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Resumo

No presente trabalho, foram desenvolvidos diferentes regimes de deposição de filmes de nitreto

de silício, empregando a técnica desputteringreativo, para a aplicação em memória não-volátil de

aprisionamento de carga (charge trapping memory). Filmes finos de nitreto de silício com diferentes

composições químicas e características físicas foram obtidos. As propriedades físicas dos mesmos

foram analisadas utilizando-se medidas de elipsometria e caracterização elétrica por corrente-tensão.

A composição química dos filmes foi obtida pela técnica de MEIS. Dois dispositivos de memória

foram fabricados empregando regimes diferentes. Os dispositivos foram desenvolvidos utilizando

oxidação térmica, deposição de filmes de óxido de silício e nitreto de silício porsputteringe evapo-

ração resistiva para a formação de contatos de alumínio com diâmetro de 200 mícrons com o auxílio

de uma máscara mecânica. Além disso, uma etapa de recozimento térmico rápido também foi em-

pregada para a densificação dos filmes depositados. A caracterização elétrica dos mesmos mostrou

janela de gravação de até 10V para a memória que foi fabricadaempregando o filme de nitreto de

silício com excesso de silício. Esse mesmo dispositivo apresentou retenção projetada de 10 anos à

temperatura ambiente,endurancede mais de 1k ciclos e mostrou-se capaz de ser programado com

pulsos de tensão com largura de dezenas de milissegundos.
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Abstract

In this work, we have developed different deposition regimes of silicon nitride thin films, em-

ploying reactive sputtering technique, for charge trapping memory applications. We have obtained

silicon nitride thin films with different chemical compositions and physical properties. The physical

properties were studied employing optical ellipsometry and electrical characterization by current-

voltage curves. The chemical composition was measured withMedium Energy Ion Spectrometry

(MEIS) technique. Two memory devices were fabricated usingdifferent silicon nitride regimes. We

have employed thermal oxidation, sputtering thin film deposition of silicon oxide and silicon nitride

and aluminum resistivity evaporation with a mechanical mask to obtain circular contacts with dia-

meter of 200µm. Furthermore, rapid thermal annealing was also employed for films densification.

The electrical characterization of memory devices have shown a program/erase window of 10V for

the memory which was fabricated with the silicon nitride filmcontaining silicon excess. The same

device presented a projected retention of 10 years at room temperature, endurance of 1k cycles and it

was capable to be programmed with voltage pulses width of some milliseconds.
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Capítulo 1

Introdução

1.1 Motivações

As indústrias, do ramo de semicondutores, estão sempre em busca de aprimorar a tecnologia

empregada nos processos, com o objetivo de dar um salto tecnológico frente à concorrência estabele-

cida no mercado. Esse salto tecnológico baseia-se principalmente em três fatores [1]:

1. maior densidade de integração;

2. menor consumo de energia;

3. maior velocidade de operação.

Com a evolução tecnológica, essa necessidade por uma nova tecnologia vem sendo desenvolvida a

cada três anos [2]. Cada nova tecnologia lançada no mercado, apresenta em média uma densidade

duas vezes maior de circuitos no chip, um aumento de 40% de desempenho e uma capacidade quatro

vezes maior nas memórias. A seguir, apresentamos um gráfico do ITRS (International Technology

Roadmap for Semiconductors) mostrando no eixox o tempo (em anos) e no eixoy o nó tecnológico

(definido como a menor largura de linha que pode ser produzida) a partir de 1995 até atualmente.

Analisando o gráfico da figura 1.1 podemos perceber que uma tecnologia tem um ciclo de 2 a 3 anos.

Achamos conveniente mostrar estes ciclos tecnológicos, mas não entraremos em detalhes de cada

tecnologia empregada ultimamente, como: silício tensionado por germânio, tecnologia SOI, etc.

1
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Figura 1.1: Tendência de miniaturização da microeletrônica mostradadesde 1995.
Adptado de [3].

A seguir, mostramos na figura 1.2 algumas das tecnologias de transistores MOSFET (Metal

Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) que é o elemento chave no funcionamento dos circui-

tos integrados modernos. Como mostra a figura, a ênfase se dá nocomprimento do canal desses

dispositivos, que é a parte ativa, responsável por permitir, ou não, a passagem de corrente através do

dispositivo. A figura 1.2 se propõe a ilustrar algumas das diferentes tecnologias associadas atualmente

para a diminuição do canal do transistor, como aumentar a mobilidade dos portadores na região do

canal, tencionando a rede cristalina do silício com germânio (Ge) - imagem do meio da figura 1.2 -

ou usando outros substratos com o SOI (Silicon on Insulator) - última imagem da figura 1.2.

Ainda em relação ao mercado da microeletrônica, a figura 1.3 mostra o total de faturamento de

cada setor da indústria de microeletrônica, de acordo com o WSTS (World Semiconductor Trade Sta-

tistics). Podemos observar que o mercado de memórias tem grande contribuição no setor de circuitos

integrados.

Dentro desse gigantesco mercado mundial de memórias, os dispositivos FLASH têm ganhado

cada vez maior destaque. Com célula base constituída por apenas um único transistor, este tipo

de memória apresenta como principais vantagens a não-volatilidade, reduzido custo (diretamente

associado à alta densidade de dispositivos no chip) e baixo tempo característico de leitura. A não-
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Figura 1.2: Tecnologias até 2005 (90 a 65 nm) e atuais (45,32 e 22 nm).

volatilidade torna as memórias FLASH compatíveis com uma série de aplicações onde as tradicionais

DRAMs e SRAMs (que são respectivamente mais baratas e rápidas)não podem ser utilizadas. Entre

estas aplicações destacam-se produtos eletrônicos portáteis comosmart phones, tablets, mp3 players,

etc. A crescente demanda por tais produtos, que já consome cerca de 30% das memórias FLASH do

tipo NAND fabricadas [5], tem garantido uma recuperação significativa e sustentada do mercado de

memórias FLASH após a crise econômica de 2008. Em 2010, este mercado teve rendimento superior

a 18 bilhões de dólares [6, 7].

Acredita-se que essa tendência de crescimento seja mantidapelos próximos anos impulsionada

não apenas pelos eletrônicos portáteis como também pela substituição significativa de memória fer-

romagnética pelosSolid Disk Driverscom memórias FLASH.

Sendo assim, a evolução das tecnologias na indústria de microeletrônica mostra claramente a

necessidade da pesquisa em diferentes materiais visando suprir limites físicos atingidos pelas tecno-

logias atuais, a partir de novas abordagens, desde o uso de materiais com propriedades peculiares até

novos métodos de integração e arquitetura de dispositivos.A rápida evolução das tecnologias em-

pregadas pela indústria de semicondutores e as barreiras tecnológicas advindas de tal evolução têm

favorecido a crescente demanda por pesquisa em novos materiais aplicados a micro/nanodispositivos.

O nitreto de silício, por exemplo, é um material que apresenta inúmeras características interessantes
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Figura 1.3: Adptado de [4].

para a integração em dispositivos, podendo ser aplicado desde barreira de difusão até como principal

camada para aprisionamento de cargas em memórias não-voláteis, tema deste trabalho.

1.2 Objetivos

Neste trabalho, desenvolveremos e otimizaremos filmes de nitreto de silício depositados por

sputteringreativo para a construção de um dispositivo de memória não-volátil baseado no efeito de

aprisionamento de cargas por defeitos (charge trapping).

1.3 Organização do Texto

No capítulo que segue, apresentaremos os principais conceitos acerca da física de memória não-

volátil do tipocharge traping, que será o tipo de memória desenvolvida nesse trabalho. No capítulo

3, apresentaremos as técnicas e procedimentos usados para apreparação das amostras. Nos dois

capítulos que seguem (4 e 5), serão apresentados os resultados dos filmes de nitreto de silício que

foram estudados e os resultados das memórias desenvolvidas, respectivamente. Por fim, o capítulo 6

traz uma conclusão dos resultados obtidos e algumas perspectivas.



Capítulo 2

Memória de Aprisionamento de Carga

(Charge Trapping Memory)

2.1 Uma Breve Revisão Bibliográfica

Apesar do positivo quadro econômico descrito no capítulo anterior, os dispositivos de memória

FLASH atuais enfrentam uma séria dificuldade tecnológica: aestrutura básica desses dispositivos,

também conhecida como estrutura de porta flutuante, apresenta uma limitação que comprometerá sua

produção já em um futuro próximo. Em tais dispositivos (figura 2.1), é utilizada uma sequência de

camadas do tipo silício/dióxido de silício (o óxido de tunelamento ou barreira de tunelamento) /silício

poli-cristalino flutuante (onde a carga fica aprisionada)/dióxido de silício/silício poli-cristalino. Para

Óxido
n+ Dreno n+

Óxido de porta

Óxido de Tunelamento

Polisilício Porta de controle

Porta flutuante

p - Si

Figura 2.1: Ilustração de um transistor de porta flutuante que emprega a estrutura
Si/SiO2 de tunelamento/poli-Si para armazenamento de carga.

5
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que se obtenha uma retenção adequada - mantendo a carga aprisionada por ao menos 10 anos -

combinada a condições favoráveis às etapas de escrita e de limpeza de dados, que utilizam valores de

tensão cada vez mais baixos e pulsos mais curtos, a espessurada camada do óxido de tunelamento

é considerada o ponto mais crítico. Para óxidos mais espessos, a retenção é beneficiada, mas em

detrimento das condições de gravação e limpeza de dados. Para óxidos mais finos, a retenção é

diminuída.

Figura 2.2: Diagrama de bandas de várias barreiras de tunelamento:(a) típica barreira
uniforme; (b) e (d) crested barrier simétrica idealizada; (c) e (e) barreira assimétrica ide-
alizada. As linhas pontilhadas indicam a modificação da barreira quandouma tensão
V é aplicada no dispositivo. Figura adaptada de [8].
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Mostrou-se que o limite inferior para a espessura do óxido detunelamento fica em torno de 6 a 8

nm para estruturas de porta flutuante [9]. Algumas modificações no dispositivo foram propostas para

melhorar as características de gravação e limpeza de dados sem diminuir a espessura efetiva da bar-

reira de tunelamento, como o uso de barreiras com formatos diferentes para aumentar a sensibilidade

da transparência com o campo elétrico aplicado (engenhariade barreira de tunelamento) [10, 11].

Entre as novas barreiras propostas, destacam-se duas abordagens:crested barrier[8] (figura 2.2b),

onde se busca uma barreira tipo triangular, usando uma sequência barreira baixa/barreira alta/barreira

baixa (como nitreto de silício/dióxido de silício/nitretode silício); e VARIOT [12] (figura 2.3), onde

se busca uma barreira em “V”, usando a sequência oposta: barreira alta/barreira baixa/barreira alta

(como em uma estrutura ONO - óxido/nitreto/óxido).

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

Nenhuma destas melhorias, no entanto, será suficiente para atender às crescentes demandas

por baixa potência. Uma diminuição mais drástica na espessura da barreira de tunelamento será

necessária já em um futuro próximo, e, por este motivo, o ITRS [13] prevê a completa substituição

em escala de fabricação de estruturas de porta flutuante até oano de 2015.

Para tornar possível a redução da espessura do óxido de tunelamento, diferentes novas formas

de memórias FLASH vêm sendo propostas e estudadas [14]. Entre elas, destacam-se as memórias

de aprisionamento de carga em camada(s) de nitreto de silício: NROM [15] e SONOS (silício poli-

cristalino/dióxido de silício/nitreto de silício/dióxido de silício/silício mono-cristalino) [16] (figura

2.4). Estas estruturas permitem a redução das dimensões características do dispositivo, possuem bom
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desempenho e utilizam passos tecnológicos estabelecidos.A carga é aprisionada em defeitos na ca-

mada de nitreto associados a níveis profundos. Como a probabilidade de comunicação elétrica entre

estes defeitos é reduzida, um caminho de fuga localizado - umdefeito no óxido de tunelamento, por

exemplo - afeta apenas um número reduzido de defeitos próximos, não comprometendo o funcio-

namento do dispositivo como um todo. Assim, a utilização de óxidos de tunelamento mais finos se

torna viável. O ITRS [13] aponta um futuro promissor para memórias FLASH com aprisionamento

de cargas utilizando nitreto. Inclusive, memórias FLASH SONOS com arquitetura do tipo NOR -

que utilizam portadores quentes para gravar e/ou apagar, o que alivia um pouco os requisitos de es-

pessura para o óxido de tunelamento - já são produzidas e comercializadas atualmente [17, 18]. No

entanto, para uso em arquiteturas do tipo NAND (que utilizamexclusivamente processos de tunela-

mento para gravar/apagar e, consequentemente, necessitamde um óxido de tunelamento mais fino),

estruturas simples de aprisionamento de carga em camadas denitreto ainda apresentam problemas

para conciliar retenção e facilidade de gravação/limpeza de dados.

n+

n+

p - Si

Óxido de Tunelamento

Óxido

Óxido de bloqueio

Camada de nitreto de
silício para armazenamento

de cargas
Porta

Figura 2.4: Ilustração de um transistor SONOS.

Engenharia de barreira de tunelamento também foi utilizadacom sucesso em estruturas com

aprisionamento de carga em nitreto: uma abordagem do tipo VARIOT com barreira ONO na estru-

tura BE-SONOS [19] permitiu significativas melhorias nos processos de escrita e, principalmente,

limpeza de dados (aproveitando-se do processo de tunelamento de lacunas a partir da banda de valên-

cia do substrato de silício) em dispositivos SONOS. O emprego de óxido de alumínio no dielétrico

superior (o chamado dielétrico de bloqueio) e de camadas de metal na porta também foi estudado:

as estruturas SANOS [20] - silício poli-cristalino/óxido de alumínio/nitreto de silício/dióxido de si-

lício/silício mono-cristalino - e MANOS [21] - metal/óxidode alumínio/nitreto de silício/dióxido de
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silício/silício mono-cristalino - foram propostas para modificar a distribuição de campo elétrico, di-

minuir a corrente de fuga na porta e introduzir novos centrosde captura de carga (níveis na interface

nitreto/óxido de alumínio). Mesmo para dispositivos com estes avanços, a utilização de estruturas

com aprisionamento de carga em nitreto para memórias FLASH com arquitetura NAND ainda de-

pende de novas pesquisas.

2.2 Estrutura MIS

Antes de iniciarmos a discutir a física da memória decharge trapping, necessitamos introduzir

alguns conceitos sobre estruturas metal/isolante/semicondutor (MIS) e sobre diagrama de bandas de

energia. Usaremos as duas subseções que seguem para esse fim.

Além disso, vale ressaltar que durante as próximas 2 subseções iremos, diversas vezes, nos

referir especificamente a um tipo de estrutura MIS: o capacitor MOS (metal - óxido de silício - silício

semicondutor). Todos os conceitos apresentados para esse tipo de estrutura são aplicáveis 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 semicondutores e circuitos integrados estão intima-

mente relacionadas à confiabilidade e à estabilidade dos mesmos. O estudo dessas propriedades

através de estruturas MIS é de extrema importância para a compreensão do funcionamento desses

dispositivos.

Dentre os motivos que tornam tão importante o estudo dessa estrutura no âmbito da física básica

e da tecnologia está a compreensão das propriedades do semicondutor e do dielétrico, bem como dos

efeitos dos processos de fabricação sobre essa estrutura.

Esta parte do trabalho tem por objetivo abordar os conceitosbásicos envolvidos no estudo deste

tipo de estrutura. Tais conceitos são necessários para entender os procedimentos ligados à caracteri-

zação elétrica pertinentes a esse trabalho.
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nível de vácuo

metal

V = 0

semicondutor

d

qfm

Eg

EC

Ei

EF

EV

qc

Eg

2
_

qci

qyB

qfB

Figura 2.5: Diagrama de energia para uma estrutura MOS ideal emV = 0 (condição
de banda plana) para semicondutor tipo-p.

