)
q Wm N

O procedimento aqui € definir um valor numérico inicial pblra em cm 3, maior quen; e

iterar essa equagdo numericamente até que haja converg@nealor deN,. Com o valor de

N, determinado e aproximando qpg, = N, devido a aproximacan, << N,, temos que a

concentracgdo dos portadores minoritangsé

0]

=—. 3.15
B (3.15)

Npo
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A capacitancia na banda plai@g, é calculada através da equacao (2.26), eomF>. A partir
dai, o valor de tensdo na banda plang, € obtido diretamente da curlax V experimental por
interpolacado grafica. Com o valor fornecido da fungéo trabdthmetal @,,, € Veg conhecida,

é possivel determinar o valor da concentracdo de cargaz®ti;, em C-cm 2, pela equacéo:

Qeft = Cra|Pns — Vel - (3.16)



Capitulo 4

Nitreto de Silicio Depositado porSputtering

Reativo

A preparagdo das amostras, cujos resultados serdo apidsemesse capitulo, passou pela
metodologia apresentada no fluxograma da figura 4.1. O sitske silicio utilizado foi tipo-n com
orientacao cristalina (100) e resistividade entre 0.0020@-cm. A escolha desse tipo de substrato
justifica-se pela caracterizachig V que sera aplicada nos filmes. Logo, uma estrutura mais padxim

possivel de metal/isolante/metal deve ser utilizada.

Deposi¢do de nitreto de
silicio por sputtering

IE

»  Medidas oticas
e/ou composicionais

Limpeza Deposigio de Al com Formagdo de contato
do mascara mecanica para 6hmico na parte
substrato Deposigdo de nitreto de  formag@o de contatos para  traseira da amostra

silicio por sputtering medidas elétricas com liga de InGa.

Nitreto Nitreto Nitreto
—>» —>» —» Medidas elétricas

Figura 4.1: Fluxograma da preparacdo das amostras das trés expencias cujos resul-
tados serdo apresentados ao longo do capitulo.

Para uma melhor organizacdo do texto, este capitulo sediddivem trés secdes. A cada uma

sera associado um conjunto de amostras que foram feitas endeterminada experiéncia. Foram

55
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realizados 3 grupos de experimentos nos quais variamospans como pressao, concentracao de
gases e temperatura. Com isso, temos trés conjuntos de asosin filmes de nitreto de silicio

sobre silicio, para 0s quais apresentaremos 0s parametdepdsicao e os resultados obtidos.

4.1 Sputtering Reativo comN,

Por se tratar de uma primeira experiéncia, variou-se aEepEsssao do gas reativo no processo
a fim de se obter um filme com campo elétrico de rupttgg € indice de refracam) de acordo com
o relatado na literatura para o nitreto de silicio estegeétoicp. Este material posshj, = 10MV/cm

[45] en = 2.03 paraA = 520nm [46].

4.1.1 Descricao das amostras

A tabela 4.1 apresenta a nomenclatura que sera utilizadacpala amostra dessa primeira
experiéncia, como também, as pressdes de deposicdo degratesputteringreativo que foram
utilizadas para a preparacdo das mesmas. Mantivemos artgorpede deposicdd = 25°C, a
poténciaP = 150 W, o tempo de deposicao de 34min e o fluxo dégNal a 2Q(sccm) para todas as

amostras dessa experiéncia.

Tabela 4.1: Regimes utilizados para a deposicdo em cada amaostra narpeira expe-
riéncia. Além dos parametros apresentados dentro da tabela, fixaos os seguintes
parametros para todas as deposicdes: temperatura de deposicd = 25°C, poténcia
P = 150W, tempo de deposi¢éo d84 mine fluxo deN, igual a 20(sccm.

Nome da amostra Press@utorr)

E1A
E1B
E1C
E1D
E1E 10

o o ~ DN
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4.1.2 Caracterizagao otica

A tabela 4.2 e a figura 4.2 apresentam os resultados oOticaoshjior elipsometria para as
amostras da primeira experiéncia. Podemos observar na thBeque as taxas de deposicao dos fil-
mes sao praticamente iguais em quase todas as amostrasaagaesia amostra E1E. Essa Ultima foi
depositada com o regime de maior presséo do gas reativea Nossivel que, para uma determinada
presséo a partir de 8 mtorr, a concentracao de gas seja alfeierste para diminuir drasticamente
o livre caminho médio dos atomos de silicio que séo retiradosalvo pelo processo dsputtering

ocasionando uma menor taxa de deposicao.

Tabela 4.2: Resultado da espessura dos filmes de nitreto de silicio dsjtados sobre
silicio na experiéncia 1. Medida realizada por elipsometria.

Amostra Espessura (nm)

E1A 15.7
E1B 15.5
E1C 15.9
E1D 15.6
E1E 13.7

Em relagdo as curvas de dispersdo dos filmes de nitreto de si#i primeira experiéncia apre-
sentadas na figura 4.2, podemos observar que todos os filtng@soibo possuem indice de refracao
de acordo com o apresentado na literatara: .03 parak = 520nm). Além disso, quanto maior a
pressao de Ndurante a deposi¢éo do filme, menor é o indice de refracdo dmmeTal fato € sim-
plesmente explicado pela quantidade do gas reativo deatc@mara de deposi¢cdo. Quanto maior a
presséo, maior a quantidade de gas e vice-versa. Logo,lfEgaancentracdes de, Nbaixos indices

de refracéo sao obtidos devido a falta de silicio.

4.1.3 Caracterizacao elétrica

Os resultados das medidas elétricas para as amostras dessisgoexperiéncia sdo mostrados

nafigura 4.3. Essa figura apresenta medidas de correnf®tgns/) de capacitores cujos dielétricos
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Figura 4.2: Curva de dispersao dos filmes de nitreto de silicio depositad na primeira
experiéncia.

séo os filmes de nitreto de silicio. Para cada amostra, séeagadas, aproximadamente, curvas de
dez capacitores distintos. Afim de normalizagéo, o graficetram campo elétrico no eixo X. Esse
valor foi obtido dividindo-se a tenséo aplicada para a netidV pela espessura do filme medida

por elipsometria (apresentada anteriormente na tabéla 4.2

Podemos observar que a amostra E1A apresenta baixa codadé\para pequenos valores de
campo elétrico. Para valores médios a altos de campo elé&riamostra EL1E é a mais resistiva,
porém apresenta valores insuficientes de campo de rufgygéra um dielétrico como o nitreto de
silicio. Ainda que a amostra E1A nao seja tao resistiva @ aldonpos como a E1E, ela apresenta o

maior valor deE,, entre todas.

