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RESUMO

O carbeto de silicio (SiC) apresenta vérias propriedades extremamente
interessantes para a fabricagdo de dispositivos eletronicos submetidos a condigdes
extremas como alta temperatura (300 a 600 °C), alta frequéncia e alta poténcia. Além
disso, é o Unico semicondutor composto que, reagindo com o oxigénio, forma um 6xido
isolante estavel, o SiO,. No entanto, as propriedades elétricas de estruturas de SiO,/SiC
sdo degradadas pela alta concentracdo de estados eletricamente ativos na interface
dielétrico/semicondutor. Tal caracteristica representa uma barreira para a fabricacéo de
dispositivos baseados nesse material. Nesta tese foram comparadas e analisadas as
propriedades de estruturas SiO,/4H-SiC obtidas por diferentes processos de oxidacao
térmica. As estruturas resultantes foram caracterizadas por medidas de corrente-tensao,
capacitancia-tensdo e condutancia ac de alta frequéncia, espectroscopia de fotoelétrons
induzidos por raios-X, analise por reagdo nuclear e microscopia de forga atdmica. O uso
dessas técnicas analiticas visou a correlacionar o comportamento elétrico das estruturas
obtidas com suas propriedades fisico-quimicas como, por exemplo, composi¢do e
estrutura quimica do 6xido formado. Os resultados evidenciam diferengas especificas
entre os ambientes de oxidagdo e temperaturas aos quais as amostras foram submetidas,
com uma forte distingdo entre 4H-SiC tipo-n e tipo-p. Em geral, amostras do substrato
tipo-n apresentaram menores quantidades de defeitos na interface SiO,/SIC em
comparagdo com as do tipo-p. Foram identificados comportamentos relacionados a
defeitos no 6xido, proximos a interface, responsaveis pela captura de portadores
majoritarios provenientes do semicondutor. Ficou evidente que alguns ambientes e
temperaturas de oxidacdo beneficiam a interface em detrimento da qualidade do filme
de dxido e vice-versa. Uma atmosfera de oxidacdo alternativa, utilizando H,O, como
agente oxidante, foi proposta. Tal processo mostrou-se eficaz na redugédo da quantidade
de estados eletricamente ativos na interface em estruturas tipo-n através da converséo de
compostos carbonados em SiO; no filme dielétrico formado.

Palavras-chave: carbeto de silicio, densidade de estados da interface, oxidagédo,
tratamento térmico.



ABSTRACT

Silicon carbide (SiC) presents many advantageous properties for electronic
devices designed to work under extreme conditions such as high-temperature (300 ~
600 °C), high-frequency, and high-power. In addition, the formation of an insulating
oxide layer (SiO;) by thermal oxidation is an attractive property for the microelectronics
industry. Nevertheless, large densities of interface states at the SiO,/SiC interface
degrade electrical properties of the resulting structure. Such states are responsible for
undesirable effects which hamper the development of SiC-based devices. In this thesis,
the properties of SiO,/4H-SIiC structures obtained by distinct oxidation processes where
analyzed and compared. The resulting structures where characterized by current-
voltage, high-frequency capacitance-voltage and ac conductance, X-ray photoelectron
spectroscopy, nuclear reaction analysis, and atomic force microscopy. Such techniques
were employed in order to correlate electrical and physico-chemical properties of the
formed structures like composition and chemical bonding of the oxide layer. Results
evidence differences among samples prepared under several oxidation atmospheres and
temperatures, with a strong distinction among n- and p-type 4H-SiC. Overall, p-type
samples presented larger values of interface states densities in comparison with their n-
type counterparts. Near-interface traps in the oxide layer, responsible for capture of
majority carriers from the semiconductor substrate, were identified. We could evidence
that some oxidation conditions improve the bulk properties of the oxide layer, at the
same time that they degrade the SiO,/SiC interface quality, and vice versa. An
alternative oxidation process using H,O, as oxidizing agent was proposed. Such process
has shown to reduce the amount of electrically active defects at the interface in n-type
samples by converting carbonaceous compounds in SiO; in the formed dielectric layer.