O conceito de diagrama de bandas de energia é consolidado no estudo de estruturas semicon-

dutoras. Os elétrons são férmions por obedecerem à estatística de Fermi-Dirac, o que nos permite

definir o nível de energia de FermiEF, que é o nível de energia na qual existe a probabilidade de 50%

de ocupação. A figura 2.5 ilustra o diagrama de energia para uma estrutura MOS ideal. A condição

de banda plana, em que o campo elétrico é nulo no semicondutor, implica na igualdade entre os níveis

de Fermi para o metal e o semicondutor.φm é a função trabalho do metal,χ é a afinidade eletrônica

do semicondutor,χi a afinidade eletrônica do isolante,Eg é a energia da banda proibida (ou gap) do

semicondutor,φB é a barreira de potencial entre o metal e o óxido,d é a espessura do material dielé-

trico eΨB é a diferença de potencial entre o nívelEi e o nível de Fermi. O nivelEi é o nível de Fermi

no semicondutor intrínseco eEC e EV são as energias no fundo da banda de condução e no topo da

banda de valência, respectivamente.

Uma estrutura MOS ideal satisfaz as seguintes afirmações [42]:

• a diferença de função trabalho entre o metal e o semicondutor, φms , é igual a zero:

φms≡ φm−
(

χ+
Eg

2q
+ΨB

)

= 0, (2.1)

ondeq é a carga elétrica elementar;

• as únicas cargas presentes na estrutura sob qualquer tensão aplicada estão no metal e no semi-
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condutor; não há cargas no isolante;

• não há transporte de portadores de carga através do óxido sob tensão DC aplicada, ou seja, o

óxido funciona como um isolante perfeito.

Na+

K+

semicondutor

óxido

região da interface

metal

cargas iônicas
móveis, Qm

cargas aprisionadas
no óxido, Qa

cargas nos estados
da interface, Qit

cargas fixas
no óxido, Qf

Figura 2.6: Cargas presentes em uma estrutura metal/óxido/semicondutor real.

Um capacitor MOS real, por sua vez, pode apresentarφms 6= 0 e cargas presentes no óxido

e na interface dielétrico/semicondutor [43]. Essas cargasestão representadas na figura 2.6, e estão

classificadas de acordo com sua natureza:

1. cargas nos estados da interface dielétrico/semicondutor, dentro da banda proibida do semicon-

dutor,Qit (“ it” de interface traps, ou armadilhas da interface), dadas em cm−2;

2. cargas fixas no óxido,Qf , que estão normalmente localizadas próximas ou na interface e são

imóveis sob um campo elétrico aplicado;

3. cargas aprisionadas no óxido,Qa , que estão distribuídas dentro da camada de óxido podendo

ser geradas durante o funcionamento do dispositivo;

4. cargas iônicas móveis,Qm , como íons de sódio, que podem se mover sob tensão aplicada entre

o metal e o substrato.
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A definição de densidade de estados da interface,Dit , surge da relação:

Qit =
∫ EC

EV

Dit dE (2.2)

e é dada em eV−1 ·cm−2.

Por fim, nessa subseção definimos os conceitos básicos em relação a uma estrutura MOS e as

principais diferenças entre as estruturas MOS ideal e real.A seguir, teremos uma visão geral de como

a estrutura se comporta sob tensões DC e AC aplicadas e que tipo de informação podemos obter a

partir deste comportamento.

2.2.2 Capacitor MIS ideal

Por fins didáticos, iniciaremos apresentando o comportamento de um capacitor MOS ideal para,

então, descrever as características e a teoria física que descreve o capacitor MOS real, que será tratada

na próxima seção.

Quando um capacitor MOS ideal tipo-p é polarizado, qualitativamente três situações podem

ocorrer próximo à superfície do semicondutor, conforme representado na figura 2.7. Quando uma

tensão negativa (V < 0) é aplicada no metal, o topo da banda de valência é curvado para cima e se

aproxima do nível de Fermi (figura 2.7(a)). No capacitor MOS ideal, nenhuma corrente flui através

da estrutura, e o nível de Fermi permanece uniforme no semicondutor. Pelo fato dos portadores ma-

joritários serem atraídos pelo campo elétrico e se acumularem perto da interface óxido/semicondutor,

esse estado do capacitor é chamado “acumulação”.

Quando uma pequena tensão positiva (V > 0) é aplicada, as bandas são curvadas para baixo

e os portadores majoritários são expulsos (figura 2.7(b)). Esse estado é chamado de “depleção”.

Aqui, a quantidade de carga necessária para compensar a carga no metal é provida pela carga fixa no

semicondutor, nesse caso, os aceitadores.

Aplicando-se uma tensão positiva maior, a curvatura das bandas se torna ainda maior, de modo

que o nívelEi na interface cruza o nível de FermiEF (2.7(c)). A partir deste ponto, o número de

portadores minoritários (elétrons) na interface óxido/semicondutor supera o número de portadores
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Figura 2.7: Diagramas de bandas de energia de uma estrutura MOS ideal tipo-p
quandoV 6= 0 para os casos de (a) acumulação, (b) depleção e (c) inversão.

majoritários (lacunas). A condutividade na interface, então, é invertida de tipo-p para tipo-n e cha-

mamos este estado de “inversão”. A partir desse ponto, praticamente toda a carga adicional na porta

é compensada pela camada de inversão, limitando a extensão da região de depleção.

A fim de descrever as características da estrutura MOS ideal,vamos derivar as relações entre

o potencial de superfície, a carga espacial e o campo elétrico. A figura 2.8 mostra um diagrama de

bandas mais detalhado da superfície de um semicondutor tipo-p. O potencialψ é definido como zero

no corpo do semicondutor e é medido em relação ao nívelEi . Na interface do semicondutor com

o óxido,ψ = ψs, sendoψs o potencial de superfície. As concentrações de elétrons e lacunas como

funções deΨ são dadas por:

np = np0exp

(

qψ
kBT

)

= np0exp(βψ) (2.3)
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Figura 2.8: Diagramas de bandas de energia na superfície de um semicondutor tipo-p.

e

pp = pp0exp

(

− qψ
kBT

)

= pp0exp(−βψ) , (2.4)

ondeψ é positivo quando a banda é curvada para baixo,np0 e pp0 são as densidades dos elétrons e

das lacunas no equilíbrio, respectivamente, no corpo do semicondutor;kB = 1,38×10−23J·K−1 é a

constante de Boltzmann eβ ≡ q/kBT. Na superfície, temos:

ns = np0exp(βψs) (2.5)

e

ps = pp0exp(−βψs) . (2.6)

Os seguintes intervalos ou regiões do potencial de superfície podem ser definidos:

• ψs < 0: acumulação de lacunas (bandas curvadas para cima);

• ψs = 0: condição de banda plana;
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• ψB > ψs > 0: depleção de lacunas (bandas curvadas para baixo);

• ψs = ψB: condição de concentração intrínseca (ns = ps = ni);

• 2ψB > ψs > ψB: inversão fraca (formação da camada de elétrons, bandas curvadas para baixo);

• ψs ≈ 2ψB: inversão forte (ns = pp0).

O potencialΨ como função da distância pode ser obtido através da equação de Poisson em uma

dimensão:

d2ψ
dx2 =−ρ(x)

εsε0
, (2.7)

ondeεs é a constante dielétrica relativa do semicondutor (adimensional),ε0 é a permissividade elétrica

do vácuo em F·cm−1 e ρ(x) é a densidade total de carga espacial, em cm−3, dada por:

ρ(x) = q(N+
D −N−

A + pp−np) , (2.8)

ondeN+
D e N−

A são as densidades dos doadores e aceitadores ionizados, respectivamente. Nobulk do

semicondutor, longe da superfície, a neutralidade de cargadeve existir, o que implica emρ(x) = 0 e

ψ = 0, o que nos dá:

N+
D −N−

A = np0− pp0. (2.9)

Em geral, para qualquer valor deψ, obtemos, com as equações 2.3 e 2.4:

pp−np = pp0exp(−βψ)−np0exp(βψ) . (2.10)

Com isso, a equação de Poisson resultante a ser resolvida é

∂2ψ
∂x2 =− q

εsε0

{

pp0[exp(−βψ)−1]−np0[exp(βψ)−1]
}

, (2.11)
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cuja integração do corpo do semicondutor à superfície [44],

∫ ∂ψ/∂x

0

(

∂ψ′

∂x

)

d

(

∂ψ′

∂x

)

=− q
εsε0

∫ ψ

0

{

pp0[exp(−βψ′)−1]−np0[exp(βψ′)−1]
}

dψ′ , (2.12)

fornece a relação entre o campo elétrico (E ≡−∂ψ/∂x) e o potencialψ:

E
2 =

(

2kBT
q

)2(qpp0β
2εsε0

){

[exp(−βψ)+βψ−1]+
np0

pp0
[exp(βψ)−βψ−1]

}

. (2.13)

Cabe aqui, definir as seguintes abreviações:

LD =

√

2kBTεsε0

pp0q
2 =

√

2εsε0

qpp0β
(2.14)

e

F

(

βψ,
np0

pp0

)

≡
{

[exp(−βψ)+βψ−1]+
np0

pp0
[exp(βψ)−βψ−1]

}1/2

≥ 0, (2.15)

ondeLD é chamado de comprimento de Debye para lacunas. Assim, o campo elétrico fica:

E =−∂ψ
∂x

=±kBT
√

2
qLD

F

(

βψ,
np0

pp0

)

, (2.16)

com sinal positivo paraψ > 0 e negativo paraψ < 0. A fim de determinar o campo elétrico na

superfície do semicondutor, fazemosψ = ψs:

E s =±kBT
√

2
qLD

F

(

βψs,
np0

pp0

)

. (2.17)

Pela lei de Gauss, a carga espacial por unidade de área necessária para produzir esse campo é

Qs =−εsε0E s =∓kBTεsε0

√
2

qLD
F

(

βψs,
np0

pp0

)

. (2.18)

O comportamento típico da densidade de carga espacialQs em função do potencial de superfície

ψs é representado na figura 2.9 para o silício. A funçãoF é dominada pelo primeiro termo na equação
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Figura 2.9: Variação da densidade de carga espacial no semicondutor em função do
potencial de superfícieψs para silício tipo-p comNA = 4×1015cm−3.

2.15, ou seja,Qs ∝ exp(β|ψs|/2). Paraψs = 0, temos a condição de banda plana eQs = 0. Para

ψB > ψs > 0, Qs é negativa, e temos a condição de depleção. A partir desse ponto, a funçãoF passa

a ser governada pelo segundo termo,Qs ∝ √ψs. Paraψs >> ψB, temos a inversão comF dominada

pelo quarto termo,Qs ∝ −exp(βψs/2). É importante observar que a inversão forte começa no valor

de potencial de superfície dado por:

ψs(inv)≈ 2ψB =
2kBT

q
ln

(

NA

ni

)

. (2.19)

A capacitância da camada de depleção, em F·cm−2, na superfície do semicondutor é dada por:

CD ≡ ∂Qs

∂ψs
=

εsε0

LD

{

1−exp(−βψs)+

(

np0

pp0

)

[exp(βψs)−1]

}

F

(

βψ,
np0

pp0

) . (2.20)

Na condição de banda plana, ondeψs = 0, CD pode ser obtida pela expansão dos termos de depen-
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dência exponencial em séries de potência para obtermos:

CD(bandaplana) =
εsε0

LD
. (2.21)

A figura 2.10(a) mostra o diagrama de bandas de energia de uma estrutura MOS ideal em inversão. A

superfície do
semicondutor

(a)

V > 0

EC

Ei

EF

EF

EV
+ + + + +

--
-
-

--- ---
-
- ----

(b)
r(x)

x0

-Qn

QM

Qs

-qNA-tox

W

(c)

E(x)

x
0

| |/Qs oxe

-tox W

(d)

y(x)

ys

Vox
V

x
0-tox W

Figura 2.10: (a) Diagrama de bandas da estrutura MOS tipo-p ideal. (b) Distribuição
espacial de cargas na inversão. (c) Distribuição do campo elétrico.(d) Distribuição do
potencial.

distribuição de carga é representada na figura 2.10(b). Paraque haja neutralidade de carga no sistema,

é necessário que

QM = Qn+qNAW =−Qs , (2.22)

ondeQM é a densidade de carga no metal,Qn é o número de elétrons por unidade de área na região

de inversão,qNAW é o número de aceitadores por unidade de área na região de carga espacial com

larguraW eQs é a densidade total de cargas no semicondutor. O potencial e ocampo elétrico obtidos

pela integração da equação de Poisson são mostrados na figura2.10(c) e 2.10(d), respectivamente.
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A tensão aplicada irá aparecer parte através do óxido e parteatravés do semicondutor. Assim,

V =Vox+ψs , (2.23)

ondeVox é o potencial através do óxido e é dado (figura 2.10(c)) por

Vox = E oxd =
|Qs|d
εoxε0

(

≡ |Qs|
Cox

)

, (2.24)

sendoεox a constante dielétrica relativa do óxido. A capacitância totalC do sistema é uma associação

em série entre a capacitânciaCox do óxido,Cox = εoxε0/d, e a capacitância da camada de depleção do

semicondutor,CD:

C=
CoxCD

Cox+CD
. (2.25)

Para uma dada espessura de óxidod, o valor deCD é constante e corresponde à capacitância máxima

do sistema. A capacitânciaCD na forma dada pela equação (2.20) depende da tensão aplicada. A

combinação das equações (2.23), (2.24), e (2.25) fornece a descrição completa da curvaC×V de um

capacitor MOS ideal, como representado na figura 2.11, curva(a).

Um caso particular e de interesse é a capacitância total medida na condição de banda plana,CFB

(do inglêsflat band), ou seja, comψs = 0. Das equações (2.21) e (2.25) temos

CFB(ψs = 0) =
εoxε0

d+(εox/ε0)LD
, (2.26)

ondeLD é dado pela equação (2.14).

Vamos analisar a curvaC×V da figura 2.11. Começando da esquerda, onde a tensão é negativa,

há acumulação de lacunas e uma capacitância diferencial mais alta no semicondutor. Como resultado,

C ∼= Cox. Assim que a tensão negativa é suficientemente reduzida em módulo, forma-se uma região

de depleção próxima à interface, a qual atua como um dielétrico em série com o óxido. Com isso, a

capacitância total diminui. Como estamos considerando que existe um sinal AC de baixa amplitude

e frequência alta aplicado juntamente à tensão DC, os portadores minoritários que formam a camada
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Figura 2.11: CurvasC×V para a estrutura MOS de (a) alta frequência e (b) depleção
profunda.

de inversão deixam de responder ao AC por possuírem tempos degeração e recombinação muito

maiores que o ciclo da frequência aplicada. Logo, a capacitância medida será a soma em série da

camada de depleção, que varia com a tensão DC, maisCox. Desse modo, a capacitância medida

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

A figura 2.11 ainda mostra os potenciais de superfície correspondentes. Para um sistema MOS

ideal, a capacitância de banda plana ocorre emV = 0, ondeψs= 0. A região de depleção corresponde

ao intervalo do potencial de superfície que vai deψs= 0 aψs= ψB, onde se inicia a chamada inversão

fraca. O início da inversão forte ocorre paraψs = 2ψB. Neste ponto, a largura da camada de depleção

atinge seu máximo e é chamada largura máxima da camada de depleção,Wm, e é dada por

Wm
∼=
√

2εsε0ψs(inv)
qNA

=
εsε0

Cmin
, (2.27)

ondeψs(inv) é definido pela equação (2.19).