4.2 Sputtering Reativo com Mistura de Ar + N,

Com base nos resultados obtidos no capitulo anterior, msoly tentar aperfeicoar o filme
de nitreto de silicio variando outros parametros durantepsicdo. Uma vez que a amostra E1A
apresentou os melhores resultados 6ticos e elétricodyeasas manter a presséo de deposicao fixa

em 2mtorr nessa experiéncia. Porém, também podemos obs@eado atingimos na primeira
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Figura 4.3: Caracterizacaol x V das amostras do experimento 1.

experiéncia an dado na literatura como padréo para o nitreto de silicioa B30, usaremos nessa
segunda experiéncia mais um gas: o argbnio. Sendo esse uimeg#&s tentaremos aumentar a

concentracao de silicio no filme e consequentemente o iddicefracéo.

4.2.1 Descricao das amostras

A tabela 4.3 apresenta a nomenclatura que sera utilizadacpda amostra dessa segunda ex-
periéncia, como também os par@metros usados para cadagd@epd3s parametros que mantivemos
fixos nessa segunda experiéncia foram: a poténeial 50 W, o tempo de deposicdo de 30min e a

pressao total na camara em 2 mtorr.

4.2.2 Caracterizagao otica

Os primeiros resultados Gticos para as amostras da segupeiaéacia sdo mostrados na ta-
bela 4.4. Podemos observar primeiramente que ndo ha sigivdizariacdo na espessura e no indice
de refracdo para as amostras E2A, E2C e E2D, que possuem aroesoentracao de gases e fo-
ram depositadas em temperaturas diferentes. Fica evjdent®mmpararmos as amostras E2B, E2E

e 0 grupo citado anteriormente, a contribuicdo da conogidrae argonio durante o processo de
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Tabela 4.3: Regimes utilizados para a deposicdo em cada amostra n@gseda experi-
éncia. Além dos parametros apresentados dentro da tabela, fixammm@s seguintes pa-
rametros para todas as deposi¢coes: pressao @entorr, poténciaP = 150W e tempo de
deposicao de80min

Nome da amostra TC) Fluxo de Ar(sccm) Fluxo de N (sccm

E2A 25 10 10
E2B 25 5 15
E2C 100 10 10
E2D 200 10 10
E2E 25 14 7

deposicdo. A amostra E2B possui a menor espessura devidgaadomcentracdo de argonio em

relacdo a de nitrogénio, enquanto a amostra E2E € a maisagf@sdo a alta razdo da concentracédo

argonio/nitrogénio.

Tabela 4.4: Resultado da espessura dos filmes de nitreto de silicio dsjtados sobre
silicio na experiéncia 2. Medida realizada por elipsometria.

Amostra Espessura (nm)

E2A 19.2
E2B 15.9
E2C 19.1
E2D 18.9
E2E 25

Em relagéo aos resultados de indice de refracdo, tambénsigglatividir as amostras em trés
grupos de acordo com a figura 4.4. No primeiro, temos a amBgBaque possui 0 menor conjunto
de indices de refracdo. O segundo grupo, formado pelas @s@&2A, E2C e E2D, possui indices
intermediarios. Ja o terceiro grupo é formado pela amo2fa & apresenta a curva de disperséo
com os maiores indices de refracdo. Esses comportamemtesser relacionados diretamente com
a razao Ar/N dos regimes de deposicao, ou seja, 0 aumento da concentiagigdnio durante o
processo de deposicdo aumentou a concentracao de sil&ciitnnes, o que ocasionou o aumento do

indice de refracao.
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Figura 4.4: Curva de dispersao dos filmes de nitreto de silicio depositad na segunda
experiéncia.

4.2.3 Caracterizacao elétrica

A caracterizacao elétrica das amostras dessa segund#@exjefoi feita de maneira similar a
realizada na primeira experiéncia: cutvaV com campo elétrico normalizado pelas espessuras dos
filmes. Para cada amostra, foram medidos aproximadamenteag@citores, cujos resultados sao

mostrados na figura 4.5.

Podemos observar, primeiramente, que a amostra E2B é a omaigtiva, enquanto as demais
possuem comportamento elétrico muito semelhante. Mesmaigda semelhante, é possivel notar
gue, as amostras que apresentam a mesma concentracaosle frasen depositadas em tempera-
turas diferentes possuem um comportamento particulamtgquaaior a temperatura de deposigao,

menor a corrente elétrica para baixos campos.

4.3 Otimizacao dos Filmes

Nessa terceira experiéncia, iremos realizar deposicGase@mpos de duracdo menores a fim

de obter filmes com espessuras mais finas, uma vez que filmeseate de silicio para aplicacdes
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Figura 4.5: Caracterizacaol x V das amostras do experimento 2.

em memoérias ndo-volateis sdo empregados com espessuradedade 7 a 9 nm. Além disso,
repetiremos o regime da amostra E2E e faremos mais 3 regonediterentes razbes AriNurante

0 processo de deposicao.

4.3.1 Descricao das amostras

Diferentemente da experiéncia anterior, todas as depsssggiao realizadas a temperaflira
25°C. Também mantivemos fixas para todas as deposi¢cfes a pdrcl®d0W e a pressédo de 2
mtorr. Além de tempos de deposicdo menores, variamos o tdengeposicdo com o objetivo de que
filmes com espessuras iguais, ou muito proximas disso,fosbddos. Essa variacdo de tempo entre
0s regimes se faz necessaria porque observamos na exjeaiterior que a razao de gas Asfldm
papel fundamental na taxa de deposi¢cao. Como variamos es&n também ajustamos o tempo de

deposicdo. A tabela 4.5 mostra a nomenclatura das amosteasrespectivo regime de deposicao.

4.3.2 Caracterizacao otica

As medidas de elipsometria das quatro amostras preparadaa experiéncia apresentaram

espessuras muito proximas do que foi planejado, como citadoicio da subsec¢éo. A tabela 4.6
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Tabela 4.5: Regimes utilizados para a deposicdo em cada amostra necigira experién-
cia. Além dos parametros apresentados dentro da tabela, fixamos seguintes parame-
tros para todas as deposicdes: pressao @entorr, poténciaP = 150 We temperatura de
deposicaol = 25°C.