Keywords: silicon carbide, interface states density, oxidation, thermal annealing.
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LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

ClI - Circuito Integrado
BJT - Transistor de Juncdo Bipolar (Bipolar Junction Transistor)
MOS — Metal-Oxido-Semicondutor (Metal-Oxide-Semiconductor)

MOSFET — Transistor Metal-Oxido-Semicondutor de Efeito de Campo (Metal-

Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor)

NMOSFET — MOSFET de canal tipo-n

SOI - Silicio Sobre Isolante (Silicon On Insulator)

IGBT - Transistor Bipolar de Porta Isolada (Insulated Gate Bipolar Transistor)
VDMOS - MOS com Difuséo Vertical (Vertical Diffusion MOS)

LED - Diodo Emissor de Luz (Light-Emitting Diode)

NV-RAM - Memoéria de Acesso Randdémico N&o Volatil (Non-Volatile

Random-Access Memory)

XPS - Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios-X (X-Ray

Photoelectron Spectroscopy)
EPR - Ressonancia Paramagnética Eletronica (Electron Paramagnetic
Resonance)

Interface

SOE - Oxidagdo Melhorada por Sédio (Sodium Enhanced Oxidation)
I-V — Medida Corrente-Tenséo

C-V - Medida Capacitancia-Tens&o

G-V - Medida Conduténcia-Tenséo

G-o — Método da Condutancia de Extracdo da Densidade de Estados da



NRA — Analise por Reacdo Nuclear (Nuclear Reaction Analysis)

SPM - Microscopio de Varredura por Sonda (Scanning-Probe Microscope)
AFM - Microscopia de Forga Atdmica (Atomic Force Microscopy)

RCA - Radio Corporation of America

dc — corrente continua (direct current)

ac — corrente alternada (alternated current)

UV - Ultra Violeta

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

Chemical Vapor Deposition)
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LISTA DE SIMBOLOS

¢-Si — silicio monocristalino

n, — concentragdo intrinseca de
portadores de carga

E — energia
E, —energia da banda proibida

E. —energia do nivel de Fermi

E. (E,) —energia da banda de
conducéo (valéncia)

E. — energia do nivel intrinseco
E, —energia cinetica dos elétrons
E; — energia de ligagcédo

x — afinidade eletronica do
semicondutor

x; — afinidade eletronica do isolante
¢,, — funcéo trabalho do metal
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metal e semicondutor
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¢, — funcdo trabalho do analisador
Y — potencial no semicondutor

¥, — potencial na superficie do
semicondutor
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nivel intrinseco e potencial no nivel de
Fermi

d — espessura da camada de isolante

q — carga do elétron (1,6x10™° C)

k; — constante de Boltzmann
(1,38066x10% J.K™)

h — Constante de Planck (4,1357x10™"
eV:s)

V - tensédo aplicada na estrutura MOS
T — temperatura

V, — tensdo de ruptura (blocking
voltage) do transistor VDMOS

V; — tenséo de ruptura (threshold
voltage) da estrutura MOS

V,, — tenséo na camada de Oxido
Vg —tensdo de banda plana

V,. — amplitude do sinal ac

V,; —tensdo aplicada no metal
V,, — tensdo de ruptura do Oxido

AV - deslocamento em tensdo da curva
C-V pelas cargas no 6xido

AV, —deslocamento em tensdo da
curva C-V pelas cargas efetivas
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Q, — densidade de cargas aprisionadas
no 6xido
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Q,, — densidade de cargas moveis

Q,, — densidade intrinseca de
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Q.+ — densidade de carga efetiva

Q, — densidade de cargas na superficie
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1. INTRODUCAO

Dispositivos baseados em tecnologia de microeletrénica estdo presentes em
praticamente todos os produtos da industria eletroeletrdnica, constituindo a pedra
fundamental de um dos setores mais dindmicos da economia mundial. Do celular ao
computador, do automdvel aos eletrodomesticos, qualquer equipamento pode conter

algum circuito eletronico integrado (CI).

Os avancos na compreensdo da fisica da matéria condensada entre 1920 e
1945, deram inicio, em 1948, a era da eletrbnica baseada em semicondutores. Em
dezembro de 1947, John Bardeen, Walter H. Brattain e William B. Shockley inventaram
0 primeiro transistor. Tal invengdo revolucionou a miniaturizagdo e barateou 0s
dispositivos eletrdnicos, até entfio baseados em vélvulas'. Por esse trabalho, os autores
receberam o prémio Nobel em fisica de 1956 [1]. A ideia de avancar na miniaturizag&o,
colocando circuitos inteiros em um pequeno pedago de lamina de silicio (chip) levou a
invengédo do circuito integrado por Jack Kilby, e independentemente por Robert Noyce,
em 1958, laureando Jack Kilby com metade do prémio Nobel em fisica de 2000 [2]. O
lancamento comercial dos circuitos integrados ocorreu rapidamente, em 1961,

principalmente na forma do transistor de juncéo bipolar (BJT).

