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Resumo

O presente trabalho de tese tem como principal objetivo o uso de nanoparticulas de
Germanio (Ge) enterradas no 6xido de porta de capacitores MOS (Metal-Oxido-Semicondutor),
como possiveis centros de armazenamento de carga para aplicacdes em dispositivos de memoria
de porta flutuante discreta. Para isto, uma primeira parte da pesquisa é dedicada a sintese e
caracterizacdo das nanoparticulas de Ge, com a finalidade de estabelecer os parametros de
crescimento que permitam a obtencdo de nanoparticulas com altas densidades, didmetros de
alguns nanémetros e distribuicdes uniformes dentro do 6xido. Com este prop6sito, um conjunto
de amostras foram feitas em diferentes temperaturas e tempos de crescimentos utilizando o
método de Deposicdo Quimica em Fase Vapor em Baixas Pressdes (Low Pressure Chemical
Vapor Deposition: LPCVD) como técnica de fabricagdo. Uma vez obtidas, as nanoparticulas
foram caracterizadas estruturalmente utilizando as técnicas Elipsometria, Microscopia de Forca
Atomica (MFA), Espectroscopia Raman (ER), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de raios X por Dispersdo de Energia (EXD) e Difracdo de Raios X (DRX).
Mediante estas caracterizacGes foi possivel verificar a formacao de nanoparticulas cristalinas de
Ge sobre o 6xido (SiO,) com altas densidades (da ordem de 10%? cm™) e didmetro médio < 10nm,
bem como projetar o conjunto de parametro de processo a ser utilizados durante a fabricacdo dos
capacitores MOS. Uma vez obtidos os dispositivos, caracterizagfes elétricas foram realizadas
mediante a analises das curvas de histereses de Capacitancia vs. Tensédo (C-V) em alta frequéncia
(1MHz), Correntes vs. Tenséo (I-V) e Tenséo vs. tempo (V-t). Desta analise foi possivel testar
as propriedades de memorias dos capacitores através do parametro “janela de memoria” (memory
window) obtido da largura das curvas de histereses C-V. Das curvas |-V determinamos o0s
regimes de funcionamento de tensdo e corrente dos capacitores bem como o mecanismo de
transporte que os caracteriza, que no nosso caso foi o tunelamento Fowler-Nordheim (F-N). Para
fundamentar essa afirmacdo, foram simuladas as curvas |-V teoricas segundo este mecanismo de
transporte (F-N) a partir do modelo estabelecido por Chakraborty et. al., e comparadas com os
resultados experimentais obtidos. A partir desta simulacéo, foi possivel determinar a influéncia
que as nanoparticulas de Ge enterradas dentro do 6xido de porta, tem no desempenho final dos
dispositivos. Das curvas V-t foi possivel estimar, com uma boa aproximacdo, os tempos de

descarga dos nossos dispositivos mediante o uso de um circuito RC em série. Como resultado



final foram obtidos dispositivos com janelas de memdria de 11.92V, densidade de carga
armazenada por nanoparticula de 6.61x10* cm™ e tempos de descarga de ~201.8us. Também se
comprovou gue a presenca de nanoparticulas de Ge no 6xido leva a diminuicdo da barreira de
potencial éxido de tunelamento/substrato de silicio, bem como melhora as propriedades

dielétricas do 6xido.



Abstract

The present work has as main goal, the use of germanium (Ge) nanoparticles embedded in the

gate oxide of MOS (Metal-Oxide-Semiconductor) capacitors, as possible centers of charge
storage for discrete-floating gate memory devices applications. For this, the first part of the
research is devoted to the synthesis and characterization of Ge nanoparticles in order to establish
the growth parameters which allow obtaining nanoparticles with high densities, diameters of a
few nanometers and uniform distribution within the oxide. With this purpose, a set of samples
were made at different growth temperatures and times, using the method of Low Pressure
Chemical Vapor Deposition (LPCVD), as fabrication technique. Once nanoparticles were
obtained, structural characterizations were performed using the following techniques:
Ellipsometry, Atomic Force Microscopy (AFM), Raman Spectroscopy (RS), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX) and X-ray Diffraction
(XRD). Through these characterizations it was possible to verify the formation of crystalline Ge
nanoparticles above the oxide (SiO,), with a high densities (in the order of 10" cm?) and an
average diameter < 10nm, as well as designing the set of process parameter to be used during the
fabrication of MOS capacitors. Once the devices were made, electrical characterizations were
performed by analysis of hysteresis curves Capacitance vs. Voltage (C-V) for high frequency
(IMHz), Current vs. Voltage (I-V), and voltage Vs. Time (V-t). From 1-V curves, we determine
the voltage and current operation regimes of the capacitors as well as the transport mechanism
that characterizes them, which in our case was Fowler-Nordheim tunneling (F-N). To support
this claim, the theoretical 1-V curves were simulated under this transport mechanism (F-N) from
the model established by Chakraborty et. al. and were compared with the experimental results.
From this simulation, it was possible to determine the influence that the presence of the Ge
nanoparticles embedded in the gate oxide has on the final performance of the devices. From V-t
curves, it was possible to estimate with a good approximation, the discharge time of our devices
by using an RC series circuit. As a final result, were obtained devices with memory windows of
11.92V, charge density stored for nanoparticle of 6.61 x 10" cm™ and discharge times of
~201.8us. Also we observed that the presence of Ge nanoparticles in the oxide leads to a



decrease of the potential barrier between the tunneling oxide and silicon substrate, and improve
the dielectric properties of the oxide.
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Capitulo 1: Introducao.

Capitulo 1: Introducao

1.1 Membodrias Semicondutoras

Nas Ultimas décadas, o vertiginoso desenvolvimento da microeletrénica unida a crescente
demanda de sistemas eletrénicos portateis tais como computadores pessoais, telefones celulares,
Sistemas de Posicionamento Global (das siglas em inglés: Global Positioning System — GPS),
camaras digitais, etc.; tem resultado na necessidade de memdrias cada vez mais rapidas e densas.

Uma memoria € um dispositivo ou circuito capaz de armazenar dados e/ou instrucGes de
programas de forma temporaria ou permanente (por exemplo: um capacitor, um flip-flop, etc.),
onde a unidade basica de informacdo que pode ser armazenada ou transmitida é o denominado
digito binario ou bit (das siglas em inglés: Binary digit). Um bit pode assumir somente dois
valores: 0 ou 1 (verdadeiro ou falso), compondo assim a unidade mais simples possivel de
informagdo. Um sistema que armazenasse apenas um destes valores ndo poderia formar a base de
um sistema de memdria. O conceito de computador digital binario com programa armazenado
(arquitetura de Von Neumann e subsequentes) no qual se baseiam a maioria dos computadores
modernos tem, seu fundamento no uso de memorias e ndo existiria sem a utilizagdo destas.

Dentre os varios conceitos que podem descrever uma memoria temos: a eficiéncia de seu
desempenho e a natureza fisica de seu armazenamento.

Segundo a eficiéncia de seu desempenho as memorias caracterizam-se a partir de trés
parametros fundamentais:

e A capacidade de armazenamento: que se define como a quantidade de
informac&o que pode ser armazenada no dispositivo de memoria.

e O tempo de acesso: que é o tempo decorrido desde que o endereco é fornecido
até que a informac&o desejada € acessada.

e O custo por bit: que é o preco que custa armazenar um bit de informac&o, ou
seja, preco da fabricagdo da memodria dividida pela capacidade total de
armazenamento.

Por conseguinte, a memoria ideal seria aquela que teria a capacidade maxima de

armazenamento, o tempo de acesso mais baixo € 0 menor custo por bit. No entanto, estes
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pardmetros ndo sao independentes, mas estdo diretamente relacionados tal e como evidencia a
Fig. 1-1. Logo, para nos acercar 0 mais possivel a esta memoria ideal, se precisaria de um
compromisso entre estes parametros levando em consideracdo tanto o fator densidade quanto a

funcdo a desempenhar pela memoria.

Capacidade
Custo por bit
Custo por bit

+ - + » + »-
Tempo de acesso Capacidade Tempo de acesso

Fig. 1-1: Relagdo entre os parametros caracteristicos de uma memoria.

Segundo a natureza fisica do armazenamento, as memorias podem ser: Opticas [1],
magnéticas [2] ou semicondutoras. Neste trabalho, abordaremos somente o tipo de memorias
semicondutoras.

Memorias semicondutoras sdao componentes indispensaveis de sistemas eletrdnicos
modernos e podem ser classificadas como se mostra na Fig. 1-2, onde a primeira grande
categorizacdo € determinada pela sua volatilidade, ou seja, Memodrias Volateis (MV) e
Memodrias Nao Volateis (MNV).

As MV sdo dispositivos essencialmente rapidos, mas que perdem a informacgéo
armazenada uma vez desligada da fonte de alimentacdo. Isto faz com que sua aplicacdo seja
principalmente, em sistemas onde o contetdo é quase permanentemente alterado, com uma
frequéncia de escrita relativamente elevada, ou onde se requer de um tempo de acesso curto.

Ao contrario, as MNV séo dispositivos mais lentos, mas que tém a capacidade de manter a
informagdo inclusive sem suprimento de fonte alguma. Devido a isto, podem-se encontrar
principalmente, fazendo parte de sistemas que requerem que o conteudo armazenado permaneca
inalteravel (codigo executavel), ou que se atualizem com uma frequéncia relativamente baixa

(codigo executavel atualizavel, constantes de calibracéo, logs, etc.).
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A estrutura destas memdrias € muito similar (Fig. 1-3) [3], sendo que ambas sdo
constituidas por um transistor e um capacitor onde, no caso da célula da MV o capacitor estad em
série com o transistor, enquanto para a célula de MNV, o capacitor esta na porta do transistor. O

transistor, em ambos os casos, age como um switch, controlando a carga e descarga do capacitor.

(nfio reescrita ou escrira limirtada) ROM

programada por mascara

Nio Volateis — EPROM
— | RAM Flash EEPROM
. . EEPROM
lkreescrltﬂ}-

Memoérias Semicondutoras

Volateis —

Fig. 1-2: Diagrama de classificacdo de memdrias semicondutoras.

(a) (b)
Linha de texto (Wordline) Linha de texto (Wordline)
}
Linha de Bit (Bitline) == Linha de Bit (Bitline) -
Memoria Semicondutora Volatil Memoria Semicondutora Nio Volatil

Fig. 1-3: (a) Representacdo esquematica de uma célula de MV e (b) MNV.

Dentre as MV, as duas mais comuns sdo: SRAM (Static Random Acess Memory) e DRAM

(Dynamic Random Acess Memory) (Fig. 1-2).
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As memdrias SRAM sdo dispositivos de acesso aleatério que mantém os dados
armazenados desde que seja mantida a sua alimentacdo. Embora sejam mais caras e ocupem
mais espaco, quando comparadas com as DRAM, possuem a vantagem de ser bem mais rapidas,
justificando seu uso nas memdrias caché'. As memédrias DRAM séo dispositivos RAM de acesso
direto, que armazenam cada bit de dados em um capacitor [4-7].

Dentre as MNV podemos citar as memorias ROM (Read Only Memory) e RAM (Random
Access Memory).

As Memorias ROM constituem o tipo de memoria empregada no armazenamento de
programas e dados de sistemas de computadores, cujo contetido s seré lido pela CPU? sendo
que vem gravada pelo fabricante uma Unica vez, apds o qual ndo pode ser alterada ou apagada. O
desenvolvimento das ROMs proporcionou a substituicdo de circuitos combinatdrios e sequéncias
complexas, reduzindo tanto o tamanho dos circuitos, quanto o consumo de energia e 0S precos
destes [8, 9].

As Memdrias RAM sdo memorias que podem ser alteradas pela CPU, tanto para leitura
quanto para escrita, e usadas no armazenamento de dados que serdo utilizados durante a
execucao de programas [10].

Cada uma destas memdrias desenvolve uma funcdo diferente, ja que muitas vezes é
interessante para o circuito ndo poder gravar uma nova informacao, mas sim apenas lé-la.

As memodrias classificadas como ROM ainda podem ser subdivididas em:

e Memodrias-PROM (Programmable Read Only Memory), que para aplicacbes em
pequenas quantidades, foram desenvolvidas pelos fabricantes com elos-fusiveis que
podem ser programados pelo usuario. Uma vez programada, a PROM ndo pode ser
apagada e nem reprogramada [11].

e Memoria-EPROM (Electrically Programmable Read Only Memory), descoberta em
1971 quando Frohman-Bentchkowsky introduziu um novo tipo de transistor
denominado de porta flutuante [12], o qual permitiu a insercdo e armazenamento de
elétrons. A partir deste trabalho, se iniciou o processo de desenvolvimento deste tipo de

memoria, a qual é programada eletricamente e apagada por luz ultravioleta.

! Meméria cache: Dispositivo especial de armazenamento de informacéo de alta velocidade. Pode ser uma seccao
2 CPU (Central Processing Unit): Unidade Central de Processamento.
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Memoria-EEPROM (Electrically Erasable-Programmable Read Only Memory) que é
uma memdria com a mesma estrutura de porta flutuante que a EPROM, mas com o
acréscimo de uma regido com uma fina camada de 6xido sobre o dreno do transistor
MOSFET? da célula de meméria [11]. Esta modificacdo permitiu as EEPROMs serem
programadas e apagadas varias vezes eletricamente, sendo que, enquanto podem ser
lidas uma quantidade ilimitada de vezes, s6 podem ser apagadas e programadas um
namero limitado de vezes, (entre 100.000 e 1 milh&o de vezes). Esse limite é causado
pela deterioracdo interna continua que sofre o chip durante o processo de apagamento
ao requerer uma tensdo elétrica mais elevada.

Memoria-flash-EEPROM, que € uma memoria do tipo EEPROM, desenvolvida na
década de 1980 pela Toshiba, cujos chips sdo semelhantes ao da memdria RAM,
permitindo que multiplos enderegos sejam apagados ou escritos numa sé operagédo [11].
Em termos leigos, trata-se de um chip re-escrevivel que, ao contrério de uma memdria
RAM convencional, preserva o0 seu contetdo sem a necessidade de fonte de
alimentacdo. Entre as vantagens deste tipo de memoria destacam-se: o fato de oferecer
um tempo de acesso rapido, embora nao tdo rapido como a memoria volatil (DRAM
utilizadas para a memdria principal em PCs) e uma maior resisténcia em relagdo aos
discos rigidos. Estas caracteristicas explicam a popularidade desta memoria em
dispositivos portateis. Outra caracteristica & que uma vez encapsuladas em um “cartdo
de memdria" sdo extremamente durdveis, sendo capazes de resistir a uma pressdo
intensa, variacdes extremas de temperatura, e até mesmo imersdo em agua [12]. Uma
limitagdo € que este tipo de dispositivo tem um numero finito de ciclos de

escrita/apagamento.

Na atualidade as memodrias de porta flutuante constituem o grupo de memorias

semicondutoras mais requisitadas pela industria de dispositivos. Desde a fabricagdo do primeiro

prototipo de memoria de porta flutuante (porta de Zr) no final dos anos 60 por Kahng e Sze nos

laboratérios da Bells [13, 14], estes dispositivos tém sido dominantes na microeletrénica, devido

aos seus excelentes mecanismos de armazenamento ndo volatil de dados. No entanto, 0 avango

desta tecnologia, tem possibilitado o aumento da miniaturizagcdo dos dispositivos aproximando-

® MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor): Transistor de Efeito de Campo Metal-Oxido-
Semicondutor.
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se, cada vez mais dos limites elétricos impostos pela prépria estrutura do dispositivo e pelas

propriedades dos materiais. Somado a isto, o desenvolvimento atual da tecnologia eletrénica tem

gerado uma grande demanda por memdrias de alta densidade, baixo consumo de energia,

armazenamento confiavel de dados e rapidos acessos aos dados armazenados. Entretanto, com 0s

avancos da ciéncia e da tecnologia, as células convencionais de memorias ndo parecem convergir

a estes padrdes de funcionamento, tornando os dispositivos de Memdrias Néo Volateis (MNV)

convencionais (porta continua) limitados no armazenamento de grandes volumes de dados.

Atualmente existe uma variedade de alternativas sendo pesquisadas para dar solugdes a

estas limitagdes. Assim, entre as MNV que mais progridem se encontram:

Memorias Ferroelétricas (Ferroelectric Random Access Memories — FRAMS), que
possui internamente uma estrutura similar & DRAM, mas o0 armazenamento da
informacdo se realiza mediante um efeito ferroelétrico onde a polarizacdo é a
quantidade de carga elétrica, na forma de dipolos elétricos, que pode ser armazenada
em um dado volume de material. Estes dispositivos apresentam uma alta capacidade de
armazenamento de carga, rapidos tempos de acesso e ciclos virtualmente ilimitados de
escrita/apagamento.

Memorias Magnetoresistivas (Magnetoresistive Random Access Memories — MRAMS),
onde, diferente da RAM convencional, os dados ndo se armazenam como carga elétrica
ou fluxos de corrente, sendo por meio de elementos de armazenamento magnético.
Estes elementos estdo formados por dois discos ferromagnéticos cada um dos quais
pode manter um campo magnético separado por uma fina camada isolante. Um dos
discos se situa em um ima permanente com uma polaridade dada; enquanto o outro
variara para adequar-se a do campo externo. Uma malha destas celas forma um chip de
memoria.

Memoria de Mudanca de Fase (Phase-Change Memory — PCM), que consiste em uma
celula de memoria que armazena os bits de informacéo pela alteracdo de fase - amorfa
ou cristalina - do material usado em sua construcdo (geralmente uma liga de vérios
elementos) como resposta da aplicacdo de uma tensdo ou de pulsos de corrente de
diferentes intensidades.

Memoria flash de Porta Flutuante Discreta (PFD), que derivada da memdéria EEPROM,

permite a leitura e escritura de multiplas posi¢cbes de memoria na mesma operacéo,
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gracas ao qual, conseguiu velocidades de funcionamento muito superiores das
EEPROM primitivas. E atualmente o tipo de memdria mais requerida pelos fabricantes

de dispositivos e sua tecnologia de fabricagdo é a mais avancada até 0 momento.

Contudo, ainda ndo existem conceitos satisfatorios para alcangar as exigéncias do mercado.

Por conseguinte, conforme exposto anteriormente, o contexto no qual surge a nossa
pesquisa € a necessidade de dispositivos de memdrias eletricamente gravaveis cada vez menores
e mais versateis. Nossa proposta de memorias tipo flash utilizando nanoparticulas de Ge
(NPs-Ge) como nano-portas flutuantes, tem como objetivo melhorar este tipo de memoria
amplamente difundido na literatura [15-17], além de construir dispositivos melhores e com

maiores capacidades de armazenamento de dados.

1.2  Dispositivos memorias de porta flutuante continua e discreta.

Os dispositivos memdrias de porta flutuante constituem a esséncia de boa parte das
memorias semicondutoras ndo volateis modernas [18].

Um esquema da secdo transversal de uma memoria de porta flutuante continua (PF-C)
genérica € apresentado na Fig. 1-4.

Aqui a porta superior constitui a porta de controle enquanto a inferior é a denominada
porta flutuante, que consiste em um filme condutor ou semicondutor, integralmente rodeado pelo
oxido dielétrico (geralmente térmico) a fim de manté-lo totalmente isolado do ponto de vista
elétrico. Esta porta flutuante atua como um poc¢o de potencial para as cargas provenientes do
canal (no bulk) que, como resultado de um campo elétrico aplicado, conseguem atravessar o
oxido de tunelamento por efeito tinel. Uma vez capturadas estas cargas na porta flutuante, sé se

conseguira ter acesso a elas mediante uma nova aplicacdo de campo elétrico.
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Porta de Controle
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Fig. 1-4: Diagrama esquematico de uma memoria de PF-C.

Da teoria basica de Transistores MOS, a voltagem de armazenamento vem determinada

pela equacgédo 1.1 [11]:

QI QD QT (1 l)

onde ¢ é o potencial de Fermi na superficie do semicondutor, ¢,,, € a diferenca entre as
funcdes trabalho do material de porta e do bulk, Q, é a carga fixa na interface silicio/isolante, Q,
€ a carga na camada de deplecdo do silicio, Q é a carga armazenada na porta flutuante a
distancia d; da porta de controle, ¢, é a capacitancia da camada isolante e ¢, € a constante
dielétrica da camada isolante.

Assim, a varia¢do da voltagem estabelecida por Q, € a que vai determinar a presenca ou

ndo de carga na porta flutuante e vem determinada pela equagéo 1.2 [11]:

AVTH = _%dl (1 2)

I

Portanto, a informacédo contida no dispositivo é detectada pela aplicagdo de uma tensdo de

porta (Vieiura) COM um valor entre os dois possiveis a ser tomados pelo Vry que sdo: o valor para
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o qual o dispositivo conduz corrente, e o valor para o qual o dispositivo ndo conduz corrente, ou
seja, estd “aberto”. Quando a fonte de alimentacdo é interrompida, a carga permanece
armazenada na porta flutuante, com a finalidade de proporcionar um dispositivo ndo volatil.

A quantidade de carga armazenada vai depender de fatores como a espessura e a constante
dielétrica tanto do 6xido de tunelamento quanto do 6xido de controle, bem como do tempo de
tunelamento e a polarizagcdo do campo aplicado.

Com o atual avanco das tecnologias de fabricacdo na microeletrdnica, as dimensdes dos
dispositivos atingem escalas abaixo dos 100nm [19]. Nestas dimensfes, as memdrias de PF-C
apresentam alguns inconvenientes. Por exemplo, durante o ciclo de escrita/apagamento, a carga é
injetada na porta flutuante por tunelamento Fowler-Nordheim ou por elétrons quentes sendo que
0 primeiro ¢ um mecanismo de tunelamento quantico através de uma camada muito fina de 6xido
(6xido de tunelamento), enquanto o segundo consiste na injecdo de portadores previamente
aquecidos em um campo elétrico intenso gerado no silicio, que passam por cima da barreira de
energia do SiO; [11].

Ambas as operacOes de programacdo provocam a degradacdo das propriedades dielétricas
e, portanto, pde em perigo a confiabilidade do dispositivo limitando seu nimero maximo de
ciclos de escrita/apagamento. Outras consequéncias da degradacdo induzida durante a
programacdo da memoria é a aparigdo de correntes de fuga relacionadas com o estresse elétrico
(Stress Induced Leakage Current - SILC) e de correntes de fugas laterais devido a reducdo da
espessura do 0xido de tunelamento. Estas correntes conduzem a uma diminuicdo significativa do
tempo de retencdo do dispositivo [19]. Deste modo, é preciso encontrar uma saida para estes
problemas, e a substituicdo da convencional PF-C por uma porta flutuante discreta (PF-D),
vislumbra um dos possiveis caminhos para a solucao destas deficiéncias [20-25].

Um esquema de uma memoria de PF-D é mostrado na Fig. 1-5.

Este tipo de dispositivo foi sugerido pela primeira vez em 1996 por S. Tiwari et al. [15] e
deu inicio a uma nova linha de pesquisa: as nanomemdrias ou memorias baseadas em NPs [26-
29]. Em 2008 Numonys reportou uma flash NOR de 4 MB baseada em NPs-Si, enquanto que a
Freescale Semiconductors conseguiu uma memdria NOR de 128 kB na tecnologia dos 90 nm,
também baseada em NPs-Si [19]. A empresa CEA-Leti, com a finalidade de incrementar a
densidade de armazenamento, reportou em 2012 um dispositivo de memoria de PF-D baseado

em duas camadas de NPs-Si [30].
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Fig. 1-5: Diagrama esquematico de uma memoria de PF-D.

Uma vez que a funcdo de memoria nos dispositivo de PF-D ¢ atribuida ao intercambio de
carga entre as NPs (que agem como centros de armazenamento de carga) e a camada de inversao
no substrato de silicio, € requerido o melhor controle possivel da densidade, do diametro e da
distribuicdo espacial das NPs, bem como da espessura do Oxido de tunelamento e do 6xido de
controle, com a finalidade de obter um desempenho mais eficaz, pois estes parametros sdo
criticos na determinacdo da quantidade de carga que pode ser armazenada, na velocidade de

escrita, no tempo de retencgéo e na voltagem de programacéo destes dispositivos.

1.3 Mecanismo de programacao em memoarias de PF-D.

Os mecanismos de programacdo de uma memoria PF-D com um substrato de silicio tipo p
sdo ilustrados na Fig. 1-6 [31].

Nesta figura (Fig. 1-6) durante o processo de “escrita”, uma tensdo com polarizagéo
positiva é aplicada na porta de controle fazendo com que elétrons provenientes da camada de
inversdo do substrato de Si, sejam injetados por tunelamento, na porta flutuante que contém as
NPs distribuidas discretamente e isoladas no dielétrico de porta (Fig. 1-6b).

Durante o processo de “apagamento”, a aplicacdo de uma tenséo de porta com polarizagdo
inversa, leva ao tunelamento reverso de elétrons de volta ao canal, ou 0 que € o0 mesmo, ao
tunelamento de buracos provenientes da camada de acumulacdo dentro das NPs da porta
flutuante (Fig. 1-6c).
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Estes mecanismos de conducdo, responsaveis pelos processos de programacgdo dos
dispositivos de meméria de PF-D, sdo governados por dois tipos fundamentais de processos: o
tunelamento Fowler-Nordheim e o tunelamento direto [31]. O predominio de um sobre o outro
vai depender tanto da espessura do Oxido de tunelamento quanto da intensidade do campo

elétrico aplicado.

Apagamento: Escrita:
Elétrons descarregamas NPs. Elétrons carregamas NPs.
estado “1” estado “0”

(a)

Oxido de
Tunelamento Thyyp NPs Thyep
S
ol
k. Ec
- Oxido de
® Controle
h““ .
“Apagamento™ “Escrita”

(c) (b)

Fig. 1-6: (a) Mecanismo de operagdo de uma memoria de PF-D, (b) Operacao de escrita,

(c) Operagdo de apagamento.