Nome da amostrat (min) Fluxo de Ar(sccm) Fluxo de N (sccm) Razéo Ar:N

E3A 9.5 14 7 2
E3B 8 18 7 2.3
E3C 7 20 5 4
E3D 6 22 3 7.3

mostra os resultados obtidos. Podemos observar que a t@g@nde argdnio tem um papel fun-
damental na taxa de deposicdo. Para obtermos, aproximatgraemesma espessura para as trés
Ultimas amostras que possuem concentracdo de argdnio eadaaior, foi necessario diminuir o

tempo de deposicéo.

Tabela 4.6: Resultado da espessura dos filmes de nitreto de silicio dsjiados sobre
silicio na experiéncia 3. Medida realizada por elipsometria.

Amostra Espessura (nm)

E3A 10.7
E3B 8.5
E3C 8.9
E3D 8.6

A curva de dispersdo medida por elipsometria é mostradaurafig6. E possivel observar que
a amostra E3A, que teve a menor concentracao de argonioted@aeposicdo, apresenta o0 menor
conjunto de indices de refracdo. Isso sugere um filme deadeesilicio sub-estequiométrico (com
falta de silicio). A mesma l6gica aplica-se a amostra E3[,ppssui os maiores valores de indice de
refracao e foi obtida com a maior razdo As/NComo veremos mais a frente neste capitulo, esse filme
possui excesso de silicio em sua composicdo. E importamae goe, para razdes intermediarias,
como nas amostras E3B e E3C, os indices de refracdo de ambasiitdicemelhantes mesmo que
as razbes ainda sejam diferentes. Isso pode ser explicdaa@g@esumo de nitrogénio durante o

processo de deposi¢cdo que tende a estequiometria de gquillu seja, para uma dada regido da
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Figura 4.6: Curva de disperséo dos filmes de nitreto de silicio depositad na terceira
experiéncia.

razdo Ar/N, 0 processo esta muito proximo do regime estequiométricmeecge para 0 mesmo.

4.3.3 Caracterizagao elétrica

Na figura 4.7, podemos observar que existem 2 grupos bemtdsgm relacdo as caracteris-
ticas elétricas: o primeiro, composto pelas amostras E3B, &E3C, com caracteristicas similares
e condutividade elétrica menor se comparado ao segundo,gjup € composto pela amostra E3D.

Essa amostra, por sua vez, é extremamente condutiva erdaceagutras.

Para investigar esses comportamentos, realizamos meliiddEIS nas amostras E3B e E3D.

Os resultados sé@o apresentados na se¢ao a seguir.

4.3.4 Caracterizacdo composicional (MEIS)

Para as medidas de MEIS, empregamos um feixe monoenergétigatons com energia de
100 keV. O detector toroidal eletrostatico é centrado ent 12@&dindo espalhamentos entre 108 e
132°. Canalizou-se o feixe incidente para diminuir o sinal do sabs A resolucdo do sistema é de

400 eV.
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Figura 4.7: Caracterizacdol x V das amostras do experimento 3.

No tratamento dos dados experimentais, escolhemos pastiespalhadas a 1252°, ou seja,
somamos as contagens entre 123127°. Uma vez que a medida de MEIS é extremamente longa,
essa soma visa aumentar a estatistica. O valar2fefoi escolhido de tal maneira a ndo exceder a

resolugdo experimental.

A figura 4.8 apresenta os espectros das amostras E3B e E3@n@s girculares estdo rela-
cionados aos dados experimentais, enquanto as linhas emliiersdo os resultados das simulacdes
para estes dados. A simulac&o foi realizada com o softwakSN#H] e os parametros usados na
mesma estéo na tabela 4.7. Cada amostra possui trés picaspaasira a figura 4.8. O primeiro, en-
tre energias de 76 a 80 keV esté relacionado ao elementoqquiitiogénio. Sua forma é diferente
na amostra E3B comparada a amostra E3D porque a amostra E38Bi paais nitrogénio em sua
camada superficial. Podemos observar, pela tabela, quesaslanostras possuem uma concentra-
cdo pequena de oxigénio, que esta representada pelo mea@mpiambos os espectros. O terceiro
pico, entre 85 e 91 keV, esta relacionado ao silicio presemféme de nitreto. Observando a tabela
4.7 com os parametros usados na simulagdo das curvas emherremos que se fez necessaria
a divisdo da camada de nitreto de silicio em duas, para ansbas@stras. Essas camadas foram
denominadas de camada superficial e nitreto. Esta Ultinéasebre o substrato de silicio e possui

apenas atomos de nitrogénio e silicio. A camada superfgtialsobre a camada de nitreto e possui,
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Figura 4.8: Dados experimentais e simulacdo da medida de MEIS das astoas E3B
e E3D, onde indicamos, também, a correspondéncia entre os picoseu elemento qui-
mico.

Tabela 4.7: Parémetros usados na simulacao para o ajuste dos rétsulos da medida de

de MEIS.
Amostra  Camada Composicéo Espessura (nm)
E3B Superficial Si2 N4 O5 1.2
Nitreto Si26 N4 6.5
E3D Superficial Si3.3 N4 033 1.2
Nitreto Si3.3 N4 5.8

além de silicio e nitrogénio, oxigénio em sua composi¢cao. Canécnica de MEIS é extremamente
sensivel a pequenas concentracdes, a formacdo dessa aarnadaitreto pode ser explicada pela
difusdo na amostra de oxigénio proveniente do ambienteaBlaltro apds o processo de deposicao.
Como o nitreto de silicio € uma excelente barreira de difud& psse processo € auto limitado a
temperatura ambiente. Por isso, a camada de oxinitreta-sE@apenas superficial. A composicao da
mesma é diferente em ambas amostras uma vez que a compasigécacdos nitretos também séo

diferentes.

A partir dos dados obtidos das simula¢gdes dos espectros d8 [Hbela 4.7), observamos
gue a concentracado de silicio na camada de nitreto da ank3ifir& maior do que na amostra E3B,

resultando em um nitreto com excesso de silicio. Esse cdampento é explicado pela concentragédo
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dos gases utilizados no processo de deposicao reativo costoatho na tabela 4.5.
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Figura 4.9: Comparacéo entre as curvas de dispersédo dos filmes damostras E3B
e E3D com filmes de nitreto de silicio $i;N,) e 6xido de silicio §i0,) retirados da
literatura[46].