A curva de alta frequência pode ser obtida usando-se uma aproximação análoga a uma junção
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p-n abrupta. Quando a superfície do semicondutor é depletada, a quantidade de aceitadores ionizados

na região de depleção é dada por(−qNAW), ondeW é a largura da camada de depleção. Integrando

a equação de Poisson unidimensional, obtemos a distribuição do potencial na região de depleção:

ψ = ψs

(

1− x
W

)2
, (2.28)

onde o potencial de superfícieψs é dado por

ψs =
qNAW2

2εsε0
. (2.29)

Quando a tensão aplicada aumenta,ψs eW aumentam. Como mostra a figura 2.11, a inversão

forte começa emψs(inv) ≈ 2ψB. Nesse ponto, a largura da camada de depleção atinge um máximo.

Quando as bandas estão suficientemente curvadas para baixo,emψs = 2ψB, o semicondutor é efeti-

vamente blindado de posteriores penetrações do campo elétrico pela camada de inversão. Até mesmo

um pequeno aumento na curvatura (correspondente a um pequeno aumento na largura da depleção)

resulta em um grande aumento na densidade de carga dentro da camada de inversão.

A curva (b) da figura 2.11 mostra uma situação de depleção profunda. Isso ocorre quando a

carga da camada de inversão,Qn, mais a da camada de depleção não é suficiente para compensar a

carga no metal,QM. Então, para que a equação (2.22) continue valendo,QM é compensada pelo termo

qNAW, fazendo com que a largura da região de carga espacial,W, estenda-se além deWm, reduzindo o

valor deCmin. Essa carência de portadores na camada de inversão pode ser causada por uma variação

muito rápida na tensão DC aplicada e/ou por um número muito baixo de portadores intrínsecos. Para

evitar esse tipo de efeito, usa-se uma variação mais lenta natensão aplicada e exposição do capacitor

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

A largura máxima da região de depleção da superfície,Wm, sob condições estacionárias, pode

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

Wm
∼=
√

2εsε0ψs(inv)
qNA

=

√

4εsε0kBT ln(NA/ni)

q2NA

. (2.30)

Podemos encontrar a concentração de portadoresNA no semicondutor resolvendo numericamente a
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equação (2.30) em conjunto com

Wm =
εsε0

CD(ψs = 2ψB)
, (2.31)

ondeCD(W =Wm) é obtida da curva experimental.

A capacitância total correspondente é:

Cmin ≈
εoxε0

d+(εox/εs)Wm
. (2.32)

Outra quantidade importante é a chamada tensão de limiar (doinglês,threshold voltage), VT, na

qual ocorre a inversão forte. Das equações (2.19) e (2.23) obtemos

VT =
|Qs|
Cox

+2ψB . (2.33)

Devido ao fato de no início da inversão forte|Qs| = qNAWm, a tensão de limiar pode ser obtida da

equação (2.22):

VT ≈
√

2εsε0qNA(2ψB)

Cox
+2ψB . (2.34)

2.2.3 Capacitor MIS real

Considerando agora um capacitor MOS real, devemos levar em conta a presença das cargas

no dielétrico que foram apresentadas na figura 2.6. Dentre todas as cargas no óxido, é possível que

existam as cargas nos estados da interface óxido/semicondutor, Qit, as cargas móveisQm e a carga

efetiva,Qeff. Esta última, é definida como

Qeff =
1
tox

∫ tox

0
xρ(x)dx . (2.35)

Com a aproximação de que toda a carga esteja localizada na interface óxido/semicondutor,Qeff torna-

se uma variável que depende apenas da quantidade de carga total no dielétrico.
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A compensação das cargas no metal, paraQeff = 0, dá-se pelos doadores ionizados presentes

no semicondutor. Quando existem cargas efetivas no óxido, estas passam a compensar parte da carga

do metal. A figura 2.12 mostra como essas cargas efetivas deslocam a curvaC×V no eixo da tensão

aplicada, em comparação com a curva ideal, ondeQeff = 0. Quantidades de carga efetiva positivas

deslocam as curvas, por uma quantidade∆V, para a esquerda, enquanto que cargas efetivas negativas

exercem o efeito contrário, deslocando a curva para a direita:

∆V =
Qeff

Cox
. (2.36)

VFB

Cox Cox

C C

V V
VFB

(+ )Qeff

(- )Qeff

curva C-V ideal

0 0+ +- -

Figura 2.12: Deslocamento das curvasC×V ao longo do eixo de tensão aplicada devido
à presença de cargas fixas no óxido para semicondutor tipo-p.

Outro fato que deve ser levado em conta é o de que a diferença defunção trabalho entre metal

e semicondutor,φms, é diferente de zero. Assim, o deslocamento na tensão de banda plana,VFB, será

dado por:

VFB = φms−
Qeff

Cox
. (2.37)

Finalmente, podemos definir a tensão de limiar do capacitor,VT, deslocada porφms e ∆V:

VT =VFB+

√
4εsε0qNAψB

Cox
+2ψB . (2.38)
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carga fixa no óxido ( )Qeff

d W Q( > 0)eff

W Q =( 0)eff

Figura 2.13: Secção transversal de um capacitor MOS com tensão aplicada negativa
representando o efeito da carga fixa no óxido.

O deslocamento nas curvasC×V causadas pelas cargasQeff pode ser explicado com a ajuda da

figura 2.13. A neutralidade de cargas impõe que toda a carga negativa no metal seja compensada por

uma mesma quantidade de carga de sinal oposto no óxido e no semicondutor. Para o caso ideal, em

queQeff = 0, essa compensação de cargas se dá inteiramente pelos doadores ionizados presentes no

semicondutor e eventualmente pela carga de inversão. Em um capacitor MOS real comQeff positiva,

parte da compensação de cargas é dada porQeff e parte pelas cargas no semicondutor, como mos-

trado na figura 2.13. Como é necessária uma quantidade menor dedoadores ionizados, a camada de

depleção do semicondutor será menor que no caso deQeff = 0, levando a um deslocamento na curva

por

∆Vf =−Qeff

Cox
. (2.39)

O efeito causado pelas cargas dos estados da interface,Qit, é deformar a curvaC×V, e não sim-

plesmente deslocá-la por um∆V. Isso ocorre devido ao preenchimento dostrapsdevido à mudança

do nível de FermiEF que, por sua vez, é causada pela variação da tensão DC aplicada durante a me-

dida. Não entraremos em detalhes de como a medida desse tipo de carga é realizada pois fugiríamos

do escopo do trabalho.
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2.3 Memória deCharge Trapping: conceitos e definições básicas

2.3.1 Nitreto de silício como camada armazenadora de carga

O nitreto de silício (Si3N4) é um material amplamente utilizado na indústria mecânica eeletrô-

nica. Na primeira, ele é aplicado como revestimento em peçase rolamentos mecânicos por possuir

alta resistência a choques mecânicos e fricção [23]. Esse material possui três fases cristalinas bem

conhecidas, além da forma amorfa: trigonal, chamada de faseα; hexagonal, conhecida como a fase

β e a fase cúbica (γ) [23]. Já na indústria eletrônica, o nitreto de silício possui diversas aplicações.

Ele é utilizado como máscara durante o processo de manufatura de semicondutores [24], também

serve como camada de passivação final [25] e é aplicado na fabricação de guias de onda em circuitos

optoeletrônicos [26].

Além das aplicações citadas acima, o nitreto de silício possui uma característica que possibilita

o armazenamento de cargas. Essa característica é a existência de defeitos em sua estrutura que estão

associados a níveis permitidos de energia dentro de sua banda proibida. A literatura descreve que

tais níveis estão a uma energia de 1.5eV abaixo da banda de condução do nitreto [27] e apresentam

concentração que varia de 0.5 a 2×1021cm−3 [28]. Como veremos neste trabalho, esta propriedade

dos filmes de nitreto é fundamental para a construção de dispositivos de memória.

2.3.2 Operações de gravação e limpeza de dados da memória

A operação que corresponde à transferência de informação doambiente externo do dispositivo

para dentro do mesmo é chamada de programação ou gravação. Jáa operação que traz o dispositivo

de um estado qualquer, mas em geral do estado gravado, para seu estado inicial - onde poderá ocorrer

uma operação de gravação - é chamada de operação de limpeza dedados ou, simplesmente, o uso

do verbo apagar a memória. Em inglês, tais operações são denominadasprogrammingou write para

gravação eerasepara limpeza de dados. Em geral, os tempos para esses processos são da ordem de

milisegundos para memórias flash [29].

Para uma visualização física desses processos, a figura 2.14mostra um transistor MONOS,

em (a), e o diagrama de bandas de energia na condição de banda plana, em (b), para esse transistor
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quando o mesmo se encontra em estado inicial. Estamos considerando os dielétricos, nesse caso das

representações em bandas de energia, como ideais. Ou seja, não há carga nos mesmos que não seja

oriunda do semicondutor ou do metal.

n+ n+

p - Si

Óxido
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Figura 2.14: (a) Representação fora de escala de um transistor MONOS e (b) diagrama
de bandas de energia para o seu respectivo capacitor em condiçãode banda plana no
silício. Não foram consideradas cargas nos dielétricos.

0 10 20 30 40 50 60 70

-25

-20

-15

-10

-5

Al
SiO

2

Si
3
N

4

Si CB
Si VB
Si IFL
Si FL

E
ne

rg
ia

(e
V

)

Distância a partir da interface atmosfera/metal (nm)

Figura 2.15: Diagrama de bandas de energia para o capacitor de um transistor MO-
NOS em processo de gravação.

Estabeleceremos a seguinte convenção utilizada na literatura: o dielétrico com o acúmulo de

cargas negativas (VFB deslocado para a direita na curvaC×V) é definido como sendo o estado gravado

da memória. Uma vez que o semicondutor considerado na figura 2.14 é tipo-p, para que elétrons

sejam armazenados no dielétrico, é necessário que uma diferença de potencial positiva seja aplicada

no metal do capacitor MIS. A figura 2.15 mostra o diagrama de bandas de energia para essa situação.
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Se o campo elétrico é suficientemente forte, elétrons da camada de inversão no silício conseguem

tunelar através do óxido de porta, chegar ao nitreto de silício e ser aprisionados por seus defeitos.
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Figura 2.16: Diagrama de bandas de energia para o capacitor de um transistor MO-
NOS quando sujeito a um potencial negativo na porta.

Da mesma forma, lacunas também podem tunelar o óxido se uma diferença de potencial ne-

gativa suficientemente grande for aplicada na porta do capacitor. Nesse caso, como ilustrado pelo

diagrama de bandas de energia na figura 2.16, lacunas tunelamatravés do óxido a partir da camada

de acumulação no semicondutor. Dessa forma, é possível apagar a memória pela recombinação entre

elétrons e lacunas que ocorrerão nos defeitos do nitreto de silício. Uma outra interpretação para o

processo deerase, que não foi ilustrada, é que elétrons também podem tunelar apartir do nitreto para

o semicondutor.

2.3.3 Resiliência a ciclos de gravação e limpeza de dados (Endurance)

A resistência a ciclos de gravação e limpeza de dados de uma memória é uma de suas carac-

terísticas mais importantes, pois determina a degradação do dispositivo e, com isso, seu tempo de

vida em termo do número de ciclos de gravar/apagar que pode ser aplicado no mesmo até que haja

falha. Uma definição geral deenduranceé dada por [22]: é a habilidade que o dispositivo possui de

desempenhar de acordo com a especificação quando submetido arepetitivos ciclos de gravar/apagar.

Usualmente, a medida deenduranceé realizada pelo monitoramento da tensão de limiar (VT),
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dos estados gravado e apagado, como uma função do número de ciclos aplicados. A figura 2.17 ilustra

essa medida.

Figura 2.17: Comportamento típico das tensões de limiar de uma memória em função
do número de ciclos de gravação e limpeza de dados. Adaptado de [29].

Podemos observar, a partir da figura 2.17, que se osVT’s dos estados gravado e apagado se apro-

ximar da tensão de leitura do dispositivo, não será mais possível identificar o estado do mesmo. A di-

ferença entre as tensões de limiar gravado/apagado é chamada, em geral, de janela deprogram/erase.

Se esta janela não for suficientemente grande, o dispositivotorna-se inoperante. Entre os motivos

principais para o fechamento da janela, podemos citar a degradação do óxido de tunelamento devido

ao stress causado pelo campo elétrico. Essa degradação geracaminhos de fuga preferenciais através

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

2.3.4 Retenção de carga

A característica mais básica para uma memória não volátil, éa capacidade de guardar a in-

formação na ausência de uma fonte de energia externa. Com isso, a retenção de um dispositivo de

memória pode ser definida como a habilidade de guardar informação por um período prolongado de

tempo sob condições de operação adequadas.

Como foi visto nas seções anteriores, a informação física contida em uma memória flash é

baseada na presença, ou não, de cargas no dielétrico de portado transistor. Com isso, a retenção está
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diretamente relacionada com o comportamento dos elétrons quando os mesmos estão aprisionados no

dielétrico. Abaixo, na figura 2.18 apresentamos uma curva típica para a medida de retenção.

Figura 2.18: Figura retirada de [30], onde a experiência foi realizada à temperatura
ambiente e uma projeção se fez para dez anos.

Podemos observar a janela deVFB, da mesma forma que para a medida deendurance, exceto

que nesta trata-se da tensão de banda plana e não doVT. Mas ambos são análogos e representam a

quantidade de carga que está no dielétrico de porta do capacitor ou transistor em questão. A janela

fecha com o passar do tempo devido aos fenômenos de emissão decarga que ocorrem no dielétrico.

Entre estes, podemos citar: perda de carga intrínseca [31],a qual deve-se ao fato dos elétrons aprisi-

onados no dielétrico conseguirem “pular” a barreira de poli-silício (ou nitreto) mais a barreira física

do óxido de tunelamento; perda de carga devido a defeitos no óxido [31] que ocorre, como o próprio

nome já diz, devido a defeitos no óxido. Estes auxiliam a passagem dos elétrons através do dielétrico.

Também, é possível que a emissão de carga do dielétrico seja auxiliada pela presença de impurezas

iônicas (íons móveis) no dielétrico [31]. Nesse caso, a mobilidade desses íons é responsável pela

mudança de campo elétrico no interior do dielétrico e assim uma aceleração no processo de emissão

pode ocorrer.
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3.1 Limpeza Química de Substratos

A limpeza das lâminas de silício é fundamental em um processode microfabricação. A pre-

sença de qualquer partícula ou compostos orgânicos na superfície pode ser responsável pelo não

funcionamento do dispositivo. Por este motivo são utilizadas durante todo o processo de fabricação

de amostras as etapas de limpeza citadas abaixo. A realização destas etapas, seguida de uma limpeza

RCA [32] (passos II e III) garantem uma limpeza eficaz.

• Solução I: H2SO4 + H2O2 na proporção de 4:1 a 120◦C por 10 minutos. Esta solução é co-

nhecida como solução piranha, e sua finalidade principal é remover materiais orgânicos na

superfície da lâmina.

– Lavagem durante 5 minutos em água deionizada.

• Solução II: NH4OH + H2O2 + H2O na proporção de 1:1:4 a 80◦C durante 10 minutos. Esta

solução é utilizada para remoção de orgânicos e metais do grupo IB e IIIB (Cu, Ag, Zn, Cd).

– Lavagem durante 5 minutos em água deionizada.

• Solução III: HCl + H2O2 + H2O na proporção 1:1:4 por 10 minutos em temperatura de 80◦C.

Este passo serve para remoção de íons alcalinos e hidróxidosde Fe+3, Al+3 e Mg+3.

30
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– Lavagem durante 5 minutos em água deionizada.

Após as soluções I, II e III, as amostras são submetidas à solução HF + álcool isopropílico na

proporção 1:6 por 30s e uma lavagem em álcool isopropílico durante 20s. Esse procedimento visa

a remoção do óxido que é formado durante o processo de limpeza, como também, do óxido nativo.

Depois disso, as amostras são secas com jato de nitrogênio e estão prontas.