A densidade de corrente de tunelamento em funcdo do tempo entre o gas bidimensional de
elétrons (2DEG) e as NPs durante o processo de programacao pode ser expresso pela equagéo
1.3 [32]:

J®) =eXi;jg: ] P(E)f;(E)p;(E)f(E)dE (1.3)

E2Ecppy
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onde, P(E) é a probabilidade de injecdo através do 6xido de tunelamento calculada a partir da
aproximacdo Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB), i é o indice de dois vales degenerados da
banda de conducéo, j € o indice da sub-banda para cada vale da banda de conducéo, p;(E) ¢é a
densidade de estados quanticos para cada vale, gi € a degenerescéncia para dois vales
degenerados, f(E) é a fungdo de distribuicdo de elétrons nos estados quanticos e E¢,,,_ € a borda
da banda de conducdo das NPs. A corrente de tunelamento é, portanto, dependente do tempo,
uma vez que o campo elétrico atraves do 6xido de tunelamento depende das cargas injetadas nas
NPs. O potencial das NPs é incrementado pela energia de carregamento eletrostatico e%/C para
cada elétron que tenha sido injetado. Este efeito € mais evidente nas chamadas memdrias de um
unico elétron (Single Electron Memory), e é conhecido como bloqueio Coulombiano (Fig. 1-7
[32])

Assim, em uma memoria de PF-D, a passagem de um elétron do substrato de silicio para as
NPs, produz um aumento consideravel na energia eletrostatica (Enps) destas ultimas (resultado da
interacdo elétron-elétron), que é determinado pela equacao 1.4 [33]:

q2

Eype = —0— (1.4)
NPs ZCNPS
onde q é a carga do elétron e Cyps a capacidade da nanoparticula.
Aqui fica perfeitamente claro que um incremento da energia eletrostatica AE na
nanoestrutura devido a esta transferéncia de elétron podera bloquear a injecdo de novos elétrons

devido aos efeitos de repulsédo coulombiana. (ver Fig. 1-7) [34].

| ae

Fig. 1-7: Blogueio Coulombiano em um nanocristal.
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Deste modo, diferente das memdrias de PF-C que podem chegar a ter no processo de escrita
uma carga/descarga de mais de 50 000 elétrons, algo impreciso para 0 armazenamento de um bit
de informacdo; as memorias de PF-D apresentam potencialmente um melhor controle sobre o
numero de elétrons armazenados nelas, o qual pode ser aproximadamente estimado através da

equacédo 1.5 [15]:

—Nyps*q - d 1e
AVpyy = NPsg q " ayps thox, + - 0x DNPS] (L5)
ox NPs

onde: nyps € 0 NUMero de Nps, th,,. a espessura do 0xido de controle, dyps a densidade de NPs,

Dyps O didmetro das NPs, ¢,, € eyps S0 a permissividade dielétrica do 6xido e das NPs
respectivamente, e g carga do elétron.
Assim, o proposito da alternativa de PF-D € justamente alcancar velocidades de escrita

comparaveis as DRAM, sem perder os tempos de retencdo das memorias de PF-C [18].
1.4 Memodrias de um unico elétron.

As memorias de um dnico elétron [33] que se encontram incluidas dentro das memorias de
PF-D, constituem uma das alternativas mais promissoras para a obtencdo de dispositivos com
baixas poténcias de operacdo. Neste tipo de estrutura, uma porta flutuante em escala nanométrica
se carrega e/ou descarrega por uns poucos (idealmente um) elétrons, segundo o fenbmeno da
quantificacdo da energia e o efeito de bloqueio coulombiano [35]. Para este conceito, desde seu
surgimento em 1993, propuseram-se dois enfoques fundamentais: os dispositivos de uma Unica
ilha, e os dispositivos de mudltiplas ilhas [36]. No caso destes ultimos, nano-ilhas dispostas
aleatoriamente sao as responsaveis pelo armazenamento de elétrons individualmente. Ainda que
estes dispositivos intrinsecamente ndo sejam de um Unico elétron devido ao nimero de nano-
ilhas que o conformam, cada uma delas individualmente se comporta como se o fosse, pois s6
permite o armazenamento de uns poucos elétrons [36].

O potencial do conceito de memoria de um Gnico elétron é extremamente visionario, ja que
em principio, sugere a possibilidade de operar no limite da transferéncia de informacéo, ou seja,
a de um bit por elétron. Nao obstante existem grandes obstaculos a superar como, por exemplo, a
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reprodutibilidade tecnolégica, pois a tecnologia de semicondutores para dispositivos de um sé
elétron requer a fabricacdo reprodutivel de pequenas ilhas com exatamente as mesmas
localizagbes em relacdo aos eletrodos externos. Na maioria dos casos, requerem-se ferramentas
litogréficas de altissima resolucdo para definir a porta flutuante e o canal.

No entanto, a eletronica destinada a atingir este tipo de dispositivo amadureceu e uma
variedade de conceitos e arquiteturas estdo disponiveis. Por exemplo, na Fig. 1-8 [37] se
apresenta uma estrutura tipica de um ponto quantico baseado em um composto II/V:
GaAs/AlGaAs que tem a vantagem de proporcionar uma interface muito limpa, portanto, ser

especialmente adequado para dispositivos de heteroestrutura.

GaAs AlGaAs

Fig. 1-8: Ponto quéantico baseado em heteroestruturas de GaAs/AlGaAs.

Durante muito tempo, heteroestruturas de semicondutores foram utilizadas para conseguir
gases de elétrons de duas dimensdes (2D) em transistores de alta mobilidade de elétrons (HEMT:
High-Electron-Mobility Transistor). Transistores de um Unico elétron baseados em
heteroestrutura, estdo relacionados com HEMT, com a diferenca de que para o caso 2D, sdo
utilizados contatos eletrostaticos (contatos Schottky) na parte superior do dispositivo com a
finalidade de criar um ponto quantico carregado, que esta separado das regides da fonte e do
dreno por barreiras de tunelamento. Assim, o gas de elétrons no ponto quantico € essencialmente
zero dimensional (OD) exibindo propriedades similares aos atomos. Isto conduziu ao surgimento
dos denominados “atomos artificiais” [38].

Um protdtipo de um transistor de um unico elétron (SET: Single Electron Transistor)

baseado em GaAs / AlGaAs foi construido em 1987. Este tinha ilhas de varias centenas de
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nandmetros de diametro devido as limitagGes tecnoldgicas da época, o que levou seus criadores a
esfriarem o dispositivo a temperaturas inferiores a 1 K para observar o efeito de carga de um sé
elétron [37].

Devido ao fato da funcionalidade dos dispositivos s6 ser garantida a temperaturas
criogénicas, tornando-os pouco praticos para aplicagdes do mundo real, a busca por sistemas e
arquiteturas que operem a temperatura ambiente € um dos principais impulsores do
desenvolvimento dos dispositivos de um so elétron.

A Fig. 1-9 mostra um transistor de um s6 elétron baseada na tecnologia silicio sobre
isolante (SOI: Silicon On Isulantor), onde a ilha central ¢ formada por um gréo de silicio de

10nm reduzido ao seu tamanho final por oxidacao.

(@)

ubstrato Ponto Quantico

Oxido

Fig. 1-9: Transistor de um Gnico elétron baseado na tecnologia SOI. (a) Esquema da estrutura do dispositivo. (b)

Imagem SEM do canal apds a oxidacéo.

Em ilhas de tais dimensdes se conseguiu observar o efeito de condugédo regido pelo
blogueio coulombiano, em temperaturas superiores as vistas em estruturas de GaAs / AlGaAs
[39].

Uma tecnologia similar foi utilizada na fabricacdo de uma memoria constituida por um
transistor de Si de um udnico elétron [40] com uma porta flutuante de pontos quanticos
autoalinhados (Fig. 1-10a), onde, devido ao autoalinhamento, a porta flutuante pode ser colocada
com precisdo acima do canal. Assim, cargas adicionais provenientes do canal passam por

tunelamento a porta flutuante provocando um deslocamento na tensdo de limiar e desta forma,
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apresentando evidéncias de efeitos de memdria similares aos observados em transistores de
PF-C. Este conceito de dispositivo ja foi capaz de funcionar a temperatura ambiente,
vislumbrando suas aplicacGes reais em escala industrial [40, 41]. A Fig. 1-10b mostra uma vista

lateral de uma estrutura similar [42]

Fig. 1-10: Imagem MEV de uma memoria Flash de ponto quantico. (a) Porta flutuante auto-alinhada em
um FET de canal estreito (Fujitsu). (b) Vista lateral de um dispositivo de memoria flash de
ponto quantico ao longo do canal (IBM).

1.5 Comparacdo entre nanoparticulas de Ge e Si.

Em questBes de aplicacBes para dispositivos elétricos, o Si e 0 Ge tém sido os elementos
mais utilizados na industria, em grande parte por serem totalmente compativeis com a tecnologia
CMOS. No entanto, nos ultimos tempos e com o desenvolvimento da nanotecnologia, o Ge tem
apresentado melhores resultados em nanoescala como consequéncia das suas propriedades nestas
dimensfes. Este resultado é de se esperar devido ao fato de o Ge em estado bulk (e para
aplicacdes em dispositivos elétricos), apresentar melhores propriedades se comparado ao Si bulk,
como descrito a seguir:

e A pesar de tanto o Si quanto o Ge, apresentar bandgap indireto, o0 Ge exibe 0 menor

valor (Si: 1,12 eV, Ge: 0,66 eV).

e A menor diferenca de energia entre o gap direto e o indireto é observada para o Ge.

e Maior coeficiente de absorcao.
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e Menores valores de massa efetiva tanto para elétrons (Si: 1,1m., Ge: 0,5m¢) quanto para
buracos (Si: 0,59m,, Ge: 0,37m¢), e maior constante dielétrica relativa (Si: 11,9; Ge:
15,7), o que resulta num raio excitdnico de Bohr maior (Si: 5,4nm, Ge: 24,5nm),

segundo a equagéo 1.6 que define este parametro:

rB=E<1 + 1) (1.6)

q?\m; my

Como consequéncia, em NPs-Ge, os efeitos de confinamento quantico sdo muito mais

provaveis do que em NPs-Si.

Hanafi et al. [16] fizeram um estudo onde comparam o tempo de retencdo de carga em uma
nanomemoria baseada em NPs-Ge (Fig. 1-11 [16]) com a de uma memdria de PF-C, ambas com
um oxido de tunelamento de 2nm. Deste estudo observou-se claramente, que o tempo de
retencdo da nanomemdaria baseada em NPs-Ge foi maior que do dispositivo com PF-C (Fig. 1-
12 e Fig. 1-13). Como evidenciado na Fig. 1-12, logo apds uma pequena degradagdo inicial da
janela de memdria, devido ao processo de carga/descarga de nano-cristais perto das regides de
contato de fonte e dreno, a janela de memoria (diferenca entre a voltagem de escrita e a
voltagem de apagamento) permanece inalterada, pelo menos, até 10°s. Ja para a memoria de
PF-C, a janela de memoria se estreita em 10% apds 60s para posteriormente se fechar
completamente aos 10°s (Fig. 1-13 [16]). Isto mostra claramente a superioridade dos
nano-cristais na realizacdo de longos tempos de retencdo (ou seja, a ndo volatilidade) em

memarias com Oxidos de tunelamento muito finos (2nm) [16].
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PORTA:Si-POLY

_p Oxido de tunelamento

Oxido de controle
Nanocristais

Fig. 1-11: Esquema da secdo transversal de uma nanomemoria semelhante

a utilizada por Hanafi et al. [16]
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Fig. 1-12: Caracteristicas de retencdo de carga nas NPs-Ge usadas como nano-portas flutuantes em um dispositivo
de memoria de PF-D (Hanafi et al. [16]).
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Fig. 1-13: Caracteristicas de retencdo de carga de uma memoria de PF-C (Hanafi et al. [16])

Portanto, as memdrias com NPs-Ge apresentam um futuro promissor e tem mantido a

atengdo da comunidade cientifica [43].
1.6 Técnicas de obtencéo de nanoparticulas de Ge.

NPs-Ge podem ser obtidas por diversas técnicas. Entre elas podemos citar tratamento
térmico rapido de uma camada de Ge + SiO, obtida por co-sputtering, implantacdo de Ge em
SiO, [43], oxidagdo de ligas de SixGeyx.1 [44], ablacdo por laser [45], técnica de aerossol [46],
sputtering [47], implantacdo idnica [48] etc.

Para aplicacbes em memodrias, tal e como foi mencionada anteriormente, é crucial o
controle da espessura do 6xido de tunelamento, assim como a densidade e tamanho das NPs-Ge.
As técnicas de Deposicdo Quimica em Fase Vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) tém
demonstrado satisfazer esses requisitos razoavelmente bem, além de terem sido usadas
extensivamente na fabricacdo de NPs-Si e serem totalmente compativeis com a tecnologia
CMOS [49-52].

Nesta pesquisa nos utilizamos a Técnica de Deposicao Quimica em Fase Vapor em Baixas
Pressdes (Low Pressure Chemical Vapor Deposition - LPCVD) para a obtencdo das NPs-Ge. A
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técnica produz NPs monodispersas e com boa densidade [53], além de estar disponivel para a
nossa pesquisa nos laboratorios do Centro de Componentes Semicondutores da Unicamp
(CCS-Unicamp).

1.7 Motivacao e objetivos da tese.

Dadas as excelentes propriedades dpticas e elétricas que as NPs-Ge apresentam nas
dimensdes de uns poucos nandémetros, a sua aplicagdo em memoria de PF-D se apresenta como
algo promissor [22, 24-29]. Estas nanoestruturas, devidamente obtidas sobre meios dielétricos,
podem ser empregadas como elementos de armazenamento nestes dispositivos, sendo uma
possivel solucdo aos problemas existentes nas memarias de PF-C. Também a substituicdo de
NPs-Si por NPs-Ge como PF-D, visa melhorias consideraveis nos desempenhos destes
dispositivos, esperando-se por exemplo, maiores tempos de retencdo de carga como resultado de
efeitos de confinamento quantico mais eficientes.

Portanto, partindo do fato que sistemas baseados em estruturas MOS (capacitores MOS)
com NPs como nano-portas flutuantes constituem na atualidade uma das alternativas das novas
geracbes de MNV de porta flutuante, o principal objetivo desta pesquisa € justamente,
comprovar como NPs-Ge enterradas no 6xido de porta (no nosso caso SiO,) de capacitores MOS
atuam como centros de armazenamento de cargas, fazendo com que as propriedades de
memdarias destes dispositivos melhorem consideravelmente. Para isto, capacitores MOS com
NPs-Ge como nano-porta flutuantes serdo fabricados e caracterizados do ponto de vista elétrico.
A partir destas caracterizacdes serdo estabelecidos os regimes de corrente e voltagem nos quais
funcionam 0s nossos dispositivos, 0s mecanismos de transporte presentes na interface
6xido/semicondutor, bem como uma estimativa dos tempos de descarregamentos (ou tempos de
acesso a informacéo) presentes neles. Outro objetivo da nossa pesquisa € estabelecer a correlagédo
entre estas propriedades elétricas presente nos nossos dispositivos e as caracteristicas estruturais
das NPs-Ge enterradas no oxido. Para isso, estudos de carater estrutural também serédo realizados

nas NPs.
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1.8

Apresentacéo do trabalho.

Na presente tese, dividimos 0 nosso estudo em duas etapas fundamentais. Uma primeira

etapa destinada a sinteses e caracterizacdo de NPs-Ge obtidas por LPCVD com a finalidade de

determinar as condigdes experimentais de crescimento que permitam obter nanoestruturas de boa

qualidade tanto em forma quanto em distribuicdo espacial (nanociéncia), e uma segunda etapa

focada na fabricacdo e caracterizacdo de dispositivos semicondutores (capacitores MOS) atuando

como memdrias (nanotecnologia).

Portanto, a tese sera apresentada como indicado a seguir:

Capitulo 1: Introducédo, onde se apresentou o contexto e a motivacdo para a nossa
pesquisa.

Capitulo 2: Estruturas MOS, onde sdo apresentadas as principais caracteristicas e
métodos de avaliagdo destas estruturas, com a finalidade de utilizar estes
conhecimentos na posterior analise dos resultados experimentais. Também é
apresentado o modelo teorico utilizado na avaliacdo do mecanismo de transporte
presente nos nossos dispositivos

Capitulo 3: Processo de crescimento LPCVD. Técnicas de caracterizacao
estrutural, onde se aborda em detalhes a técnica de CVD, dando especial énfase para a
alternativa em Baixas Pressdes (LPCVD). Também sdo abordadas as diferentes técnicas
de caracterizagdo estrutural empregadas, bem como as diferentes condicdes
experimentais em que foram realizadas as medidas.

Capitulo 4: Procedimento experimental. Analises dos resultados, onde sao
apresentadas as condi¢cdes de processos nas quais as amostras contendo as NPs-Ge
foram obtidas, seguida pelas analises e discussdo dos resultados alcancados nas
caracterizagdes estruturais, para estabelecer os pardmetros de processo a serem
utilizados na fabricagé@o dos dispositivos (capacitores).

Capitulo 5: Fabricacdo e caracterizagdo de capacitores MOS baseados em

nanoparticulas de Ge, onde é descrito todo o processo de fabricacao e caracterizacao
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das estruturas capacitivas MOS com as NPs-Ge enterradas no Oxido, para
posteriormente, apresentar a discussao das medidas realizadas a fim de estabelecer as
propriedades de memoria, mecanismo de transporte e tempos de descarga (no intuito de
estimar os tempos de acesso como memoria), dos nossos dispositivos.
Posteriormente sdo apresentadas as Conclusfes Gerais onde sdo expostos o0s resultados
obtidos na pesquisa, seguido pelas Perspectivas Futuras surgidas como consequéncia de tudo o
estudo.

Para finalizar sdo apresentadas as Referéncias utilizadas durante esta pesquisa.
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Capitulo 2: Estruturas MOS.

Como forma de facilitar o entendimento do funcionamento de capacitores MOS (Metal-
Oxido-Semicondutor) baseados em NPs, estudou-se antecipadamente os regimes de operacdo de
uma estrutura MOS para um semicondutor tipo-p, a partir dos quais foram fabricados os
capacitores. Embora todos os conceitos estabelecidos adiante sejam pertinentes a materiais cujos
portadores majoritarios sdo lagunas, estes sdo igualmente validos para semicondutores tipo-n
onde os elétrons predominam. Toda a abordagem teérica realizada neste capitulo foi baseada em

conceitos introduzidos principalmente por Sze [54] e por Nicollian e Brews [55].

2.1 Capacitor MOS

O capacitor MOS é a estrutura basica para caracterizacdo de tecnologias MOS devido a
simplicidade tanto de sua fabricacdo quanto da sua analise.

A estrutura de um capacitor MOS, tal e como ilustra a Fig. 2-1, apresenta trés interfaces:
meta-6xido (M/O), 6xido-semicondutor (O/S) e semicondutor-metal (S/M) (Fig. 2-1b).

Ve

| [
Interf M/0
(Metal- M) Al /— tstaae bl

Cox == tOxI (Oxido - O) SN Interface O/S
(Semicondutor- S)

Substrato Si-p
(Metal - M) Al

= 1

(a) (b)

— Interface S/M

Fig. 2-1: (a) Modelo equivalente de capacitancias e o (b) perfil transversal

do capacitor MOS com porta de metal.
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A Fig. 2-1 também mostra um modelo equivalente simples de capacitancia associadas a
estrutura MOS onde thoy é a espessura do Oxido de porta, Vg € a tensdo aplicada na porta, Cs; é a
capacitancia do silicio e Cy € a capacitancia do oxido de porta .

Um capacitor MOS € fabricado da seguinte forma: sobre uma lamina semicondutora
(substrato) é depositada ou crescida (em geral por oxidacdo térmica) uma camada fina de
material isolante (geralmente Oxido) e posteriormente, utilizando-se um material condutor
(metal), sdo formados dois eletrodos: o primeiro sobre a camada de 6xido (denominado eletrodo
superior) e o segundo sob a lamina (denominado eletrodo do substrato), como ilustra a Fig. 2-1b.

Basicamente, os dispositivos com estruturas MOS, quando sé&o polarizados por um sinal de
tensdo elétrica aplicada entre seus eletrodos, operam sob o efeito do campo elétrico resultante na
superficie do semicondutor. Em 1926, Lilienfeld [56] apresentou o primeiro estudo sobre estes
dispositivos. Em 1935, Heil [57] sugeriu que, por exemplo, os dispositivos amplificadores de
estado solido poderiam ser obtidos utilizando este efeito de campo. Shockley [58] demonstrou
experimentalmente o efeito da modulacdo da condutancia em dispositivos semicondutores
através da aplicacéo de campos elétricos em filmes finos de semicondutores.

A partir de 1957, a tecnologia planar revolucionou a fabricacdo de dispositivos
semicondutores. Ela foi desenvolvida pela primeira vez por Frosh e Derrick [59], que utilizaram
filmes de didxido de silicio (SiO;) como camada de prote¢do e também como mascara para
etapas de processo de difusdo. Mas esta tecnologia so foi concretizada em 1960 por Hoerni [60],
que obteve diodos e transistores planares de silicio.

A partir de 1960, com o processo de oxidagdo, Khang e Atalla [61] obtiveram uma camada
de didxido de silicio de boa qualidade crescida termicamente e produziram o primeiro transistor
MOS. Baseando-se neste trabalho, o transistor MOS foi aperfeicoado por Hofstein e Heiman
[62] em 1963 e a sua fabricacdo foi imediatamente iniciada. No entanto, as cargas no oxido de
porta, sob condigdes de elevado campo elétrico e alta temperatura, obrigou a paralisacdo da
producéo pouco depois.

A partir de 1965, compreendeu-se a causa da instabilidade dos dispositivos MOS com a
publicacdo do primeiro trabalho sobre contaminacdo do 6xido por ions de sodio (Na*) [63].
Demonstrou-se que as cargas contaminantes do SiO, eram ions moveis, principalmente ions de

Na’. Algumas solucdes para a redugdo da contaminacdo foram propostas:
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I. a utilizacdo de SiO, de porta dopado com fdsforo — esta técnica permite diminuir
bastante a mobilidade dos ions moveis, mas causa polarizacdo do Oxido, que ndo
diminui as variacdes na caracteristica elétrica;

Il. a incorporacdo de cloro ao SiO, de porta, permite a fixacdo dos ions moveis, sendo

bastante utilizada em processos de oxidacdo térmica em temperaturas > 1000°C.

Uma das grandes vantagens de que os capacitores MOS estudados nesta pesquisa tenham
sido fabricados e caracterizados no Centro de Componentes Semicondutores da Unicamp
(CCS-Unicamp), € que este centro domina integralmente o processo CMOS 2um, experiéncia

que foi aproveitada na fabricacdo destes dispositivos.

2.2 Regimes de operacgdo de um capacitor MOS.

Os diagramas de bandas de energia de uma estrutura MOS onde o metal, o éxido e o

semicondutor (Si-p) ndo estdo em contato, sdo expostos na Fig. 2-2.

:E\'ac
(D\I_l ;{Ux o
- EC 51
ECMr EF_\{ - - > ECsl
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———————————————————— E,
3
Y
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S
E\‘Sl
E\YOX
M o S

Fig. 2-2: Diagrama de bandas de energia de uma estrutura MOS onde o metal (M), o éxido (O) e o semicondutor

(Si-p) ndo estdo em contato.
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onde:
Ec,, - energiado limite inferior da banda de condugéo do Silicio;
Er, -energiado nivel de Fermi no silicio tipo-p;
Eg,, - energiado nivel de Fermi no metal;

E, -energia do limite superior da banda de valéncia;
E; -energia do nivel de Fermi no semicondutor intrinseco;
E, = E; — E, -energia da banda proibida (bandgap);
Eyqc - energia de referencia no nivel de vacuo;
¢, - funcgéo trabalho do metal,
¢s; - fungdo trabalho do Silicio;
Xsi - afinidade eletronica do semicondutor Silicio;
Xox - afinidade eletronica do 6xido;
Ys; - potencial de superficie do Silicio;

¢r = (E; — Erg)/q - potencial de Fermi.

Tal e como pode ser observado na Fig. 2-2, supondo o semicondutor como Silicio tipop e 0
metal como aluminio, o nivel de Fermi do metal (nivel médio energético dos elétrons no metal) é
maior que o nivel de Fermi do Silicio (nivel médio energético dos elétrons no Silicio). Portanto
uma vez colocando os materiais em contato (tal e como mostra a Fig. 2-3), haverd uma migracao
de elétrons do metal para o silicio (por meio de um curto-circuito externo ou mesmo através do
préprio 6xido, que ndo é um isolante perfeito), tornando o metal positivo em relagdo ao silicio.
Essa migragdo de elétrons cessa quando atinge o equilibrio térmico (Eg,, = Er). O potencial
total obtido devido a essa migracao distribui-se parte no 6xido (V,, ) e parte no silicio (¥g;),
conforme pode ser visto pela inclinagédo das faixas de energia do 6xido e pelo encurvamento das
mesmas no Silicio, na Fig. 2-3.

Em principio, que haja queda de potencial interno no éxido e no Silicio sem que haja
aplicacdo de potencial externo pode parecer estranho, porém, devido a que a tensdo de porta

considerando ¢, # 0 fica:
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Vg = Vox + Ysi + Pus (2.1)

entdo, substituindo V, = 0 na equagao 2.1 teremos:

—bus = Vox + Ps; (2.2)

Como o valor de ¢, difere de zero, é natural que se tenha V,,. e ¥; diferentes de zero.
Considerando o oxido livre de cargas, a queda de potencial ao longo da estrutura no

equilibrio é dada pela diferenca entre as fun¢des de trabalho do metal (¢, ) e do silicio (¢g; ):

bus = bm — Psi (2.3)

Dy

_—— e e e —_ — —x — . E._
EF\[ Fsi

Fig. 2-3: Diagrama de bandas de energia de uma estrutura MOS em equilibrio

térmico apds o contato entre 0s materiais.
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Como no caso do semicondutor, a funcéo trabalho depende da dopagem, é conveniente

expressa-la em fungdo de parametros do semicondutor tais como bandgap (Ej ) e afinidade
eletronica (xg;). Assim tem-se:

E, .
bsi = Xsi +% + ¢p (2. 4)

onde ¢ (potencial de Fermi) para o caso de um semicondutor tipo-p é dado por:

pr =— =+—ln[— 2.5)

sendo N, a concentracdo de dopantes no substrato e n; a concentracao intrinseca. Nota-se que 0
potencial de Fermi é fungdo da dopagem do substrato.
Deste modo, sendo o metal de porta aluminio (¢, = 4,1 eV), e o Si-p 0 semicondutor (ver

Fig. 2-1), entdo substituindo 2.4 em 2.3 obtém-se:

Eg
2

bus = du — [)(Si +—%+ ¢F]

1.12 eV

> T ¢F]
= —0.6 — ¢p (2.6)

—41eV [4.15 eV +

Antes de passar a explicar a estrutura de bandas de um sistema MOS ap0s a aplicacdo de
uma tensdo externa, é necessario definir a chamada tenséo de banda plana (flatband — V). Esta
tensdo é aquela que, quando aplicada na porta do capacitor MOS, faz com que o potencial de
superficie seja nulo, resultando em nenhuma carga no semicondutor. Em outras palavras, a
aplicacéo desta tenséo faz com que todas as bandas de energia fiqguem planas (Fig. 2-4). Assim,
nesta condicdo, Vg serd igual a diferenca de funcédo de trabalho entre o metal e o semicondutor

(), desde que o isolante seja livre de cargas.
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Fig. 2-4: Diagrama de bandas de energia de uma estrutura MOS

na condigdo de banda plana (flatband).