Associando os resultados obtidos pela medida de MEIS cossakados das medidas elétricas
e Gticas, podemos concluir que o excesso de silicio tornane filondutivo e aumenta o indice de
refracdo do mesmo. Além disso, a figura 4.9 evidencia quesaape filme da amostra E3D possuir
excesso de silicio, ele se comporta como sub estequioméitnidice de refracén abaixo do indice
de refracdo do $IN,) para grande parte dos comprimentos de ondas medidos. $Héijpeses para
esse comportamento. A primeira, é a respeito da compaatadgédme, que pode ndo ser a mesma do
medido na literatura. Isso deve-se ao processspdéeringser muito mais fisico do que quimico e,
durante a formacéo do filme, ha a probabilidade de que ato&wsensobreponham exatamente uns
sobre os outros, fazendo queidssejam criados no interior da camada. Com isso, a densidad@aefe
do filme é diminuida e seu indice de refracdo também. A seduipdéese € a de que, em diversos
experimentos com filmes muito finos (abaixo de 10nm, como s deabalho), o indice de refracao
€ menor do que o mesmo filme mais espesso. Uma explicacao @oxdieinuirmos a espessura do
filme, a interface ja ndo € mais desprezivel e mudancas nazatididade do flme podem ocorrer.
Uma vez quen J 1/, /1€, ondee € a constante dielétrica, relacionada a polarizabilidadérde ep é

a permeabilidade magnética do material, temos quevaear,n também sofrera alteragéo. Existem
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trabalhos na literatura que associam o fendémeno da indader da interface sobre a mudanca da
polarizabilidade do material [48]. Por fim, uma combinacéssas duas primeiras hipoteses também

€ possivel.



Capitulo 5

Memoria Nao-Volatil com Nitreto de Silicio

Depositado porSputtering Reativo

Nesse capitulo, apresentaremos 0 processo de microfgéwieanpregado para o desenvolvi-
mento de dois dispositivos de memaoria ndo-volatil: um detézara o nitreto de silicio da amos-
tra E3B e o outro da amostra E3D. A segunda secdo do capitolstraremos os resultados dos
dispositivos fabricados e como que cada tipo de nitreto lfdosinfluencia nas caracteristicas de

funcionamento das memorias.

5.1 Processo de Microfabricacéo

Para a fabricacdo dos dispositivos de memoria ndo-votatju@l é ilustrado na figura 5.1)
usamos laminas de silicio tipo-p com orientacao cristd[L@®) e resistividadp entre 5 e 1@ -cm
como substratos. ApdOs o processo padrao de limpeza quedaiitteno capitulo 3, os substratos
foram submetidos ao seguinte processo de oxidacdo térmifagparato experimental foi descrito

no capitulo 3) para a formacéo do 6xido de tunelamento:

* 5 minutos em argonio, para estabilizacdo térmica, apoaagfio da amostra no forno;

30 minutos em oxigénio super seco com fluxo d¢niih e 1 atmosfera de presséo;

69
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Figura 5.1: llustracédo das etapas usadas durante o processo dibficacdo dos disposi-
tivos. Note que as camadas ndo estéo em escala.

* 10 minutos em argdnio para o término do processo de difus@xidénio.

O processo descrito acima resultou em um 6xido de tunelanoem espessura de 5 nandmetros,

medidos por elipsometria.

A etapa seguinte do processo de microfabricacéo foi a dgjmdbs filmes de nitreto de silicio
para a formacao da camadaderge trapping Foram utilizados os regimes de deposi¢éo dos filmes
das amostra E3B e E3D, como citado no inicio deste capitutopa@ametros da deposicdo estéo
descritos no capitulo anterior. Lembrando que os processotam em nitretos com espessuras de
8.5 e 8.6 nm, respectivamente para os regimes das amosBas E3D. Com isso, vale introduzir,

nesse momento, a nomenclatura que sera utilizada parapmsitiigos fabricados: o dispositivo de
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memoria que empregou o filme de nitreto proveniente da aemB8B, serd denominado de Memodria

B e 0 mesmo raciocinio é aplicado para o segundo dispositigaal sera Memoéria D.

Apbs o processo de deposicao dos nitretosspaottering as amostras foram submetidas a um
processo de recozimento térmico rapido, durante 3 min, atemperatura de 75C, em atmosfera

de argdnio com fluxo de 3.5 I/min e a pressdo atmosférica.

Depois do processo de densificagcédo, a técnica de deposiddmete finos porsputteringfoi
novamente utilizada. Desta vez, ela foi empregada para esi&o do 6xido de bloqueio. Foi
utilizado um alvo de 6xido de silicio e o equipamento foi 0 megescrito no capitulo 3. Usou-
se uma poténcia RF de 90 W, 2 mtorr de pressao de argonio com xond#u20 sccm e 25 min
de deposicdo. Com esses parametros de deposicao, obtivenfime de 6xido de silicio com 16

nandmetros de espessura, medido por elipsometria.

Por fim, foi empregada a técnica de evaporacéo resistiva,ocasp de uma mascara meca-
nica, para a formagéo de contatos circulares com diametd@enicrometros para a obtencédo de
capacitores do tipo MIS. O contato 6hmico traseiro foi feton a aplicacdo manual da liga metélica

InGa.

Os processos realizados até o momento foram ajustados a fienalder espessuras proximas
das utilizadas nas memdérias SONOS. O ITRS sugere [3], em sli@ggio denominadaProcess
Integration, Devices, and Structufégle 2010, espessuras do dielétrico de tunelamento entee 3 e
nm, nitreto de silicio entre 5 e 7 nm e dielétrico de blogueinee6 e 8 nm de espessura equivalente
de Oxido de silicio. Ou seja, para esta Ultima camada, pedsapregar dielétricos de alta constante
dielétrica de tal forma que sua espessura produza a meseitéagia de uma camada de Oxido de
silicio.