3.2 Processo de Oxidação Térmica

O dióxido de silício (SiO2) é um material amplamente usado na indústria de circuitos integrados

devido a suas qualidades elétricas quando formado a partir do processo de oxidação térmica do silício.

Quando a superfície de uma lâmina de silício é exposta a um ambiente com oxigênio, ocorre a seguinte

reação química:

Si+O2 → SiO2 . (3.1)

A taxa com que a reação ocorre (taxa de oxidação) é um parâmetro que depende de diversos fatores.

Figura 3.1: Para processos térmicos, o LµE possui dois fornos para oxidação, úmida e
seca, fornos para dopagem e difusão de dopantes, forno para recozimento dos estados
de interface, forno de SiC (carbeto de silício) para recozimentos emaltas temperaturas
e um forno para deposição de poli-silício.
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Entre eles, podemos citar a temperatura como o principal. Quanto maior a temperatura do processo,

maior a taxa de oxidação. Também é possível o uso de vapor de água como elemento oxidante

para elevar a taxa de oxidação. Quando a água em vapor é utilizada no processo de oxidação, o

denominamos de oxidação úmida. Se o agente oxidante é o oxigênio, o processo é chamado de

oxidação seca.

Nesse trabalho, empregamos a oxidação térmica seca para a fabricação dos dispositivos de

memória não-voláteis. Foi utilizado um forno horizontal com três zonas de controle de temperatura

do Laboratório de Microeletrônica (LµE) do IF-UFRGS (veja figura 3.1).

3.3 Deposição de Filmes-Finos porSputtering

O fenômeno dosputteringocorre quando átomos da superfície de um material são arrancados

através do choque com partículas incidentes, por meio de transferência demomentum. Para que a

ejeção dos átomos aconteça, a partícula incidente deve ter uma energia cinética mínima, chamada

energia limiar desputtering, definida como a energia de ligação dos átomos da superfície mais fraca-

mente ligados. Além disso, a energia dos projéteis é diretamente relacionada aosputtering yield(S):

número de átomos desbastados de um material por partícula incidente. Embora a energia limiar fique

em torno de 20 eV, nessa faixa de energia osputteringse realiza em um regime de colisões únicas,

com valores deSmuito baixos. O intervalo de energias considerado útil paraa deposição se encontra

entre 50 e 700 eV, onde o processo ocorre no regime de cascata linear, ou seja, o choque do projétil

com um átomo da superfície faz que este penetre no material, desencadeando mais colisões. Essa

reação em cadeia possibilita a obtenção deS da 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 deposição de dielétricos torna-se inviável devido à eletrização

do alvo. Para a deposição de filmes dielétricos, geralmente usam-se fontes de tensão alternada na

faixa de frequência das ondas de rádio. A utilização de fontes RF (13.56 MHz) parasputteringsó é

possível por causa do chamadoself-biasdo alvo, que nada mais é do que a criação de um potencial

efetivo negativo próximo ao alvo, o qual permite um bombardeamento iônico. Para que as fontes

RF sejam funcionais é preciso casar as impedâncias dela e da máquina. Este casamento é alcançado
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conectando-se o cátodo a um sistema de ajuste de impedância.A máquina desputteringpode ser

descrita como um circuito de dois capacitores em série ligados à fonte RF. Um destes capacitores

é o alvo e o outro é o substrato. O casamento de impedância nos leva, calculando-se as reatâncias

capacitivas [34] a:

Va

Vs
=

(

As

Aa

)4

, (3.2)

ondeVa eVs são, respectivamente, as tensões no alvo e no substrato;As eAa são as áreas do substrato

e do alvo, respectivamente. A capacitância está intimamente relacionada à área do capacitor. Se

As > Aa, essa diferença nas áreas acaba por criar um potencial efetivo∗. Como os elétrons têm maior

mobilidade comparados aos íons, estes seguem mais facilmente as variações periódicas no campo

elétrico oscilante. Os íons, por outro lado, possuem muito mais massa e não acompanham o campo

elétrico, respondendo apenas ao potencial negativo efetivo no alvo.

O processosputteringinicia-se pelo bombeamento da câmara de deposição até uma pressão na

faixa do alto vácuo, a fim de minimizar a presença de contaminantes. A seguir, o gás de trabalho é

admitido no processo. Ele é o responsável por desbastar os átomos do alvo, que contém o material

de interesse a ser depositado. Para esta finalidade, o argônio (Ar) é utilizado na maior parte das

aplicações, e será o gás de escolha no decorrer da explicação. Assim, temos íons de Ar+ e elétrons

livres dentro da câmara. Os íons Ar+ são atraídos em direção ao cátodo e, consequentemente, ao

alvo. Inicia-se, dessa forma, o processo desputtering. À medida que as colisões se sucedem e os

átomos são arrancados do alvo, elétrons secundários são emitidos. Esses são novamente acelerados

em direção ao plasma, sendo responsáveis por realimentar o processo. Por fim, o material arrancado

do alvo deposita-se nos substratos posicionados sobre o ânodo.

3.3.1 Magnetron Sputtering

A grande maioria das aplicações desputteringutiliza a configuraçãomagnetron. As principais

razões para isso são: maiores taxas de deposição alcançadascom menor tensão aplicada e o plasma

formado é mais denso, permitindo trabalhar-se com menores pressões. Para a obtenção dessas me-

∗Na prática, liga-se o substrato à câmara para se obter uma área maior que a área do alvo.
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lhorias, nomagnetron sputteringutiliza-se um campo magnético perpendicular ao campo elétrico

gerado pelo cátodo. Dessa maneira, considerando o produto vetorial contido implicitamente na força

de Lorentz (~E×~B), o cruzamento dos campos elétrico e magnético tem o efeito de confinar os elé-

trons secundários emitidos devido ao bombardeamento iônico em uma região muito próxima do alvo

(figura 3.2). A formação desse anel de acumulação de elétrons, também conhecido comoetch track,

aumenta consideravelmente a probabilidade de ionização dos átomos, tornando o plasma extrema-

mente denso e arrancando material do alvo a taxas muito maiores.

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

3.3.2 Sputtering Reativo

O sputteringreativo consiste em admitir durante o processo de deposição, além do gás de tra-

balho, um fluxo de gás reativo. Este gás reagirá com os átomos provenientes do alvo já depositados

sobre o substrato, formando o composto desejado. O uso da técnica possibilita a obtenção de mai-

ores taxas de deposição e maior controle do processo; em especial, a técnica permite o controle da

estequiometria do filme depositado.

A utilização desta variante da técnica se deve a dois fatoresprincipais. Primeiro, a maior parte

do material ejetado em um processo desputteringé composta por átomos, em detrimento a moléculas

ou aglomerados, fazendo que a taxa de deposição desses compostos seja menor. Outro fato bastante

conhecido a respeito desses processos é a baixa probabilidade de ocorrerem reações durante o “vôo”

das partículas entre o alvo e o substrato. Logo, é mais provável que elas aconteçam quando os átomos

vindos do cátodo já estiverem depositados.
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3.3.3 Equipamento e procedimentos para as deposições

Os filmes depositados no presente trabalho utilizarammagnetron sputteringe o processo de

deposição foi reativo. O sistema Orion-8 UHV da empresa AJA Internacional Inc., localizado no

Laboratório de Conformação Nanométrica do Instituto de Física da UFRGS, foi o equipamento uti-

lizado para todas as deposições. Uma foto do mesmo é mostradana figura 3.3. Alcançamos, para

todas as deposições, pressões de base entre 4 e 6×10−8 torr. Os outros parâmetros (como pressão

de deposição, fluxo de gases, temperatura, potência e tempo de deposição) foram ajustados para cada

experimento e serão descritos em detalhe ao longo do trabalho.

Figura 3.3: Equipamento Orion-8 UHV da empresa AJA Internacional Inc. utilizado
para as deposições porsputtering nesse trabalho.

3.4 Deposição de Filmes por Evaporação Resistiva

A evaporação resistiva é uma técnica de deposição por fase vapor (PVD − Physical Vapor

Deposition). O objetivo deste tipo de processo de deposição é transferir de forma controlada átomos

ou moléculas de uma fonte para um substrato. Na evaporação térmica resistiva, uma determinada

densidade de corrente é forçada a passar pelo cadinho que contém o material e, por efeito Joule, o
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aquece, evaporando o material, que então viaja até o substrato, onde deposita-se e forma o filme fino.

Para prevenir a oxidação do material a ser depositado e do cadinho, trabalha-se em ambiente de baixa

pressão. Além disso, quanto menor a pressão durante a deposição, menor a quantidade de impurezas

no filme depositado.

Nesse trabalho, usamos a evaporação resistiva para deposição de alumínio para contato elétrico.

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

Figura 3.4: Evaporadora resistiva utilizada para deposição de alumínio. Equipamento
do Laboratório de Microeletrônica do IF-UFRGS.

Um ponto importante quando tratamos de evaporação térmica resistiva são os cadinhos utiliza-

dos. Eles devem atingir a temperatura de evaporação do material a ser depositado apresentando uma

pressão de vapor desprezível. Idealmente não devem contaminar, reagir ou liberar gases como oxigê-

nio, nitrogênio e hidrogênio na temperatura de evaporação do material. Os cadinhos podem ser feitos

de diversos materiais, em diferentes formas, e a escolha do cadinho adequado depende do material

a ser depositado. Para a evaporação de alumínio, usamos cadinhos de tungstênio na preparação de

todas as amostras.

A formação dos contatos elétricos foi feita com o uso de uma máscara mecânica com círculos

de 200µm de diâmetro e densidade de 1000 círculos por centímetro quadrado. Todas as deposições

realizadas nesse trabalho tiveram uma pressão de trabalho entre 8×10−7 e 2×10−6 torr. A espessura

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

lógenas

Para o estudo de estabilidade térmica dos filmes depositados, usamos o forno de lâmpadas

halógenas do LµE. O equipamento, mostrado na figura 3.5, possui excelente precisão no controle

de temperatura (5◦C) e pode realizar rampas com acréscimo de temperatura de até 1000◦C/s. É

possível realizar recozimentos desde 100◦C até 1100◦C. Além disso, os tratamentos térmicos podem

ser realizados em atmosferas de argônio e nitrogênio.

Figura 3.5: (a) Visão geral do forno de recozimento rápido. (b) Tubo de quartzo onde é
posto o porta amostra. (c) Porta amostra e lâmpadas halógenas.

3.6 Caracterização Ótica por Elipsometria

A elipsometria é uma técnica ótica não destrutiva que permite medir as propriedades de filmes

finos como, por exemplo, o índice de refração (n) e o índice de absorção (κ). A caracterização pode

ser feita em materiais isotrópicos, anisotrópicos, dielétricos, entre outros. Além disso, é possível

medir espessura de filmes finos que apresentam baixa absorçãocom grande precisão. Essa técnica

consiste em incidir um feixe de luz polarizado sob a amostra emedir a mudança de polarização

após interagir com o material através da reflexão. Isso permite conhecer as propriedades físicas
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do material. A mudança de polarização é determinada pelas amplitudes relativas das componentes

paralela (ρp) e perpendicular (ρs) ao plano de incidência em conjunto com a diferença de fase entre

as duas componentes (∆p−∆s) [35]. A partir da razão entre as reflexões das duas polarizações são

definidos os parâmetrosψ e ∆ :

Rp

Rs =
ρp

ρsei(∆p−∆s) = tanψei∆ , (3.3)

Figura 3.6: Desenho esquemático do elipsômetro.

Para medir os parâmetrosψ e ∆, utiliza-se um arranjo experimental conforme a figura 3.6. O

elipsômetro SOPRA GES-E, mostrado na Figura 3.7, utiliza um feixe colimado e monocromático que

atravessa um polarizador e um retardador de fase (cristal birrefringente responsável pela defasagem

entre as componentes p e s) tornando o feixe elipticamente polarizado. O polarizador e o retardador

de fase são ajustados de maneira com que o feixe refletido sejaplano-polarizado. O feixe refletido

atravessa o analisador (outro polarizador) que é ajustado até atingir um mínimo sinal no detector

(espectrômetro). O elipsômetro permite obter as constantes óticas na faixa espectral de 0,25 até

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

Essa medida permite obter os parâmetrosA, B eC da fórmula de dispersão de Cauchy, repre-

sentada pela equação (3.4), que relaciona o índice de refração (n) com o comprimento de onda (λ)

[36]:
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Figura 3.7: Elipsômetro SOPRA GES-E utilizado para caracterização.

n(λ) = A+
B

λ2 +
C

λ4 . (3.4)

Para obter a espessura do filme e o índice de refração (n(λ)) foi utilizado o software Winelli II.

As medidas foram feitas com o ângulo de incidência de 75◦ com 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 detecção de partículas que sãoincididas numa amostra e

espalhadas em grandes ângulos (maiores do que 90◦). Tipicamente é usado um feixe monoenergético

de partículas alfa ou de prótons. Ao penetrar na amostra, as partículas sofrerão colisões com os átomos

da mesma e, dependendo dos parâmetros da colisão, as partículas serão espalhadas em diferentes
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ângulos e com diferentes valores de energia. Algumas destaspartículas irão atingir o detector, que,

então, perceberá qual a energia de cada partícula e desta forma será montado um espectro contendo

o número de partículas para cada valor de energia. A energia final da partícula espalhada depende

Figura 3.8: Colisão coulombiana entre íon de massaM1 e velocidade inicialu e átomo
do alvo de massaM2 e inicialmente em repouso. Após a colisão, a velocidade do íon
passa a serv e a do átomo,w [38].

da sua massa, da massa do átomo que ela atingiu, da sua energiaantes da colisão e do ângulo de

espalhamento. Como o detector está numa posição fixa, somenteserão detectadas as partículas que

sofrerem espalhamento na direção do detector e, portanto, oângulo de espalhamento está fixo e as

diferenças de energia entre as partículas detectadas estarão relacionadas apenas à sua massa e energia

e à massa dos átomos do alvo. A figura 3.8 representa uma colisão. Considerando que não ocorrem

reações nucleares, a colisão é elástica, e, a partir da conservação de energia e momentum linear,

obtemos o fator cinemáticoK, que é a razão entre a energia da partícula após a colisão (E1) e a

energia antes da colisão (E0). K é dado por:

K =
E1

E0
=

[

(M2
2 −M2

1 sin2 θ)1/2+M1cosθ
M1+M2

]2

. (3.5)

Como se vê na equação acima, cada combinação de projétil, alvoe ângulo de espalhamento

terá seu fator cinemático característico. Conhecendo-se a massa e a energia das partículas do feixe

incidente e medindo a energia das partículas retroespalhadas é possível calcular o fator cinemático

e então, conhecendo o ângulo de detecção, pode-se calcular amassa do átomo do alvo com o qual

a partícula colidiu. Desta forma, átomos de diferentes massas aparecerão em posições diferentes no

espectro (mesmo que na amostra eles estejam à mesma profundidade) devido às diferenças na energia

que transferem às partículas.
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Para que se possa entender um espectro de RBS é preciso também conhecer as chances de que

as colisões ocorram e, além disso, as chances de que após a colisão as partículas sejam espalhadas no

ângulo onde se encontra o detector. Para isso existe o conceito de seção de choque diferencial para as

colisões nucleares, dσ/dΩ, ondeΩ é o ângulo de detecção. dσ/dΩ pode ser calculado utilizando-se

o potencial coulombiano de repulsão na interação entre os núcleos dos íons do feixe e os núcleos dos

átomos da amostra. A expressão final fica sendo [37]:

dσ
dΩ

=

(

Z1Z2q
2

16πε0E

)2
4

sin4 θ
{[1− ((M1/M2)sinθ)2]1/2+cosθ}2

[1− ((M1/M2)sinθ)2]1/2
. (3.6)

A partir desta expressão podem-se extrair importantes informações:

• dσ/dΩ é proporcional aZ2
1. O rendimento de uma análise feita com feixe de He é 4 vezes maior

do que uma feita com feixe de H;

• dσ/dΩ é proporcional aZ2
2. Para um dado projétil, átomos pesados são espalhadores muito

mais eficientes do que íons leves, ou seja, a técnica é mais sensível a elementos pesados;

• dσ/dΩ é inversamente proporcional ao quadrado da energia do feixe. A quantidade de partícu-

las retroespalhadas aumenta com a diminuição da energia daspartículas do feixe;

• dσ/dΩ é simétrica em torno do eixo do feixe e é função apenas do ângulo de espalhamentoθ;

• QuandoM1 << M2, dσ/dΩ é inversamente proporcional à quarta potência de sinθ, fazendo o

rendimento de espalhamento aumentar rapidamente à medida queθ se aproxima de 180◦.