Desde entdo, a quantidade de componentes eletronicos colocados em um
mesmo circuito integrado vem aumentando exponencialmente ao longo dos anos,
devido a uma miniaturizagdo também exponencial das dimensbes desses componentes
[3,4]. O aumento no nimero de transistores por chip significa um aumento da sua
funcionalidade e reducédo do seu custo. Até 1965 ndo havia nenhuma previséo real sobre
a evolucdo dos circuitos integrados, quando entdo Gordon E. Moore® notou que desde
1959 o nimero de componentes por chip dobrara a cada 18 meses e previu que esse
comportamento continuaria [5]. Essa previsdo tornou-se realidade e acabou ganhando o
nome de Lei de Moore, guiando a industria da microeletrdnica até hoje, sendo usada
para nortear o desenvolvimento econdmico de grande parte desse setor. De fato, a

evolugédo tem sido tdo grande que, atualmente, o mercado mundial de microeletrénica

! Dispositivo baseado em dois elementos, chamado de diodo, cuja estrutura era encerrada em
um tubo de vacuo. Foi inventado em 1904 por John Ambrose Fleming.
2 Moore era diretor da entdo Farchild, e mais tarde foi o fundador e presidente da Intel.



movimenta mais de 500 bilhdes de dolares por ano, cifra superior a da industria

automobilistica.

Desde o advento dessa tecnologia, 0 material semicondutor usado para a
maioria das aplicagdes em microeletronica tem sido o Si monocristalino (c-Si). A
interface termodinamicamente estavel e de excelente qualidade elétrica dos filmes
dielétricos de dioxido de silicio (SiOy) crescidos termicamente sobre Si se tornou uma
peca chave nessa evolucéo e possibilitou a fabricagdo de transistores de efeito de campo
metal-6xido-semicondutor (MOSFETs na sigla em inglés) [6,7]. Devido a baixa
densidade de estados eletricamente ativos na interface SiO,/Si [6], quando comparada
com a de outros filmes dielétricos sobre Si, 0 MOSFET baseado em Si e SiO, tornou-se
a estrutura basica dos circuitos integrados em larga escala estaveis e confidveis. Esses
MOSFETSs séo a base para muitas aplicagdes, principalmente elementos processadores,

memarias e Sensores.

No entanto, em aplicagdes envolvendo alta temperatura (acima de 150 °C), alta
frequéncia (da ordem de GHz) e/ou alta poténcia (da ordem de kW), os MOSFETSs
baseados em Si apresentam limitagdes. A maioria desses dispositivos pode operar, de
maneira segura, em temperaturas de até 150 °C [8,9]. Utilizando-se tecnologia SOI
(silicon on insulator, ou silicio sobre isolante), pode-se aumentar essa temperatura
critica para até 250 °C [9,10,11]. Porém, quando existe a necessidade do uso de um
dispositivo, por exemplo, para monitorar ou controlar um ambiente mantido sob altas
temperaturas (superiores a 250 °C) o mesmo tem de ser colocado em regifes mais frias,
fisicamente afastado do calor, ou ainda necessita de um sistema de refrigeracdo. 1sso
acaba por prejudicar sua funcionalidade e aumentar custos de instalacdo e operagéo.
Exemplos de aplicagfes desse tipo surgem em sistemas automotivos, aeroespaciais,
petroliferos e processos industriais dos mais diversos. Tais situacfes tém elevado a

temperatura tipica de operacéo dos dispositivos a valores nos quais ndo podem operar.

Esses e outros motivos tém forcado a inddstria da microeletrdnica a pesquisar e
desenvolver dispositivos eletronicos que serdo submetidos a condigdes extremas de
funcionamento. O continuo crescimento da tecnologia de alta poténcia e de alta

temperatura projeta para 2010 um mercado de US$ 43,6 bilhdes por ano [12].