E importante salientar que, a memdria MONOS (metal-Oxitieto-oxido-silicio), como vi-
Mos nos capitulos iniciais, é constituida de um transi€dgorocesso tecnolédgico descrito acima, e
que foi utilizado no trabalho, € para a fabricacao de disposi(capacitores MIS) de memoria. Isso
deve-se a maior simplicidade de micro fabricacdo. Aindamagspossivel realizar a caracterizacao

elétrica basica de um dispositivo de memoria. Este “atadrenrhplamente utilizado na literatura [49].
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5.2 Caracterizacao Elétrica de Memaorias Nao-Volateis

Nessa sec¢do, vamos explicar brevemente como as medideashasiizadas para a caracteri-

zacao de uma memoéria ndo volatil foram implementadas erpatalmente.

5.2.1 Medida de retencao

No capitulo 2, foram apresentados os conceitos envolvidosiedida de retencdo. Agora,

vamos ver como a mesma foi realizada nesse trabalho.

Junto ao aparato experimental apresentado na figura 3.28yredimos uma matriz de chave-
amento de 4 entradas por 4 saidas, uma fonte de tensdo Kel8lee um capacimetro Boonton
72B ao sistema, além de uma placa A/D da National Instrunsent®mputador. Esse novo aparato

experimental, como suas ligacdes elétricas, esta ilustradigura 5.2.

Base de Medida

Matriz de Chaveamento Keithley 230

_@ _@ d> G Common  Output [~~""""""""""
JT__ O Q O G.D Q Q Paralela

GP?IB PC

HP 4280A Boonton 72B

Low | High High O AD
Ext. Slo@ —@ Low O

Figura 5.2: Arranjo experimental para as medidas de retencéo dodispositivos de me-
moria.
A matriz de chaveamento tem como funcgéo realizar as trocasjdipamentos que mandam
sinal para o dispositivo sem que seja necessario trocaefitiando uma possivel perda de contato da
ponteira de medida na porta do capacitor. Trés equipambgams-se a amostra: Keithley 230 a fim

de aplicar tenséo para gravar e apagar o dispositivo; o med@R HP4280A para as medidas de
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curvasC x V a alta frequéncia e o medidor de capacitancia Boonton 72Bgparedida de retencéo.
O uso desse equipamento torna-se necessario pelo métodeedumos retencao: mantendo-se a ca-
pacitancia constante e ajustando o valor de tenséo aplicadispositivo por meio de um algoritimo
PID. Como na medida de retencdo estamos interessados enosglmTto a tensdo de banda plana
(Veg) diminui (em modulo) com o passar do tempo, mantemos a dapa@ de banda plan€&dg)
como constante. A figura 5.3 mostra a janela principal dovsoé que foi desenvolvido ngE para

a realizacdo dessa medida. Essa técnica requer um equipgaguenmeca a capacitancia com um

tempo de resposta baixo. Por tal motivo, o uso do HP4280Aatsennapropriado.

¥= GravacaoMemoria:Retencdo - CCDLTS

Ir [4000000000D | Cxt

dt |suuuuuuuu |

pb|4uuuuuuuuuu |

[<] Agso dirsta

C de controle [F]
¥ inicial [¥] [:::::::::::::::]
Vmaimo V) [10_ |
¥ minimo [¥)
Integracao M
dt entie pontos (5] |1—| L

G:\dadosh  \teste dat _File_|

[] Gravar durante a medida?
L —
O —

[Programar Medida,

Roda s/ pulso | | Roda ¢/ pulso

Limpar Grafico: Salvar

Figura 5.3: Janela principal do software utilizado para a medida de re¢éngéo de carga.

Os trés primeiros campos superiores da figura 5.3 & esqurdaferentes ao algoritimo PID.
Apéds, podemos visualizar a capacitancia de controle, queosso caso € igual @-z. Abaixo,
temos a tensdao inicial que € necessaria para iniciar o tilgorPID e os valores maximo e minimo
gue serdo usados para o controle da capacitancia. A infegdiz; respeito ao nimero de pontos de

capacitancia medida que serao lidos para a comparacao calor alg controle inserido no programa.
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Slowsignifica que mais pontos serao integrados e, com isso, stat$stica serd adquirida. O campo
“dt” é o intervalo com que a medida da capacitancia é readiz&dém disso, esse mesmo software
comunica-se com a matriz de chaveamento e a fonte de tenségusaum pulso de gravacéo, ou de
limpeza de dados, seja aplicado na amostra antes da mediglafi€d a direta na metade superior da
janela mostrara a curva capacitancia em funcéo do tempaleyeea ser uma constante (capacitancia
de controle), se a medida for realizada com sucesso. O gréicoetade direita inferior mostrara
a variacao da tensao aplicada no capacitor para que a Gapuaaitenha sido mantida constante, ou

seja, se a capacitancia de controleGgg, temosVeg x t que é a curva de retencao do estado gravado

ou apagado.

5.2.2 Maedida deendurance

Para a medida denduranceusamos 0 mesmo aparato experimental da figura 5.2 com exceca
do equipamento Boonton. Durante essa medida, adquire-sewnwaC x V com o medidor LCR
HP4280A apdés um determinado namero de ciclos de gravacageza de dados. Esta curva nos
permitira avaliaMrg como funcdo do niumero de ciclos de gravacéo e limpeza de .dadesa aplica-
¢éo do ciclo de pulsos, foi desenvolvido um software de otetio Laboratorio de Microeletrénica

(figura 5.4).

= Panell [App.#4 Memury_enduran.....lEB

jV gravacao ‘
|La’|‘g. Pulso Grav.[ms] I_I ‘
v Apagar (V) ‘
|Lai'g_ Pulso Apag. (ms) [ | ‘
Ciclos ‘

Hodar

Figura 5.4: Janela principal do software utilizado para a medida desndurance.

A figura 5.4 mostra os dados de entrada que sdo necessaaa@xpautar o programa e realizar

a medida, como: tensdes e larguras dos pulsos de gravagépezé de dados, além do niumero de
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ciclos que devem ser executados.
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5.3 Resultados e Discussoes

O estudo dos dispositivos fabricados envolveu uma sérieathdasC x V. Diversas tensdes
de pulso para gravar e apagar os dispositivos foram testasmgiguras 5.5 e 5.6 apresentam as
primeiras medidas e testes executados com as memorias Bgpectivamente. A legenda do gréafico
de ambas figuras seguem uma ordem cronoldgica, onde adotanseguintes abreviacdes: “ml”
significa primeira medida, “m2” significa segunda medida ®mgor diante; “g” diz que a curva
foi medida apos o dispositivo ser gravado apenas uma vez,siggifica que a curva foi medida
apos o dispositivo ser gravado duas vezes e assim por diahttiz que a curva foi medida apos o
dispositivo ser apagado apenas uma vez e “aa” significa queva foi medida apos o dispositivo ser

apagado duas vezes.