ParaΩ pequeno, o número total de partículas detectadasA é dado por:

A=
dσ
dΩ

ΩQNt, (3.7)

ondeQ é o número total de partículas que incidem na amostra,N é a densidade atômica do material

do alvo et é a espessura do alvo que é “vista” pelo feixe.Nt é, portanto, uma densidade de átomos

por cm2 do alvo.
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Portanto, conhecendo-se dσ/dΩ eΩ e fazendo a contagem do número total de partículas detec-

tadas e incididas é possível determinar a densidade por áreados átomos do alvo, para cada elemento

diferente (no caso de alvos compostos por diferentes elementos químicos).

Colisões que causam o espalhamento do projétil em grandes ângulos são pouco prováveis e,

mesmo quando ocorrem, pode ser necessário que a partícula dofeixe penetre até certa profundidade

até sofrer a colisão que cause este tipo de espalhamento. Neste caso, ao penetrar no alvo, a partícula do

feixe perde parte de sua energia antes de sofrer a colisão. Outra parte da energia é perdida na colisão e,

por fim, no seu trajeto de saída da amostra perde-se mais uma parte. Sendo assim, uma partícula que

colidiu com um átomo da superfície do alvo será detectada comenergia maior do que uma partícula

idêntica que tenha colidido com um átomo idêntico do alvo queestivesse a uma profundidade maior.

Portanto, é possível determinar através da energia da partícula detectada a profundidade do alvo na

qual ocorreu o retroespalhamento.

A perda de energia dos íons do feixe em suas trajetórias no interior do alvo pode ser interpretada

como a soma da energia dissipada na interação dos íons com cada átomo do alvo. O número de

átomos que participa das interações éSN∆x, ondeS é a área do alvo que está sendo “iluminada”

pelo feixe,N é a densidade dos átomos do alvo e∆x é a espessura do alvo irradiada pelo feixe.

Projetando o número de átomos na superfícieS, tem-se a densidade por área de átomos iluminados

pelo feixeSN∆x/S= N∆x, que é uma quantidade que aumenta linearmente com∆x, da mesma forma

que a energia total perdida pelo feixe∆E = (dE/dx)∆x (nas aproximações onde dE/dx pode ser

considerada constante em função da energia). Então, determina-se que∆E é proporcional aN∆x e

a constante de proporcionalidade fica sendoε ≡ (1/N)(dE/dx), que é chamada de seção de choque

de freamento. A seção de choque de freamento é uma medida da capacidade das espécies químicas

presentes no alvo de frear os íons do feixe.

A relação entre a energia perdida pelo íon e a profundidadex onde ocorreu a colisão é dada por:

∆E = [ε]Nx, (3.8)
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Figura 3.9: Representação de um (c) espectro RBS de um (a) filme composto por dois
elementos em (b) igual concentração. As diferenças no fator cinemático, K, e na seção
de choque,dσ/dΩ, de cada elemento fazem que seus espectros apareçam em posições e
com alturas diferentes [37].

sendo:

[ε] =
1
N

[

K
cosθ1

(

dE
dx

)

in

+
1

cosθ2

(

dE
dx

)

out

]

, (3.9)

onde(dE/dx)in,out são as perdas de energia do íon nas suas trajetórias de entrada e saída da amostra,

respectivamente eθ1,2 são os ângulos de incidência do feixe e de detecção, respectivamente, sendo

ambos medidos em relação à normal da amostra.

Combinando todos os conceitos apresentados podem-se extrair, a partir de espectros medidos,

informações sobre os elementos contidos numa amostra bem como o perfil de concentração de cada

um deles. A figura 3.9 mostra como seria um espectro de RBS de um filme composto por elementos

químicos diferentes, com massasm (mais leve) eM (mais pesado), de mesma concentração. A dife-

rença nas posições é devida aos diferentes fatores cinemáticosK para cada elemento e as diferenças

de altura se devem às diferentes seções de choque. Utilizando os valores de seção de choque de frea-

mento é possível, então, converter os valores de energia do eixo horizontal do espectro em valores de
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profundidade, extraindo assim o perfil de concentração dos dois elementos que compõem o filme.

Na realidade, os espectros nunca são tão abruptos, apresentando sempre inclinações nas bordas

devido a vários fatores, como flutuações na energia do feixe,flutuações na perda de energia e precisão

do sistema de detecção. Além das flutuações, à medida que o feixe penetra na amostra e perde energia,

a seção de choque de espalhamento aumenta (pois é proporcional aE−2) e por essa razão, o número

de contagens aumenta para camadas mais profundas da amostra. A figura 3.10 mostra um exemplo

destes efeitos num espectro real.

Figura 3.10: Exemplo de espectro real de RBS evidenciando as inclinações nas bordas
e o aumento das contagens em função da profundidade [37].

3.7.1.1 Canalização

Os conceitos apresentados até agora são referentes a alvos amorfos. Quando o alvo é cristalino,

um importante efeito pode ocorrer: a canalização. A canalização ocorre quando os íons do feixe são

conduzidos pelo interior de canais formados pelas linhas ouplanos de átomos como mostra a figura

3.11. As colisões sofridas no interior dos canais serão fracas, apenas defletindo a trajetória dos íons

em pequenos ângulos, o que, em termos práticos, significa queo número de partículas retroespalhados

e, portanto, a contagem cairá enormemente. Esta técnica é utilizada para medidas de quantidade e

distribuição dos defeitos da rede cristalina (somente os defeitos que causam o bloqueio dos canais),

composição e espessura de camadas amorfas sobre substratoscristalinos e substitucionalidade de
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átomos de impurezas na rede.

Figura 3.11: Cristal de Si visto de diferentes ângulos. À esquerda,visto de um ângulo
aleatório de forma que a estrutura parece ser amorfa. No meio, podem ser vistos os
canais formados pelos planos horizontais e à direita, os canais formados pelas linhas de
átomos de Si. [37]

Figura 3.12: Comparação entre um espectro canalizado (alinhado) eum random da
mesma amostra cristalina. Percebe-se o pequeno pico de superfícieno espectro canali-
zado e a grande diferença no número de contagens [37].

A figura 3.12 compara um espectro de RBS em que o cristal não está alinhado com o feixe

(chamado de espectrorandom) com um espectro para o qual o feixe está alinhado com uma direção

cristalina, ou seja, está canalizado. Sempre existe no espectro canalizado um pequeno pico relacio-

nado aos íons que são retroespalhados pelos átomos da superfície. Logo atrás deste pico encontra-se

a região com a menor contagem (HA, na figura 3.12). A razão entre HA e H (H é a contagem no

espectrorandom) é conhecida como rendimento mínimo (minimum yield), χmin. Fazendo medidas de

χmin em função do ângulo de orientação da amostra em relação ao feixe incidente pode-se obter um

espectro como o da figura 3.13, de onde se extrai o parâmetroψ1/2, que é a metade da largura angular

à meia altura do espectro deχmin. χmin é o ângulo crítico de canalização, isto é, se o feixe incidir
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Figura 3.13: Variação deχmin em função do ângulo entre a amostra e o feixe em duas
profundidades diferentes da amostra. Próximo à superfície (1) o feixe “enxerga” os
canais largos e o número de contagens é baixo. Em maiores profundidades (2), o canal
parece mais estreito devido ao aumento de eventos de retroespalhamento , como se vê
na região de baixas energias do espectro canalizado da figura 3.12. Adaptado de [37].

na amostra com ângulo superior ao ângulo crítico o feixe não será canalizado.χmin é, portanto, uma

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

3.7.1.2 Equipamento

O equipamento utilizado para RBS é um implantador iônico (figura 3.14) com duas modifica-

ções: o suporte da amostra pode fazer rotações tridimensionais com precisão de centésimos de grau

e um detector de partículas é colocado no interior da câmara para fazer a contagem de partículas

retroespalhadas ligado a um sistema de aquisição de dados com analisador multicanal. Os detectores

usados são detectores de barreira de silício. Ao penetrar nodetector, cada partícula gera um sinal

elétrico que é amplificado e enviado a um analisador multicanal. O multicanal envia, de acordo com

a amplitude do sinal recebido, um sinal para um determinado canal. Cada canal possui um contador

que soma o número de sinais recebidos do analisador multicanal, determinando assim o número de

partículas que atingiram o detector em cada faixa de energia.
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Figura 3.14: Principais componentes de um implantador iônico. Adaptado de [3].

3.7.2 Medium Energy Ion Scattering (MEIS)

Os mesmos princípios físicos apresentados para o RBS são válidos para MEIS, além de se usa-

rem, em geral, os mesmos tipos de feixe (H ou He). A principal diferença entre RBS e MEIS consiste

na faixa de energias do feixe de íons. Enquanto no RBS o feixe possui energia entre 200 keV até

alguns MeV, no MEIS ela fica em torno de 100 keV. Isto representa um menor alcance em profundi-

dade, porém com ganho de sensibilidade na região mais superficial da amostra. Para aumentar ainda

mais a sensibilidade às primeiras camadas pode-se alinhar ofeixe numa direção canalizada, formando

então o cone de sombra, que está mostrado na figura 3.15. Ele ocorre devido ao fato dos átomos da

superfície espalharem a maior parte dos íons do feixe em pequenos ângulos e direcioná-los ao inte-

rior dos canais cristalinos, de forma que os íons não enxergam os átomos das camadas inferiores da

amostra. É o mesmo fenômeno presente na canalização já explicada na seção de RBS, porém, devido

às menores energias do MEIS, o efeito é muito mais significativo.

Para estudo de perfis muito rasos, o MEIS apresenta uma dificuldade relativa à determinação

mais precisa das perdas de energia nas colisões dos íons do feixe com os elétrons do alvo. Por se

tratar de uma análise dominada pelos espalhamentos ocorridos próximos à superfície, sabe-se que

antes do evento de retroespalhamento o íon não sofreu muitasinterações com o substrato. As perdas

de energia utilizadas no RBS são na verdade médias entre todos os processos dissipativos sofridos

pelo projétil ao longo de sua trajetória [37]. Por esta razãoe por se tratarem de inúmeras colisões

dissipativas (colisões eletrônicas) a probabilidade de perda de energia em função da energia perdida

pode ser muito bem aproximada por uma gaussiana. De posse dessa distribuição gaussiana de perda
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Figura 3.15: Cone de sombra formado pelos átomos mais superficiais que gera dois
efeitos: impede que o feixe “enxergue” átomos das camadas logo abaixo e provoca a
focalização do feixe, que é o aumento do número de íons do feixe nas bordas do cone
[38].

de energia, pode-se extrair o valor médio de perda de energiae as flutuações, que estão relacionadas

ao valor da perda de energia e dostragglingmedidos experimentalmente. Já no MEIS essa aproxi-

mação gaussiana não é válida, justamente por se tratarem de poucos eventos de colisão. Os modelos

utilizados nas simulações para a obtenção de perfis por MEIS atualmente fazem aproximações gaussi-

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

obter precisão subnanométrica, sendo que muito disso se deve aos detectores utilizados.

3.7.2.1 Equipamento

O equipamento é praticamente o mesmo utilizado para RBS, com exceção do detector de par-

tículas retroespalhadas [41]. Por se trabalhar com energias mais baixas, é possível se utilizar ana-

lisadores eletrostáticos como o da Figura 3.16. O sistema apresentado na figura permite detectar

simultaneamente uma faixa de cerca de 20◦ de ângulos de espalhamento. A detecção em função da

energia é feita através de uma varredura no analisador eletrostático toroidal, selecionando uma pe-

quena faixa de energia por vez. A resolução da medida é determinada pelos campos aplicados no

analisador e pela abertura das fendas, podendo chegar a valores de cerca de 100 eV, contra os 15

keV dos detectores semicondutores usados no RBS. Atrás da fenda existe uma placa multicanal, que

funciona como multiplicadora de elétrons e, atrás desta placa, fica um detector de posição, ou seja,

é possível saber qual ponto da placa foi atingido pelo íon, podendo determinar desta maneira o seu

ângulo de espalhamento.
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Figura 3.16: Sistema de detecção de MEIS composto por um analisador eletrostático
toroidal, uma fenda, uma placa multicanal e um detector de posição.Adaptado de [40].

3.8 Medida de Corrente-Tensão (I ×V)

As medidas de corrente-tensão (I ×V) são largamente utilizadas para caracterizar diversos dis-

positivos na microeletrônica, e consistem basicamente na aplicação de uma diferença de potencial

elétrico através de determinado dispositivo enquanto se mede a resposta deste em corrente. O uso

de curvasI ×V em estruturas MIS (Metal/Isolante/Semicondutor) permiteobter informações sobre

corrente de fuga e estimar grandezas como, por exemplo, rigidez dielétrica, campo de ruptura e con-

dutividade elétrica.

A figura 3.18 ilustra o circuito da medidaI ×V. As medidasI ×V realizadas nesse trabalho

têm por objetivo a caracterização da condutividade elétrica das camadas depositadas, bem como a

observação da ruptura do dielétrico. Para isso, foi empregada uma das estações de medidas elétricas
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Figura 3.17: Visão geral do sistema de medidasI ×V: blindagem, Analisador de Parâ-
metros Semicondutores HP4155A e sistema de posicionamento de ponteiras.

Figura 3.18: Circuito para as medidasI ×V.

do Laboratório de Microeletrônica (LµE) do Instituto de Física da UFRGS. A estação de medida

utilizada dispõe de um Analisador de Parâmetros Semicondutores HP4155A (à esquerda da figura

3.17), uma blindagem metálica para o sistema de medidas (à direita da figura 3.17) - considerando

que muitas vezes são medidos valores de corrente na ordem de pico amperes - e um sistema de

posicionamento, com microscópio ótico, das ponteiras de medida (figura 3.19). Os contatos de Al da

amostra são tocados por uma ponta metálica (figura 3.19) e a amostra fica apoiada sobre uma base

metálica, a qual está em contato ôhmico com as costas da lâmina. Então, é feita uma varredura de

tensão DC através do capacitor, da ponta para a base, e a corrente que passa pelo circuito é medida.

Esse processo é controlado pelo Analisador de Parâmetros Semicondutores HP4155A.
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Figura 3.19: Em detalhe, o sistema e posicionadores de precisão com agulhas de tungs-
tênio.

3.9 MedidasC×V de alta-frequência

No capítulo anterior, vimos os conceitos fundamentais sobre o comportamento da capacitância,

em função da tensão aplicada, em uma estrutura MIS. Agora, descreveremos o aparato experimental

para a realização desse tipo de medida e como a mesma está implementada.

A montagem do experimento está representada na figura 3.20. Aamostra é fixada através de

vácuo em uma base condutora, a qual está isolada de interferências eletromagnéticas por uma caixa

metálica. A ponteira é posicionada sobre o contato metálicode um capacitor MOS na amostra por

meio de um sistemaxyze com a ajuda de um microscópio óptico. A base e a ponteira estão ligadas

a um medidor de precisão HP4280A, que por sua vez é controladopor softwarevia interface GPIB.