Uma vez polarizada a estrutura MOS como resultado de um sinal elétrico externo aplicado
entre seus eletrodos, esta operara sobre o efeito do campo elétrico resultante na superficie do
semicondutor. Assim, dependendo da tensdo aplicada no metal da porta (Vy), 0 capacitor se
encontrara em regime de Acumulacao, Deplecéo ou Inversdo. A Fig. 2-5, ilustra a estrutura de
bandas de energia e o diagrama de carga espacial do capacitor MOS (utilizando substrato de

silicio dopado uniformemente com impurezas do tipo p) nos diferentes regimes de operacéo.
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Fig. 2-5: Diagrama de bandas de energia e de cargas espaciais para um capacitor MOS em (a) Acumulacéo, (b)

Deplecdo, (c) Inversdo.

Dos diagramas de banda (Fig. 2-5) é possivel observar que para uma dada tensdo aplicada
na porta do capacitor MOS (Vy), tem-se um deslocamento entre os niveis de Fermi do metal e do
semicondutor igual o V4, de modo que, quando é aplicada na porta uma tensdo diferente de zero,
negativa e menor que Vpg (Vq<Vrp: Fig. 2-5a), havera o acumulo de portadores majoritarios
(lacunas no caso o substrato tipo p) junto a superficie do silicio, préximo a interface Si/6xido.
Neste caso, tem-se o regime chamado de Acumulacdo, que corresponde aproximadamente a
situacdo de um capacitor de placas paralelas. Analisando a estrutura de bandas da Fig. 2-5a, tem-

se que Vg, neste caso, é descrito por pela equagao 2.7:
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P FVox + Oy = Vg =0 = Vy =Vor + (Pu — ds1) (2.7)

entdo:

Vg = Vox + &y (2.8)

Com o aumento da tensdo aplicada a porta, sendo esta maior que a tensdo de banda plana,
porém menor que tenséo de limiar (Vr), que sera definida a sequir (Ves<Vy<Vr : Fig. 2-5b), as
lacunas sdo repelidas da superficie do silicio, iniciando a formacao de uma regido despovoada de
portadores moveis e rica em cargas fixas (negativas no caso do substrato tipo p), chamada de
regido de deplecdo. Neste caso, 0 capacitor estd em regime de Deplecdo. Analisando novamente

a estrutura de bandas da Fig. 2-5b, tem-se que Vg sera descrito por:

Pt Vi T Vox Ty — Vg =0 (2.9)

Vy = Vo + Yy + s (2.10)

Sendo ., o potencial de superficie ou a diferenga de potencial no silicio. Na medida em que se

aumente o valor da tensdo aplicada, maior seré a largura (Wy) da regido de deplecéo.

Quando se tem um potencial de superficie igual ao potencial de Fermi (w,,= ¢F), ou seja,
quando se tem o nivel de Fermi cruzando o nivel intrinseco de silicio (E;), a densidade de lacunas
(ps) e de elétrons (ns) na superficie sdo iguais a concentracao intrinseca do material (ps=ns=n;).
Neste caso, temos o inicio da inversdo ou a chamada inversdo fraca. A inversdo fraca termina
quando a densidade de portadores minoritarios é igual a densidade de impurezas dopantes
ionizadas (ns=Na). Nesta situacdo, constata-se que a largura da regido de deplecdo é méxima
(Wg=Wamax), € a distribuicdo de potencial de superficie praticamente se mantém constante, pois
ndo h& mais variacdo da regido de deplecdo. Por tanto, admite-se que o potencial de superficie

(w,,;) € dado por:
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Vsicinw) = 2P (2.11)

A tensdo que aplicada na porta produz a méxima largura da regido de deplecédo
(Wg=Wagmax) € chamada de tensdo de limiar (V1), e a partir dela, teremos a chamada inversao forte
ou regido de Inversdo (Fig. 2-5c). Neste caso, a quantidade de portadores minoritarios na
superficie do silicio excede a dopagem do mesmo (Na) (ns>N,). Assim a regido de inversao forte

inicia-se para y,>2¢p. Substituindo 2.10 em 2.11, obtém-se a expressao de Vr, que sera dada

por:
Vi = Vox + 26, + dy (2.12)
A queda de potencial no 6xido (V) é dada por:
Vox = Eox-tox (2.13)
onde Eox € 0 campo elétrico no 6xido e to4 a espessura do mesmo.

Relacionando-se a densidade de carga depletada no silicio por unidade de area (Qs;), com

0 campo elétrico no 6xido, se tem:

Qs;
E . = 2.14
0x Eo- Eox (2.14)

onde ¢, é a permitividade do vacuo e ¢,, € a permitividade do 6xido.

Sabendo-se que a capacidade por unidade de area do o0xido é dada por:

& ox

Cox = (2. 15)

tOJC

Através das equacdes (2.13), (2.14) e (2.15), se tem que Vo, € dado por:
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__Ysi 2. 16)

A carga no silicio por unidade de area associada a regido de deplecdo (Qsi) na Fig. 2-5b é

dada por

Qsi = —q.Ny. Wy (2.17)

Atraveés da obtencdo da equacdo do perfil de potencial na regido de deple¢éo pela equacéo
de Poisson [64], tem se que o valor do potencial de superficie nesta regido sera dado pela

seguinte expressao:

_ q.N,. W2

Ve, = (2.18)

2. &. &

2.2.1 Curvas C-V.

Uma das medidas mais importante na caracterizagdo de um capacitor MOS, é sua
capacitancia em funcdo da tensdo de porta, em altas e baixas frequéncias. As curvas C-V em alta
e baixa frequéncia permitem a extragdo de uma série de pardmetros relacionados com o
funcionamento dos dispositivos MOS. Na Fig. 2-6 é apresentado um exemplo de curva C-V em
alta frequéncia (AF) e baixa frequéncia (BF) para um capacitor MOS com porta de aluminio,
4rea de 9x10™ cm?, espessura do 6xido de 50nm e substrato de silicio tipo-p [65].

Quando o capacitor MOS estd em acumulacdo, tem-se o acumulo de portadores
majoritarios junto a superficie do silicio. Neste caso o capacitor esta se comportando como um
capacitor de placas paralelas, sendo entdo a capacitancia total Cr igual a capacidade do 6xido
Cox-

Quando o capacitor MOS estd em deplecdo, forma-se uma regido livre de portadores
minoritarios méveis. Desta forma, verifica-se que a carga no silicio Qs; € a carga de deplecdo Qp,

cuja largura aumenta com o incremento da tenséo Vy aplicada. Com isso a capacitancia do silicio
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tende a diminuir por ser inversamente proporcional a largura da regido depletada. Sabe-se
também, que no caso do capacitor em deplecdo, tem-se a capacitancia do 6xido em série com a

capacitancia do silicio.

20
I}eplet;ﬁné
60 : :
3 /
= Acumulacdio C-V BF
2
‘E 40 Inversio
13
o2
[
S
C-V AF
20
0 : -
=4 =2 0 2 4

Tensido de porta Vg (V)

Fig. 2-6: Curva C-V em alta frequéncia (AF) e baixa frequéncia
(BF) de um capacitor MOS.

Assim, como a capacitancia do silicio diminui consequentemente a Ct decresce. Uma vez
atingida a largura maxima da regido de deplecdo, a Cy sera a minima que o dispositivo pode
assumir (Cr = Cpin).

Por outro lado, quando o capacitor MOS estd em inverséo, a largura da regido de deplecédo
atinge o nivel maximo e a superficie do silicio passa a ficar fortemente povoada com portadores
minoritarios. Entdo, verifica-se a divisdo de cargas no capacitor, tendo-se cargas Qp e Q; no
silicio que correspondem & carga de deplecdo e inversdo respectivamente, ou seja, além da
capacitancia de deplecdo hd também uma capacitancia associada de inversdo (C;), gerada pela

variacao de carga de inversdo dQ; com o potencial de superficie y,.

Em alta frequéncia, os portadores minoritarios ndo tem tempo de responder a variacdo de

tensdo, de modo que dQ, =~ 0 e com isso, associa-Se uma capacitancia a regido de inversdo
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proxima de zero: C; = 0. Assim, tem-Se a capacitancia do 6xido em série com a capacitancia de
deplecdo, mantendo com isto o valor minimo de capacitancia.

Ja em baixas frequéncias, os portadores minoritarios conseguem responder a variacdo de
tensdo. Deste modo, ha a presenca de uma carga de inversdo (dQ, # 0) que faz com que
inicialmente tenha-se uma capacitancia de inversao associada em paralelo com a capacitancia de
deplecédo (Cp + C)). Assim, a capacitancia total volta a subir, pois como a regido de deplecdo em
seguida atinge sua largura maxima tem-se neste caso a associagdo em serie da capacitancia do
Oxido com a capacitancia de inversdo. Desta forma, a situacdo volta a ser a de um capacitor de
placas paralelas normal, ou seja, a capacitancia total serd igual a capacitancia do 6xido (Cr = Co).

Neste trabalho se abordara apenas a analise das medidas C-V de alta frequéncia. A Fig. 2-7
[66] mostra uma curva C-V tipica em alta frequéncia e a regido de inversdo de cargas para uma
estrutura MOS.

O —f—

A1 Ve Oxido
COX
—"-‘r Deplegao |, r—|—| /

Acumulagdo /1 ) T T A
C Inversao -
0OX / Sl-p \

L
T CSi J_
1 Cox Camada de Regido de
I C inversao deple¢dao maxima
T Si
(a) ) (b)

> V
,\g

Fig. 2-7: (a) Curva C-V tipica em alta frequéncia. (b) Regido de inverséo

de cargas para uma estrutura MOS.
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2.2.2 Curvas I-V.

Na estrutura MOS ideal se supde que a resistividade do Oxido é infinita. No entanto, em
temperaturas elevadas e/ou na presenga de campos elétricos suficientemente altos, os isolantes
reais mostram uma conducdo apreciavel de portadores de cargas; e inclusive se pode provocar
sua ruptura dielétrica ocasionando danos irreversiveis ao material.

A propriedade mais valiosa do material isolante empregado em uma estrutura MOS é sua
integridade elétrica. Também, é de grande importancia a interface semicondutor-dielétrico, na
qual existe uma grande influéncia de cargas e impurezas que degradam o funcionamento da
estrutura MOS como capacitor [67].

A curva caracteristica de Corrente vs. Tensdo (I-V) é de grande utilidade para a extracdo de
informagdes importante sobre as propriedades volumétricas do isolante empregado numa
estrutura MOS, tais como carga aprisionada no isolante, corrente através do dielétrico,
estabilidade e resisténcia a ruptura dielétrica.

Na Fig. 2-8 [66] mostra-se uma curva |-V tipica, na qual podemos identificar

principalmente duas regides:

I. Regido de corrente de deslocamento Ip, onde a corrente medida é devida ao

reacomodo dos polos elétricos em fungédo da tensdo aplicada:

CO X

= B (2. 19)

Ip

Il. Regido de corrente através do dielétrico, a qual acontece devido a fendmenos de

tunelamento.
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I(A)
A

|

Corrente através
do dielétrico

l

Corrente de deslocamento
I=C,, /(dV/dt) > V (Volt)

Fig. 2-8: Curva I-V tipica.

A presenca de impurezas e/ou estados de aprisionamento, tanto no volume do 6xido quanto
na interface, produzem mudancas aprecidveis nas caracteristicas 1-V. Mediante a analise dessas
mudancas, informacg6es sobre o tipo de carga presente na estrutura MOS assim como do tipo de

tunelamento existente podem ser obtidas [68, 69]

2.2.3 Transporte de carga através da camada dielétrica fina da estrutura
MOS.

Em uma estrutura MOS ideal se pode considerar a camada de 6xido como um isolante
perfeito. No entanto, isto ndo € verdadeiro no caso de 0xidos com espessuras da ordem de uns
poucos nanémetros, pois, sobre determinadas condi¢bes de polarizacdo, pode existir conducao
através do dxido por efeito tinel dos portadores. No SiO, se distinguem dois modos de conducéo
diferentes em fungé@o da forma da barreira de potencial para os portadores, o que depende da
relacdo entre a queda de potencial no 6xido V. € a altura de barreira ¢z tal e como mostra a Fig.
2-9 [70]. Nesta figura, a altura da barreira de potencial ¢ ndo é mais do que a funcdo de

trabalho do metal ¢,.
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- Se |Vox| < ¢ entdo estamos em presenca do tunelamento direto, onde a barreira de potencial é
um trapezoide e tem uma largura to (Fig. 2-9a).
- Se |Vox| > ¢ entdo acontece o tunelamento Fowler-Nordheim, onde a barreira de potencial é

triangular e a largura € menor do que to (Fig. 2-9b).

(b) [Vox| < Py

Fig. 2-9: Mecanismos de condugdo de um dispositivo MOS com 6xido porta de dimens6es nanométricas. (a)

Tunelamento direto. b) Tunelamento Fowler-Nordheim.

Na Fig. 2-10 [69] se mostra um esquema dos mecanismos de condugdo no SiO, em fungéo
de tox € do campo elétrico no 6xido, Eqx = Vou/tox.

Para espessuras de oxido maiores que 5 nm, ndo se detecta condugcdo até um campo
aproximado de 6 MV/cm, a partir do qual aparece a corrente de tunelamento que é do tipo
Fowler-Nordheim. Em Oxidos mais finos, o tunelamento direito e o tunelamento
Fowler-Nordheim coexistem, mas, se tox < 4 nm, o primeiro é dominante em uma ampla gama de

tensoes.
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Fig. 2-10: Processos de conducdo em filmes finos de SiO, em funcéo do

campo elétrico e da espessura do 6xido.

2.2.3.1 Tunelamento Fowler-Nordheim.

Fowler e Nordheim desenvolveram a teoria de emissdo de campo para explicar a emissao de
elétrons da superficie de um condutor no vacuo, sob a influéncia de um campo elétrico externo
[71]. Supondo que os elétrons em um metal obedecam a estatistica de Fermi Dirac, Fowler e
Nordheim, encontraram a probabilidade de transmissdo por tunelamento quantico destes elétrons
através de um potencial triangular, derivado da existéncia do campo elétrico na superficie do
metal (Fig. 2-11). No caso de memdrias de PF-D, o tunelamento Fowler-Nordeheim é dado pelo
fluxo de elétrons que atravessa um 6Oxido de tunelamento com espessura de 5 a 10 nm, devido ao
alto campo elétrico existente no 0xido. Durante este processo, elétrons da banda de conducéo do
semicondutor sao transferidos para a banda de conducdo do 6xido através de parte da barreira de
potencial na interface 6xido-semicondutor.

Levando-se em conta esta teoria, pode-se explicar a caracteristica da corrente em funcéo
do campo elétrico no o0xido de tunelamento: a corrente de tunelamento Fowler-Nordheim (lgy),

que é dada pela expressdo 2.8 [68, 69]:
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(2. 20)

Fig. 2-11: Diagrama de bandas para o tunelamento Fowler-Nordheim.

onde Ac € a area da porta, Eox € 0 campo elétrico, e A e B sdo usualmente consideradas como

constantes. Com Ey tendo unidades de VV/cm, A e B séo dadas por:

3
q m, . .my 1 TA
A=——"_=154%x10"° —[—] (2.21)
8mhm*¢g m* ¢g LV?
1
8m+2m* m*\ /2 %4
B=— 3/2 = 6,83 x 107 (—) 3/2 [—] (2.22)
3 qh ¢ m, s cm

onde, m" é a massa efetiva do elétron, m, a massa em repouso do elétron, ¢ altura da barreira de
potencial na interface silicio-0xido dada em unidades de “eV” nas expressdes de A e B, h
constante de Planck e g carga do elétron. A equacdo para o tunelamento Fowler-Nordheim foi
obtida sob as seguintes consideracoes:

e Os elétrons no eletrodo onde sdo emitidos podem ser descritos por um gas de Fermi.

e Os elétrons no 6xido tém uma Gnica massa efetiva m”.
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e A probabilidade de tunelamento é determinada levando em consideracdo somente o
componente do momento do elétron normal a interface silicio-6xido.

Uma curva de In(Jen/Eoid) Versus 1/Eq,, conhecida como curva Fowler-Nordheim, deve ser
uma linha reta se a conducéo através do éxido é puramente por tunelamento Fowler-Nordheim.
A intersecdo com o eixo “y” (In(Jen/Eo)) desta linha reta nos deve dar a constante A e a
inclinacdo da mesma deve ser a constante B [69]. As curvas Fowler-Nordheim requerem o
conhecimento da densidade de corrente de porta e do campo elétrico no 6xido.

O que é normalmente medido no laboratério é a corrente de porta em funcdo da tensédo
aplicada. A densidade de corrente € simplesmente a corrente de porta dividida pela area do

eletrodo de porta, enquanto o campo elétrico é dado pela expressao 2.23:

E, =-%% (2. 23)

2.2.3.2 Tunelamento direto.

O tunelamento direto em memorias de PF-D é o fluxo de elétrons através do oxido de
tunelamento com dimensdes < 4 nm de espessura, no qual elétrons da banda de conducéo no
semicondutor sdo transferidos diretamente através do 6xido (ou seja, sem alterar a energia) para
a banda de conducgédo da porta flutuante. A probabilidade de tunelamento direto tem uma forte
dependéncia da largura da barreira que os elétrons tém que atravessar (espessura do Oxido de
tunelamento) (Fig. 2-12). A corrente de tunelamento direito (ltp) é dada pela expressédo 2.24
[68]:

—B[1— (1 —qV,,/ ¢B)1'5)]> (2. 24)

ITD = AGAng eXp < E
ox
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Fig. 2-12: Diagrama de bandas para o tunelamento direto.

2.2.3.3 Modelo de tunelamento Fowler-Nordheim com presenca de

nanoparticulas de Ge no oxido de porta.

Segundo as caracteristicas dos nossos dispositivos, o tipo de mecanismo de conducdo que
prevalece é o Tunelamento Fowler-Nordheim (F-N). Nesta secao estabelecemos 0 modelo deste
tipo de mecanismo levando em consideracdo a contribuicdo das NPs. Para isto, seguimos 0s
modelos de Chakraborty et al. [72] onde, a aproximacdo WKB (Wentzel-Kramer-Brillouin)
segundo Litovenchko e Krychenko [73], e Huang [74], foi utilizada para a avalia¢do da corrente
de tunelamento Fowler-Nordheim, e a teoria de Maxwell-Garnett do meio efetivo foi empregada
para o célculo da constante dielétrica efetiva do composto dielétrico (CD=SiO,+NPs-Ge) de
porta. Aqui, uma massa efetiva equivalente para os elétrons, bem como um bandgap efetivo
equivalente para o CD, foram considerados. Também, a altura da barreira efetiva do CD foi

determinada na realizacdo dos célculos.

A seguir é apresentada a metodologia tedrica empregada neste estudo.
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Modelo Tedbrico.

Em memodrias do tipo MOS semelhantes a sugerida na nossa pesquisa, 0 processo de
escritura vai depender da injecdo de elétrons desde a camada de inversdo do substrato de silicio,
através do oxido de tunelamento, mediante mecanismos de tunelamento F-N.

Em uma estrutura MOS, acontece o tunelamento F-N ao ser aplicado um campo elétrico
externo suficientemente intenso para criar um poco quantico perto da superficie do substrato de
silicio no qual os elétrons ficam presos, (ou seja, V > [(¢.rr — E,)/q], onde V € a voltagem
aplicada, ¢, € a altura da barreira do CD e E, a energia do nivel fundamental do pogo de
potencial) [74]. Portanto, sob a acdo desta voltagem aplicada, e deixando de lado a forga
imagem, o campo efetivo e o campo perto da superficie do silicio, decaem /et € 1/esi vezes
respectivamente, em relacdo ao vacuo. Entdo, seguindo a aproximacdo de potencial linear perto

da superficie do silicio temos [74]:
&iFsi = eppFers = F (2.25)

onde & é a constante dielétrica do CD, ¢s; € a constante dielétrica do silicio, e Fs;j, Fes € F s80 0
campo na superficie do silicio, 0 campo no interior do CD e o campo no vacuo (campo aplicado)
respectivamente. Desta forma, a equacdo da densidade de elétrons € facilmente obtida sendo

dada pela expressao 2.26 [74]:

Eo€erfF & F
N, = 2L el) 2o (2. 26)
q q

onde Ns é a densidade de elétrons na superficie do silicio por unidade de area, & € a
permissividade elétrica (ou constante dielétrica) no vacuo e g € a carga do elétron.

Assim, os elétrons no poco de potencial tem o movimento na dire¢cdo normal a interface
entre o silicio e o dielétrico de porta restrita a uns poucos niveis permitidos, sendo livres de se
movimentar na direcdo paralela a esta interface. A concentracdo de elétrons na sub-banda pode

ser determinada pela expressao [74, 75]:
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my Ep — En)] _&F

N, =n, [nhz] KgTln [1 + exp( KT 7 (2. 27)

onde Er é o nivel de Fermi, mj; = (m;m;)*/? é a densidade de estado de massa com m} e m},

massas efetivas para o movimento paralelo a interface, n, a degeneracédo do vale, Kg constante de
Boltzmann, A constante de Planck reduzida (ou constante de Dirac), T temperatura absoluta e E,

0s niveis quantizados [76]. Sob a aproximacdo do potencial linear, a equacao para E, é dada por:

2/3

E, = (;;)1/3 EanSi (n + Z)] (2. 28)

Por tanto, fazendo n = 0, a energia do estado fundamental é dada por:

comn=1.23,...

2\ /3 2/
Eo=< h ) (EanSi> : 2. 29)

2m; 8
onde m} é a massa efetiva para 0 movimento normal a interface, ou seja massa efetiva do

elétron no silicio (mg;).

Entdo, a densidade de elétrons pode ser determinada pela expressdo 2.30:

Ns = Z Ny (2. 30)

Assim, o nivel de Fermi pode ser descrito pela equacédo 2.31 [74]:

My | opz) KeTin |1+ exp (= )| == (2. 31)
n

Novamente, levando em consideracdo a aproximagdo de potencial linear, a separagdo

média de elétrons no estado fundamental a partir da interface é dada pela expressao 2.32 [75]:
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| _ 2,
" 3qF

(2.32)

A densidade de elétrons por unidade de volume no estado fundamental pode ser

determinada pela expresséo 2.33:

N, =N, /L, (2. 33)

onde N, representa a densidade de elétrons no estado fundamental

Desta forma, a corrente de tunelamento F-N pode ser estimada da expresséo [77]:

Jr-n = qNV,D(E,) (2. 34)

onde D(E,) ¢é a probabilidade de tunelamento dos elétrons da sub-banda fundamental e V, a

velocidade longitudinal na sub-banda fundamental cuja expresséo é [77]:

*
mg;

1/2
v = <2E0> (2. 35)

A expressdo da probabilidade de tunelamento D(E,) de elétrons desde a sub-banda zero do
poco (E.) atraves da barreira de potencial de altura ¢, € dada pelas expressdes que sao

mostradas a seguir, as quais vdo depender das condi¢des utilizadas durante a analise [72].
Caso 1:

Quando qF.frd < (¢pefr — E,) €Ntdo:
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4 Zme 3 ; 3
D(E,) = exp {—?)qh—Fff [(¢eff —E,) fo_ (efr — Eo — qFespd) /2]
_42Zm 3/,
3qhF [(‘peff ~ Eo = aFegsd) ]} (2.36)

onde mes € a massa efetiva do elétron no CD, d a espessura do CD e m a massa do elétron.
Caso 2:
Quando (pess — E,) < qF eppd < (¢ — E,) entdo:
D(E,) = {sen?8,cosh?(0; — 6,) + cos?0,cosh?(65 + 6, + In (4)} 1 (2.37)

onde 6; é dado por:

f 2ml[V ) — E,]1} dx (2.39)

Xi-1

sendo que V(x) é a energia potencial, e, é determinada pela expressao 2.39:

—qFsix Vx<0
V(ix) = berr — qFesrx vo<x<d
Gers — qFers —qF(x —d)  Vx>d (2. 39)

Caso 3:

Quando gF .¢¢d > (¢ — E,) entdo:

4,/ Zmef

S (eff E,) " (2. 40)

D(E,) = exp |—
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Aqui assumimos que a contribuicdo dominante na corrente de tunelamento provém dos
elétrons no estado basico do po¢o, em comparagdo com os elétrons das outras sub-bandas, tal e
como propde Weinberg [78]

A Fig. 2-13 apresenta o0 esquema dos capacitores MOS a serem estudados (Fig. 2-13a) bem
como o diagrama de bandas do tunelamento F-N com a representacdo dos trés possiveis casos de
tunelamento que foram analisados (Fig. 2-13b).

()
/ Metal

00‘..\‘/‘0...\/...
(Control Oxide) . .

ik ling Oxid .
(Tunneling Oxide) Sl-p

Si10, Ge-nps

Al
(b)
Caso 1 Caso 2 Caso 3
St CD S1 CD S1 CD
Dy Qg Dp
Al
En \ & : EV! \ a “ :—\l Eﬂ \ ol
qux ! qux HANE \ Al
0 d, a 0 *igX 0 bd, X

Fig. 2-13: (a) Esquema do capacitor MOS com NPs-Ge enterradas no 6xido de porta. (b) Diagrama de bandas do

tunelamento F-N para as diferentes condi¢des de tunelamento.

47



Capitulo 2: Estruturas MOS.

Assim, a densidade de corrente total J-_, € a soma das densidades de corrente
correspondentes a cada uma das condi¢cOes de tunelamento (caso 1, caso 2 e caso 3
correspondentes as equaces (2.36), (2.37) e (2.40) respectivamente). Por tanto, a corrente total

de porta | é dada pela expressao:
I'=AcUr-n) (2. 41)
onde Ag € a area do eletrodo de porta.