T T T T T T T T T T T T T T T T T _ml
400p = Meméria B — 18V, 10s
3 {——g ml
35.0p |+ H——g m2
3 {——g m3
30.0p - — -18V, 10s
o - a_ml
= 25.0p b 4 -20V, 10s
g r 1 aa ml
S 20.0p F 4-25v, 10s
'g - 1 aaa_ml
= 15.0p . aaa_m2
O r aaa_m3
10.0p - 7 18V, 10s
i 1—gg.ml
5.0p - 7-25V, 10s
r ° aaaa ml
0.0 T T T S S S SR SR T A 2 U
5 4 3 2 0 1 2 3 * ggg ml
Tensdo (V)

Figura 5.5: Primeiras medidas e testes de gravagéo realizadas na Ména B.

Para exemplificar, a legenda da figura 5.5 apresenta os segjeuentos em ordem cronoldégica:
uma primeira medida (“m1” em preto) foi realizada a fim de pbtea curva do dispositivo recém
fabricado. Aplicou-se um pulso de 18V de tensao e 10s segutel@uracao e, apos, mediu-se 0
dispositivo 3 vezes (“g_m1”, “g_m2” e “g_m3”). Uma vez grdea aplicou-se um pulso de -18V

de tensdo e 10s de duracgéo para apagar a memaria, que enmaséguitedida uma vez (“a_m1”).
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Aplicou-se um novo pulso de -20V de tenséo e 10s de duracaampagar novamente e, em seguida,
mediu-se o dispositivo (“aa_m1”). Um terceiro pulso de apalg -25V de tensdo e 10s de duracao
foi aplicado na memdria e apds o dispositivo foi medido 3 s€z@aa_m1”, “aaa_m?2” e “aaa_m3”).
Com isso, a memoria foi gravada com 18V por 10s e medida emdse(figig_m1”). Apds isso, a

memoria foi apagada a -25V por 10s, medida (“aaaa_m1”) dirppgravada a 18V por 10s e medida

(‘ggg_m1").
T T T T T T T T T T T T T T T —ml
40.0p 1 1 18V, 10s
e 1 —gml
35.0p 1 —em
L 4 —gm3
30.0p 4 25V, 10s
a ml
G I 1 a_m2
: 250p — a:m}
'S i 1 18v,10s
g 20.0pf i 4 — g ml
R L l 4 18V, 10s
Q @
S 15.0p \ . ggg ml
@©
< - - ggg_m2
© 10.0p | I\ 4 ggg m3
I o | -25v, 105
& o aa ml
>-0p - N o aa m2
- Memoria D o 1 o aam3
0.0 |- — 18V, 10s
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 - gggg7m1
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 o ggge m2
~ o 3
Tensdo (V) gege

Figura 5.6: Primeiras medidas e testes de gravacao realizadas na Ménma D.

Podemos observar que, para esse dispositivo ap0s a prignauacdo, a tensdo de -18V ndo
é suficiente para apaga-lo. Por isso, aumentamos (em mdaltdmsao de apagar até -25V. Com
esta Ultima, podemos observar uma boa janela. Repetimo$occoim as curvas rosa,circulos sem
preenchimento e com preenchimento nas condi¢cdes de 18Vgparacéo e -25V para apagar a
memoéria. Observamos que com esses valores houve uma éongistos resultados obtidos, uma

vez que a janela manteve-se praticamente constante.

Ja para o dispositivo de memoria D, observamos que apos “raldrameira gravacao (curva
em vermelho), o valor de -25V é suficiente para apagar o disgmsPorém, ao regravarmos, nao

chegamos ao primeiro estado gravado (curva em vermelh@,vwen que partimos de um estado
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diferente (curva azul). Ainda assim, aplicando as condicigel8V para gravacéao e -25V para apagar
a memoria, obtemos uma janela consistente nos ciclos myster

A fim de comparacao da janela de gravacdo de ambas memoépass®s as curvas do ultimo
ciclo das medida€ x V mostradas nas figuras 5.5 e 5.6, colocando-as juntas nafigurApresen-
tamos nessa figura as curvas que foram realizadas com osgtar&mgue melhor possibilitaram a

comparacao entre ambos dispositivos. Tais parametros fgrara ambas memorias, 18V para ten-

sao de gravacao e -25V para tenséo de apagar, utilizandgu0dses de largura de pulso para ambos
0S processos.

Memoria B Memoria D
40 | I o I Elstaclio Igra\lladlo I I I 1 I I I I I I I I I |
PT o Estado apagado
35p | +4 %% \ -
% . o ..
30p F ER + ° A
= st : '
= 25p - I & ° ©
Q o o
=] . o °
S o
32001 Cr T : -
o o
< ° L] o
©1sp :L T : .
top A ]
5p R 1
1 1 1 1 1 1 L 1 L
215 212 -9 6 30 3 -15 -12
Tensao (V)

Figura 5.7: CaracterizacdoC x V dos dispositivos fabricados nos estados de memoria

gravada e apagada. Ambos dispositivos foram gravados e apagaicom tensfes de 18V
e -25V, respectivamente e a largura do pulso foi de 10s.

Podemos observar que a janela obtida para a Memoéria B é deirapdamente 3V e a da
Memodria D é de aproximadamente 10V.
Apéds as medidas x V, realizamos uma medida de reten¢éo, descrita sucintameicgpitulo
2, a temperatura ambiente, uma vez que, as tentativas ddandeliretencao em temperaturas mais
altas, degradou o 0xido depositado pputterige estragou os dispositivos. O resultado de retencao

a temperatura ambiente para a Memoéria B € mostrado na figdjraridle os parametros usados para
gravar e apagar o dispositivo também séo mostrados.
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0.5 - -

I - gravado
0.0 25V, 10s 10 anos |
-0.5 —
1.0 B
S st 4

@ L
> 20t -
25 F -
| apagado
30k R .~ / 25V, 10s 4
35 e
1 1 1 1 d 1 1 1

10" 10° 10
Tempo (s)

Figura 5.8: Medida de retengdo a temperatura ambiente para a Memaa B.