A temperatura da amostra, que pode ser controlada de temperatura ambiente até 300◦C, é medida

através de um termopar em contato com a base metálica. Antes das medidasC×V, as amostras são

iluminadas para evitar que o capacitor entre em depleção profunda.

O software utilizado para as medidas foi o TestPoint. O mesmopermite a montagem de roti-

nas, através de interface gráfica, para controle e monitoramento do processo, aquisição e análise dos

dados. Também oferece grande compatibilidade com os equipamentos e interfaces de comunicação

envolvidos nas medidas.
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Figura 3.20: Esquema do sistema experimental para medidasC×V de alta frequência
em sistemas MOS.

Os parâmetros da medida (área do capacitor MOS, temperaturada amostra, valores inicial e

final deV e passo da medida) são informados na tela principal do programa. O procedimento para as

medidas de curvasC×V de alta frequência e extração dos parâmetros das estruturasMOS consiste

em alguns passos que serão resumidos a seguir:

1. Em primeiro lugar, as constantes e os valores necessáriosao programa e aos cálculos são defini-

dos. A concentração intrínseca de portadores no Si,ni, dependente da temperatura é calculada

através da equação (ver, por exemplo, a referência [42])

ni = ni(T) =
√

NCNV exp

(

−Eg(T)

2kBT

)

, (3.10)

ondeNC = 3,5×1015T3/2cm−3 é a densidade de estados efetiva na banda de condução eNV =

6,2×1015T3/2cm−3 a densidade de estados na banda de valência do silício. A energia da banda

proibida para o silício,Eg(T), é calculada através da relação

Eg(T) = 1,17−4,73×10−4 T2

636+T
(3.11)

e é expressa em eV.

2. Os valores deV máximo e mínimo para a medida são aplicados ao capacitor, em sequência, e
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são medidos os valores de capacitância correspondentes. Esses valores são comparados para

determinar se o capacitor é construído com semicondutor tipo-n ou tipo-p. O programa, então,

comanda a variação deV da inversão para a acumulação, usando o passo de tensão fornecido.

A capacitância obtida no medidor é plotada contra a tensão aplicada,V. O valor máximo

de capacitância medido na acumulação é tomado como a capacitância do óxido,Cox, em F,

e dividido pela área do capacitor. Através desses dados, a espessura do óxido,tox, em nm, é

calculada [42]:

tox =
εoxε0A

Cox
×10−7 , (3.12)

ondeεox = 3,9 é é a constante dielétrica do SiO2, ε0 = 8,85×10−14F ·cm−1 é a permissividade

elétrica no vácuo e A é a área do capacitor em cm2. Também é tomado o valor mínimo da

capacitância,Cmin (figura 2.11), na inversão forte. Esse valor é usado para se obter a abertura

máxima da camada de depleção,Wm, dada pela equação (2.32):

Wm =

(

εs

εox

)

εoxε0− toxCmin

Cmin
. (3.13)

3. Para o cálculo da concentração de portadores,NA (considerando semicondutor tipo-p), é ne-

cessário resolver numericamente a equação (2.30). Isso é necessário porqueNA é argumento

de uma função logarítmica e outra linear, na mesma equação. Reescrevemos (2.30), igualando

essas funções:

NA =
4εsε0kB

q2W2
m

ln

(

NA

ni

)

. (3.14)

O procedimento aqui é definir um valor numérico inicial paraNA, em cm−3, maior queni e

iterar essa equação numericamente até que haja convergência no valor deNA. Com o valor de

NA determinado e aproximando quepp0 = NA devido à aproximaçãoni << NA, temos que a

concentração dos portadores minoritáriosnp0 é

np0 =
n2

i

pp0
. (3.15)
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A capacitância na banda plana,CFB, é calculada através da equação (2.26), em F·cm−2. A partir

daí, o valor de tensão na banda plana,VFB, é obtido diretamente da curvaC×V experimental por

interpolação gráfica. Com o valor fornecido da função trabalho do metal,φm, eVFB conhecida,

é possível determinar o valor da concentração de carga efetiva,Qeff, em C·cm−2, pela equação:

Qeff =CFB|φms−VFB| . (3.16)



Capítulo 4

Nitreto de Silício Depositado porSputtering

Reativo

A preparação das amostras, cujos resultados serão apresentados nesse capítulo, passou pela

metodologia apresentada no fluxograma da figura 4.1. O substrato de silício utilizado foi tipo-n com

orientação cristalina (100) e resistividade entre 0.01 e 0.02Ω ·cm. A escolha desse tipo de substrato

justifica-se pela caracterizaçãoI ×V que será aplicada nos filmes. Logo, uma estrutura mais próxima

possível de metal/isolante/metal deve ser utilizada.

Substrato Si tipo-n
Deposição de Al com
máscara mecânica para

formação de contatos para
medidas elétricas

Formação de contato
ôhmico na parte

traseira da amostra
com liga de InGa.

Limpeza
do

substrato

Deposição de nitreto de
silício por sputtering

Medidas óticas
e/ou composicionais

Substrato Si tipo-n

Nitreto

Substrato Si tipo-n

Nitreto

Substrato Si tipo-n

Nitreto

Deposição de nitreto de
silício por sputtering

Substrato Si tipo-n

Nitreto

Medidas elétricas

Figura 4.1: Fluxograma da preparação das amostras das três experiencias cujos resul-
tados serão apresentados ao longo do capítulo.

Para uma melhor organização do texto, este capítulo será dividido em três seções. A cada uma

será associado um conjunto de amostras que foram feitas em uma determinada experiência. Foram

55
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realizados 3 grupos de experimentos nos quais variamos parâmetros como pressão, concentração de

gases e temperatura. Com isso, temos três conjuntos de amostras com filmes de nitreto de silício

sobre silício, para os quais apresentaremos os parâmetros de deposição e os resultados obtidos.

4.1 Sputtering Reativo comN2

Por se tratar de uma primeira experiência, variou-se apenasa pressão do gás reativo no processo

a fim de se obter um filme com campo elétrico de ruptura (Ebr) e índice de refração (n) de acordo com

o relatado na literatura para o nitreto de silício estequiométrico. Este material possuiEbr = 10MV/cm

[45] en= 2.03 paraλ = 520nm [46].

4.1.1 Descrição das amostras

A tabela 4.1 apresenta a nomenclatura que será utilizada para cada amostra dessa primeira

experiência, como também, as pressões de deposição do processo desputteringreativo que foram

utilizadas para a preparação das mesmas. Mantivemos a temperatura de deposiçãoT = 25◦C, a

potênciaP= 150W, o tempo de deposição de 34min e o fluxo de N2 igual a 20(sccm) para todas as

amostras dessa experiência.

Tabela 4.1: Regimes utilizados para a deposição em cada amostra na primeira expe-
riência. Além dos parâmetros apresentados dentro da tabela, fixamos os seguintes
parâmetros para todas as deposições: temperatura de deposição T = 25◦C, potência
P= 150W, tempo de deposição de34mine fluxo deN2 igual a 20(sccm).

Nome da amostra Pressão(mtorr)

E1A 2

E1B 4

E1C 6

E1D 8

E1E 10
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4.1.2 Caracterização ótica

A tabela 4.2 e a figura 4.2 apresentam os resultados óticos obtidos por elipsometria para as

amostras da primeira experiência. Podemos observar na tabela 4.2 que as taxas de deposição dos fil-

mes são praticamente iguais em quase todas as amostras com exceção da amostra E1E. Essa última foi

depositada com o regime de maior pressão do gás reativo N2. É possível que, para uma determinada

pressão a partir de 8 mtorr, a concentração de gás seja alta o suficiente para diminuir drasticamente

o livre caminho médio dos átomos de silício que são retiradosdo alvo pelo processo desputtering

ocasionando uma menor taxa de deposição.

Tabela 4.2: Resultado da espessura dos filmes de nitreto de silício depositados sobre
silício na experiência 1. Medida realizada por elipsometria.

Amostra Espessura (nm)

E1A 15.7

E1B 15.5

E1C 15.9

E1D 15.6

E1E 13.7

Em relação às curvas de dispersão dos filmes de nitreto de silício da primeira experiência apre-

sentadas na figura 4.2, podemos observar que todos os filmes obtidos não possuem índice de refração

de acordo com o apresentado na literatura (n= 2.03 paraλ = 520nm). Além disso, quanto maior a

pressão de N2 durante a deposição do filme, menor é o índice de refração do mesmo. Tal fato é sim-

plesmente explicado pela quantidade do gás reativo dentro da câmara de deposição. Quanto maior a

pressão, maior a quantidade de gás e vice-versa. Logo, para altas concentrações de N2, baixos índices

de refração são obtidos devido a falta de silício.

4.1.3 Caracterização elétrica

Os resultados das medidas elétricas para as amostras dessa primeira experiência são mostrados

na figura 4.3. Essa figura apresenta medidas de corrente-tensão (I ×V) de capacitores cujos dielétricos
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Figura 4.2: Curva de dispersão dos filmes de nitreto de silício depositados na primeira
experiência.

são os filmes de nitreto de silício. Para cada amostra, são apresentadas, aproximadamente, curvas de

dez capacitores distintos. Afim de normalização, o gráfico mostra o campo elétrico no eixo x. Esse

valor foi obtido dividindo-se a tensão aplicada para a medida I ×V pela espessura do filme medida

por elipsometria (apresentada anteriormente na tabela 4.2).

Podemos observar que a amostra E1A apresenta baixa condutividade para pequenos valores de

campo elétrico. Para valores médios a altos de campo elétrico, a amostra E1E é a mais resistiva,

porém apresenta valores insuficientes de campo de ruptura (Ebr) para um dielétrico como o nitreto de

silício. Ainda que a amostra E1A não seja tão resistiva a altos campos como a E1E, ela apresenta o

maior valor deEbr entre todas.

4.2 Sputtering Reativo com Mistura deAr+N2

Com base nos resultados obtidos no capítulo anterior, resolvemos tentar aperfeiçoar o filme

de nitreto de silício variando outros parâmetros durante a deposição. Uma vez que a amostra E1A

apresentou os melhores resultados óticos e elétricos, resolvemos manter a pressão de deposição fixa

em 2mtorr nessa experiência. Porém, também podemos observar que não atingimos na primeira
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Figura 4.3: CaracterizaçãoI × V das amostras do experimento 1.

experiência on dado na literatura como padrão para o nitreto de silício. Para isso, usaremos nessa

segunda experiência mais um gás: o argônio. Sendo esse um gásinerte, tentaremos aumentar a

concentração de silício no filme e consequentemente o índicede refração.

4.2.1 Descrição das amostras

A tabela 4.3 apresenta a nomenclatura que será utilizada para cada amostra dessa segunda ex-

periência, como também os parâmetros usados para cada deposição. Os parâmetros que mantivemos

fixos nessa segunda experiência foram: a potênciaP = 150W, o tempo de deposição de 30min e a

pressão total na câmara em 2mtorr.

4.2.2 Caracterização ótica

Os primeiros resultados óticos para as amostras da segunda experiência são mostrados na ta-

bela 4.4. Podemos observar primeiramente que não há significativa variação na espessura e no índice

de refração para as amostras E2A, E2C e E2D, que possuem a mesma concentração de gases e fo-

ram depositadas em temperaturas diferentes. Fica evidente, ao compararmos as amostras E2B, E2E

e o grupo citado anteriormente, a contribuição da concentração de argônio durante o processo de
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Tabela 4.3: Regimes utilizados para a deposição em cada amostra na segunda experi-
ência. Além dos parâmetros apresentados dentro da tabela, fixamos os seguintes pa-
râmetros para todas as deposições: pressão de2mtorr, potênciaP= 150We tempo de
deposição de30min.

Nome da amostra T(◦C) Fluxo de Ar(sccm) Fluxo de N2(sccm)

E2A 25 10 10

E2B 25 5 15

E2C 100 10 10

E2D 200 10 10

E2E 25 14 7

deposição. A amostra E2B possui a menor espessura devido a baixa concentração de argônio em

relação a de nitrogênio, enquanto a amostra E2E é a mais espessa devido a alta razão da concentração

argônio/nitrogênio.

Tabela 4.4: Resultado da espessura dos filmes de nitreto de silício depositados sobre
silício na experiência 2. Medida realizada por elipsometria.

Amostra Espessura (nm)

E2A 19.2

E2B 15.9

E2C 19.1

E2D 18.9

E2E 25

Em relação aos resultados de índice de refração, também é possível dividir as amostras em três

grupos de acordo com a figura 4.4. No primeiro, temos a amostraE2B, que possui o menor conjunto

de índices de refração. O segundo grupo, formado pelas amostras E2A, E2C e E2D, possui índices

intermediários. Já o terceiro grupo é formado pela amostra E2E e apresenta a curva de dispersão

com os maiores índices de refração. Esses comportamentos podem ser relacionados diretamente com

a razão Ar/N2 dos regimes de deposição, ou seja, o aumento da concentraçãode argônio durante o

processo de deposição aumentou a concentração de silício nos filmes, o que ocasionou o aumento do

índice de refração.
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Figura 4.4: Curva de dispersão dos filmes de nitreto de silício depositados na segunda
experiência.

4.2.3 Caracterização elétrica

A caracterização elétrica das amostras dessa segunda experiência foi feita de maneira similar à

realizada na primeira experiência: curvaI ×V com campo elétrico normalizado pelas espessuras dos

filmes. Para cada amostra, foram medidos aproximadamente dez capacitores, cujos resultados são

mostrados na figura 4.5.

Podemos observar, primeiramente, que a amostra E2B é a mais condutiva, enquanto as demais

possuem comportamento elétrico muito semelhante. Mesmo que ainda semelhante, é possível notar

que, as amostras que apresentam a mesma concentração de gases e foram depositadas em tempera-

turas diferentes possuem um comportamento particular: quanto maior a temperatura de deposição,

menor a corrente elétrica para baixos campos.

4.3 Otimização dos Filmes

Nessa terceira experiência, iremos realizar deposições com tempos de duração menores a fim

de obter filmes com espessuras mais finas, uma vez que filmes de nitreto de silício para aplicações
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Figura 4.5: CaracterizaçãoI × V das amostras do experimento 2.

em memórias não-voláteis são empregados com espessuras da ordem de 7 a 9 nm. Além disso,

repetiremos o regime da amostra E2E e faremos mais 3 regimes com diferentes razões Ar/N2 durante

o processo de deposição.

4.3.1 Descrição das amostras

Diferentemente da experiência anterior, todas as deposições serão realizadas à temperaturaT =

25◦C. Também mantivemos fixas para todas as deposições a potênciaP = 150W e a pressão de 2

mtorr. Além de tempos de deposição menores, variamos o tempode deposição com o objetivo de que

filmes com espessuras iguais, ou muito próximas disso, fossem obtidos. Essa variação de tempo entre

os regimes se faz necessária porque observamos na experiência anterior que a razão de gás Ar/N2 tem

papel fundamental na taxa de deposição. Como variamos essa razão, também ajustamos o tempo de

deposição. A tabela 4.5 mostra a nomenclatura das amostras eseu respectivo regime de deposição.

4.3.2 Caracterização ótica

As medidas de elipsometria das quatro amostras preparadas nessa experiência apresentaram

espessuras muito próximas do que foi planejado, como citadono início da subseção. A tabela 4.6
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Tabela 4.5: Regimes utilizados para a deposição em cada amostra na terceira experiên-
cia. Além dos parâmetros apresentados dentro da tabela, fixamos os seguintes parâme-
tros para todas as deposições: pressão de2mtorr, potênciaP= 150We temperatura de
deposiçãoT = 25◦C.

Nome da amostra t (min) Fluxo de Ar(sccm) Fluxo de N2(sccm) Razão Ar:N2

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 concentração de argônio tem um papel fun-

damental na taxa de deposição. Para obtermos, aproximadamente, a mesma espessura para as três

últimas amostras que possuem concentração de argônio cada vez maior, foi necessário diminuir o

tempo de deposição.