A fim de avaliar a constante dielétrica efetiva ee do CD de porta, fazemos uso da expressao

da constate dielétrica enps das NPs-Ge com diametro Dyps, que € dada pela equacéo 2.42:

(SGe - 1)
_ 2. 42
eves = L4 T 38 00,017 (2.42)

onde ¢ge € a permissividade elétrica do Ge bulk.
Usando esta expressdo e a teoria Maxwell-Garnett do meio efetivo, calculamos e
considerando a fragdo volumétrica de NPs presentes no 6xido (v) e a constante dielétrica do SiO;

(&si0,) Segundo a expressao 2.43 [79]:

-1

dsto2 n (1 _ dSi02> < Enps T 2551’02 - V(ENPs — &sio, ) )l (2. 43)
€sio, d d &sio, {ZV(ENPS — &sio, ) + (ENPs + 2¢&g0, )}

Eeff = I

onde dg;o, € a espessura do SiO, puro presente no CD de porta, e dcp € a espessura total do CD
(dep = dsio, + dyps—ge, COM dyps_ge: €Spessura da regido de NPs-Ge).
A fracdo volumétrica de NPs-Ge presente no CD foi estimada a partir dos resultados de

microscopia de forca atdbmica (MFA) segundo a expresséo 2.44:

[ = wes Vi (2. 44)
Ven
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onde nyps € 0 NUmero de NPs-Ge, Vit é o0 volume médio das nanoparticulas e V. é 0 volume
da regido do CD. As NPs foram consideradas esféricas. Os valores de nyps € Vit foram

determinados do tratamento estatistico realizado nas imagens de MFA utilizando o software

Image Analysis 2. V¢p foi obtido da expresséo 2.45:

Vep = Amra* dep (2- 45)

onde Avra é a area da imagem de MFA e dcp € a espessura do CD.
Para avaliar o bandgap efetivo ¢, levamos em consideracao a contribuicdo do bandgap

das NPs-Ge E :

9INPs*

h2m? 1 1
EgNPs = EgGe + 2 < * + * > (2' 46)
2Ryps” \Mp,, Meg,

onde my e m; ., sdo as massas efetivas de buracos e elétrons no Ge, e Ryps € 0 raio da

nanoparticula (novamente considerando a nanoparticula esférica). Assim, o bandgap efetivo fica:

1[Egsio, 1
berr = E[ 2 -+ 2 [Egsmz (1-v)+ VEQNPS] — Eyg (2. 47)

onde E

gsio, € Egsi séo os valores de bandgap do SiO, bulk e Si bulk respectivamente [79].

O célculo da massa efetiva das NPs-Ge (myp) foi determinada segundo a expresséo

sugerida por Chakraborty et al. [72]:

1 2
L

sendo para 0 Ge m; =1,64m, e mp = 0,082me. Entdo myps = 0,12me.

Uma vez estabelecido o valor da massa efetiva para as NPs, podemos determinar a massa

efetivo do CD segundo a expressao:
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Mg;o, dsi Myy(d — dg;
meff — Slozl Si0, + np( - 5102) (2. 49)

com mg;,= 0,58me.

50



Capitulo3:
Processo de crescimento LPCVD.
Técnicas de caracterizacao estrutural.



Capitulo 3: Processo de crescimento LPCVD. Técnicas de caracterizagao estrutural.

Capitulo 3: Processo de crescimento LPCVD.

Técnicas de caracterizacao estrutural.

3.1 Processo CVD. Aspectos fundamentais.

A deposicdo quimica em fase vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) é um método de
obtencdo de materiais cuja versatilidade Ihe permitiu atingir o auge na década dos anos 70.
Desde entéo, vem sendo aplicado na obtencdo de materiais de natureza variada como compostos
organicos, metais, 6xidos, semicondutores e isolantes, destacando-se no campo de camadas finas
semicondutoras (da ordem dos nanémetros) para dispositivos optoeletrdnicos e na producédo de
nanoparticulas [80-82].

Pode-se definir o processo CVD como uma sintese de reagdes nas quais 0S compostos
quimicos reagem na fase vapor sobre uma superficie quente para formar como produto, um
composto solido.

Esta técnica pode ser catalogada atendendo a diferentes critérios, dentre os quais se
encontram o tipo de reator, que pode ser horizontal ou vertical, e 0 método de ativacdo dos
precursores envolvidos na reacdo. Segundo este ultimo, o processo CVD se divide em trés

subgrupos:

Os ativados termicamente:

e CVD convencional, também denominado CVD a pressdo atmosférica (Atmospheric
Pressure Chemical Vapor Deposition - APCVD), que é a técnica mais simples na qual
se obtém filmes de espessura consideravel, mas as vezes com defeitos devido a alta
temperatura e pressdo dos gases [83].

e CVD em baixas pressdes (Low Pressure Chemical Vapor Deposition - LPCVD), com
0 qual se melhora o CVD convencional, devido a utilizacdo de um reator a baixa
pressdo, conseguindo deste modo depdsitos mais uniformes e de maior integridade
estrutural. Esta é a técnica a ser utilizada na presente investigacao, e seré discutida nos

proximos itens [84].
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CVD organometalico (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition - MOCVD), onde a
elevada volatilidade a temperaturas ndo muito altas e a facil decomposicdo dos
precursores organometalicos fazem com que a principal caracteristica desta técnica
seja sua baixa temperatura de operacéo [85, 86].

CVD com filamento quente (Hot Filament Chemical Vapor Deposition — HFCVD),
onde se produz o aquecimento do substrato mediante um filamento a elevadas
temperaturas (2400°C), podendo aumentar a quantidade de material depositado [87,
88].

CVD por Pack cementation, onde um processo de CVD in situ ocorre em um substrato
solido fixo no qual os precursores volateis sdo gerados ao esquentar, junto com o
substrato, uma mistura composta pelos sélidos que serdo depositados e os ativadores.

Todo o processo ocorre em elevadas temperaturas e extensos tempos [89].

Os ativados por plasma:

CVD assistida por plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD)
[90], no qual se gera um plasma dentro da cAmara onde ocorrera a reacdo responsavel
pela deposi¢cdo em temperaturas geralmente baixas (menores de 300°C). Dentro deste
tipo de CVD destacam-se duas modalidades:

@ CVD assistida por plasma e ressonancia ciclotronica dos elétrons (Electron
Cyclotron Resonance - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition —
ECR-PECVD).

@ CVD assistida por plasma onde sdo utilizados tertaetilortosilicatos como reativos
(Tetraethyl Orthosilicate - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition —
TEOS-PECVD)

Os ativados por fétons:

CVD Foto-Iniciado (Photo-initiated Chemical Vapor Deposition — PICVD), no qual a
velocidade de deposicdo é incrementada ao excitar 0S precursores gasosos com
radiacdo Ultravioleta [91, 92].
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e CVD assistida por laser (Lazer-Excited Chemical Vapor Deposition — LECVD), onde
se utiliza o laser com a finalidade de esquentar seletivamente zonas do substrato para

assim incrementar a velocidade de deposigéo [93, 94].

A principal vantagem do processo CVD frente a outros métodos de deposicdo é a de
permitir controlar, com relativa facilidade, a composicdo quimica do material depositado,
podendo ser este tanto puro quanto composto, tudo isto garantindo uma reprodutibilidade com
qualidade, uniformidade, boa aderéncia e boa densidade. No entanto, em muitos casos, € dificil
fixar a estequiometria do composto, ja que em certas ocasides ndo é possivel evitar que algum
dos subprodutos da reacéo fique incluso no produto final.

Dentro deste contexto, uma analise tedrica tanto termodindmica quanto cinética do
processo CVD, permitiria entender os mecanismos de reacdo envolvidos neste tipo de processo,
bem como os parametros experimentais mais importantes. Isto possibilitaria a determinacao das
melhores condicdes de deposicdo de modo a garantir até certo ponto, a obtencdo de um produto
final com as caracteristicas desejadas.

Uma anélise destes aspectos do processo CVD é realizada a seguir, sendo que a intencédo
ndo é entrar em detalhe nestas consideragfes, mas apenas proporcionar uma visdo geral dos

fundamentos desta técnica.

3.1.1 Termodinamica do processo CVD.

Em um processo CVD, a reacdo responsavel pela deposi¢cdo do composto final (reagdo
CVD), é governada por critérios termodindmicos enquanto os processos controlados pela cinética
séo os de transporte de massa e a propria velocidade da reacéo.

Da mesma forma que em qualquer outra reagdo quimica, a reacdo CVD ocorrerd somente
se for termodinamicamente favoravel, ou seja, se a variacdo de energia livre de Gibbs (AGy) entre
reativos e produtos for menor do que zero [81]. Para determinar esta variagdo de energia livre, é
necessario conhecer as propriedades termodindmicas de cada componente empregado na reacéao,
em especial, suas energias livres de formacgédo (AGy), assim como o incremento de energia livre

de Gibbs standard da reacéo (AG?), que é determinada pela equacéo 3.1 [81]:
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AGY = Z Ang(proalutos) - Z AGJ?(TeagenteS) 3.1

Entdo a variacdo de energia livre de Gibbs ficara [81]:
AG, = AG? + RTInQ (3.2)

onde R é a constante dos gases, T a temperatura e o parametro Q = []; aizi onde a; € a atividade
das espécies “i” e tem valor 1 para solidos puros e p; = x; Py para gases, Com p; COmo a pressao
parcial das espécies “i”, X; a fragdo molar das espécies “i”” e Pt a presséo total.

Considerando que a energia livre de formacao ndo adota um valor fixo, variando em funcéo
de parametros como o tipo de reagente, a concentracéo, a pressao ou a temperatura de operagéo;

a expressdo para AG? sera [81, 95]:

AG? = 2 z; * AGF; (3.3)

l

com z; coeficiente estequiométrico das espécies “i” na reacdo CVD (negativos para reagentes e
positivo para os produtos) e AG7; energia livre de formagdo standard a uma temperatura T e

pressdo de 1 atm. Entéo substituindo (3.3) em (3.2) temos:

AG, = Z Zi -AGf"’l- + RTInQ (3. 4)

4

Em condic¢des de equilibrio quimico, a variacdo de energia livre de Gibbs toma o valor
zero, de maneira que, a partir dela, pode ser determinado o valor da constante de equilibrio K
como mostra a equagéo 3.5 [81]:

AG = RTInK (3.5)
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Na condigdo de equilibrio é que se estuda a composicdo e a atividade das espécies
envolvidas no processo de deposicédo, a fim de poder obter os valores dos parametros a partir dos
quais a reacdo sera favordvel. Entdo, da analise termodindmica pode-se estabelecer uma
informacdo sobre a evolucdo do sistema durante o processo de deposi¢do, com o intuito de
conseguir determinar as condicOes de temperatura, presséo e fluxo de reagentes mais adequados

para a deposicao.

3.1.2 Cinetica do processo CVD.

Em um processo CVD, além das consideragcdes termodinamicas, é igualmente importante
conhecer em que medida evoluem os processos que favorecem a reacdo sobre a superficie do
substrato, tanto do ponto de vista de transporte de massa quanto da prépria cinética da reacao
quimica, que gera o produto final [81].

As etapas mais importantes nas quais pode ser dividido o processo CVD sdo as seguintes
[84]:

Introducéo dos gases reagentes e diluentes no reator a uma dada composicao e fluxo.
Transporte/movimento das espécies reativas até o substrato.

Adsorcao das especies reativas na superficie do substrato.

Migracdo das espécies na superficie e reacdes quimicas de formacao do filme.
Dessorcao dos subprodutos da reacao.

Transporte dos subprodutos da reacédo para a regido de fluxo principal.

N o g bk~ w D PRE

Remocéo dos subprodutos gasosos e gases ndo consumidos da camara de reacao.

A Fig. 3-1 mostra um diagrama, ilustrando os passos deste processo CVD num reator

vertical semelhante ao utilizado neste trabalho.
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(1) (7)
Reagentes e gas Remocgio dos subprodutos
de arraste da reacio

(6)
Transporte dos subprodutos
até o fluxo principal

(2)
Difusio de reagentes ate
a superficie

(5)
Dessorcio dos
subprodutos da reagio

(3)
Adsor¢do de reagentes na
superficie do substrato

(4)
Migragdo das espécies na superficie e
reacoes quimicas de formagdo.

Fig. 3-1: Diagrama de processo CVD em um reator vertical.

Durante o processo de deposicdo, o fluxo de gases que se movem no interior do reator é
complexo, pois no transporte dos gases precursores até a superficie do substrato, influenciam
tanto a dinamica dos fluidos quanto o transporte da matéria segundo a lei de Fick. Como
consequéncia do atrito entre as diferentes camadas do fluido com a superficie do substrato, as
camadas mais proximas a superficie experimentardo menores velocidades de deslocamento com
relacdo as restantes, formando-se assim uma espécie de camada limite do fluido em contato com
a superficie do substrato e as paredes do reator [96].

Sendo mais rigoroso, para um fluxo laminar, a velocidade de um gas na superficie do
substrato é zero, definindo-se a camada limite como a zona na qual a velocidade do gés decresce
até zero. Assim, o transporte dos reativos para o substrato no interior do reator se realiza pelo
fendmeno de difusdo através da camada limite [96]. A Fig. 3-2 ilustra este conceito de camada
limite (8) sendo que, nesta regido, a velocidade, a pressdo e a temperatura serdo diferentes as do

resto do fluido.
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Perfil de Velocidades
do gas

[camadal
_ :C>- P sup T sup limite 8
e —— L )

SUBSTRATO

Fig. 3-2: Movimento do gas de reacdo na regido proximo da superficie

do substrato com formacdo de camada limite.

A espessura da camada limite é inversamente proporcional a raiz quadrada do nimero de

Reinolds Re, tal e como mostra a equacgéo 3.6 [96].

X
_ X (3.6)
0 Re
definindo-se Re como:
Re = 2 3.7)
u

onde p é a densidade do gas, ux componente da velocidade do gas na direcdo x e u viscosidade do
gés.

As moléculas dos precursores gasosos tém que atravessar a camada limite de modo que
nesta, a velocidade de transferéncia de massa seja diretamente proporcional a diferenca de
concentracdo e inversamente proporcional a resisténcia especifica do meio [97]. Portanto,
aplicando a Lei de Fick: N = Dy 'C em um sistema com gradiente principal sobre um eixo, e

integrando sobre toda a regido obtemos:

N:m 3. 8)
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sendo Dy 0 coeficiente de difusdo do meio, ¢4 e Cs as concentragcbes no gas e na superficie
respectivamente, e o a espessura da camada limite.

Uma vez que as moléculas dos gases precursores chegam ao substrato sdo adsorvidas sobre
a superficie podendo mover-se sobre esta mediante processos de difusdo superficial. Tanto a
adsorcdo como a mobilidade superficial sdo fendmenos lentos e ativados termicamente de
maneira que constituem um fator determinante na velocidade de deposicéao [98].

Na pratica, as reacdes quimicas dos gases reagentes para a formacdo do material sélido
podem ndo acontecer somente na superficie do substrato (reagcdes heterogéneas), mas também na
fase gasosa (reacBes homogéneas). ReacOGes heterogéneas sdo as desejaveis e ocorrem
seletivamente sobre a superficie aquecida produzindo filmes de boa qualidade. ReacGes
homogéneas, por outro lado, formam clusters do material depositante na fase gasosa o que
conduz a filmes com defeitos, pouca aderéncia e baixa densidade, de modo que sdo reacdes
totalmente indesejadas. Além do mais, tais reacfes consomem reagentes podendo causar
decréscimo na taxa de deposicdo. Assim, durante o processo CVD, é de vital importancia o
favorecimento das reacdes heterogéneas sobre as reacGes na fase gasosa ou homogéneas [81].

As reacles quimicas sdo normalmente ativadas termicamente e podem ser representadas

pela equacgéo de Arrhenius [99], dado por:

—E
Treag = K¢ * Nags = ko - exp <R_;> * Naas (3.9)
g

onde rra € a taxa ou velocidade de reacéo na superficie, K. € a constante cinética de primeira
ordem, Nags € 0 nUmero de espécies adsorvidas na superficie, k, é o fator de frequéncia, E, é a
energia de ativagdo, Ry é a constante dos gases e T é a temperatura absoluta do processo.

Desta forma, a velocidade total do processo sera controlada pela etapa que se dé com uma
maior dificuldade. Geralmente, nos processos CVD, as etapas consideradas no controle do
processo sdo: a reacdo na superficie e o transporte de matéria através da camada limite. O
predominio de um fator ou outro sera afetado pelas condi¢Ges experimentais do processo, tais
como a pressdo do reator, a temperatura, o fluxo e proporcdo dos reativos, a natureza do

substrato, a geometria do sistema, etc. [100]. A Fig. 3-3 [100] mostra um esquema da
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dependéncia dos processos de transporte de matéria através da camada limite e de reagcdo na

superficie do substrato com a temperatura e a pressdo [100].

DIFUSAO NA
CAMADA LIMITE

p, 4L REACAO

NA SUPERFICIE

In (TAXA DE REACAO)

1T

Fig. 3-3: Diagrama de Arrhenius para a velocidade da reacao na superficie,

em um processo CVD tipico.

Nas curvas existem dois trechos bem diferenciados, um relacionado com o controle da
reacdo na superficie (temperaturas baixas) e 0 outro concernente ao transporte de matéria através
da camada limite (temperaturas altas).

A velocidade de reacdo na superficie € muito influenciada pela temperatura, aumentando
exponencialmente com ela. Por outro lado, a difusdo de reagentes através da camada limite
apresenta uma dependéncia (geralmente) linear com a temperatura a0 mesmo tempo que €
afetada pela pressdo do sistema, ao contrario da reacdo quimica, que pouco é influenciada pela
variagdo deste ultimo pardmetro. Portanto, a influéncia da pressdo so € observada nos trechos da
curva que correspondem ao controle da velocidade do processo pelo transporte de matéria
através da camada limite, sendo que a velocidade de difusdo diminui na medida em que a pressédo

aumenta.

3.2 Reator vertical PMC 200

O equipamento utilizado para o desenvolvimento deste trabalho é um reator CVD vertical

PMC 200 da Phoenix Materials Corporation. Este € composto por trés modulos principais:

59



Capitulo 3: Processo de crescimento LPCVD. Técnicas de caracterizagao estrutural.

camara de reacdo, que é o reator propriamente dito, console de controle, onde estdo os sistemas
de ajuste de temperatura, pressao e fluxo de gases, e 0 sistema de aquecimento, que fornece a
energia necessaria para o aquecimento do processo CVD. Completa a montagem experimental o
conjunto de cabines de armazenamento de gases, um lavador de gases (scrubber) para
neutralizacdo e evacuacdo de gases residuais do processo para a atmosfera e o sistema de vacuo
[84].

A Fig. 3-4 mostra um esquema simplificado da montagem deste Reator Vertical [84]. A
Camara de Reacdo do reator é constituida por uma redoma de quartzo (bell jar) com valores
aproximados de diametro e altura de 21 cm e 40 cm respectivamente. A sua parede tem 6 mm de
espessura, suficiente para suportar as pressbes de trabalho e é assentada sobre uma flange
metalica, através da qual se faz a entrada e exaustdo dos gases para o processo CVD.

A Fig. 3-5 ilustra esquematicamente o arranjo da parte interna da camara de reacdo [84]. A
energia para o aquecimento é fornecida através do circuito do motor gerador, onde uma corrente
elétrica de 10 kHz de frequéncia passa pela bobina de inducédo e gera o aquecimento do susceptor

de grafite por meio de inducéo de correntes internas a ele.

Refrigeragdo
[ 1
r ! pr——
Controle I-' Gerador '.r ! T |
de entrada L deRs , T
i gases ;)
—  Entrada de gazes Baratron
l
Lavador Saida de gases l
de gazes
— — I O
L J AN .
,I—l] Bomba de Jaloula
- VicUo Borboleta

Recirculacdo
de H O

Fig. 3-4: Esquema geral do Reator Vertical PMC 200. A redoma colocada acima a direita representa a cAmara de

reacdo e as setas indicam o sentido do fluxo de gases.
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Entrada de
gases

fodomaide — Susceptor de grafite

Quartzo Bobina de indugdo

—— Holder Ceramico
(isolante térmico)

“— Flange metalico

Entrada de poténcia

(RF 10 kHz) Bomba de vacuo

Fig. 3-5: Esquematico da cdmara de reacéo.

O flange metélico e a bobina de inducdo possuem um sistema de resfriamento a agua, cuja
temperatura e vazdo fazem parte do sistema de seguranca do reator vertical, e se encontra
interligado aos capacitores. O susceptor esta acoplado a um mecanismo de rotacdo para auxiliar
na distribuicdo uniforme dos gases e temperatura por todo o susceptor. Os fluxos dos gases de
silana (SiH4) e germana (GeH,) utilizados no processo sdo regulados atraves de controladores de
fluxo de massa. O fluxo de hidrogénio é ajustado através de um medidor de fluxo tipo rotametro.
A pressao é medida por um sensor de membrana capacitiva (Baratron) enquanto a temperatura é

medida sobre o substrato utilizando um pirdmetro de infravermelho [84].

3.3 Meétodo de obtencéo de nanoparticulas de Ge por LPCVD.

Neste trabalho foi empregada a técnica de CVD em baixas pressfes, ou LPCVD, para a
obtencdo de NPs-Ge sobre SiO,. O GeH, foi usado como fonte precursora das NPs.

E conhecido que o GeHy ndo reage sobre o SiO,, mas apenas sobre uma superficie de
silicio puro, por conseguinte, ndo acontecera o crescimento de NPs-Ge diretamente no SiO, [53].

Por outro lado, a molécula de SiH, adsorve e se descompde sobre a superficie de SiO, para
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formar nucleos de silicio e consequentemente uma camada de silicio. Baseado neste efeito T.
Baron et. al. [53] desenvolveram um processo de dois passos para a obtencdo de NPs-Ge sobre
SiO, por CVD. Primeiro, nucleos de silicio sdo depositados sobre a superficie de SiO,, e
seguidamente NPs-Ge sdo crescidas seletivamente sobre os nucleos de silicio, de modo que, o
processo de nucleacdo do silicio é determinante no crescimento de NPs-Ge.

Tomando como referéncia o trabalho de T. Baron et. al. [53], Miyazaki et. al. [101]
realizaram um estudo completo da influéncia dos parametros de deposicdo no crescimento de
nicleos de Si, usando um reator LPCVD. Eles oxidaram um substrato de Si tipo-p em
temperaturas de 800-1000°C, em ambiente de 2% de O, diluido em N,. Nesta técnica, as laminas
foram funcionalizadas, mergulhando-as numa solucdo de HF diluida 0.1%, por 60s para criar
ligacBes Si-OH (silanols). Posteriormente as nanoparticulas de silicio (NPs-Si) foram crescidas
por LPCVD sobre SiO, em uma faixa de temperaturas de 560-700°C e pressdes entre 0,02-0,2
Torr. Através do grafico de Arrhenius, determinaram a energia de ativacao (E,) para a nucleacdo
das NPs-Si. Os resultados obtidos mostram que a E, diminui em amostras tratadas com HF. Ou
seja, enquanto para amostras sem funcionalizar a E, foi de 4,8 eV, que os autores atribuiram a
energia de dissociacao das ligacbes Si-O na superficie, para as amostras funcionalizadas foi de
~1,75 eV, a qual se associou as ligacGes de Si-OH. Portanto, segundo estes resultados, nas
amostras tratadas, a superficie de SiO, se torna mais ativa favorecendo assim a reagdo quimica
da SiH4 com a superficie do SiO, e com isto a formacédo de nucleos de silicio. A Fig. 3-6 mostra
este resultando obtido por Miyazaki et al. [101]. Observa-se a dependéncia da densidade,
tamanho e dispersdo de tamanhos das NPs-Si como funcéo da integral da intensidade dos picos
de absorcdo infravermelha obtidos por FTIR-ATR* para os grupos silanois (Si-OH) sobre os
quais serdo sintetizados as NPs-Si a 580°C em um sistema LPCVD de paredes quentes. Desta
figura pode-se observar que com o incremento da densidade dos grupos Si-OH na superficie de
SiOy, a densidade de NPs-Si aumenta, a0 mesmo tempo que, tanto o tamanho quanto a dispersao
de tamanho destes diminui [101]. Por conseguinte, as terminagdes silanois comportam-se como

regides de nucleacdo para NPs-Si.

* FTIR-ATR: FTIR Spectroscopy Attenuated Total Reflectance (FTIR: Fourier Transform Infrared).
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Fig. 3-6: Densidade, tamanho e dispersdo de tamanhos de NPs-Si vs. Integral

da intensidade dos picos de absorc¢do de grupos Si-OH (Miyazaki et. al. [101]).

No trabalho reportado por Miyazaki et. al. [101], também foi observado que a densidade de
NPs-Si é afetada pela espessura do 6xido em uma relacdo inversamente proporcional, ou seja, a

densidade diminui conforme a espessura do 6xido aumenta (Fig. 3-7 [101]).
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Fig. 3-7: Densidade de NPs-Si e média do angulo de ligacdo em grupos
siloxano (Si-O-Si) vs. Espessura do 6xido (Miyazaki et. al. [101]).
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Os autores atribuem a correlacdo da densidade das NPs-Si com a espessura, ao angulo da
ligacdo Si-O-Si. Aparentemente quanto maior o stress intrinseco, ou seja, quanto menor o angulo
de ligacdo, menor sera a espessura e maior sera a densidade de NPs-Si. Concluséo similar a esta
foi confirmada pelo estudo realizado por Mazen et al. [102]. Eles também analisaram o efeito
das terminagdes OH na densidade das NPs-Si, verificando que a formag&o de nicleos estaveis é
auxiliada pela presenca destas terminagGes OH. Isto foi interpretado em termos de energia de
ligacdo. De fato, a energia da ligacdo O-H é mais fraca (103,5 Kcal/mol) que a energia da ligacao
Si-O (193,5 Kcal/mol), o que resulta em uma maior facilidade para romper ligagdes O-H via
reacdo quimica com as moléculas adsorvidas. Além disso, eles usaram um argumento
eletrostatico que reforcou tal hipétese. Devido a alta eletronegatividade dos atomos de oxigénio,
a densidade eletrénica € mais concentrada sobre este atomo do que sobre os atomos vizinhos. Na
molécula de SiHa, os atomos de hidrogénio sdo negativamente carregados (8-) e o silicio central
¢ carregado positivamente (8+). Comparando-se a situagdo de siloxano: Si®" - O - Si ®", silanol:
0% -H esilana: Si® - H?, pode-se ver que a molécula de SiH, é mais facilmente atraida pela
terminacdo OH. Com o tratamento da superficie do oOxido com HF, Mazen et al. [102]
conseguiram uma alta densidade de NPs-Si: 1,3x10* NPs/cm?.

Portanto, levando em consideracéo o que foi concluido por T Baron et. al. [53], Miyazaki
et. al. [101], e Mazen et. al. [102]; no presente trabalho utilizou-se um processo LPCVD na
fabricacdo das NPs-Ge empregando um reator CVD vertical, onde, para garantir a formacéo

destas NPs sobre o0 SiO,, seguiu-se uma sequéncia de dois passos [53]:
I.  Formacdo de nucleos de Si sobre a superficie do SiO, (previamente funcionalizada
em HF altamente diluida) a partir da pirdlise das moléculas de SiH,e€;
Il.  Crescimento seletivo das NPs-Ge sobre os nucleos de Si a partir de pirélise das

moléculas de GeH,.

O passo | sera determinante na densidade e distribuicdo espacial final das NPs-Ge sobre o SiO..
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3.4 Técnicas de CaracterizagGes estruturais.