Ainda que a tensao para apagar o dispositivo tenha sido aadse®em relacdo a mediGax V,
nao foi obtida uma janela inicial significativamente malbo. entanto, a projecéo (linhas) mostra uma

retencdo para 10 anos com uma perda efetiva de carga da oed&3f«

Jé afigura 5.9 mostra a mesma medida para a Memdéria D. Obsespra as tensdes e largura
de pulsos utilizadas foram menores do que as utilizadas edsla®C x V e, ainda assim, uma janela

inicial de mais de 2V foi obtida para a medida de retencao.

T T T T T T T T T
15 B
Lok ® - gravado 10 anos |
’ — 20V, 100ms
0.5 - B
S oof -
2

>

-0.5 | B

| apagado i

-22V, 100ms

10t yd .

15 B

PETTY R R TTTT BT ETTT BRI ETTT BT TTT! B SR TTIT BT BT e T B P

6

10* 10° 10
Tempo (s)

Figura 5.9: Medida de retencao a temperatura ambiente para a Memaa D.

Pode-se notar que a linha projetada indica retencao de pargaum tempo de 10 anos e a

perda efetiva de carga ao final desse periodo para esseitispdsproximadamente 51%.
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Um fenémeno interessante que pode ser observado no ininiediaa de retencao para ambas
amostras, porém de forma mais acentuada para a Memoria B, @tarabda janela no inicio do
processo. Como vimos no capitulo 2, a equacao (2.35) indieaaqrarga efetiva é proporcional
a distancia da interface 6xido/semicondutor. Logo, carngas proximas a interface contabilizam
uma carga efetiva maior e que, consequentemente, deslocaagCc< V para a direita. Com isso, 0
fenbmeno de abertura da janela, nada mais é do que a migraedétins para a interface logo apés

a gravacao.

Para comprovar isto, retiramos do gréafico das figuras 5.5&sS6meiras trés medidas realiza-
das ap0s a primeira gravacao. Elas sdo mostradas na figQraClh&ervamos que apos cada medida,

a préxima se encontra deslocada a direita da anterior,teammndo a movimentacdo de carga.

T T 7 17T T
Memoria B
18V, 10s

e
Memoria D

18V, 10s

Capacitancia (F)

PR PR TR TEPU (R TR N N A TP NN (PR R N SN R
00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 00 02 04 0.6 08 1.0 1.2 1.4 1.6

Tensao (V)

Figura 5.10: Deslocamento da curv& x V devido ao deslocamento de cargas.

Com os mesmos parametros (25V, 10s para gravar e -25V, 10qpagar) empregados para
medir retenc&o na Memoria B, foi realizada uma mediderdiiranceque foi descrita anteriormente
no capitulo 2. A figura 5.11 apresenta os resultados dessalane@®bserva-se apos 200 ciclos
empregando 0s processos de gravar e apagar, o disposiiestéimais em condi¢cdes de operacgao,
uma vez que a janela tende a zero. Além disso, também ocorfenitmeno de abertura de janela
para os primeiros ciclos de gravacao e limpeza de dadosdpoasite esses primeiros ciclos ha a
criagdo de defeitos que auxiliam o tunelamento. Porém, cal@correr dos ciclos, esses defeitos

aumentam e tornam-se caminhos de fuga de carga, acabandoefeito de memdria e até mesmo



Capitulo 5. Memodria Nao-Volatil com Nitreto de Silicio Depo#ado por Sputtering Reativo 81

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
I —e— Estado gravado |
Lok —o— Estado apagado |

Vi (V)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Numero de ciclos

Figura 5.11: Medida deendurance a temperatura ambiente para a Memoéria B.

T T T T T T T T T
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0.8 o~ R
0.6 \.\ ]
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00| N\
0.2 -
04l — ]
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Figura 5.12: Medida deendurance a temperatura ambiente para a Meméria D.

ocasionando a ruptura do dielétrico.

Para a Memoria D, também empregamos 0s mesmos parametkosL(®Bns para gravar e
-22V, 100ms para apagar) usados para medir retencdo na heDoA figura 5.12 apresenta 0s
resultados dessa medida. Observa-se que mesmo apos bkerighoegando 0s processos de gravar

e apagar, o dispositivo ainda mostra uma certa janela deig@damente 1V.

Um estudo mais aprofundado sobre as caracteristicas degsade gravacao dos dispositivos
de memadria também foi realizado. Definiu-se um valor fixd&/geno qual consideramos que o dis-

positivo esteja no estado apagado. A partir disso, iniceaagravar a memoria e calcular a variacédo
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Figura 5.13: Estudo do processo de gravacao para a Memoria B.

de Vgg, Ou seja,AVes. A tensdo inicial foi de 18V para a Memoéria B e 17V para a Mead®i

Para ambos dispositivos a largura de pulso inicial foi 10Resa a tensao inicial definida, a largura
do pulso foi incrementada por um fatgrlO até uma largura de pulso de 10s. A cada processo de
gravacao que foi executado com uma largura de pulso ditgrerdispositivo foi apagado com uma
determinada tenséo para que atingisse seu estado iMgjgdreviamente definido para o estado apa-
gado). Uma vez medid@Veg para pulsos entre 10ms e 10s, com um fator de incremebp para a
tensao inicial, repetimos as medidas/gg para uma nova tensao utilizando as mesmas larguras de
pulso. As tensdes usadas, além da tensao inicial, para a fidehforam 20, 22, 24 e 25V. Ja para a

Memoria D usamos 18, 19, 20 e 21V.

Para a Memoria B, o estudo de gravagdo é mostrado na figuraBshBnos tensées maiores
do que na Memodria D a fim de obtermfdg-z maiores, uma vez que, se fossem utilizados os mesmos
valores, isso ndo seria possivel. Podemos observar quasapgrartir de 24V € que conseguimos
AVgg superiores a 0,5, independentemente da largura do pulzaddi. Isso demostra a dificuldade

de gravar esse dispositivo.

Jé a figura 5.14, mostra o estudo do processo de gravacao darldddrentre tensbes de 17
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Figura 5.14: Estudo do processo de gravacédo para a Memoéria D.

a 21V. Boas condigdes de funcionamento foram encontradasqresdes de gravacdo de 20 e 21V

uma vez que pulsos curtos foram suficientes para proporcdfa consideraveis.