Tabela 4.6: Resultado da espessura dos filmes de nitreto de silício depositados sobre
silício na experiência 3. Medida realizada por elipsometria.

Amostra Espessura (nm)

E3A 10.7

E3B 8.5

E3C 8.9

E3D 8.6

A curva de dispersão medida por elipsometria é mostrada na figura 4.6. É possível observar que

a amostra E3A, que teve a menor concentração de argônio durante a deposição, apresenta o menor

conjunto de índices de refração. Isso sugere um filme de nitreto de silício sub-estequiométrico (com

falta de silício). A mesma lógica aplica-se à amostra E3D, que possui os maiores valores de índice de

refração e foi obtida com a maior razão Ar/N2. Como veremos mais à frente neste capítulo, esse filme

possui excesso de silício em sua composição. É importante notar que, para razões intermediárias,

como nas amostras E3B e E3C, os índices de refração de ambas sãomuito semelhantes mesmo que

as razões ainda sejam diferentes. Isso pode ser explicado pelo consumo de nitrogênio durante o

processo de deposição que tende à estequiometria de equilíbrio. Ou seja, para uma dada região da
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Figura 4.6: Curva de dispersão dos filmes de nitreto de silício depositados na terceira
experiência.

razão Ar/N2, o processo está muito próximo do regime estequiométrico e converge para o mesmo.

4.3.3 Caracterização elétrica

Na figura 4.7, podemos observar que existem 2 grupos bem distintos em relação às caracterís-

ticas elétricas: o primeiro, composto pelas amostras E3A, E3B e E3C, com características similares

e condutividade elétrica menor se comparado ao segundo grupo, que é composto pela amostra E3D.

Essa amostra, por sua vez, é extremamente condutiva em relação as outras.

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

Os resultados são apresentados na seção a seguir.

4.3.4 Caracterização composicional (MEIS)

Para as medidas de MEIS, empregamos um feixe monoenergéticode prótons com energia de

100 keV. O detector toroidal eletrostático é centrado em 120◦, medindo espalhamentos entre 108 e

132◦. Canalizou-se o feixe incidente para diminuir o sinal do substrato. A resolução do sistema é de

400 eV.
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Figura 4.7: CaracterizaçãoI × V das amostras do experimento 3.

No tratamento dos dados experimentais, escolhemos partículas espalhadas a 125±2◦, ou seja,

somamos as contagens entre 123◦ e 127◦. Uma vez que a medida de MEIS é extremamente longa,

essa soma visa aumentar a estatística. O valor de±2◦ foi escolhido de tal maneira a não exceder a

resolução experimental.

A figura 4.8 apresenta os espectros das amostras E3B e E3D. Os pontos circulares estão rela-

cionados aos dados experimentais, enquanto as linhas em vermelho são os resultados das simulações

para estes dados. A simulação foi realizada com o software MEIS [47] e os parâmetros usados na

mesma estão na tabela 4.7. Cada amostra possui três picos, como mostra a figura 4.8. O primeiro, en-

tre energias de 76 a 80 keV está relacionado ao elemento químico nitrogênio. Sua forma é diferente

na amostra E3B comparada à amostra E3D porque a amostra E3B possui mais nitrogênio em sua

camada superficial. Podemos observar, pela tabela, que ambas as amostras possuem uma concentra-

ção pequena de oxigênio, que está representada pelo menor pico em ambos os espectros. O terceiro

pico, entre 85 e 91 keV, está relacionado ao silício presenteno filme de nitreto. Observando a tabela

4.7 com os parâmetros usados na simulação das curvas em vermelho, vemos que se fez necessária

a divisão da camada de nitreto de silício em duas, para ambas as amostras. Essas camadas foram

denominadas de camada superficial e nitreto. Esta última, está sobre o substrato de silício e possui

apenas átomos de nitrogênio e silício. A camada superficial está sobre a camada de nitreto e possui,
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Figura 4.8: Dados experimentais e simulação da medida de MEIS das amostras E3B
e E3D, onde indicamos, também, a correspondência entre os picos eseu elemento quí-
mico.

Tabela 4.7: Parêmetros usados na simulação para o ajuste dos resultados da medida de
de MEIS.

Amostra Camada Composição Espessura (nm)

E3B
Superficial Si 2 N 4 O 5 1.2
Nitreto Si 2.6 N 4 6.5

E3D
Superficial Si 3.3 N 4 O 3.3 1.2
Nitreto Si 3.3 N 4 5.8

além de silício e nitrogênio, oxigênio em sua composição. Como a técnica de MEIS é extremamente

sensível a pequenas concentrações, a formação dessa camadade oxinitreto pode ser explicada pela

difusão na amostra de oxigênio proveniente do ambiente de trabalho após o processo de deposição.

Como o nitreto de silício é uma excelente barreira de difusão [45], esse processo é auto limitado à

temperatura ambiente. Por isso, a camada de oxinitreto torna-se apenas superficial. A composição da

mesma é diferente em ambas amostras uma vez que a composição química dos nitretos também são

diferentes.

A partir dos dados obtidos das simulações dos espectros de MEIS (tabela 4.7), observamos

que a concentração de silício na camada de nitreto da amostraE3D é maior do que na amostra E3B,

resultando em um nitreto com excesso de silício. Esse comportamento é explicado pela concentração
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dos gases utilizados no processo de deposição reativo como mostrado na tabela 4.5.
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Figura 4.9: Comparação entre as curvas de dispersão dos filmes dasamostras E3B
e E3D com filmes de nitreto de silício (Si3N4) e óxido de silício (Si02) retirados da
literatura[46].

Associando os resultados obtidos pela medida de MEIS com os resultados das medidas elétricas

e óticas, podemos concluir que o excesso de silício torna o filme condutivo e aumenta o índice de

refração do mesmo. Além disso, a figura 4.9 evidencia que, apesar do filme da amostra E3D possuir

excesso de silício, ele se comporta como sub estequiométrico (índice de refraçãon abaixo do índice

de refração do Si3N4) para grande parte dos comprimentos de ondas medidos. Há três hipóteses para

esse comportamento. A primeira, é a respeito da compactaçãodo filme, que pode não ser a mesma do

medido na literatura. Isso deve-se ao processo desputteringser muito mais físico do que químico e,

durante a formação do filme, há a probabilidade de que átomos não se sobreponham exatamente uns

sobre os outros, fazendo quevoidssejam criados no interior da camada. Com isso, a densidade efetiva

do filme é diminuída e seu índice de refração também. A segundahipótese é a de que, em diversos

experimentos com filmes muito finos (abaixo de 10nm, como os deste trabalho), o índice de refração

é menor do que o mesmo filme mais espesso. Uma explicação é que,ao diminuirmos a espessura do

filme, a interface já não é mais desprezível e mudanças na polarizabilidade do filme podem ocorrer.

Uma vez quen ∝ 1/
√

µε, ondeε é a constante dielétrica, relacionada à polarizabilidade do filme eµ é

a permeabilidade magnética do material, temos que seε variar,n também sofrerá alteração. Existem
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trabalhos na literatura que associam o fenômeno da interferência da interface sobre a mudança da

polarizabilidade do material [48]. Por fim, uma combinação dessas duas primeiras hipóteses também

é possível.



Capítulo 5

Memória Não-Volátil com Nitreto de Silício

Depositado porSputtering Reativo

Nesse capítulo, apresentaremos o processo de microfabricação empregado para o desenvolvi-

mento de dois dispositivos de memória não-volátil: um delesutilizará o nitreto de silício da amos-

tra E3B e o outro da amostra E3D. A segunda seção do capítulo, mostraremos os resultados dos

dispositivos fabricados e como que cada tipo de nitreto de silício influencia nas características de

funcionamento das memórias.

5.1 Processo de Microfabricação

Para a fabricação dos dispositivos de memória não-volátil (o qual é ilustrado na figura 5.1)

usamos lâminas de silício tipo-p com orientação cristalina(100) e resistividadeρ entre 5 e 10Ω ·cm

como substratos. Após o processo padrão de limpeza que foi descrito no capítulo 3, os substratos

foram submetidos ao seguinte processo de oxidação térmica (cujo aparato experimental foi descrito

no capítulo 3) para a formação do óxido de tunelamento:

• 5 minutos em argônio, para estabilização térmica, após a colocação da amostra no forno;

• 30 minutos em oxigênio super seco com fluxo de 1 l/min e 1 atmosfera de pressão;

69
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Figura 5.1: Ilustração das etapas usadas durante o processo de fabricação dos disposi-
tivos. Note que as camadas não estão em escala.

• 10 minutos em argônio para o término do processo de difusão do oxigênio.

O processo descrito acima resultou em um óxido de tunelamento com espessura de 5 nanômetros,

medidos por elipsometria.

A etapa seguinte do processo de microfabricação foi a deposição dos filmes de nitreto de silício

para a formação da camada decharge trapping. Foram utilizados os regimes de deposição dos filmes

das amostra E3B e E3D, como citado no início deste capítulo. Os parâmetros da deposição estão

descritos no capítulo anterior. Lembrando que os processosresultam em nitretos com espessuras de

8.5 e 8.6 nm, respectivamente para os regimes das amostras E3B e E3D. Com isso, vale introduzir,

nesse momento, a nomenclatura que será utilizada para os dispositivos fabricados: o dispositivo de
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memória que empregou o filme de nitreto proveniente da amostra E3B, será denominado de Memória

B e o mesmo raciocínio é aplicado para o segundo dispositivo,o qual será Memória D.

Após o processo de deposição dos nitretos porsputtering, as amostras foram submetidas a um

processo de recozimento térmico rápido, durante 3 min, a umatemperatura de 750◦C, em atmosfera

de argônio com fluxo de 3.5 l/min e à pressão atmosférica.

Depois do processo de densificação, a técnica de deposição defilmes finos porsputteringfoi

novamente utilizada. Desta vez, ela foi empregada para a deposição do óxido de bloqueio. Foi

utilizado um alvo de óxido de silício e o equipamento foi o mesmo descrito no capítulo 3. Usou-

se uma potência RF de 90 W, 2 mtorr de pressão de argônio com um fluxo de 20 sccm e 25 min

de deposição. Com esses parâmetros de deposição, obtivemos um filme de óxido de silício com 16

nanômetros de espessura, medido por elipsometria.

Por fim, foi empregada a técnica de evaporação resistiva, como uso de uma máscara mecâ-

nica, para a formação de contatos circulares com diâmetro de200 micrômetros para a obtenção de

capacitores do tipo MIS. O contato ôhmico traseiro foi feitocom a aplicação manual da liga metálica

InGa.

Os processos realizados até o momento foram ajustados a fim dese obter espessuras próximas

das utilizadas nas memórias SONOS. O ITRS sugere [3], em sua publicação denominada “Process

Integration, Devices, and Structures´´ de 2010, espessuras do dielétrico de tunelamento entre 3 e4

nm, nitreto de silício entre 5 e 7 nm e dielétrico de bloqueio entre 6 e 8 nm de espessura equivalente

de óxido de silício. Ou seja, para esta última camada, pode-se empregar dielétricos de alta constante

dielétrica de tal forma que sua espessura produza a mesma capacitância de uma camada de óxido de

silício.

É importante salientar que, a memória MONOS (metal-óxido-nitreto-óxido-silício), como vi-

mos nos capítulos iniciais, é constituída de um transistor.O processo tecnológico descrito acima, e

que foi utilizado no trabalho, é para a fabricação de dispositivos (capacitores MIS) de memória. Isso

deve-se a maior simplicidade de micro fabricação. Ainda assim, é possível realizar a caracterização

elétrica básica de um dispositivo de memória. Este “atalho”é amplamente utilizado na literatura [49].
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5.2 Caracterização Elétrica de Memórias Não-Voláteis

Nessa seção, vamos explicar brevemente como as medidas básicas utilizadas para a caracteri-

zação de uma memória não volátil foram implementadas experimentalmente.

5.2.1 Medida de retenção

No capítulo 2, foram apresentados os conceitos envolvidos na medida de retenção. Agora,

vamos ver como a mesma foi realizada nesse trabalho.

Junto ao aparato experimental apresentado na figura 3.20, adicionamos uma matriz de chave-

amento de 4 entradas por 4 saídas, uma fonte de tensão Keithley 230 e um capacímetro Boonton

72B ao sistema, além de uma placa A/D da National Instrumentsao computador. Esse novo aparato

experimental, como suas ligações elétricas, está ilustrado na figura 5.2.

Matriz de Chaveamento

HP 4280A

HighLow

Ext. Slow

Boonton 72B

High

Low

Keithley 230

OutputCommon

PCGPIB

A/D

Paralela

Base de Medida

Figura 5.2: Arranjo experimental para as medidas de retenção dosdispositivos de me-
mória.

A matriz de chaveamento tem como função realizar as trocas deequipamentos que mandam

sinal para o dispositivo sem que seja necessário trocar fios,evitando uma possível perda de contato da

ponteira de medida na porta do capacitor. Três equipamentosligam-se à amostra: Keithley 230 a fim

de aplicar tensão para gravar e apagar o dispositivo; o medidor LCR HP4280A para as medidas de
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curvasC×V a alta frequência e o medidor de capacitância Boonton 72B paraa medida de retenção.

O uso desse equipamento torna-se necessário pelo método quemedimos retenção: mantendo-se a ca-

pacitância constante e ajustando o valor de tensão aplicadono dispositivo por meio de um algorítimo

PID. Como na medida de retenção estamos interessados em sabero quanto a tensão de banda plana

(VFB) diminui (em módulo) com o passar do tempo, mantemos a capacitância de banda plana (CFB)

como constante. A figura 5.3 mostra a janela principal do software que foi desenvolvido no LµE para

a realização dessa medida. Essa técnica requer um equipamento que meça a capacitância com um

tempo de resposta baixo. Por tal motivo, o uso do HP4280A torna-se inapropriado.

Figura 5.3: Janela principal do software utilizado para a medida de retenção de carga.

Os três primeiros campos superiores da figura 5.3 à esquerda são referentes ao algorítimo PID.

Após, podemos visualizar a capacitância de controle, que nonosso caso é igual aCFB. Abaixo,

temos a tensão inicial que é necessária para iniciar o algorítimo PID e os valores máximo e mínimo

que serão usados para o controle da capacitância. A integração diz respeito ao número de pontos de

capacitância medida que serão lidos para a comparação com o valor de controle inserido no programa.
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Slowsignifica que mais pontos serão integrados e, com isso, mais estatística será adquirida. O campo

“dt” é o intervalo com que a medida da capacitância é realizada. Além disso, esse mesmo software

comunica-se com a matriz de chaveamento e a fonte de tensão para que um pulso de gravação, ou de

limpeza de dados, seja aplicado na amostra antes da medida. Ográfico à direta na metade superior da

janela mostrará a curva capacitância em função do tempo, quedeverá ser uma constante (capacitância

de controle), se a medida for realizada com sucesso. O gráficona metade direita inferior mostrará

a variação da tensão aplicada no capacitor para que a capacitância tenha sido mantida constante, ou

seja, se a capacitância de controle forCFB, temosVFB× t que é a curva de retenção do estado gravado

ou apagado.

5.2.2 Medida deendurance

Para a medida deendurance, usamos o mesmo aparato experimental da figura 5.2 com exceção

do equipamento Boonton. Durante essa medida, adquire-se umacurvaC×V com o medidor LCR

HP4280A após um determinado número de ciclos de gravação e limpeza de dados. Esta curva nos

permitirá avaliarVFB como função do número de ciclos de gravação e limpeza de dados. Para a aplica-

ção do ciclo de pulsos, foi desenvolvido um software de controle no Laboratório de Microeletrônica

(figura 5.4).