Durante nossa investigacdo foram realizados estudos estruturais das NPs atraves do
emprego das técnicas: Difracdo de Raios X — DRX (X-Ray Diffraction — XRD), Elipsometria
(Ellipsometry), Espectroscopia Raman — SR (Raman Spectroscopy — RS), Microscopia de Forca
Atbmica — MFA (Atomic Force Microscopy — AFM) e Microscopia Eletronica de Varredura —
MEV (Scanning Electronic Microscopy — SEM). Também foram realizadas andlises de
composi¢do das amostras a partir dos espectros obtidos das medidas de Espectroscopia de
Dispersdo de Energia de Raios X — EDX (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy — EDS). Na
presente tese utilizaremos a nomenclatura em portugués para nos referir as mencionadas técnicas

de caracterizagdo. A seguir uma breve revisdo destas.

3.4.1 Difracéo de raios X.

A Difracdo de Raios X (DRX) constitui uma das técnicas de caracterizacdo mais utilizada
no estudo de materiais em dimensGes nanométrica, e sua base teodrica consiste essencialmente no
seguinte: Ao fazer incidir um feixe de raios X com angulo de incidéncia 6 sobre o conjunto de
planos cristalinos das NPs cuja distancia interplanar é d, os feixes refletidos por dois planos
cristalograficos subsequentes, apresentam difracdo. Quando a diferenca entre seus caminhos
Opticos for um nimero inteiro de comprimentos de onda, havera interferéncia construtiva e um
sinal sera observado. Caso contréario, haverd interferéncia destrutiva onde ndo se observara
qualquer sinal de raios X [103, 104]. A Fig. 3-8 ilustra o esquema do fendmeno de difragédo
[105].

Cada atomo na estrutura cristalina age como espelho refletindo os feixes de raio X. O feixe

refletido pode ser descrito pela lei de Bragg, conforme apresentado na equagéo 4.1:

ngA = 2dsené (3.9)

onde ng é a ordem da difracdo, 2 0 comprimento de onda do raio X, d é o espacamento entre 0s

planos atémicos na fase cristalina e 6 é o angulo de difracéo.
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Fig. 3-8: Esquema do fendmeno de difracdo de raios X.

Na presente tese, a medida de DRX foi realizada na amostra A8 -crescida a 600°C durante
30s- sob as seguintes condi¢des experimentais: um angulo incidente rasante de 3°, um passo de
0,02° e um tempo de 30 segundos por passo. Para isto se utilizou um difratdmetro D8 Advance
da empresa Bruker com uma fonte de cobre (Cu k-a: A=1,54184 nm).

Tanto a medida quanto o padréo final de difragdo, foram obtidos por uma cortesia do
pesquisador Dr. Rossano Lang Carvalho do grupo de propriedades 6pticas (GPO) do Instituto de
Fisica Gleb Wataghin da Unicamp.

A medida foi feita com o Unico propo6sito de confirmar a formacdo de NPs-Ge sobre SiO;

segundo o procedimento de crescimento proposto na nossa pesquisa.

3.4.2 Elipsometria.

A elipsometria é uma técnica de analise Optica ndo destrutiva baseada na mudanca do
estado de polarizacdo da luz que se incide sobre um material.

Esta técnica pode ser utilizada para determinar o indice de refracdo, o coeficiente de
absorcéo e a espessura de um filme transparente de uma ou mais camadas e de um ou mais
materiais sobre um substrato, a partir da mudanca das caracteristicas de polarizacdo da luz

refletida por sua superficie [105].
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A mudanca de estado da polarizagdo da luz depois da reflex&o pode ser expressa em fungao
da razdo p entre os coeficientes de reflexdo R” e R® para a luz paralela e perpendicular ao plano

de incidéncia, respectivamente. A expressao complexa:

RP )
p=F=tan‘P et (3. 10)

define os dois angulos elipsométricos ¥ e A, que sdo denominados angulo azimutal e de
diferenga de fase, respectivamente. Estes dois angulos determinam completamente as duas
constantes opticas n (indice de reflexdo) e k (coeficiente de absor¢do) num meio refletor.

A onda eletromagnética ao incidir em um meio, faz com que os elétrons pertencentes aos
atomos deste meio oscilem na frequéncia da onda. Isto retarda a onda de tal forma que sua
velocidade u no meio vai ser diferente da velocidade ¢ no vacuo. O indice de refragdo do meio é
uma medida desta mudanca de velocidade (n = c/u). Além disso, quando as ondas sdo de alta
frequéncia, os elétrons podem ser excitados a estados superiores de energia, absorvendo,
portanto a radia¢do. Assim, também se pode medir a absorc¢do caracteristica do meio. Define-se o
indice de refragdo complexo como fi = n + jk, onde k é a constante de absor¢éo do meio.

As medidas elipsométricas apresentadas nesta pesquisa foram feitas com a finalidade de
determinar a espessura e o indice de refracdo de cada um dos filmes de SiO; fabricados tanto por
oxidacdo térmica quanto por sputtering. Para isto utilizou-se um equipamento Rudolph modelo
Auto-EL NIR 2 [106] com uma fonte de laser He-Ne de comprimento de onda A = 632,8 nm e de

angulo de incidéncia = 70°.

3.4.3 Espectroscopia Raman.

A Espectroscopia Raman (ER) é uma técnica fotdnica de alta resolu¢cdo que pode
proporcionar, em poucos segundos, informacgdo quimica e estrutural de quase qualquer material,
composto organico ou inorganico permitindo assim sua identificacéo.

Sua analise se baseia na luz monocromatica de determinada frequéncia que é espalhada ao

incidir sobre o material a ser estudado.
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Isto €, quando a radiacdo passa por um meio transparente, as espécies presentes espalham
uma fracdo do feixe em todas as diregdes. O comprimento de onda visivel de uma pequena
fracédo da radiacao espalhada por certas moléculas diferem do feixe incidente, e os deslocamentos
do comprimento de onda dependem da estrutura quimica das moléculas responsaveis pelo
espalhamento [107]. A teoria do espalhamento Raman mostra que o fendmeno resulta no mesmo
tipo de alteracdes vibracionais quantizadas que estdo presentes na absor¢do no infravermelho.
H&, no entanto, diferencas suficientes nos tipos de grupos gue sao ativos no infravermelho e no
Raman, tornando as técnicas complementares [108].

O efeito Raman ocorre quando um feixe intenso de radiagdo monocromatica atravessa uma
amostra que contém moléculas que sofrem uma variagdo na polarizabilidade enquanto elas
vibram.

Para que um modo vibracional torne-se ativo na regido do infravermelho, a vibracédo deve
causar um momento de dipolo permanente na molécula. O momento de dipolo é o produto da
carga do dipolo e da distancia de separacdo das cargas.

Para uma vibracédo ser ativa no efeito Raman, a polarizabilidade da molécula deve mudar
durante a vibracgdo. Polarizabilidade € o valor do momento de dipolo induzido dividido pela forca
do campo magnético que induz o0 momento de dipolo. Em outras palavras, a nuvem de elétrons
da molécula deve estar mais deformada em um extremo da vibragdo do que no outro. O que & um
efeito quantico. Desta forma o espalhamento do laser envolve uma distor¢do momentanea dos
elétrons distribuidos em torno de uma ligagdo na molécula, seguido da reemissdo da radiacao
enquanto a ligagéo retorna ao seu estado normal [107].

Para a realizacdo das medidas de ER, foi empregado o equipamento modelo NTEGRA
Spectra. Os espectros foram adquiridos utilizando um espectrometro Solar onde um laser de
estado solido marca Cobolt com comprimento de onda de 472,8 nm foi usado como fonte de
excitacdo e a deteccdo foi feita com um detector Andor CCD.

E conhecido da literatura que o espectro Raman do Ge bulk apresenta um pico de
ressonancia entorno de 300 cm™ [109]. No entanto, 0 pico de ressonancia observado nesta
mesma posicao para espectros Raman de NPs-Ge crescidas sobre substratos de Si, € muito
discutido. Isto se deve ao fato do substrato de Si ter um segundo harménico nesse comprimento
de onda [109] tal e como se pode observar na Fig. 3-9, o qual em muitos casos acaba-se

sobrepondo a ressonancia do Ge-Ge. No nosso caso, sendo que no espectro Raman do SiO,/Si
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ndo se observa este pico, tal e como podera ser observado mais para frente, pareceria que o filme
de SiO, crescido sobre o substrato de Si, tende a solapar essa ressonancia do substrato, fazendo
com que aparentemente este, ndo tenha muita influéncia sobre os espectros das NPs-Ge/SiO,/Si.
Por tal motivo, o espectro Raman do SiO,/Si sera utilizados como background durante a analise
andlises.

Além do mais, medidas complementares serdo realizadas com o propdsito de esclarecer as

conclusoes obtidas do estudo de ER das amostras fabricadas.
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Fig. 3-9: Espectros Raman do Substrato de Si e do Ge Bulk.

3.4.4 Microscopia de Forca Atomica.
A Microscopia de Forca Atdmica (MFA) € uma técnica de analise que consiste na
varredura da superficie de uma amostra com uma sonda a fim de obter sua imagem topogréafica

com resolucdo atdbmica, além de mapear certas propriedades mecanicas e fisico-quimicas dos
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materiais que as compde. Um esquema do funcionamento desta técnica é apresentado na Fig. 3-
10 [110].

Fotodetector D;—“ _ Laser

=

Amostra

Piezoelétrico

Fig. 3-10: Esquema do funcionamento de um MFA.

Esta técnica, que foi inventada em 1986, pertence ao grupo dos Microscépios de Varredura
por Ponta de Prova (MVPP), que sdo usados para analisar propriedades das superficies.

Os MVPP sdo, atualmente, as ferramentas mais poderosas para a analise de superficies,
pois eles podem medir caracteristicas superficiais com dimensdes no intervalo de décimos de
milimetros até distancias interatdmicas [111].

O funcionamento do MFA se da através da deteccdo de forca entre a amostra e a ponta de
prova numa escala atdbmica. Este microscopio pode gerar imagens de amostras condutoras e ndo
condutoras. A operacdo por deteccdo de forcas pode ser aplicavel tanto a forcas magnéticas e
eletrostaticas como a interacdo entre a ponta de prova e a amostra. 1sso permite uma variedade de
aplicacdes dos MVPP, tais como: MFA, Microscopia de Forca Magnética (MFM), Microscopia
de Forca Elétrica (MFE), Microscopia Capacitiva de Varredura (MCV), Microscopia Térmica de
Varredura (MTV) etc.
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Independentemente da origem das forgas, todos os microscopios por forca, tém cinco
componentes bésicos [111]:

e Uma fina ponta de prova montada num cantilever (haste) flexivel;

e Um modo de detectar as deflexdes do cantilever;

e Um sistema de retro-alimentacdo para monitorar e controlar a deflexao;

e Um sistema de varredura mecanico (usualmente piezoeléctrico) que move a amostra

com respeito a ponta de prova;

e Um sistema eletrénico que converte os dados medidos em imagens.

As principais vantagens do MFA s&o sua alta resolugdo espacial (~ 0,1 nm) e forgas
ultrabaixas exercidas sobre a superficie (tipicamente no intervalo de 10° N a 10" N). A
interacdo (forca) entre a ponta de prova e a amostra depende da natureza da amostra, da distancia
entre a ponta e a amostra, da geometria da ponta e dos contaminantes sobre a superficie da
amostra [111].

Para a aquisicdo das imagens de MFA foi utilizado o equipamento modelo NTEGRA
Spectra operando no modo ndo contato. Com o auxilio do software de manipulagdo e
processamento de imagens Image Analysis 2, foi possivel obter as imagens bidimensionais e
tridimensionais, bem como estimar os tamanhos, distribui¢des de tamanho e densidades das NPs
fabricadas. Para estimar estes parametros se prosseguiu da seguinte maneira. Operando o
software no modo “estatistica de graos” sdo utilizadas as imagens em 2D (no tipo superficie
plana e horizontal com particulas posicionados localmente) das amostras a serem analisadas.
Nestas imagens € estabelecido um plano secante Z = constante em paralelo ao plano base Z=0e
a uma distancia fixa deste. Cada objecto na superficie atravessado por esse plano secante com a
seccdo em forma de um dominio de ligagcdo, é interpretado simplesmente como um gréo
separado. Os principais parametros geométricos sao encontrados e calculados para cada grao por
separado, dentre os que se incluem a area de gréos, o equivalente a area da secdo, o volume de
grdos e tamanho maximo, o mé&ximo e alturas médias, o perimetro, etc. Para um maior
entendimento destes procedimentos se recomenda consultar o0 manual do software na referéncia
[112].
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3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura. Espectroscopia de Dispersao de

Energia de Raios X.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma das técnicas mais versateis no estudo
e analise das caracteristicas microestruturais de objetos solidos. A técnica permite realizar
estudos tanto em materiais organicos quanto em materiais inorganicos, sendo sua principal
caracteristica, a obtencao de imagens em trés dimensoes.

O esquema de um MEV é mostrado na Fig. 3-11.

Canhdo de elétrons

Feixe de elétrons

VA

L Anodo
—
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Lente Magnética

Digitalizador na TV

Detector de elétrons

Amostra .
secundarios

Tablado

Fig. 3-11: Esquema de funcionamento de um MEV.
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O principio de funcionamento de um MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons de
diametro pequeno para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas,
transmitindo-se o sinal do detector a uma tela catddica. O feixe € varrido sobre a superficie da
amostra por meio de um sistema de bobinas de deflexdo, gerando-se um sinal que é recolhido
pelo detector.

O feixe de elétrons incididos gera elétrons secundarios e retroespalhados. O primeiro é
responsavel por fornecer imagens topograficas da superficie do material. O segundo fornece
imagem em funcdo do nimero atbmico dos elementos presentes na amostra. Quando amostra nao
é condutora, esta sofre carregamento do feixe de elétrons, obtendo-se imagens distorcidas. Por
isso, se fez necessario utilizar fita adesiva de carbono para fixar as amostras ou recobrimento
metalico (feito de ouro). Ambos fazem com que esse efeito seja minimizado.

Nesta pesquisa as micrografias do MEV foram realizadas com o objetivo de avaliar
qualitativamente a forma e dimensao das NPs-Ge crescidas sobre SiOs.

Utilizando a técnica de Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios X (EDX) foi
confirmada a formacédo destas NPs-Ge. Esta € uma técnica que permite a realizacdo de analises
quimicas qualitativas e quantitativas de praticamente qualquer tipo de amostra.

Espectros de Raios X podem ser obtidos para todos os elementos da tabela periodica, com
excecdo do hidrogénio. Entretanto, a emissdo dos primeiros dez elementos de baixo nimero
atdbmico consiste de bandas na regido de baixa energia onde as perdas por absor¢do na amostra
sdo grandes. Assim, elementos como carbono, oxigénio e nitrogénio sdo frequentemente
determinados por estequiometria.

A microandlise eletronica consiste na medida de raios-X caracteristicos emitidos de uma
regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. As linhas de raios-X
caracteristicos sdo especificas do nimero atbmico da amostra e, 0 seu comprimento de onda ou
sua energia podem ser utilizados para identificar o elemento que esta emitindo a radiacéo.

Para a obtencdo das imagens de MEV e os espectros de EDX apresentados nesta pesquisa,
foi utilizado um sistema FIB/SEM Dual Beam modelo Nova 200 NanoLab. Este sistema
combina um Feixe de fons Focalizados (FIB) com um MEV onde a coluna FIB est4 equipada
com uma fonte de Ga+ com um didmetro minimo de feixe de 7 nm a 30 keV, e a coluna MEV
tem uma emissdo de campo térmico com uma resolucdo melhor do que 2 nm através de uma

vasta gama de energias.
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Capitulo 4: Procedimento experimental. Analises dos

resultados.

4.1  Processo de obtencdo de nanoparticulas de Ge por LPCVD.

As etapas de processo envolvidas na obtencdo das NPs-Ge sdo, basicamente, as seguintes:

o r w0 N

Limpeza do substrato de silicio.

Obtencao da matriz de SiO, por oxidacéao seca (oxidacao térmica).

Funcionalizacdo da superficie de SiO, com HF altamente diluido.

Crescimento dos nucleos de Si utilizando o sistema LPCVD

Crescimento seletivos das NPs-Ge sobre os nucleos de Si utilizando o sistema

LPCVD.

A seguir sdo descritas cada uma destas etapas.

4.1.1 Limpeza do substrato de silicio.

No processo de fabricagdo de dispositivos elétricos, € imprescindivel realizar uma limpeza

eficaz do substrato (Si) onde os mesmos vao ser fabricados. Assim, todos nossos substratos

foram submetidos a uma limpeza do tipo RCA [113] antes de iniciar qualquer tipo de processo

de fabricacdo. A sequéncia de passos, sequida na realizac&o desta limpeza foi a seguinte®:

H2SO4 + H20, em 80°C por 10 min (“solugdo piranha’) numa proporgéao 4:1,

- onde serdo removidas principalmente impurezas organicas (gordura) presentes na
superficie das laminas de Si;

HF + H,O numa proporgdo 1:10 em temperatura ambiente por 10s,

- onde ser& removido o 6xido de silicio (SiO,) nativo presente na superficie do Si;
NH4OH + H,0, + H,0O numa proporcao 1:1:5 em 80°C por 10 min,

® Receita padrao utilizada no CCS-Unicamp.
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- onde serdo removidos compostos organicos e fons alcalinos e hidréxidos de Fe*,
AlF* Mg*":

d. HCI + H,0, + H,0 numa proporcao de 1:1:5 em 80°C por 10min,
- onde serdo removidos metais do grupo IB e 11IB (Cu, Ag, Zn, Cd);

e. HF + H,O numa proporcéo de 1:10,

- Onde sera removido o oxido nativo/quimico das Iaminas.

Os reagentes empregados neste processo de limpeza séo de alto grau de pureza. Antes de
passar de um passo ao outro, as laminas foram lavadas em agua D.I (deionizada: 18 MQ-cm) por
3 min e depois deixadas por mais 3 min dentro de um béquer com, novamente, agua DI. Uma
vez finalizada a limpeza, as laminas foram secas com nitrogénio ultra puro (99,999 %) e ultra
seco, para posteriormente serem guardadas em recipientes limpos e apropriados para o

transporte.

4.1.2 Obtencado da matriz de SiO, por oxidacao seca.

Em processos de fabricacdo de dispositivos semicondutores, € muito comum a
terminologia: “oxido seco”, que € muito utilizada para se referir ao dxido de silicio (SiO,) obtido
a partir da oxidagdo de um substrato de Si num ambiente de O, ultra puro, em altas temperaturas
(~ 1000°C segundo a receita utilizada no CCS-Unicamp) [114].

Este tipo de oxido é de alta qualidade com baixa densidade de cargas moveis e excelentes
propriedades como isolante. E muito utilizado a fim de reduzir a possibilidade de ruptura do
dielétrico bem como a fuga de cargas por imperfeicdes no oxido. Normalmente é empregado
como 6xido de controle nos transistores CMOS ou capacitores MOS.

Nesta primeira parte do trabalho, foram crescidos filmes de SiO, de (~ 62 nm) por
oxidagdo térmica, na temperatura de 1000°C em ambiente de O, ultrapuro por ~ 50 min.

E importante esclarecer que, unicamente nesta primeira etapa da pesquisa, foram utilizados
Oxidos de espessuras tdo grandes. A intencdo com isto, foi facilitar a procura pelos melhores
parametros de crescimento garantindo a formacao de NPs-Ge sobre os nucleos de Si formados

no oxido.
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4.1.3 Funcionalizacéo da superficie de SiO, com HF altamente diluido.

No intuito de fazer a superficie de SiO, altamente reativa para o processo de formacao dos
ndcleos de Si, as laminas foram funcionalizadas. Filmes finos de SiO, (~ 62 nm) foram
submetidas a um tratamento na superficie, com uma solucdo de HF altamente diluida em H,0 na
proporc¢édo de 1:1000, por um tempo de funcionalizacdo de 120s. Para a escolha destas condicdes
de funcionalizacéo, foram utilizados como referéncia os resultados ja obtidos anteriormente pelo
aluno Emilio Marins de nosso grupo de trabalho no CCS-Unicamp [115].

Finalizada a funcionalizacdo, as laminas foram secas com um jato de nitrogénio ultra puro
(99,99 %) e ultra seco, e colocadas dentro da camara de reacdo do LPCVD, para proceder com o
processo de nucleacdo do Si seguido pelo o crescimento das NPs-Ge. Este processo de dois
passos € ilustrado na Fig. 4-1.

(a) (b)

SiH4 (g) — Si(s)*2Hx(2)  wp GeH,(g) — Ge(s)2H,(g)

A A A A A A A A R R R A
nucleos de Si Si-p NPs-Ge Si-p

Fig. 4-1: Esquema dos processos envolvidos no crescimento de NPs-Ge por LPCVD. (a) Formagéo dos nlcleos de

Si (pirolises do SiH,), (b) Crescimento seletivo das NPs-Ge sobre os ndcleos de Si (pir6lises do GeHy) .

4.1.4 Crescimento dos nucleos de Si utilizando o sistema LPCVD.

A formacao de nucleos de silicio a partir da decomposicdo térmica (pirdlise) da silana pode

ser descrita pela equacéo 4.1 [115]:

SiH,(g) + gas de arraste — Si(s) + 2H,(g) + gas de arraste (4.1)
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tendo a temperatura como a responsavel pela reacdo direta desta equagdo. A reacdo reversa é
desprezada na pratica, pois nem o gas de arraste nem o hidrogénio gerado possuem energia
suficiente para retirar os atomos de silicio ja incorporados ao substrato [116]. A temperatura
também € responsavel pela liberacdo do hidrogénio resultante da reacdo e/ou adsorvido na
superficie, devolvendo-o & fase gasosa.

No processo de formacdo dos nucleos de Si por LPCVD, um nimero muito grande de
possiveis reacdes acontece. No entanto, estas podem ser reduzidas a um nimero bem menor para

interesses da cinética quimica do processo de deposicdo [84] tal e como se apresenta a seguir:

SiH,(g) © SiH,(adsorvida) (4.2)
SiH,(adsorvida) < Si(s) + 2H,(g) (4.3)
Sit,(g) < SiH;(9) + Ha(9) (4.4)
SiH,(g) < SiH,(adsorvido) (4.9)
SiH,(adsorvido) < Si(s) + H,(g) (4.6)

Quando a silana € altamente diluida em H,, o equilibrio representado pelas reacdes 4.4 a
4.6 € deslocado para a formacédo de silana fazendo com que a contribuicdo de silileno (SiHy) na
deposicao de silicio se torne desprezivel. Neste caso, 0 mecanismo de dissociacdo de silana é
dado pelas reacdes 4.2 e 4.3 [116]. Quando o mecanismo com silileno intermediario contribui de
forma significativa para a deposic¢éo de silicio, a taxa de nucleacdo é bem maior, pois o silileno é
altamente reativo quando comparado com a silana pura. Isto pode explicar porque a taxa de
deposicao de silicio é consideravelmente reduzida quando a silana € altamente diluida em H,
[89].

Apds o passo de nucleacgdo de silicio, o fluxo de silana é interrompido e efetuado a purga
dos gases residuais da cdmara através da circulacdo de H, sem que os nucleos de silicio sejam

oxidados.

77



Capitulo 4: Procedimento experimental. Analises dos resultados.

4.1.5 Crescimento de nanoparticulas de Ge utilizando o sistema LPCVD.

Uma vez concluida esta etapa de purga, a germana diluida em H, é introduzida para
realizar o crescimento das NPs-Ge, 0 que acontecera seletivamente sobre os nlcleos de silicio.

As reacdes envolvidas na decomposicdo térmica da germana (pirolises) sdo basicamente as
mesmas que foram descritas para a silana, com a diferenca que no caso da germana, os sitios de
decomposicdo sdo os nucleos de silicio [115]. Logo, o conjunto de equacdes envolvidas no

processo de crescimento de NPs-Ge sobre ndcleos de Si séo:

GeH,(g) + gas de arraste — Ge(s) + 2H,(g) + gas de arraste 4.7)

que representa a reagdo quimica geral.

(4.8)
GeH,(g) & GeH,(adsorvida)

GeH,(adsorvida) < Ge(s) + Hy(g) (4.9)
GeH,(g) < GeH,(g) + H,(g) (4. 10)
GeH,(g) < GeH,(adsorvido) (4.11)

GeH,(adsorvido) < Ge(s) + H,(9) (4.12)

que constituem o conjunto de reagdes que acontecem durante o processo de crescimento das
NPs-Ge.

4.2  Parte experimental.

Tendo como ponto de partida o trabalho desenvolvido pelo aluno Emilio Marins em nosso
grupo de pesquisa do CCS-Unicamp [115], na presente tese foram realizados um conjunto de
estudos, no intuito de compreender a influencia dos parametros de processo nas caracteristicas
estruturais das NPs-Ge, e destas nas propriedades de memdria presentes nos nossos dispositivos
(capacitores MOS de PF-D).
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Na Tabela 4.1 s&o apresentadas as condi¢fes de processo empregadas tanto na
funcionalizacdo do SiO,, quanto na nucleacdo de Si sobre SiO;, e o crescimento seletivo de
NPs-Ge sobre Si.

Na Tabela 4.2 € apresentado mais explicitamente o conjunto de amostras (A) realizadas.

Tabela 4.1: Parametros de processo para obtencdo de NPs-Ge.

PROCESSO DE FUNCIONALIZACAO DO OXIDO DE SILICIO.

Tempo de funcionalizacéo

120s.

PROCESSO DE NUCLEAGCAO DO SILICIO.

Temperatura.

600°C.

Pressao.

5 Torr.

Vazao de gases.

4800 sccm para Ho.

10 sccm para SiH,.

Tempo de formacéo de nucleos.

10s.

PROCESSO DE CRESCIMENTO SELETIVO DAS NPs-Ge.

Temperaturas.

550°C, 600°C, 650°C.

Pressao.

S5Torr.

4800 sccm para Ha.
Vazao de gases.
5 sccm para GeHg.

20s, 25s, 30s.

Tempos de crescimentos.

Para realizar este estudo, foram preparadas 9 amostras com as seguintes caracteristicas:

Tabela 4.2: Resumo das amostras realizadas.

TEMPOSDE | TEMPERATURA DE CRESCIMENTO (T¢)
CRESCIMENTO
(to) 550°C 600°C 650°C
20s Al A2 A3
25s Ad A5 A6
30s A7 A8 A9
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Os substratos utilizados neste experimento foram laminas de Si com dopagem tipo p, 3
polegadas de didmetro, orientacdo cristalografica <100> e valores de resistividade entre 1 e
10Q.cm.