A partir desses resultados e de todo o estudo realizado jpétercédo de um regime de nitreto
de silicio depositado pasputteringpara aplicacdes em memoéria dearge trapping nota-se que
apesar do nitreto da amostra E3D possuir caracteristied&tritias inferiores comparado com o da
amostra E3B, seu excesso de silicio é responsavel pelo augi@mondutividade e proporcionou
um melhor desempenho ao dispositivo de memaria que usoieladria D), pois com pulsos de

tens@es curtos foi possivel obter-se boa janela de gravacao



Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

6.1 Conclusodes

O presente trabalho foi constituido de duas grandes frelet@esquisa: na primeira, criamos
regimes de deposicéo psputteringde nitreto de silicio reativo visando obter o regime que sgie
tasse as propriedades fisicas mais proximas do nitretdicie selatado na literatura; na segunda, a
aplicamos esse material depositado goutteringpara a fabricacdo de um dispositivo de memoaria
nao-volatil.

Diversos regimes foram testados variando-se os gasesXbH- Ar) no processo de deposicao
de nitreto de silicio posputteringreativo. Além disso, variamos a concentracdo dos mesmos e
avaliamos o papel da temperatura durante a deposicazamaddi-a em temperatura ambiente, 100 e

200 graus Celsius.

As propriedades Gticas, elétricas e composicionais dosdilie nitreto de silicio foram investi-
gadas com medidas de elipsometria, medida de correntoteMk&IS. Um dos primeiros resultados
obtidos foi que a adi¢cao de argbnio no processo aumenta déadkeposicao, o indice de refracdo e a
condutividade dos filmes. Além disso, ndo houve signifieadieracao das propriedades fisicas dos

filmes com deposicdes realizadas em temperaturas até 2AQedsius.

Foram medidos 2 filmes com diferentes concentracdes deiargfie chamamos de amostra

E3B e E3D. Obtivemos um filme com falta de silicio (E3B) e oummaexcesso de silicio (E3D).

84
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Com as medidas de MEIS, ficou claro que o argbnio € o resporeleeh adicdo de silicio ao filme,
uma vez que a amostra E3B teve uma concentracao de 18 sccnpdea sccm de )N enquanto a
amostra E3D foi feita com 22 sccm de Ar para 3 sccm ¢ge® resultados composicionais obtidos
por MEIS mostraram a estequiometria dgg8i, para a o filme E3B e $iN, para o filme E3D.
Além disso, podemos afirmar que a condutividade do filme téagde direta com a concentracéo de

silicio, que é ocasionada pela alta concentracéo de arganamte o processo de deposicéo.

Um resultado interessante obtido foi que o filme da amostia BBe possui excesso de silicio,
teve indice de refracao de aproximadamente 1.8 para um goero de onda de 550nm. O esperado
era, no minimo, 2.03, que é o do indice de refracdo do nitretlitio estequiométrico descrito na
literatura. Como foi sucintamente abordado no capitulo 4yefpode ter indice de refracdo abaixo
do descrito na literatura para espessuras na escala naivamé&tto ocorre por ndo podermos mais

considera-ldulk devido ao fato de as interacdes nas interfaces do filme némseais despreziveis.

Em relacdo aos dispositivos de memoria fabricados, alémedendolvimento do processo
de deposicao da camada de nitreto de silicio, desenvolvemgsocesso de oxidacdo térmica para
oxido finos (na faixa de 5nm de espessura) e montamos o apapomental de hardware e software
para a caracterizacdo de memoérias ndo volateis no Labiord®Microeletronica da UFRGS. Dois
dispositivos de meméria foram fabricados para comparadao deles usou o regime de nitreto da
amostra E3B, o qual chamamos de Memoria B, e 0 outro usou o relgimiéreto da amostra E3D, o

gual chamamos de Memoria D.

Nos primeiros testes realizados com as memarias, pudensesvalb que a Memoria D possui
janela de gravacéo aproximadamente 3 vazes maior que a idefnd@@om as mesmas condicfes de

gravar e apagar o dispositivo, a Memoria B apresentou 3Vradgaenquanto a D apresentou 10V.

A segunda medida que realizamos foi a medida de retencaga@tatura ambiente. Apds mais
de 10 segundos, conseguimos projetar uma retencdo de 10 anoarphas dispositivos. Usando
0S mesmos parametros para gravar e apagar a memoria na medatancao, realizamos a medida
deendurance Essa medida nos revelou que apenas a Memoéria D possui f@etaula apos 10 mil

ciclos, enquanto a Memoaria B ja possui janela praticameunteapds 200 ciclos.

Com isso, concluimos que, apesar do nitreto de silicio datsar®3B apresentar caracteristicas
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dielétricas melhores do que o da amostra E3D, ele ndo seauastiequado para a aplicacdo em
memorias ndo volateis, uma vez que a condutividade maiesaptada pelo nitreto da amostra D
favoreceu a gravacéo de dados com tensdes mais baixas s masocurtos. Provavelmente, esse
fato deve-se a cristalizacdo do excesso de silicio, o quey serdade, diminui a altura da barreira
de tunelamento de elétrons da banda de conducao do silici@ pétreto. Além disso, a Memoéria D
mostrou-se aceitavel quando comparada com os requisios gelo ITRS [3], uma vez que possui
tensdes de gravacéo e limpeza de dados de aproximadam¥&nhtodslargura de pulso na casa das

dezenas de milissegundos, retencéo estimada de 10 andamnceale aproximadamente 10k ciclos.

6.2 Perspectivas

Uma das perspectivas que temos em relagédo ao trabalho gdesknvolvido, é o estudo da
estabilidade térmica do dispositivo para a realizacdo ddidas de retencéo a altas temperaturas.
Também planejamos estudar os mecanismos de conducaoceeg#tridielétricos para entender como
as propriedades de conducdo do nitreto de silicio altergmnoeessos de gravagado e armazenamento
de carga da memoria. Além disso, uma medida de microscaogtidmica de transmissédo deve ser
realizada para validar a hipétese levantada no paragréda@nem relacao a cristalizacéo de silicio

no nitreto.

Por fim, podemos otimizar o 6xido de bloqueio depositadespatteringa fim de aumentarmos
a propriedade denduranceda memoria e, também, implementar um dielétrico de altatantes

dielétrica, como o 6xido de aluminio, para reduzir as temsi@egravacao e limpeza de dados.
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