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

A figura 5.4 mostra os dados de entrada que são necessários para executar o programa e realizar

a medida, como: tensões e larguras dos pulsos de gravação e limpeza de dados, além do número de
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ciclos que devem ser executados.
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5.3 Resultados e Discussões

O estudo dos dispositivos fabricados envolveu uma série de medidasC×V. Diversas tensões

de pulso para gravar e apagar os dispositivos foram testadas. As figuras 5.5 e 5.6 apresentam as

primeiras medidas e testes executados com as memórias B e D, respectivamente. A legenda do gráfico

de ambas figuras seguem uma ordem cronológica, onde adotamosas seguintes abreviações: “m1”

significa primeira medida, “m2” significa segunda medida e assim por diante; “g” diz que a curva

foi medida após o dispositivo ser gravado apenas uma vez, “gg” significa que a curva foi medida

após o dispositivo ser gravado duas vezes e assim por diante;“a” diz que a curva foi medida após o

dispositivo ser apagado apenas uma vez e “aa” significa que a curva foi medida após o dispositivo ser

apagado duas vezes.
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Figura 5.5: Primeiras medidas e testes de gravação realizadas na Memória B.

Para exemplificar, a legenda da figura 5.5 apresenta os seguintes eventos em ordem cronológica:

uma primeira medida (“m1” em preto) foi realizada a fim de obter-se a curva do dispositivo recém

fabricado. Aplicou-se um pulso de 18V de tensão e 10s segundos de duração e, após, mediu-se o

dispositivo 3 vezes (“g_m1”, “g_m2” e “g_m3”). Uma vez gravado, aplicou-se um pulso de -18V

de tensão e 10s de duração para apagar a memória, que em seguida, foi medida uma vez (“a_m1”).
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Aplicou-se um novo pulso de -20V de tensão e 10s de duração para apagar novamente e, em seguida,

mediu-se o dispositivo (“aa_m1”). Um terceiro pulso de apagar de -25V de tensão e 10s de duração

foi aplicado na memória e após o dispositivo foi medido 3 vezes (“aaa_m1”, “aaa_m2” e “aaa_m3”).

Com isso, a memória foi gravada com 18V por 10s e medida em seguida (“gg_m1”). Após isso, a

memória foi apagada a -25V por 10s, medida (“aaaa_m1”) e, porfim, gravada a 18V por 10s e medida

(“ggg_m1”).
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Figura 5.6: Primeiras medidas e testes de gravação realizadas na Memória D.

Podemos observar que, para esse dispositivo após a primeiragravação, a tensão de -18V não

é suficiente para apagá-lo. Por isso, aumentamos (em módulo)a tensão de apagar até -25V. Com

esta última, podemos observar uma boa janela. Repetimos o ciclo com as curvas rosa,círculos sem

preenchimento e com preenchimento nas condições de 18V paragravação e -25V para apagar a

memória. Observamos que com esses valores houve uma consistência nos resultados obtidos, uma

vez que a janela manteve-se praticamente constante.

Já para o dispositivo de memória D, observamos que após “m1” ea primeira gravação (curva

em vermelho), o valor de -25V é suficiente para apagar o dispositivo. Porém, ao regravarmos, não

chegamos ao primeiro estado gravado (curva em vermelho), uma vez que partimos de um estado
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diferente (curva azul). Ainda assim, aplicando as condições de 18V para gravação e -25V para apagar

a memória, obtemos uma janela consistente nos ciclos posteriores.

A fim de comparação da janela de gravação de ambas memórias, separamos as curvas do último

ciclo das medidasC×V mostradas nas figuras 5.5 e 5.6, colocando-as juntas na figura5.7. Apresen-

tamos nessa figura as curvas que foram realizadas com os parâmetros que melhor possibilitaram a

comparação entre ambos dispositivos. Tais parâmetros foram, para ambas memórias, 18V para ten-

são de gravação e -25V para tensão de apagar, utilizando 10 segundos de largura de pulso para ambos

os processos.
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Figura 5.7: CaracterizaçãoC×V dos dispositivos fabricados nos estados de memória
gravada e apagada. Ambos dispositivos foram gravados e apagados com tensões de 18V
e -25V, respectivamente e a largura do pulso foi de 10s.

Podemos observar que a janela obtida para a Memória B é de aproximadamente 3V e a da

Memória D é de aproximadamente 10V.

Após as medidasC×V, realizamos uma medida de retenção, descrita sucintamenteno capítulo

2, à temperatura ambiente, uma vez que, as tentativas de medida de retenção em temperaturas mais

altas, degradou o óxido depositado porsputterige estragou os dispositivos. O resultado de retenção

à temperatura ambiente para a Memória B é mostrado na figura 5.8, onde os parâmetros usados para

gravar e apagar o dispositivo também são mostrados.
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Figura 5.8: Medida de retenção à temperatura ambiente para a Memória B.

Ainda que a tensão para apagar o dispositivo tenha sido aumentada, em relação à medidaC×V,

não foi obtida uma janela inicial significativamente maior.No entanto, a projeção (linhas) mostra uma

retenção para 10 anos com uma perda efetiva de carga da ordem de 43%.

Já a figura 5.9 mostra a mesma medida para a Memória D. Observamos que as tensões e largura

de pulsos utilizadas foram menores do que as utilizadas nas medidasC×V e, ainda assim, uma janela

inicial de mais de 2V foi obtida para a medida de retenção.
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Figura 5.9: Medida de retenção à temperatura ambiente para a Memória D.

Pode-se notar que a linha projetada indica retenção de cargapara um tempo de 10 anos e a

perda efetiva de carga ao final desse período para esse dispositivo é aproximadamente 51%.
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Um fenômeno interessante que pode ser observado no início damedida de retenção para ambas

amostras, porém de forma mais acentuada para a Memória B, é a abertura da janela no início do

processo. Como vimos no capítulo 2, a equação (2.35) indica que a carga efetiva é proporcional

à distancia da interface óxido/semicondutor. Logo, cargasmais próximas à interface contabilizam

uma carga efetiva maior e que, consequentemente, desloca a curvaC×V para a direita. Com isso, o

fenômeno de abertura da janela, nada mais é do que a migração de elétrons para a interface logo após

a gravação.

Para comprovar isto, retiramos do gráfico das figuras 5.5 e 5.6as primeiras três medidas realiza-

das após a primeira gravação. Elas são mostradas na figura 5.10. Observamos que após cada medida,

a próxima se encontra deslocada à direita da anterior, caracterizando a movimentação de carga.
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Figura 5.10: Deslocamento da curvaC×V devido ao deslocamento de cargas.

Com os mesmos parâmetros (25V, 10s para gravar e -25V, 10s paraapagar) empregados para

medir retenção na Memória B, foi realizada uma medida deendurance, que foi descrita anteriormente

no capítulo 2. A figura 5.11 apresenta os resultados dessa medida. Observa-se após 200 ciclos

empregando os processos de gravar e apagar, o dispositivo não está mais em condições de operação,

uma vez que a janela tende a zero. Além disso, também ocorre umfenômeno de abertura de janela

para os primeiros ciclos de gravação e limpeza de dados, poisdurante esses primeiros ciclos há a

criação de defeitos que auxiliam o tunelamento. Porém, com odecorrer dos ciclos, esses defeitos

aumentam e tornam-se caminhos de fuga de carga, acabando como efeito de memória e até mesmo
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Figura 5.11: Medida deendurance à temperatura ambiente para a Memória B.
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Figura 5.12: Medida deendurance à temperatura ambiente para a Memória D.

ocasionando a ruptura do dielétrico.

Para a Memória D, também empregamos os mesmos parâmetros (20V, 100ms para gravar e

-22V, 100ms para apagar) usados para medir retenção na Memória D. A figura 5.12 apresenta os

resultados dessa medida. Observa-se que mesmo após 1k ciclos empregando os processos de gravar

e apagar, o dispositivo ainda mostra uma certa janela de aproximadamente 1V.

Um estudo mais aprofundado sobre as características do processo de gravação dos dispositivos

de memória também foi realizado. Definiu-se um valor fixo deVFB no qual consideramos que o dis-

positivo esteja no estado apagado. A partir disso, iniciamos a gravar a memória e calcular a variação
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Figura 5.13: Estudo do processo de gravação para a Memória B.

de VFB, ou seja,∆VFB. A tensão inicial foi de 18V para a Memória B e 17V para a Memória D.

Para ambos dispositivos a largura de pulso inicial foi 10ms.Para a tensão inicial definida, a largura

do pulso foi incrementada por um fator×10 até uma largura de pulso de 10s. A cada processo de

gravação que foi executado com uma largura de pulso diferente, o dispositivo foi apagado com uma

determinada tensão para que atingisse seu estado inicial (VFB previamente definido para o estado apa-

gado). Uma vez medido∆VFB para pulsos entre 10ms e 10s, com um fator de incremento×10, para a

tensão inicial, repetimos as medidas de∆VFB para uma nova tensão utilizando as mesmas larguras de

pulso. As tensões usadas, além da tensão inicial, para a Memória B foram 20, 22, 24 e 25V. Já para a

Memória D usamos 18, 19, 20 e 21V.

Para a Memória B, o estudo de gravação é mostrado na figura 5.13.Usamos tensões maiores

do que na Memória D a fim de obtermos∆VFB maiores, uma vez que, se fossem utilizados os mesmos

valores, isso não seria possível. Podemos observar que apenas a partir de 24V é que conseguimos

∆VFB superiores a 0,5, independentemente da largura do pulso utilizado. Isso demostra a dificuldade

de gravar esse dispositivo.

Já a figura 5.14, mostra o estudo do processo de gravação da Memória D entre tensões de 17
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Figura 5.14: Estudo do processo de gravação para a Memória D.

a 21V. Boas condições de funcionamento foram encontradas para tensões de gravação de 20 e 21V

uma vez que pulsos curtos foram suficientes para proporcionar ∆VFB consideráveis.

A partir desses resultados e de todo o estudo realizado para aobtenção de um regime de nitreto

de silício depositado porsputteringpara aplicações em memória decharge trapping, nota-se que

apesar do nitreto da amostra E3D possuir características dielétricas inferiores comparado com o da

amostra E3B, seu excesso de silício é responsável pelo aumento da condutividade e proporcionou

um melhor desempenho ao dispositivo de memória que usou ele (Memória D), pois com pulsos de

tensões curtos foi possível obter-se boa janela de gravação.



Capítulo 6

Conclusões e Perspectivas

6.1 Conclusões

O presente trabalho foi constituído de duas grandes frentesde pesquisa: na primeira, criamos

regimes de deposição porsputteringde nitreto de silício reativo visando obter o regime que apresen-

tasse as propriedades físicas mais próximas do nitreto de silício relatado na literatura; na segunda, a

aplicamos esse material depositado porsputteringpara a fabricação de um dispositivo de memória

não-volátil.

Diversos regimes foram testados variando-se os gases (N2 e N2+Ar) no processo de deposição

de nitreto de silício porsputteringreativo. Além disso, variamos a concentração dos mesmos e

avaliamos o papel da temperatura durante a deposição, realizando-a em temperatura ambiente, 100 e

200 graus Celsius.

As propriedades óticas, elétricas e composicionais dos filmes de nitreto de silício foram investi-

gadas com medidas de elipsometria, medida de corrente tensão e MEIS. Um dos primeiros resultados

obtidos foi que a adição de argônio no processo aumenta a taxade deposição, o índice de refração e a

condutividade dos filmes. Além disso, não houve significativa alteração das propriedades físicas dos

filmes com deposições realizadas em temperaturas até 200 graus Celsius.

Foram medidos 2 filmes com diferentes concentrações de argônio, que chamamos de amostra

E3B e E3D. Obtivemos um filme com falta de silício (E3B) e outro com excesso de silício (E3D).
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Com as medidas de MEIS, ficou claro que o argônio é o responsávelpela a adição de silício ao filme,

uma vez que a amostra E3B teve uma concentração de 18 sccm de Arpara 7 sccm de N2, enquanto a

amostra E3D foi feita com 22 sccm de Ar para 3 sccm de N2. Os resultados composicionais obtidos

por MEIS mostraram a estequiometria de Si2.6N4 para a o filme E3B e Si3.3N4 para o filme E3D.

Além disso, podemos afirmar que a condutividade do filme tem relação direta com a concentração de

silício, que é ocasionada pela alta concentração de argôniodurante o processo de deposição.

Um resultado interessante obtido foi que o filme da amostra E3D, que possui excesso de silício,

teve índice de refração de aproximadamente 1.8 para um comprimento de onda de 550nm. O esperado

era, no mínimo, 2.03, que é o do índice de refração do nitreto de silício estequiométrico descrito na

literatura. Como foi sucintamente abordado no capítulo 4, o filme pode ter índice de refração abaixo

do descrito na literatura para espessuras na escala nanométrica. Isto ocorre por não podermos mais

considerá-lobulkdevido ao fato de as interações nas interfaces do filme não serem mais desprezíveis.

Em relação aos dispositivos de memória fabricados, além do desenvolvimento do processo

de deposição da camada de nitreto de silício, desenvolvemosum processo de oxidação térmica para

óxido finos (na faixa de 5nm de espessura) e montamos o aparatoexperimental de hardware e software

para a caracterização de memórias não voláteis no Laboratório de Microeletrônica da UFRGS. Dois

dispositivos de memória foram fabricados para comparação.Um deles usou o regime de nitreto da

amostra E3B, o qual chamamos de Memória B, e o outro usou o regimede nitreto da amostra E3D, o

qual chamamos de Memória D.

Nos primeiros testes realizados com as memórias, pudemos observar que a Memória D possui

janela de gravação aproximadamente 3 vazes maior que a Memória B. Com as mesmas condições de

gravar e apagar o dispositivo, a Memória B apresentou 3V de janela, enquanto a D apresentou 10V.

A segunda medida que realizamos foi a medida de retenção à temperatura ambiente. Após mais

de 104 segundos, conseguimos projetar uma retenção de 10 anos paraambos dispositivos. Usando

os mesmos parâmetros para gravar e apagar a memória na medidade retenção, realizamos a medida

deendurance. Essa medida nos revelou que apenas a Memória D possui janelanão nula após 10 mil

ciclos, enquanto a Memória B já possui janela praticamente nula após 200 ciclos.

Com isso, concluímos que, apesar do nitreto de silício da amostra E3B apresentar características
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dielétricas melhores do que o da amostra E3D, ele não se mostrou adequado para a aplicação em

memórias não voláteis, uma vez que a condutividade maior apresentada pelo nitreto da amostra D

favoreceu a gravação de dados com tensões mais baixas e pulsos mais curtos. Provavelmente, esse

fato deve-se a cristalização do excesso de silício, o que, sefor verdade, diminui a altura da barreira

de tunelamento de elétrons da banda de condução do silício para o nitreto. Além disso, a Memória D

mostrou-se aceitável quando comparada com os requisitos dados pelo ITRS [3], uma vez que possui

tensões de gravação e limpeza de dados de aproximadamente 18V, com largura de pulso na casa das

dezenas de milissegundos, retenção estimada de 10 anos eendurancede aproximadamente 10k ciclos.

6.2 Perspectivas

Uma das perspectivas que temos em relação ao trabalho que foidesenvolvido, é o estudo da

estabilidade térmica do dispositivo para a realização de medidas de retenção a altas temperaturas.

Também planejamos estudar os mecanismos de condução elétrica em dielétricos para entender como

as propriedades de condução do nitreto de silício alteram osprocessos de gravação e armazenamento

de carga da memória. Além disso, uma medida de microscopia eletrônica de transmissão deve ser

realizada para validar a hipótese levantada no parágrafo anterior em relação a cristalização de silício

no nitreto.

Por fim, podemos otimizar o óxido de bloqueio depositado porsputteringa fim de aumentarmos

a propriedade deenduranceda memória e, também, implementar um dielétrico de alta constante

dielétrica, como o óxido de alumínio, para reduzir as tensões de gravação e limpeza de dados.
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