Antes de cada uma das deposicOes, a Camara de Reacédo e as linhas de gas foram limpas
por uma evacuacdao completa do sistema durante 10 min seguidos por fluxo continuo de

nitrogénio e nova etapa de vacuo durante 20 min cada um.

4.3 Analise dos resultados.

A seguir se apresenta a discussdo dos resultados obtidos das caracterizacdes realizadas
durante esta etapa da pesquisa.

Caracterizaces Opticas de elipsometria foram realizadas sobre filmes de SiO,, no intuito de
determinar a espessura e o indice de refracdo. Destas medidas sdo obtidos os angulos A e w que
serdo convertidos em valores de espessura e indice de refracdo utilizando o programa DAFIBM.
Para verificar a afericdo do equipamento, mede-se uma mostra padrédo de SiO,/Si de espessura
(113,6+0.3) nm e indice de refracdo de (1,464+0.02). As medidas nas amostras foram feitas
utilizando-se a maior quantidade de pontos possivel com a finalidade de ter uma informacao
mais precisa sobre a uniformidade dos filmes. A Tabela 4.3 apresenta os resultados destas

medidas.

Tabela 4.3: Resultados das caracterizacGes de elipsometria realizadas nos filmes de SiO..

SUBSTRATO | ) ESPESSURA | INDICE DE REFRAGAO
[Subst] [the] (M) [n]

Subst-S1° [ 79,44 | 30,12 | (62,3%0,1) (1,472+0,02)
Subst-S2” | 79,60 | 29,84 | (61,2+0,1) (1,47620,02)
Subst-S3° | 79,68 | 29,88 | (61,520,1) (1,47320,02)

Pode-se concluir que os filmes de SiO, obtidos por oxidacdo térmica apresentam

espessuras entre 61 e 62 nm com um grau de incerteza de ~0,2%.

®51: Substrato correspondente 4s amostras crescidas em 20s.
7'52: Substrato correspondente 4s amostras crescidas em 25s.
8 53: Substrato correspondente 4s amostras crescidas em 30s.
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Depois de finalizado o processo de crescimento das NPs-Ge seguindo as condigOes de
fabricacdo descritas na Tabela 4.1, caracterizagbes composicionais, estruturais e morfoldgicas
foram feitas em cada uma das amostras obtidas. A seguir se apresentam esses resultados

Na Fig. 4-2 observam-se 0s espectros Raman das nove amostras fabricadas ({Al, A2,
A3,...A9}) bem como os do SiO,/Si, do substrato de Si e do Ge bulk [109, 117]. Estes dois
ultimos serdo utilizados como referéncia na analise dos resultados obtidos. Nesta figura pode-se
observar para todos nossos espectros, uma banda com um pico maximo de espalhamento bem
definido entorno do nimero de onda de 521 cm™, caracteristica do modo dptico
transversal/dptico longitudinal (TO/LO) dos fonons correspondentes ao substrato de Si, bem
como uma segunda banda na regido do espectro entre 250-350 cm™, com um pico maximo
entorno de 300 cm™, o qual atribuimos ao modo 6ptico transversal (TO) de fénons no Ge
[118-120].

(Si-Si)
(Si-Si) _
| — —— Si-Substrato
- GoG SiO /Si
i'ﬂ, ( 5 €) Ge-Bulk

= A A9 (650°C/30s)
=, . A8 (600°C/30s)
) . A7 (550°C/30s)
= A A6 (650°C/255)
o = A5 (600°C/25s)
8 A4 (550°C/25s)
8 — A3 (650°C/20s)
= A2 (600°C/20s)
A1 (550°C/20s)

0 300 600
Deslocamento Raman (cm )

Fig. 4-2: Espectros Raman das 9 amostras crescidas bem como do SiO,/Si,
do substrato de Si e do Ge bulk.
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Esta afirmacéo parte do fato de que, tal e como foi comentado no item 3.4.3, no nosso caso,
0 pico correspondente ao segundo harmdnico do Si ndo é observado no espetro Raman da
camada SiO,/Si, (ver Fig. 4-2), 0 que nos permite acreditar que para as espessuras dos nossos
Oxidos (entre 61 e 62nm) a interferéncia do substrato nesta regido do espectro pode ser
desapreciada. Além do mais, para 0s espectros correspondentes as amostras estudadas, uma
evolucdo deste pico (entorno de 300 cm™) com a taxa de deposicdo (tempo de crescimento)
como funcgdo da temperatura é observada, 0 que nao aconteceria se o pico fosse proveniente do
substrato.

Outra medida realizada para corroborar ainda mais a nossa conjectura foi a de DRX feita na
amostra A8 crescida a 600°C durante 30s. A Fig. 4-3 apresenta este padrdo de DRX apés o
refinamento Rietveld. Neste espectro podemos observar o tipico padrdo de difracdo do Ge

cristalino com picos associados aos planos cristalograficos (111), (220) e (311) [31, 120-122].
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Fig. 4-3: Padrdo de difracdo da amostra A8 (crescida em 600°C durante 30s).

O método de refinamento de Rietveld baseia-se na simulacao teoérica do espectro completo
de DRX a partir de um modelo onde se assume a estrutura cristalina e as espécies atbmicas que
ocupam os sitios da rede [123]. O espectro simulado ¢é ajustado ao espectro experimental num

procedimento numerico onde séo refinados varios parametros estruturais (pardmetro de rede;
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orientacdo preferencial; fator de temperatura) além de parametros que refletem as condigoes
experimentais (geometria utilizada, posicionamento incorreto da amostra, etc.) [123].

Da Fig. 4-3 também se pode observar que a posi¢cdo dos picos correspondentes aos planos
(111), (220) e (311), encontra-se nos angulos de Bragg: 27,35° 45,57° e 53,39° respectivamente.
Estas posi¢des coincidem com as reportadas por Zhang et. al. [122] para NPs-Ge obtidas por
implantacdo de ions sobre filmes de SiO, (~200nm) a energia de 120 KeV com uma dose de
1x10'" cm™. Outro trabalho com resultados similares ao nosso é o reportado por Yang et al.
[121] para NPs-Ge fabricadas mediante o método de sol-gel usando CLj3-Ge-C,H;-CO,H e
TEOS (Si (OC;Hs)4) como materiais precursores. A Tabela 4.4 apresenta a comparagdo entre
estes resultados da literatura e os obtidos na nossa pesquisa.

Tabela 4.4: Posicdo angular dos picos de difracdo reportados na literatura para o Ge cristalino.

Planos cristalinos | Zhang et. al. [122] | Yang et. al. [121] | Este trabalho
(111) 27,32° 27,1° 27,35°
(220) 45,40° 45.2° 45,57°
(311) 53,50° 53,3° 53,39°

NPs-Ge cristalinas obtidas mediante um processo LPCVD, ja foram reportadas com
anterioridade no nosso grupo de trabalho para NPs fabricadas no nosso mesmo reator a uma
temperatura de 500°C e um tempo de crescimento de 60s, a partir de estudos de TEM e HRTEM
[115].

Outro resultado obtido do padrédo de raios X (Fig. 4-3) foi a estimativa qualitativa do

didmetro médio de NPs-Ge mediante a formula de Scherrer [124] (equacéo 4.13)

09- 1

B Bpiicos (Opkr)

Chi (4.13)

onde, t,,; € a espessura (diametro médio) na direcdo perpendicular ao plano que origina a
difracdo, Bnq € a largura a media altura da maxima intensidade medido em radianos, /1 é o
comprimento de onda dos raios X (radiagdo Ka do cobre) e Gng é a posicdo angular do pico

méaximo de difracdo. A Tabela 4.5 apresenta os pardmetros utilizados na realizagéo deste célculo.
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Tabela 4.5: Dados usados para estimar o diametro médio de NPs-Ge pela equagdo de Scherrer (amostra A8).

20 —
[plano (111)] o A B | B (radiais)

27,35° 13,675° | 0,1542 nm | 0,13° | 0,0023

De aqui, o diametro médio estimado para a amostra A8 foi de 62,3 nm. Este resultado esta
em concordancia com o obtido por MFA para esta amostra, tal e como sera visto mais adiante.
Medidas de EDX também foram feitas em duas amostras: A8 e A9. Os resultados sdo

apresentados na Fig. 4-4 onde ambos 0s espectros mostram um pico de energia entorno de 1,2

KeV.

—e— A9: 650°C-30s

EDX | Ge )
<&— A8: 600 C-30s

S1

L= § R

O s
g I
§§; s
2

Intensidade (uni. rel.)

AL 0 27

1,5 2,0 2.5
Energia (KeV)

Fig. 4-4: Espectros de EDX para as amostras A8 e A9.

A presenca deste pico confirma novamente a existéncia de NPs-Ge. Resultados
semelhantes foram reportados na literatura (Yang et. al. [121]). A partir destes espectros, pode
ser observado que o pico de energia do Ge (1,2 KeV) da amostra A9 é mais intenso que o da
amostra A8 sendo tomados como referéncia os demais picos do espectro. Uma possivel
explicagdo para este resultado é que as NPs-Ge da amostra A9 tenham crescido mais do que as
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amostra A8 por terem sido obtidas na temperatura mais elevada (650°C), fazendo com que a sua
contribuicdo no espectro de EDX, seja mais significativa. Esta conjectura faz sentido partido do
fato que, em um processo LPCVD a temperatura é o parametro responsavel tanto pela nucleagéo
de Si (pirdlises do SiH,4) quanto pelo crescimento de NPs-Ge (pir6lises do GeH,) que sdo os dois
processo que levam a obtencdo das NPs. Por tanto, é de se esperar que temperaturas mais
elevadas de crescimento fagam com que estas reacdes acontegam em maior grau o que, unido a
tempos de crescimentos mais longos, vai propiciar a formacao de NPs de maior tamanho.

Por tanto, os resultados até aqui analisados nos levam a confirmar a formacdo de NPs-Ge
cristalinas sobre SiO,/Si durante nosso processo de fabricagéo.

Voltando as analises dos espectros de Raman temos que, segundo a Fig. 4-2 e tomando
como referéncia o espectro do Ge bulk, um pequeno deslocamento ao vermelho dos valores de
pico maximo nos espectros das amostras de Al até A6 é observado com o aumento da
temperatura de crescimento independentemente do tempo de crescimento (que neste caso foram
de 20s e 25s). Entretanto para as amostras de A7 até A9, crescidas em 30s, se apresenta um
deslocamento para o0 azul com 0 aumento da temperatura de crescimento.

No momento néo fica do todo claro a origem destes deslocamentos. No entanto, podem ser
varios os fatores responsaveis deste comportamento. Entre eles se encontram: efeitos isotdpicos,
confinamento de fonons, efeitos de estresse da matriz de 0xido sobre as NPs-Ge, etc. [125]. No
nosso caso, acreditamos que este deslocamento, esteja associado com efeitos de confinamento de
fénons [31, 118].

Quando efeitos de tamanho finito estdo presentes como é o caso de sistemas nanométricos,
os fonons estdo confinados espacialmente, o que leva a ruptura da regra de selecdo do momento
q = 0, (valido para sistemas ordenados) permitindo que fonons Opticos sobre a zona de Brillouin
contribuam no espectro Raman de primeira ordem. A porcentagem de fonons excéntricos (fora
do centro) aumenta com a diminuicdo do tamanho das nanoestruturas provocando um aumento
na dispersdao de ditos fonons, o que conduz ao aumento assimétrico da largura do pico e ao
deslocamento na posigdo do mesmo [125].

Novas caracterizacOes precisaram ser feitas para poder identificar realmente estes fatores e
explicar estes deslocamentos.

No intuito de obter uma melhor precisdo tanto na identificacdo da posicdo dos picos

maximos dos espectros Raman quanto no deslocamento destes, calculamos a derivada de cada
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um dos espectros das nove amostras ({Al, A2, A3,..., A9}) e determinamos 0s respectivos zeros
das fungbes. Os resultados sdo mostrados nas Fig. 4-5 a, Fig. 4-5 b e Fig. 4-5 c. Destas figuras
pode-se observar com maior clareza, como o0 aumento da temperatura de crescimento desloca 0s
valores de pico maximo para maiores comprimentos de onda (vermelho) no caso de tempos de
crescimento de 20s e 25s, e para menores comprimentos de onda (azul) nas amostras crescidas

em 30s, tomando como referéncia a derivada do espetro do Ge bulk.

Ge-Ge |
(=300)

Derivada do pico de Raman (uni.rel.)
)

—n— Ge-Bulk
—o— Al:~302
—A— A2:~302
—0o—A3:~297
220 300 320

Deslocamento Raman (cm'l)

Fig. 4-5 a: Derivada do espectro de Raman para as amostras crescidas durante 20s
nas temperaturas de 550°C, 600°C e 650°C (A1, A2 e A3).
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S
|

Deslocamento do pico

—un— Ge-Bulk
—eo— A4: ~297
—A— AS5:~297
—0o—A6: ~294
280 300 320

Derivada do pico de Raman (uni.rel.)

Deslocamento Raman (cm'l)

Fig. 4-5 b: Derivada do espectro de Raman para as amostras crescidas durante 25s nas
temperaturas de 550°C, 600°C e 650°C (A4, A5 e A6).

Deslocamento do pico

Derivada do pico de Raman (uni.rel.)
)

—n— Ge-Bulk
—eo— A7:~300
—A— AR: ~300
—0o=—A9Q: ~2904 »
220 300 320

Deslocamento Raman (cm_])

Fig. 4-5 c: Derivada do espectro de Raman para as amostras crescidas durante 30s
nas temperaturas de 550°C, 600°C e 650°C (A7, A8 e A9).
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Bottani et. al. [126] observam este mesmo comportamento das bandas de espectroscopia
Raman para NPs-Ge obtidas pela técnica de evaporagdo/condensacao auto organizada. Segundo
eles, tais comportamentos sdo atribuidos a efeitos de confinamento de fénons presentes nas
nanoestruturas de Ge. Para chegar a tal conclusédo, fazem simulagdes da evolucéo das formas das
bandas a partir do modelo de confinamento de fonons, mas levando em consideragdo também a
distribuicdo de tamanho presente nas NPs-Ge. As simulagcfes estdo em perfeita concordancia
com os resultados experimentais obtidos.

Os resultados de posicéo e largura de banda dos espectros Raman vs. Tamanho de NPs sdo
apresentados nas Fig. 4-6 a, Fig. 4-6 b e Fig. 4-6 c. Pode-se observar que com o incremento do
tamanho de NPs, as bandas de Raman tornam-se mais estreitas e se deslocam para o azul, tal e

como prediz 0 modelo de confinamento de fénons.

-
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Fig. 4-6 a: Dependéncia da largura do pico Raman (FWHM) e da posicdo das bandas com o

Tamanho das NPs crescidas durante 20s.
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Fig. 4-6 b: Dependéncia da largura do pico Raman (FWHM) e da posi¢do das bandas com o

Tamanho das NPs crescidas durante 25s.
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Fig. 4-6 ¢: Dependéncia da largura do pico Raman (FWHM) e da posicdo das bandas com o

Tamanho das NPs crescidas durante 30s.
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A Fig. 4-7: (a) mostra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), realizadas
nas amostras A8 e A9, que foram as obtidas no maior tempo de crescimento (t. = 30s) e nas
temperaturas de 600°C e 650°C, respectivamente. Segundo estas imagens, para prolongados
tempos de crescimento, o incremento na temperatura de crescimento tende a produzir efeitos de
coalescéncia nas NPs-Ge. Portanto, este efeito € mais pronunciado na amostra A9, que foi a
obtida na maior temperatura (Ver Fig. 4-7: (a). Este resultado guarda concordancia com a
conjectura feita durante a analises dos resultados de espectroscopia EDX, confirmando que para

maiores tamanhos das NPs-Ge o pico de energia € mais intenso.

Fig. 4-7: () Micrografias MEV das amostras A8 e (b) A9 crescidas nas temperaturas: 600°C e 650°C
respectivamente, para um tempo de crescimento de 30s.

Medidas de microscopia de forca atdbmica (MFA) foram realizadas em todas as amostras.
As Fig. 4-8 a, Fig. 4-8 b e Fig. 4-8 ¢ mostram (a) os histogramas de distribui¢cdo de tamanho e (b)
as imagens da morfologia das superficies das amostras contendo as NPs-Ge, ({Al, A2, A3,...,
A9}). Nestas figuras também sdo apresentadas os parametros: hn, - tamanho médio das NPs,
FWHM - largura a media altura determinada dos ajustes gaussianos feitos nos histogramas (linha
continua) e d - densidade de NPs-Ge. Estes parametros foram determinados da analise estatistica
feita com o software Image Analysis 2 nas imagens de MFA. E importante assinalar que para a
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determinacdo destes parametros foi utilizado todo o campo das amostras e reportado a média do
estudo.

Segundo estes resultados, pode-se observar que 0s conjuntos de amostras obtidas no
mesmo tempo de crescimento, apresentam comportamentos diversos para as diferentes
temperaturas de crescimento.

Para as amostras de Al até A6, que foram fabricadas nos tempos de crescimentos mais
baixos (20s {Al, A2, A3} e 25s {A4, A5, A6}), com o0 aumento da temperatura de crescimento,
a densidade de NPs-Ge aumenta. J& para o0 conjunto de amostras fabricadas no tempo de
crescimento mais prolongado (30s {A7, A8, A9}), se observa um comportamento contrério, ou
seja, com o incremento da temperatura de crescimento a densidade de NPs-Ge tende a diminuir.

Tais resultados sdo de se esperar partindo do concluido na analise dos espectros de EDX e
das micrografias MEV, onde, para tempos de crescimento maiores, 0 aumento da temperatura de
crescimento leva ao surgimento de efeitos de coalescéncia nas NPs-Ge e com isto, & queda na
densidade de NPs.

Portanto, até aqui podemos concluir que, tanto a temperatura quanto o tempo de
crescimento, tém um comportamento diretamente proporcional com a densidade de NPs-Ge para
0 caso das amostras fabricadas nos tempos de crescimentos de 20s e 25s ({Al, A2,..., A6}),
enquanto para as amostras crescidas durante 30s, esta proporcionalidade com a temperatura é
inversa.

Outro resultado a ser observado nas Fig. 4-8 a, Fig. 4-8 b e Fig. 4-8 ¢ é que para as
amostras crescidas durante 20s ({Al, A2, A3}), um aumento na temperatura de crescimento
conduz a uma diminuicdo tanto do tamanho de NPs quanto da dispersao de tamanhos destas. Este
comportamento se repete para as amostra crescidas durante 25s, mas sO até a temperatura de
600°C (amostras A4 e A5) sendo que para o caso da amostra crescida em 650°C (A6), observou-
se um leve aumento tanto no tamanho médio quanto na distribuicdo de tamanhos, embora a
densidade tenha manifestado um incremento de duas ordens de magnitude com relacdo a amostra
crescida em 600°C (A5). Para as amostras crescidas em 30s ({A7, A8 e A9}) acontece um
comportamento oposto, ou seja, com 0 aumento da temperatura, observa-se um aumento tanto no
tamanho de NPs quanto na distribuicdo de tamanhos. Novamente, este comportamento esta em
total correspondéncia com o fato de que em um processo LPCVD, a temperatura é o parametro

responsavel pela ativacao das reacfes quimicas que levam a formacdo das NPs.
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Fig. 4-8 a: (a) Histogramas de distribuicéo de tamanho e (b) imagens AFM, das amostras
obtidas durante 20s nas temperaturas 550°C, 600°C e 650°C
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Fig. 4-8 b: (a) Histogramas de distribui¢do de tamanho e (b) imagens AFM, das amostras
obtidas durante 25s nas temperaturas 550°C, 600°C e 650°C
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Fig. 4-8 c: (a) Histogramas de distribui¢do de tamanho e (b) imagens AFM, das amostras
obtidas durante 30s nas temperaturas 550°C, 600°C e 650°C.
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Para uma melhor visualizagdo destes resultados as Fig. 4-9 a, Fig. 4-9 b e Fig. 4-9 ¢
apresentam os gréficos de densidade de NPs e Tamanho de NPs vs. Tempo de crescimento.
Aqui, para a menor temperatura utilizada que foi de 550°C ({Al, A4 e A7}), o incremento do
tempo de crescimento provoca uma evolucdo das caracteristicas das NPs diminuindo o tamanho
médio em 1,27 nm e aumentando a densidade em um ordem de magnitude. Para a temperatura de
650°C ({A3, A6 e A9}), o incremento no tempo de crescimento, termina induzindo efeitos de
coalescéncia, levando ao aumento no tamanho das NPs e a uma diminui¢do na densidade. De

modo que, € para o tempo intermediario (25s) que se reporta o melhor resultado.
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Fig. 4-9 a: Dependéncia tanto da densidade quanto do Tamanho de NPs com o Tempo de crescimento

para amostras crescidas em 550°C.
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Fig. 4-9 b: Dependéncia tanto da densidade quanto do Tamanho de NPs com o Tempo de crescimento

para amostras crescidas em 600°C.
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Fig. 4-9 c: Dependéncia tanto da densidade quanto do Tamanho de NPs com o Tempo de crescimento

para amostras crescidas em 650°C.
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Portanto, deste estudo obtivemos os resultados que séo resumidos na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Resumo dos resultados experimentais obtidos das caracterizag@es estruturais.

A Tempo de Tempo de Temperatura ~ Tempode  Temperatura Densidade Tamanho

funcionalizacéo nucleacdo de nucleacdo  crescimento de de NPs-Ge médio de

t¢ (S) tn (S) Tn (°C) t. (s) crescimento  (# NPs-Ge NPs-Ge

T. (°C) fem?) (nm)

Al 120 10 600 20 550°C  3,0x10° 7,738

A2 120 10 600 20 600°C 8,1x10° 7,2+2,3

A3 120 10 600 20 650°C  8,3x10  5,1%1,0

A4 120 10 600 25 550°C  7,5x10°  6.8+2.2

A5 120 10 600 25 600°C  1,8x10°  4,4%1,0

A6 120 10 600 25 650°C  1,5x10%  6,7x2,0

A7 120 10 600 30 550°C  1,1x10"  6,5%3,1
A8 120 10 600 30 600°C 7,3x10%  79,1+10,8
A9 120 10 600 30 650°C  1,1x10" 114,2+13

Do exposto na Tabela 4.6 podemos ver claramente que o melhor resultado foi o obtido para

a mostra A6. A Tabela 4.7 resume este resultado.

Tabela 4.7: Melhores resultados obtidos das caracterizagdes estruturais.

MELHOR RESULTADO ALCANZADO

Densidade de NPs

Tamanho de NPs

Disperséao de tamanhos

A6

1,5x10%? ¢cm™

(6,72+£1,97) nm

4,77 nm

CONDICOES DE PROCESSO

Funcionalizagdo do SiO;

120s

Nucleacéo de Si

Tn= GOOOC, = 10s

Crescimento de NPs-Ge sobre n(cleos de Si

T. = 650°C, tc= 25s

Este resultado superara o obtido anteriormente pelo nosso grupo de trabalho do CCS que

reportou uma densidade de NPs-Ge de 3,8x10" cm™ e uma tamanho médio de 19 nm [115].
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4.3.1 Anélises das melhores condi¢6es de crescimento, para espessura de um

oxido de tunelamento.

Os resultados até aqui reportados foram obtidos do estudo de NPs-Ge crescidas sobre
Oxidos com espessuras de ~62 nm, no entanto, para a fabricacdo dos dispositivos, as NPs-Ge
serdo crescidas sobre 6xidos de tunelamento (6xidos de ~8 nm), de ai que, cabe-nos perguntar se
0 modo em que influenciam os parametros de crescimento em um processo LPVCD vai mudar
como consequéncia da reducdo da espessura do dxido.

Levando em consideracéo o trabalho de Miyazaki [101], o qual reporta que a densidade e o
tamanho das NPs-Si crescidas sobre SiO,, mudam tanto com a espessura do 6xido quanto com a
densidade de grupos silanol (Si-OH) presentes na superficie do SiO,, é que foi realizado o estudo
da influencia destes parametros nas propriedades finais das NPs-Ge crescidas sobre 6xidos de
tunelamento. Assim, partindo da melhor condicdo encontrada para as NPs-Ge crescidas sobre
Oxidos de 62 nm, se fez o estudo variando o tempo de funcionalizacdo em os valores 30s, 90s e
120s, e mantido fixo 0s seguintes parametros:

Espessura do SiO, de tunelamento = 8 nm; Pressdo = 5Torr; Tempo de nucleacdo = 10s

(pirdlises de SiH;); Temperatura de crescimento = 650°C; Tempo de crescimento das

NPs-Ge = 25s (pirolises de GeH,), e racdo de fluxo SiH4/GeH, = 2.

A Tabela 4.8 apresenta o resumo das amostras analisadas.

Tabela 4.8: Resumo de amostras a serem empregadas no estudo de diferentes tempos de funcionalizacéo.

Tempo de
A TR
funcionalizacéo
F1 30s
F2 60s
F3 120s

Para estas analises foram feitas medias de ER, MEV, EDX (onde foram medidos trés
pontos diferentes na amostra) e MFA.

A seguir apresenta-se a discussdo dos resultados.
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A Fig. 4-10 mostra os espectros Raman para cada um dos tempos de funcionalizacdo
estudados (30s, 60s e 120s). Nestes espectros se observam duas bandas com picos méaximos bem
definidos: a ressonancia em ~300 cm™ associada & vibracdo Ge-Ge [31, 120], e o pico em ~520
cm™ correspondente & vibragdo do Si-Si do substrato de Si [31]. Nestes espectros observamos
que com o incremento do tempo de funcionalizagéo, a intensidade das bandas associadas ao Ge
aumentam. Este resultado é de se esperar, dado que a intencéo da funcionalizacdo do SiO, com
HF diluido é justamente tornar propicia a superficie do 6xido para a formacéo de grupos silanols
(Si-OH) com a finalidade de proporcionar regides de nucleagdo para NPs-Si. Com isto se garante
a formacéo de altas densidades de nucleos de Si e assim lograr altas densidades de crescimento
seletivo das NPs-Ge.

Por outro lado, a forma bem definida dos picos Raman, e a largura estreita da largura a
meia altura (FHWM) nos mostra uma clara evidéncia da forma de, novamente, NPs cristalinas de
Ge [118-120].

~300
(Ge-Ge)  ~520
/ (Si-Si)

N

Intensidade (uni.rel.)

30s

200 400 600
Deslocamento Raman (cm )

Fig 4-10: Espectros Raman para cada um dos tempos

de funcionalizacdo utilizados.
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As Fig. 4-11 a, Fig. 4-11 b e Fig. 4-11 c apresentam as imagens de microscopia MEV e
espectros EDX para cada uma das amostras estudadas. Destas figuras pode-se observar a grande
densidade das NPs-Ge presente nas amostras, bem como a tendéncia ao aumento no tamanho
com o incremento do tempo de funcionalizacdo. Portanto para as nossas condi¢des de processo, 0
aumento no tempo de funcionalizagdo conduz a um incremento tanto no tamanho quanto na
densidade das NPs-Ge [101].

Dos espectros de EDX destas figuras podemos observar também que com o incremento do
tempo de funcionalizacdo, h4& uma tendéncia a reducdo do SiO, exposto (diminuicdo na
intensidade do pico de oxigénio), o que confirma novamente a nossa conjectura do que o
aumento no tempo de funcionalizacdo leva ao incremento tanto na densidade quanto no tamanho
das NPs. Também, das micrografias MEV pode-se observar que, segundo o contraste
apresentado pelas figuras, a amostra F1 (funcionalizada durante 30s) evidéncia uma melhor
distribuicdo de tamanhos se comparamos com as amostras F2 e F3 (funcionalizadas durante 60 e

120s respectivamente).

4 Si
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Fig. 4-11 a: Imagem MEV e espectro de EDX da

amostra funcionalizada durante 30s.
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Fig. 4-11 b: Imagem MEV e espectro de EDX da

amostra funcionalizada durante 60s.
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Fig. 4-11 c: Imagem MEV e espectro de EDX da

amostra funcionalizada durante 120s.

Os resultados mostrados nas Fig. 4-12 a, Fig. 4-12 b e Fig. 4-12 c das caracterizacdes de
MFA das NPs-Ge funcionalizadas em diferentes tempos (30s, 60s e 120s), reafirmam o
concluido das medidas de MEV e EDX. Destas imagens, podemos observar que, para um mesmo
campo de analise (2umx2um), na medida em que aumenta o tempo de funcionalizacdo, aumenta

a densidade de Nps-Ge, bem como o tamanho médio (nas Fig. 4-12 a, Fig. 4-12 b e Fig. 4-12 c, a
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escala das alturas foi considerada diferente para apreciar o crescimento das NPs). O resumo desta
andlise é apresentado na Tabela 4.9.

Fig. 4-12 a: Imagem MFA da amostra funcionalizada durante 30s.

pm

)
o

Fig. 4-12 c: Imagem MFA da amostra funcionalizada durante 120s.
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Tabela 4.9: Resultados de Densidade de NPs e Tamanho médio, em funcéo do tempo de funcionalizacéo.

A | Tempo de Funcionalizacdo | Tamanho médio | Densidade
(s) de NPs. (nm) | de NPs (cm™)
F1 30 45 3,0x10%
F2 60 75 7,0x10%
F3 120 90 7,5x10%

Na Tabela 4.10 apresenta-se o resumo dos resultados obtidos neste estudo para NPs-Ge
crescidas sobre 6xidos de ~8 nm (6xidos de tunelamento).

Tabela 4.10: Resultados experimentais obtidos do estudo de NP-Ge crescidas sobre oxido de tunelamento para

diferentes tempos de funcionalizacéo.
A Tempo de Tempo de | Temperatura Tempo de Temperatura | Densidade | Tamanho
funcionalizacdo | nucleacdo | de nucleacdo | Crescimento de de NPs-Ge | médio de
ts (S) tn(S) Ty (OC) t(s) crescimento (Cm-z) NPs-Ge
1 (°C) (nm)

F1 30 10 600 25 650 3,0x10% | 45

F2 60 10 600 25 650 7,0x10% | 75

F3 120 10 600 25 650 7,5x10% | 90

4.3.2 Comparacao entre resultados obtidos para 6xidos de 62 nm e 8 nm,

Dos resultados apresentados nas Tabela 4.6 (para o estudo de NPs-Ge crescidas sobre
Oxidos de ~62 nm) e Tabela 4.10 (para o estudo de NPs-Ge crescidas sobre 6xidos de 8 nm)

temos que as amostras A6 e F3 foram obtidas baixo 0os mesmo parametros de processo, SO

mudando a espessura do éxido. A comparacao entre estes resultados é apresentada a seguir:

e SiO,=60nm

Densidade de NPs-Ge = 1,5x10*? cm™

Tamanho médio

de NPs-Ge = 6,7 nm

103



Capitulo 4: Procedimento experimental. Analises dos resultados.

e SiO,=8nm
Densidade de NPs-Ge = 7x10%2 ¢cm™

Diametro médio de NPs-Ge = 90 nm.

De aqui se pode concluir que as NPs-Ge da amostra A6 que apresentaram os melhores
resultados, quando sdo crescidas sobre dxidos de 8nm, a sua densidade aumenta em 22%, mais o
tamanho médio de NPs aumenta em mais de 1200% (resultados esperados segundo o estudo de
Miyazaki [101]). Portanto, neste tipo de processo de obtencdo de NPs (LPCVD), a espessura do
oxido de tunelamento e sobre tudo a temperatura, sao parametros criticos para a densidade e o
tamanho final das NPs-Ge. Portanto, a partir dos melhores resultados obtidos para as
temperaturas de 550°C e 600°C, no estudo de NPs-Ge crescidas sobre 60 nm de 6xido, é que
decidimos optar pela temperatura de T=600°C, mantendo os melhores parametros encontrados
para a amostra A6. Além destes parametros e com a finalidade de obter um resultado mais
completo no estudo dos dispositivos, variamos os tempos de funcionalizagcdo nos valores de 30s
e 60s, sendo que foram estes 0s que levaram aos menores tamanhos de NPs no estudo realizado
em NPs-Ge crescida sobre 6xidos de 8 nm. Os parametros de processo a serem utilizados na

fabricacdo de capacitores (com oxido de tunelamento de 8nm) séo apresentados na Tabela 4.11.
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Tabela 4.11: ParAmetros de processo a serem utilizados na fabricagéo dos capacitores com NPs-Ge enterradas no

oxido de porta.

4.4

PROCESSO DE FUNCIONALIZACAO DO OXIDO DE SILICIO.

Tempos de funcionalizacao 30s e 60s.

PROCESSO DE NUCLEAGCAO DO SILICIO.

Temperatura. 600°C.

Pressao. 5Torr.

. 4800 sccm para Hs.
Vazao de gases. .
10 sccm para SiH,.

Tempo de formacao de nicleos. 10s

PROCESSO DE CRESCIMENTO SELETIVO DE NPs DE GERMANIO.

Temperatura. 600°C,.

Pressao. 5Torr.

4800 sccm para H.
Vazao de gases.
5 sccm para GeH,.

Tempos de crescimentos. 25s e 30s

Conclusdes do capitulo.

Do estudo até aqui realizado podemos concluir o seguinte:

A partir de um processo LPCVD, obteve-se a formagéo de NPs-Ge cristalinas sobre SiO,,
para 0s parametros de processos escolhidos.

Para as NPs crescidas sobre Oxidos de ~62 nm, o melhor resultado foi obtido para a
amostra A6, crescida a 650°C durante 25s, a qual alcancou valores de densidade de
1,5x10™ cm™, tamanho médio de 6,7 nm e uma distribuicdo de tamanhos de +4,77 nm.
Estes resultados superaram o0s alcangados por nosso grupo de trabalho em pesquisas
anteriores realizadas em condigdes experimentais semelhantes as nossos.

As NPs obtidas sobre 6xidos de ~8 nm para as mesmas condigdes de crescimento da
amostra A6, apresentaram melhores densidades de NPs, porém com tamanhos maiores.
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Isto esta em concordancia com o reportado pela literatura (Miyazaki et. al. [101]) onde
para um processo LPCVD, com a diminui¢do da espessura do dxido, a densidade de NPs

aumenta.
e Do estudo experimental se concluiu que para as nossas condi¢cbes experimentais de

crescimento, os parametros que mais influenciam nas propriedades finais das NPs sdo a

temperatura e a espessura do oxido.
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Capitulo 5: Capacitores MOS com nanoparticulas de

Ge como nano-portas flutuantes.

No presente capitulo sera descrito o processo de fabricacdo de capacitores MOS com
NPs-Ge como nano-portas flutuantes dentro do éxido de porta onde, a partir da analise das
caracterizacdes elétricas, serdo determinadas as propriedades de memoria, estabelecidos os
mecanismos de programacdo e estimados os tempos de descargas apresentados pelos
dispositivos.

Neste trabalho foram fabricados capacitores MOS circulares de 200 um de diametro. A
fabricagéo dos dispositivos se realizou seguindo os processos MOS convencionais desenvolvidos
no CCS [127]. A Fig. 5-1 mostra uma vista superior (a) e uma secdo transversal (b) destes

dispositivos.

/ Al Oxido de Controle
— Regido de NPs-Ge
200 um SiO? Oxido de tunelamento
de diametro = NPs-Ge - Si-p

Al

(a) (b)

Fig. 5-1: Representagdo esquematica dos capacitores MOS fabricados nesta pesquisa.

Do estudo realizado no Capitulo 4, os pardmetros de processo fixos a serem utilizados na
fabricacdo das NPs-Ge que serdo empregadas nos dispositivos (capacitores MOS) foram

estabelecidos como apresentado na Tabela 5.1.
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Na Tabela 5.2 sdo apresentados os parametros de crescimentos a serem variados durante o

processo de fabricacdo das NPs-Ge que serdo utilizadas nos dispositivos, onde t; € o tempo de

funcionalizacdo, t; € o tempo de crescimento e T, € a temperatura de crescimento.

Tabela 5.1: Parametros de processo fixos, para obtengdo de NPs-Ge a serem utilizadas como nano-portas flutuantes

nos capacitores MOS.

PROCESSO DE FUNCIONALIZACAO DO OXIDO DE SILICIO

Tempo de funcionalizagéo

30s, 60s

PROCESSO DE NUCLEACAO DO SILICIO.

Temperatura.

600°C.

Pressao.

5 Torr.

Vazéo de gases.

4800 sccm para Ho.
10 sccm para SiHs.

Tempo de formacao de nicleos.

10s.

PROCESSO DE CRESCIMENTO SELETIVO DE NPs DE GERMANIO.

Temperatura.

600°C.

Pressao.

S5Torr.

Vazdo de gases.

4800 sccm para H.
5 sccm para GeHa.

Tempos de crescimentos.

25s, 30s.

Tabela 5.2: Pardmetros de processo a serem variados, para obtencdo de NPs-Ge a serem utilizadas como nano-portas

flutuantes nos capacitores MOS.

coer| 70 | 0 [T
3B 60 25 600
2B 30 25 600
3D 60 30 600
2F 30 30 600
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Apos a fabricacdo, os capacitores foram submetidos a uma serie de pés-annealing (em total
3 processos de pos-annealing) na temperatura de 450°C por 10 min, em atmosfera de gas verde
(forming gas) com a finalidade de melhorar os contatos nas interfaces presentes no dispositivo,
bem como diminuir as imperfei¢cdes que pudessem apresentar.

Das experiéncias de trabalhos dos pesquisadores do CCS-Unicamp com dispositivos
capacitores, o processo de pds-annealing (ou cura), tem uma forte influéncia sobre a
performance final dos dispositivos semicondutores. Um estudo da influéncia dos processos de
pos-annealing realizados no desempenho dos capacitores MOS, foi feito ao avaliar as medidas
de: Capacitancia vs. tensdo (C-V), Corrente vs. tensdo (I-V) e nas medidas de tempo de descarga.

A seguir, mostramos a sequéncia dos passos envolvidos no processo de fabricacdo dos

capacitores de porta flutuante discreta.

5.1 Etapas de fabricacdo dos capacitores MOS com nanoparticulas de Ge

como nano-portas flutuantes.

1. Limpeza RCA do substrato de silicio (2 polegadas).

Si-p

2. Crescimento de SiO; (0xido de tunelamento de ~8nm de espessura) por oxidagéo seca.

[ — Si0,
Si-[) (6xido de tunelamento)

3. Funcionalizacdo do SiO, durante 30s e 60s em HF diluido na proporcao 1:1000. Apds este
passo, foram feitas caracterizacbes Opticas de elipsometria a fim de determinar tanto a

espessura quanto o indice de refracdo dos 6xidos de tunelamento.
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}aa i ;i aaaa aa—»Geragﬁode
grupos OH

Si-p

4. Crescimento das NPs-Ge por LPCVD segundo o mecanismo descrito no Capitulo 4. Os
parametros utilizados na fabricacdo dos dispositivos sdo mostrados na Tabela 5.2. Ap6s a
obtencdo das NPs nas diferentes condi¢Ges de crescimento, medidas de MFA foram feitas

para determinar a sua densidade e tamanho.

Si(-) 2 Ge
4 (xido de tunelamento

Si-p

5. Deposicdo de SiO, (6xido de controle de ~40nm de espessura) por Sputtering. Aqui as
NPs-Ge ficam enterradas no 6xido fazendo funcdo de nano-portas flutuantes. Em seguida,
medidas de elipsometria novamente sdo feitas para determinar a espessura e o indice de

refragdo dos Oxidos de controle depositados.

Si03 Ge 4 (xido de controle
. #=— Jxido de tunelamento

Si-p
6. Deposicdo de Aluminio (Al) na porta de ~300 nm, por Sputtering.

Al

Si-p
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7. Deposicdo de uma camada de fotorresiste (AZ5214) sobre a superficie do Al, utilizando o
sistema spinner. Velocidade de rotacdo do spinner: 4000 RPM durante 40s e pré bake em um

prato quente (hot plate) na temperatura de 90°C por 4 min para a evaporacgdo do solvente e

secagem do fotorresiste.

Fotoresiste (FR)

Al

8. Transferéncia do padréo dos eletrodos superiores, usando a tecnica de fotolitografia:

Paso 1.- Alinhamento de mascaras usando a fotoainhadora Karl Zuss — MJB3, com resolucao

de até 1 um.

FR

Al

Paso 2.- Exposicao do fotorresiste a fonte de luz ultravioleta (UV).

1 1 1 l 1_’ Fonte UV

S
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Paso 3.- Revelacédo do fotorresiste: remocéo por diluicdo das partes expostas ao UV seguido
de um pos baker na temperatura de 110°C por 20 min.

9. Corrosdo quimica do Al com HNOs.
Utilizando corrosdo quimica do Al com HNOj3, transferimos o padrdo da méscara de para
o metal (Al).

10. Remocao do fotorresiste com acetona.

11. Limpeza orgéanica, remocao do 6xido das costas (com HF) e novamente limpeza organica.
12. Metalizacéo das costas: deposicédo de Al (~500 nm) por Sputtering.
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Al

Si-p

13. Limpeza orgénica.

Uma vez fabricados os capacitores no intuito de melhorar as interfaces e diminuir os
defeitos no 6xido, foram realizadas trés processos de annealing: 1A, 2A e 3A, cada um deles
feito em gas verde por 10min na temperatura de 450°C. Apds cada rodada de annealing, se

realizaram as caracterizacdes elétricas como se descreve a seguir.
5.2 Caracterizac0es elétricas.

Nesta secdo, é apresentado um breve resumo sobre os métodos de caracterizacdo elétrica

utilizados no estudo dos capacitores MOS.
5.2.1 Curvas C-V: Caracterizacbes de memdria.

As curvas de histerese C-V dos capacitores foram realizadas utilizando o equipamento
Keithley Serie 590 existente nos laboratorios do CCS-Unicamp. Este equipamento mede a
capacitancia em alta frequéncia gerando uma tensdo alternada de ~ 10mV de amplitude, com
uma frequéncia de 1MHz sobreposta a uma rampa de tensdo continua programavel. O que é
medido é a capacitancia do dispositivo.

Durante as medidas, os capacitores foram submetidos a uma varredura de tensédo de -10 V
até 40 V (acumulacdo-inversdo) e em seguida de 40 V até -10 V (inversdo-acumulacéo),
permitindo obter a curva de histerese.

A partir da curva de histereses C-V, é determinado a janela de memoria AVs,, na condi¢ao
de banda plana. Esta janela de memodria representa a capacidade de armazenamento dos

capacitores, bem como a densidade de carga elétrica armazenada.
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5.2.2 Curvas I-V: Mecanismos de transporte.

As caracteristicas I-V dos nossos dispositivos foram realizadas no equipamento analisador
de parametros Keithley Serie 4200 — SCS dos laboratérios do CCS-Unicamp, que permite aplicar
tensbes de até um méaximo de + 100 V e medir correntes na faixa entre 102 A e 102 A. Para a
realizacdo destas medidas procedemos como mostrado a seguir:

Primeiramente foi medido o comportamento da corrente como resultado da aplicacdo de
uma varredura de voltagem para cada um dos capacitores estudados. Estas medidas reportaram
valores de correntes da ordem dos 10™° A, pelo que, em principio, 0s nossos dispositivos ndo
apresentaram correntes de fugas muito significativas. A Fig. 5-2 mostra um grafico

representativo desta medida para o capacitor 3B ap0ds o annealing 1A.

12x10°F | Curva representativa da corrente
de fuga do capacitor 3B
890X 1 O-9 =
s
<
b—do o
4,0x10"
my ﬂ“m,ﬁr_.,,
. | — f M Uf
0 0 i !‘LM’M\M”WWM\\lllilwl‘F’Ir“’ﬁ‘wﬁJ‘Mﬁr\\lﬁwMMNM I M.\\,}WW |.,1
: I 40

V,(V)

Fig. 5-2: Corrente de fuga do capacitor 3B.

A seguir foi aplicado um pulso de voltagem de 20 V com uma corrente de 3 pA, com a
intencdo de carregar os capacitores. Apos o pulso, foi medida a tensdo nos capacitores em funcao

do tempo para comprovar o carregamento destes, bem como para verificar a retencdo da carga. A
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Fig. 5-3 apresenta este resultado para o capacitor 3B ap6s o annealing 1A onde se pode observar
que aparentemente 0s nossos dispositivos exibem uma boa retencdo de carga. Uma vez
carregados os capacitores foram feitas as medidas |-V aplicando uma varredura de voltagem
dentre -10 V e 40 V. Destas curvas foram estimados os mecanismos de transportes de carga

presentes nos nossos dispositivos.

20
E/ Retenc¢do de carga:
5 Capacitor 3B
=
S 16-
3
&
Q
as]
9p)
o 124
O
~
0 60 120 180

Tempo (s)

Fig. 5-3: Medida de retengdo de carga do capacitor 3B.
5.2.3 Curvas V-t: Tempo de descarga dos capacitores.

As medidas V-t foram obtidas a partir de um circuito RC em série, cujo esquema da
montagem experimental &€ mostrado na Fig. 5-4. Neste circuito foram utilizados: um gerador de
funcbes 8116A de 50 MHz Hewlett Packard para gerar pulsos quadrados de tensdo; um
osciloscopio digital Tektronix TDS 3012 para a visualizacdo e coleta dos dados; uma resisténcia
externa e uma estacdo de ponteiras por meio da qual, escolnemos o capacitor fabricado a ser
caracterizado. Destas curvas foi estimado qualitativamente o tempo de descarga dos capacitores

a partir das equagdes teoricas. Estas medidas foram realizadas, no intuito de ter uma ideia dos
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tempos de descargas dos nossos dispositivos. Esses tempos estdo diretamente relacionados com

0s tempos de acesso que terdo 0s nossos dispositivos atuando como memorias.

Osciloscopio

Resistencia

Gerador de Fung¢des

Fig. 5-4: Montagem do circuito RC em série utilizado nas medidas V-t.

Modelo do Circuito RC em série.

O uso do simples modelo de um circuito RC vai nos permitir ter uma no¢do do tempo de
descarga dos capacitores fabricados. Na Fig. 5-5 é apresentado este circuito RC onde: V ¢ a

tensdo aplicada, R resistor e Cr é a capacitancia equivalente das capacitancias em paralelo do

capacitor MOS com NPs-Ge enterradas no 0xido (CMOSNPS—Ge) e do osciloscopio (Cogc).
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R

——CT _ COSC+ CMOSNPS-G@

Fig. 5-5: Circuito equivalente. V: Tensdo, R: Resisténcia e Cy: Capacitancia total.

Para nossos célculos, vamos assumir que a tensdo da fonte sdo pulsos com a seguinte

configuragao:

_ (Iparat<t, 51
V) = {OparatZtO 6.1
V(1)
t
tl.'.l
Da equacdo de nos temos:
dVe
Ip=1I=C==S (5.2)
R C C dt

Da equacéo das malhas temos:
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Ve +Ve=0 = RIz+V,=0 (5.3)

Por tanto a equacéo diferencial fica:

dv,. av. 1
RC—+V,=0=>—+—1=0 (5.4)
ac ¢ dt RC°
Entdo integrando entre t e t, obtemos:
1
Ve(@) =V, - e Rc®) (5.5)

A equacdo 5.5 é a expressao de descarga do capacitor que foi utilizada na realizacdo dos
calculos. Desta equacdo temos também que: para t = 0, Vo =V ; para t — oo, Vo — 0 e para
t =1 =RC, V; = 0,37V, (ou seja, 0 capacitor conserva o0 63% da carga inicial) onde 7 € a
denominada constante de tempo do circuito. Portanto, consideraremos o capacitor totalmente
descarregado para t = 5t que corresponde ao tempo no qual o capacitor perdeu o 99,3% da
carga inicial.

Para a realizagdo destas medidas utilizou-se uma resisténcia externa de 1,35 Q e um pulso

quadrado de 8 VV com uma frequéncia de 900 Hz.

5.3 Analises dos resultados de MFA e elipsometria.

Resultados de MFA das quatro amostras citadas na Tabela 5.2 (2B, 3B, 2F e 3D) séo
apresentados na Fig. 5-6. Segundo estes dados, podemos observar claramente que para um
mesmo campo de analise (2x2um), mantendo fixo o tempo de crescimento (25s) e aumentando o
tempo de funcionalizacdo, aumenta a densidade de NPs-Ge (~100%). Entretanto este fato néo é

observado para maiores tempos de crescimento (30s).
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Fig. 5-6: Resultados de microscopia MFA, para as amostras da tabela 5-2: (a) Distribuicdo de tamanhos, (b)

Morfologia da superficie.
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Uma possivel explicacdo para isto é que aumentando o tempo de funcionalizacao, espera-
se aumentar o numero de nucleo e aumentando o tempo de crescimento, aumenta a probabilidade
de coalescéncia, portanto, a combinacdo de ambos os efeitos resulta em uma leve queda da
densidade de NPs-Ge acompanhado de um leve aumento no diametro médio de NPs.

Na Tabela 5.3 sdo mostrados os resultados obtidos nas medidas de elipsometria e MFA
para estas amostras (ver Tabela 5.2) onde t; : tempo de funcionalizacgéo, t.: tempo de crescimento,

thoy,: espessura do oxido de tunelamento, n,,.: indice de refracdo do oxido de tunelamento,
Dnps: diametro médio das NPs-Ge, n(yps—ge): indice de refracdo das NPs-Ge, th,, .. espessura
do Oxido de controle, n,,: indice de refracdo do oxido de controle, Tcp: espessura total do

dielétrico de porta e dyps,,,.,- densidade de NPs-Ge a partir dos analises de MFA.

Tabela 5.3: Resultados dos pardmetros de fabricacdo dos capacitores MOS de porta flutuante discreta.

Capacitores (g) (1;) t(Z‘r’r’]‘)T N oxp) al\fl;; N(Nps—Ge) t(};‘r’r’:)c Moxg) (11?1?) d;(\:;;,_‘g)m
3B 60| 25| 85 [1453| 85 | 2212 | 40,98 | 1,467 | 57,98 | 3,50x10%
2B 30|25] 88 |1,476|108| 2233 | 44,03 | 1,488 | 63,63 | 1,50x10"
3D 60 |30 | 87 | 1,467 |334| 2695 | 37,81 |1452] 7691 | 1,45x10™
2F 3030 89 [1,479 (329 2431 | 4182 | 1461 | 83,62 | 1,80x10™

Destes resultados podemos observar que as maiores densidades de NPs-Ge, foram obtidas
para t. = 25s, independentemente do t;. Para este t. = 25s também se obteve 0 menor diametro de

NPs com valor de Dyps= 8,5 nm.

5.4  Andlises das caracterizagdes elétricas C-V.

A Fig. 5-7 apresenta a comparacao entre (a) um capacitor MOS convencional (MOS sem
NPs) e (b) um capacitor MOS contendo NPs-Ge como nano-portas flutuantes. Desta figura pode-
se assumir que a contribuicdo fundamental nas propriedades de memdria do capacitor provem
das NPs-Ge enterradas no dielétrico de porta, sendo que para o capacitor sem NPs apenas se

evidencia histerese na medida C-V, e esta é referida a presenca de uma pequena porcentagem de
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carga no Oxido. Kanoun et. al. [128] chegam a esta mesma conclusdo na andlise dos seus
resultados.

364  Capacitor sem NPs-Ge
s
B %
3
O 241 e
§ - \\ AvbeO.SV
8 [ 3y ‘\(
S 121
< *
O W
6 0 6 12
Tensao (V)
(a)
| Capacitor com NPs-Ge: 3B
- IO
271
e
=
S 181
Q
g
S
O o9

. - .
Tensao (V)

(b)

Fig. 5-7: Contribuicdo da presenca de NPs-Ge, nas caracteristicas de memdria dos capacitores MOS fabricados. (a)

Capacitor sem NPs, (b) Capacitor com NPs.
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Apbs cada rodada de processos de annealing, foram feitas medidas C-V com a finalidade
de pesquisar a influéncia que cada um destes processos tem nas propriedades de memoria dos
nossos dispositivos. As Fig. 5-8 a, Fig. 5-8 b, Fig. 5-8 ¢ e Fig. 5-8 d apresentam estas curvas C-V
para cada um dos capacitores (3B, 2B, 3D, 2F) mostrados na Tabela 5.3, avaliando o nimero de

rodadas de annealing.

Capacitancia (pF)

o0
!

0 15 30 45
Tensao (V)

Fig. 5-8 a: Curva C-V do capacitor 3B (t; : 60s, t.: 25s) avaliando o numero de rodadas de annealing.

122



Capitulo 5: Capacitores MOS com nanoparticulas de Ge como nano-portas flutuantes.
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Fig. 5-8 b: Curva C-V do capacitor 2B (i : 60s, t.: 25s) avaliando o0 numero de rodadas de annealing.
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Fig. 5-8 c: Curva C-V do capacitor 3D (t; : 60s, t.: 25s) avaliando o numero de rodadas de annealing.
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Fig. 5-8 d: Curva C-V do capacitor 2F (t; : 60s, t.: 25s) avaliando 0 numero de rodadas de annealing.

A Tabela 5.4 apresenta os resultados de largura da janela de memoria (AViy,) e densidade

elétrica total armazenada no 6xido (Qe/q) obtidos da analise feita nas curvas C-V para as

diferentes rodadas de annealing,

Tabela 5.4: Resultados das curvas C-V nos diferentes processos de annealing (1A, 2A e 3A) para cada um dos

capacitores estudados. AVg,: janela de memdria e Qg/q: densidade elétrica total armazenada no dxido.

_ 1A 2A 3A
Capacitores > . .
AV, (V) Qei/q (cm™) AV, (V) Qei/q (cm™) AVy, (V) Qei/q (cm™)

3B 11,92 6,61x10%2 11,28 6,12x10%? 17,9 3,02x10"2

2B 9,58 5,16x10% 8,13 4,60x10% 1,64 1,09x10%?

3D 2,81 1,10x10% 2,43 1,94x10% 4,65 3,10x10%

2F 2,07 1,05x10% 0,75 5,08x10% 9,89 4,73x10%

A partir dos resultados da Tabela 5.4 podemos dizer que:
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Até a rodada de annealing 2A - Os capacitores 2B e 3B apresentaram uma pequena
diminuicdo tanto na largura da janela de memdria como na densidade de carga. Este
fato é decorrente da passivacdo/neutralizacdo de cargas existentes no 6xido e na
interface dielétrico semicondutor. Estes resultados estdo de acordo com o0s
reportados por Duguay et. al. [129], para o caso de NPs-Ge obtidas por implantacao
de ions. Segundo este trabalho observa-se uma diminuicdo no AV com o0 aumento
do numero de rodadas de annealing realizados.
Entretanto, no caso dos capacitores 3D e 2F, se observa que com 0 aumento no
numero de rodadas de annealing, provoca-se uma diminui¢do no AVs, e aumenta-se
a densidade de carga. Este comportamento € tipico de capacitores MOS
convencionais tal e como prediz a teoria [54]. Uma possivel explicagdo é que nestas
condicOes, 0 aumento no numero de rodadas de annealing com carater acumulativo,
estaria provocando um efeito de coalescéncia das NPs-Ge, sendo que em algumas
regides das portas, as NPs-Ge tenham formado ilhas, ou seja ndo se comportam
como nano-portas flutuantes discretas.
Na rodada de annealing 3A - Observam-se evidéncias da degradacdo dos
dispositivos com a distor¢do das curvas C-V, principalmente nos capacitores 3B e
2B onde a carga armazenada diminui, sendo que no caso especifico do capacitor
3B, um efeito de deplecdo € observado. Levichev et. al. [130] observaram estes
comportamentos em dispositivos com nanoparticulas de SiGe obtidas por
sputtering RF-magnetron e enterradas em uma matriz de aluminio, onde atribuem
esta degradacdo a migracdo do Ge como consequéncia do aumento da temperatura
de annealing. No nosso caso, pode ter ocorrido efeitos acumulativos destes
processos de annealing, fazendo com que NPs-Ge difundam para a interface
causando a degradacéo.
Da analise feita até aqui, os melhores resultados obtidos foram para a rodada de
annealing 1A, onde se obteve a melhor combinagdo dos parametros largura de
janela de memoria e densidade de carga armazenada. Levando em consideragdo 0s
resultados deste annealing 1A, foi determinado o numero de carga armazenado

por NPs (obtido dividindo-se a densidade de carga das medidas C-V, pela
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densidade de NPs das medidas MFA), e comparado com o valor teérico obtido
das expressoes 5.6 e 5.7 [15, 128]:

—q-n -d 1 ¢
Eox Ege
AVey - € 1 ¢
— fb_“ox L Zox
= Ng/Nps = (_q . dNPs) /(thoxc + E Ece DNPs) (5' 7)

onde g: carga do elétron, n,,yps: NUMero de cargas por NPs, dyes: densidade de NPs, Dyps:

diametro médio das NPs e ¢,, e &, constate dielétrica do oxido e das NPs respectivamente.
A Tabela 5.5 apresenta estes resultados.

Tabela 5.5: Valores experimental e tedrico obtidos para nynes a partir dos resultados de MFA e C-V do annealing
1A e da equacéo 5.7 respectivamente.

Capacitores | AVi, (V) | dpsyes (€M) | de_y (cm™?) IE(IIE%D)S rzgl'/é\lop)s
3B 11,92 3,5x10% 6,61x10" 1,8 14
2B 9,58 1,5x10" 5,16x10" 3,4 5,6
3D 2,81 1,45x10™ 1,10x10"™ 7,6 17,2
2F 2,07 1,8x10™ 1,05x10% 5,8 8,7

Dos resultados na Tabela 5.5 podemos concluir que para o caso dos capacitores 3B e 2B, tal
e como se tinha assumido, a maior contribuicdo nas propriedades de memdria provem das
NPs-Ge. Na literatura reportam-se resultados similares para NPs menores que 9nm [15, 31, 128].
Ja no caso de Levichev et. al. [130], utilizaram estes resultados para determinar a densidade de
carga elétrica armazenada em armadilhas. Este poderia ser o caso dos capacitores 3D e 2F onde a
diferenca entre o nimero de cargas armazenadas nas NPs experimental e teorico, seria atribuida

a cargas moveis presentes no 6xido ou a imperfeicdes significativas, resultado do diametro das
NPs.
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O capacitor com melhores resultados foi o 3B, no qual as NPs-Ge foram crescidas a
temperatura de 600°C durante 25s. Para estas condicOes de processo, as NPs apresentaram o
menor didmetro (8,5nm) e a maior densidade (3,5%x10™ cm®?); enquanto o dispositivo final
apresentou a maior janela de memoria (AVg= 11,92 V) com a maior densidade de carga
armazenada (6,61x10* cm™). Estes resultados sdo superiores aos obtidos anteriormente por
nosso grupo de trabalho no CCS [115], o que evidencia que a escolha nos parametros de
processo foi bastante acertada, embora tenhamos que trabalhar para tentar diminuir as tensées de
trabalho dos dispositivos. A Fig. 5-9 apresenta a comparac¢do entre as caracteristicas C-V obtida

apos o annealing 1A para todos os capacitores fabricados.
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1

Capacitancia (pF)

0O 15 30 45
Tensao (V)

Fig. 5-9 : Curva C-V dos capacitores estudados, obtidos ap6s o annealing 1A.
5.5 Analise das caracterizacdes elétricas I-V.

As curvas I-V para os trés anneling (1A, 2A e 3A) sdo apresentadas nas Fig. 5-10 a, Fig. 5-10 b e

Fig. 5-10 c. A analise destas curvas se apresenta a seguir.
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Com o aumento de rodadas dos processos de annealing, observa-se em geral, um
incremento nas correntes de carga presente nos nossos capacitores, sendo este
comportamento mais evidente para as curvas |-V obtidas apds os annealing 2A e 3A.
Esse resultado estd em concordancia com o obtido da analise das curvas C-V e se deve
justamente a diminuicdo das imperfei¢cdes na interface 6xido/substrato como resultada
dos tratamentos térmicos realizados. Este fato, conjuntamente com as elevadas tensdes
de porta aplicadas, faz com que elétrons provenientes da regido de inversdo do
substrato adquiram a energia suficiente para se conduzir através da barreira de
potencial do 6xido de tunelamento.

Pela forma das curvas I-V (Fig. 5-10 a, Fig. 5-10 b e Fig. 5-10 c), pode-se observar
que o transporte de carga acontece para polarizacédo positiva de porta, 0 que sugere que
a corrente de transporte estad dominada por elétrons [130].

Os melhores resultados foram obtidos ap6s o annealing 1A onde, segundo aos valores
de tensdo no qual acontece a conducdo, pode-se assumir como mecanismo de
transporte predominante o tunelamento Fowler-Nordheim [19, 130, 131]. Este
resultado € de se esperar devido a que as espessuras dos nossos éxidos de tunelamento
sdo da ordem dos 8nm, e na literatura s6 se reporta conducdo por tunelamento direto
para espessuras menores que 5 nm [132]. Para as curvas I-V obtidas apos os annealing
2A e 3A, a abrupta subida das correntes de fuga para relativamente baixas tensdes de
porta aplicadas, pode-se dever a efeitos de deterioro do 6xido devido aos annealing
realizados, embora possam sugerir efeitos de ruptura dielétrica. No nosso caso, as
curvas de C-V obtidas apds esses processos de annealing desmentem a possibilidade
de uma ruptura do dielétrico.
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Fig. 5-10 a: Curva I-V dos capacitores estudados, obtidos apds o annealing 1A. (2) Regido dentre -15V até 45V, (b)
Regido dentre OV até 15V.
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Fig. 5-10 b: Curva I-V dos capacitores estudados, obtidos apos o annealing 2A. (a) Regido dentre -15V até 45V, (b)
Regido dentre OV até 15V.
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Fig. 5-10 c: Curva I-V dos capacitores estudados, obtidos ap6s o0 annealing 3A. (a) Regido dentre -15V até 45V, (b)
Regido dentre OV até 15V.
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Para estabelecer a valia da nossa conjectura sobre o mecanismo de transporte regente nos
nossos dispositivos, obtivemos as curvas teoricas das densidades de corrente F-N a partir do
modelo apresentado no Capitulo 2 e as comparamos com 0s resultados experimentais. A seguir,
nas Fig. 5-11 a, Fig. 5-11 b, Fig. 5-11 c e Fig. 5-11 d sdo apresentados estes resultados. Os dados
utilizados para a data experimental foram os obtidos das anélises das curvas |-V apds o
annealing 1A. Os dados utilizados nos célculos tedricos relacionados com a simulagéo foram os

reportados na Tabela 5.3.

Da analise das simula¢fes podemos chegar as seguintes conclusdes:

e O mecanismo de transporte presente nos nossos dispositivos responde ao modelo de
tunelamento F-N, sendo que os melhores ajustes sdo evidenciados para os capacitores
com as NPs-Ge que apresentaram os menor didmetros (capacitores 3B e 2B). No caso
dos capacitores com NPs maiores se evidencia um ajuste menos exato, ndo obstante,
mantendo o mesmo comportamento. Este resultado € justamente devido as dimensdes
das NPs. Segundo reportes de Huang et. al. [74] a inclinacdo da dependéncia linear
entre In(J/E%) vs 1/E apresenta uma queda mais abrupta na medida que aumente a
espessura do 6xido de porta (no nosso modelo 0 Tep), podendo incluso se curvar. Este
comportamento € mais evidente no capacitor 2F que apresenta 0 maior Tcp = 83,62

nm.
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Fig. 5-11 a: Comparagéo da curva J-V experimental e terico segundo o tunelamento F-N para o capacitor 3B.
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Fig. 5-11 b: Comparagéo da curva J-V experimental e tedrico segundo o tunelamento F-N para o capacitor 2B.
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Fig. 5-11 c: Comparagéo da curva J-V experimental e tedrico segundo o tunelamento F-N para o capacitor 3D.
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Fig. 5-11 d: Comparagdo da curva J-V experimental e tedrico segundo o tunelamento F-N para o capacitor 2F.
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Partindo dos resultados experimentais obtidos e utilizando as equages (2.42) e (2.45) do

modelo tedrico de tunelamento F-N desenvolvido no Capitulo 2, foram estimadas a altura da

barreira de potencial e a constante dielétrica efetiva do composto dielétrico. As figuras 5-12 e

5-13 apresentam estes resultados. Destas curvas podemos concluir o seguinte:

A partir dos dados reportados na Fig. 5-12 , fica claro que com o aumento da fragéo de
NPs-Ge presentes no 6xido de porta diminui a barreira de potencial. Este resultado
esta em total concordancia com o obtido na Fig. 5-10 a onde a maior corrente de carga
é apresentada pelo capacitor 2F, que tem a maior fracdo de NPs-Ge enterradas no
Oxido, e por conseguinte, a menor barreira de potencial. Este mesmo comportamento
para a barreira de potencial é reportado por Chakraborty et. al. [72] para NPs-Ge
obtidas por implantacao de ions.

A Fig. 5-13 mostra que a presenca de Ge no dielétrico melhora visivelmente as
propriedades dielétricas do 6xido, pois obtivemos valores de e superiores a 3,9 que é
a constante dielétrica do SiO, puro. Também nesta figura pode-se observar que a
constante dielétrica efetiva tende em geral, a aumentar com o incremento da fracdo de
Ge presente no oxido para depois diminuir. No trabalho de Chakraborty et. al.[72] se
reporta um comportamento da constante dielétrica do 6xido sempre em aumento com
0 incremento da fracdo de Ge. Por outro lado, segundo nossos resultados, nesta figura
se apresenta uma aparente linearidade entre a constante dielétrica e a fracdo de Ge.
Porém este comportamento se quebra para a amostra 2F. Acreditamos que isto se deva
ao fato de estar trabalhando no limite de dopagem, pois segundo esta figura, uma
diferenca de fragdo de Ge entre as amostras 3D e 2F ~ Av = 0,006 leva a um transiente
na constante dielétrica de 0,15.

Outro resultado a ser notado é que, enquanto Chakraborty et. al. [72] reportam uma e
de 4,0095 para o SiO, com uma fracdo de 0,1 de Ge obtido por implantacdo de ions,
N0 NOSSO caso obtivemos, para essa mesma fragdo, uma e de 4,0148 com NPs-Ge
obtidas por LPCVD.
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Fig. 5-12: Altura da barreira de potencial em funcao da fracdo de NPs-Ge presente no composto dielétrico para cada

um dos dispositivos.
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Fig. 5-13: Constante dielétrica efetiva em fungéo da fragdo de NPs-Ge presente no composto dielétrico,

para cada um dos dispositivos.
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5.6 Analises das caracterizagfes V-t.

A partir da montagem experimental mostrada na Fig. 5-4 (circuito RC em série) obtivemos
as curvas do ciclo de carga/descarga (medidas V-t) de cada um dos capacitores. A Fig. 5-14
mostra esta curva para o capacitor 3B na qual esta presente a contribuicdo da capacitancia tanto
do capacitor 3B quanto do Osciloscopio (ver Fig. 5-5). A capacitancia deste tltimo é de 13 pF

que esta na ordem das obtidas para 0s nossos capacitores.

o1 (5]

Ciclo carga/descarga (V)
()

0.0 5.0x10™ 1.0x10°
Tempo (s)

Fig. 5-14: Ciclo de carga/descarga (medida V-t) do capacitor 3B para o qual se empregou um pulso quadrado de 8V,

e uma frequéncia de 900 Hz.

Para a modelagem da descarga dos capacitores prosseguimos como mostrado a seguir:

Das curvas V-t foram determinadas as regides de descarga e ajustadas experimentalmente

no software Origin 8.0. Um ajuste caracteristico € mostrado na Fig. 5-15 para o capacitor 3B.
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Fig. 5-15: Curva experimental de descarga e ajuste tedrico para o capacitor 3B.

Uma vez obtidas as expressoes de ajuste, foram determinadas as curvas s6 dos capacitores
a partir da equacéo (5.5), sendo que a capacitancia total € a soma da capacitancia do osciloscopio
mais a dos capacitores. Portanto, da equacéo (5.5), aléem da expressdo para a descarga se obteve
também o valor de capacitancia para nossos capacitores (Cpyos,p.)-

A Tabela 5.6 reporta uma comparacdo dos valores de capacitancia obtidos a partir deste

modelo e das medidas C-V para os capacitores apds do annealing 1A.

Tabela 5.6: Comparacéo de resultados de Capacitancia por medidas C-V e medidas V-t

Capacitores | Capacitancia por C-V | Capacitancia por V-t
3B 29,21pF 29,90 pF
2B 26,55 pF 26,56 pF
3D 26,20 pF 26,02 pF
2F 26,72 pF 26,63 pF
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A partir dos resultados mostrados na Tabela 5.6, pode-se concluir a boa concordancia do
modelo utilizado com os resultados experimentais obtidos, sendo que a incerteza mais
significativa é de £ 0,69 pF. As curvas de V-t determinadas deste modelo sdo mostradas na Fig.
5-16.
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Tensao (V)

(e
!

8.0x10™  1,0x10°  1.2x10°
Tempo (s)

Fig. 5-16: Curvas de descarga estimadas para cada um dos capacitores a partir do modelo de Circuito RC em série e

das curvas V-t. Regido de inversdo.
Os valores de 1 e 5t obtidos para cada um dos capacitores se apresentam na Tabela 5.7,

Tabela 5.7: Resultados de 1 € 5t para cada um dos capacitores, determinados a partir do modelo de circuito RC.

Capacitores | t (us) | 5t (us)
3B 40,36 | 201,80
2B 35,87 | 179,35
3D 35,13 | 175,65
2F 35,95 | 179,75
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Destes resultados pode-se observar que, com excecdo do capacitor 3B, 0s restantes
dispositivos (2B, 3D e 2F) apenas apresentam diferencas nos tempos de descarga, sendo este em
média de 178,25 ps. Ja o capacitor 3B reportou o maior tempo de descarga com valor de 201,80
us, o qual ¢ de se esperar devido a que foi o dispositivo que apresentou a maior capacitancia. A
causa fundamental para que esses dispositivos apresentem tempos de descarregamento tdo
préximos deve-se a que as espessuras dos éxidos de tunelamento sdo muito similares.

Na literatura Blauwer et. al. [133] fez medidas de transiente para dispositivos de MNV
baseados em nanoparticulas de Si obtidas pela técnica de aerossol, onde para a operacdo de
apagamento com uma tensao de porta com varredura de -8 V até +8 V, obteve tempos de 100 ms.

E importante fazer notar, que estas medidas de V-t foram feitas somente com a finalidade
de estimar qualitativamente os tempos de descarga dos nossos capacitores para ter uma ideia dos
tempos de acesso que terdo como dispositivos de memoria. Futuramente, quando sejam
fabricados os circuitos de memorias baseados nestes capacitores, ponderam-se estabelecer
comparagfes com os dispositivos que atualmente se comercializam no mercado no intuito de

fundamentar as contribui¢cdes dos nossos.

5.7 Conclusdes do capitulo.

Dos resultados analisados neste Capitulo podemos concluir o seguinte:

e A partir das condi¢cdes de processos empregadas, os capacitores 3B, 2B, 3D e 2F
apresentaram NPs-Ge com densidades dentre 10™ e 10'cm™, sendo que dos
parametros variados, o tempo de crescimento foi o mais influente nas caracteristicas
finais das nano-portas.

e Uma vez fabricados os capacitores, das medidas C-V pode-se observar que, com o
incremento dos processos de annealing, especificamente para os annealing 1A e
2A, a janela de memoria dos dispositivos tende a diminuir enquanto a carga elétrica
armazenada na PF-D experimenta um incremento para o caso dos capacitores 3D e
2F, e uma diminuicdo para o caso dos capacitores 3B e 2B. Estes comportamento
estdo diretamente relacionados com a diminuicdo que experimenta a barreira de

potencial com a presenca de NPs-Ge dento do 0xido sendo que este comportamento
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se faz mais significativa para os dispositivos 3D e 2F. Também esta relacionado
com a diminuicdo das imperfeicOes na interface dxido/substrato como resultado dos
processos de annealing realizados.

Ja para o annealing 3A, comecam a se observar indicios do deterioro dos
dispositivos como por exemplo no capacitor 3B que mesmo aumentando a janela de
memoria, se observam efeitos de deplecdo bem significativos.

e Das medidas |-V pode-se observar que o mecanismo de transporte de carga
presente nos nossos dispositivos é o tunelamento F-N onde com o incremento dos
processos de annealing observa-se um aumento na corrente de carga bem como
uma diminuicdo nas voltagens nas quais acontecem estas correntes de carga.
Também é observado um incremento no que denominamos “corrente de fuga” que
é fuga de carga que acontece no regime de acumulacao dos nossos capacitores.

e O melhor dispositivo de memdria se obteve para o capacitor 3B com diametros de
nano-portas flutuantes de 8,5nm, densidade de nano-portas flutuantes de 3,5x10"
cm, densidade de carga armazenada por nano-porta de 6,61x10™ cm™, janela de
memoria de AVeg = 11,92V para uma varredura de voltagem de -10 V/+40 V/+40
V/-10 V, corrente de carga (corrente F-N) de ~10 A para uma voltagem de ~15 V,
correntes de fuga de ~10”" A e tempo de descarga de ~201,8 ps.

e Com a presenca de NPs-Ge no 6xido de porta, se melhoraram consideravelmente as
propriedades dielétricas do Oxido, enquanto diminui a barreira de potencial

Oxido/substrato.
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Conclusotes Gerais.

Como resultado desta pesquisa, se obtiveram capacitores MOS de porta flutuante discreta
baseadas em NPs-Ge atuando como centros de armazenamento de carga para aplicacfes em
dispositivos de memodria.

Para a obtencdo das NPs-Ge sobre SiO, foi utilizada a técnica de LPCVD onde, devido a
impossibilidade do Ge crescer diretamente sobre SiO,, um processo de duas etapas é seguido:
primeiramente a nucleacdo do Si sobre o SiO, mediante a pirdlises da Silana (SiHs) e
seguidamente o crescimento seletivo das NPs-Ge sobre os ndcleos de Si a partir da pirélises da
Germana (GeHy,). Prévio ao processo de nucleacdo, se realiza a funcionalizacdo do SiO, com HF
altamente diluido com a finalidade de estimular a formacdo de ligagdes Si-OH e com isso
propiciar uma maior densidade de nucleos de Si na espera de crescimentos de NPs-Ge com
densidades mais altas. Aqui, as NPs-Ge foram crescidas sobre éxidos grossos (~62 nm) para
facilitar o estudo.

A utilizacdo de um processo LPCVD como técnica de fabricacdo das NPs-Ge permitiu a
obtencdo de NPs com boa distribuicéo espacial e alta densidade sendo que, do estudo estrutural,
o melhor resultado se reportou para a amostra A6 com densidade de 1,5%x10™ cm™, diametro
médio de 6,7 nm e uma dispersdo de tamanhos de + 4,77 nm. Este resultado se obteve utilizando,
um tempo de funcionalizagdo de 120s, um tempo de nucleacdo de 10s, uma temperatura de
nucleacdo de 600°C, uma vazdo de gases de 10 sccm para SiHg4, 4800 sccm para H, e 5 sccm
para GeH,, um tempo de crescimento de 25s e uma temperatura de crescimento de 650°C.

Uma vez delimitados os parametros de processo e sendo que 0S nossos dispositivos
requerem de NPs fabricadas sobre dxidos ultrafinos, passou-se a realizar o mesmo estudo, mas
desta vez em NPs-Ge crescidas sobre 0xidos de tunelamento (6xidos de ~8 nm). Deste estudo se
obteve que nas nossas condicfes de processo, 0s parametros temperatura de crescimento e
espessura do 6xido sdo 0s mais sensiveis as caracteristicas finais das NPs, sendo que com a
diminuicdo da espessura do 6xido se produz um incremento na densidade de NPs, mas também
um aumento no tamanho médio destas. Portanto, novamente foram estabelecidos os pardmetros
de processo tendo em consideracdo a influencia da espessura do 60xido. Culminada esta etapa,

passou-se a fabricagdo dos dispositivos.
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Para a caracterizacdo dos dispositivos MOS (Capacitores MOS com NPs-Ge como
nano-portas flutuantes discretas) foram realizadas medidas de C-V, I-V e V-t, onde se analisaram
os efeitos que diferentes processos de annealing tem nas propriedades elétricas dos nossos
capacitores. Os annealing foram feitos em uma atmosfera de gas verde, a uma temperatura de
450°C e durante 10min cada um. Da analise destas medidas se obtive como melhor resultado o
capacitor 3B apds o annealing 1A, reportando uma janela de memoria de AVg = 11,92 V (para
uma varredura de tensdo de -10 V/+40 V/+40 V/-10 V), uma densidade de carga armazenada de
6,61x10% cm™, uma corrente de carga (corrente de tunelamento) de ~10° A, uma corrente de
fuga de ~10" A e um tempo de descarga de ~201,8 ps. As NPs-Ge atuando como nano-portas
neste capacitor apresentaram densidade de 3,5x10% cm™e diametro média de 8,5 nm.

Deste estudo também ficou estabelecido 0 mecanismo de transporte presente nos nossos
dispositivos, que é o tunelamento Fowler-Nordheim. Este resultado foi totalmente esperado
devido & espessura dos Oxidos de tunelamento utilizados nos dispositivos (~8 nm), sendo que na
literatura so se reporta tunelamento direto para espessuras < 5 nm. No intuido de corroborar esta
afirmacdo foi desenvolvido e simulado um modelo tedrico deste tunelamento levando em
consideracdo a contribuicdo da presenca das NPs-Ge no Oxido de porta. Isto consentiu
estabelecer uma correlagcdo entre as propriedades estruturais e elétricas das nossas NPs-Ge,
permitindo entender como a evolugédo estrutural das NPs influencia nas propriedades elétricas
dos nossos dispositivos. Os resultados experimentais obtidos estiveram em perfeito acordo com o
predito pelo modelo teorico.

Deste modelo tedrico também foram determinados os parametros: constante dielétrica do
composto de porta SiO,/NPs-Ge/SiO,, e barreira de potencial SiOy/substrato. De aqui se obteve
que a presenca de NPs-Ge no éxido de porta propicia uma diminuicdo nesta barreira de potencial

e, a0 mesmo tempo, melhora as propriedades dielétricas do 6xido.
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Perspectivas Futuros.

Partindo dos resultados alcangados nesta pesquisa, nosso proximo passo serd a fabricacdo
de uma memoria de tipo transistor MOS de PF-D onde, como principal desafio, temos a
diminuicdo das tensbes de programacdo deste, com a finalidade de reduzir o seu consumo
energético. Para isso, precisamos conseguir estabelecer processos de fabricacdo que permitam a
producdo de dispositivos memdrias de PF-D com NPs-Ge de dimensdes <5 nm, sobre 6xidos de
tunelamento ultrafinos (< 5nm). Isto permitira correntes de tunelamento Fowler-Nordheim em
tensdes relativamente baixas ou até mesmo ter tunelamento direito, o que prolongaria a vida Util
do dispositivo.

No concernente as NPs-Ge, o controle tanto do tamanho quanto a distribuicdo espacial
destas sobre o 6xido de tunelamento (distancia entre as NPS), torna-se imprescindivel para o seu
bom desempenho como nano-portas flutuantes em MNV, pois vai permitir maximizar o efeito de
bloqueio coulombiano, garantindo um melhor controle da quantidade de carga armazenada nas
NPs, além de diminuir a0 maximo o comprometimento do funcionamento dos dispositivos caso
aconteca alguma ruptura no 6xido. Para isto, medidas de Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM: Transmission Electron Microscopy) e Microscopia Eletrdnica de Transmissdo de Alta
Resolucdo (HRTEM: High Resolution Transmission Electron Microscopy) deveram ser feitas
durante o estudo destinado a estabelecer o conjunto de parametros de crescimentos das NPs a
serem utilizadas nos dispositivos.

Outro estudo a ser realizado € a influencia que a utilizacdo de 6xidos de tunelamento e
oxidos de controle com permissividade dielétrica maiores que SiO, (3,9) tem no desempenho

final dos dispositivos.
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