Desenvolver dispositivos baseados em semicondutores com banda proibida

mais larga é um eficiente modo de resolver a questdo do uso de dispositivos eletrdnicos
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submetidos & alta temperatura, alta frequéncia e alta poténcia. Isso porque existe uma
limitacdo fisica fundamental para a utilizacdo de Si nessas aplicacbes que justifica a
mudanca para semicondutores de alta banda proibida. Conforme a temperatura aumenta,
os dispositivos semicondutores comecam a apresentar falhas até uma determinada
temperatura em que perdem totalmente a sua funcionalidade. Um importante
mecanismo de degradagdo estad relacionado a concentracdo de portadores livres, que
controlam o funcionamento do dispositivo. A figura 1.1 mostra a concentragdo de

portadores intrinsecos, n,, calculada [13,14,15] para trés tipos de semicondutores. Na
temperatura ambiente, a n, do Si fica em torno de 10" cm?®, que é desprezivel
comparada com a concentracdo usual de dopantes, entre 10** e 10*" cm™. Quando a
temperatura atinge cerca de 300 °C, n, torna-se da ordem da concentracdo dos

portadores introduzidos pelos dopantes, de modo que as regifes ndo dopadas comegam
a conduzir de maneira comparada a das regides dopadas. Isso leva a perda no controle
do chaveamento do dispositivo, e consequente perda de funcionalidade do circuito. No
caso de semicondutores de banda proibida larga como o SiC e o GaN (figura 1.1), o

valor de n, é muito inferior ao do Si, logo, s6 apresentam problemas desse tipo em

temperaturas superiores a 700 °C.
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Figura 1.1. Concentragéo de portadores, n,, em fungéo da temperatura para o Si, 6H-SiC e
2H-GaN. Reproduzida de [16].

Semicondutores de banda proibida maior que 2 eV, tais como SiC [17,18,19],
diamante [20,21] e nitretos do grupo 13 (GaN, AIN, InN) [22,23] s&o alguns dos

potenciais candidatos para substituir o Si em aplicacdes de condicdes extremas. O SiC é
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0 mais promissor entre esses por possuir a vantagem de poder ser oxidado termicamente
para a formacdo de um filme de SiO, [24,25,26], similar ao caso do Si [6,27,28]. Isso

torna vidvel a utilizagdo de boa parte da tecnologia ja desenvolvida para o Si.

A excelente interface entre SiO,/Si faz com que o MOSFET baseado em Si
seja 0 mais utilizado, uma vez que na tecnologia MOS, a qualidade da interface entre o
dielétrico (ou 6xido) de porta e o semicondutor determinam o desempenho final do
dispositivo [4,6]. No entanto, a interface entre o SiO; crescido termicamente sobre SiC e
este (SiO2/SiC) apresenta propriedades elétricas inferiores as da interface SiO./Si
[19,29,30,31,32,33]. Essa questdo tem sido a principal barreira para a fabricacdo de
dispositivos MOSFET confidveis baseados em SiC, e é o assunto principal deste
trabalho.

1.1 Estrutura MOS e transistor MOSFET

A confiabilidade e a estabilidade dos dispositivos semicondutores e circuitos
integrados estdo intimamente relacionadas as propriedades elétricas da interface
dielétrico/semicondutor. O estudo dessas propriedades através de estruturas MOS é de

extrema importancia para a compreenséo do funcionamento desses dispositivos.

Dentre 0s motivos que tornam tdo importante o0 estudo dessa estrutura no

ambito da fisica basica e da tecnologia, estdo:

- a compreensédo das propriedades do semicondutor e do dielétrico, bem como

dos efeitos de processos de fabricagdo sobre essa estrutura;
- 0 entendimento dos processos inerentes a interface dielétrico/semicondutor;
- as caracteristicas do transistor de efeito de campo (MOSFET).

Como a sigla MOS sugere, hd um dielétrico entre um terminal metalico (gate,

ou porta) e o semicondutor, formando um capacitor, como mostra a figura 1.2.



isolante

@ " semicondutor

Figura 1.2. Representacdo tridimensional de um capacitor MOS.

Esta parte do trabalho tem por objetivo abordar os conceitos basicos
envolvidos no estudo deste tipo de estrutura. Tais conceitos sd0 necessarios para se
desenvolver e entender os procedimentos ligados a caracterizagdo elétrica pertinentes a

esse trabalho.

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

Fermi-Dirac, o que nos permite definir o nivel de energia de Fermi, E.. A figura 1.3

ilustra o diagrama de energia para uma estrutura MOS ideal. A condi¢do de banda
plana, em que o campo elétrico é nulo, implica na igualdade entre os niveis de Fermi

para 0 metal e o semicondutor. ¢, é a funcdo trabalho do metal, y é a afinidade
eletronica do semicondutor, ¥, a afinidade eletronica do isolante, E, € a energia da
banda proibida (ou gap), ¢, € a barreira de potencial entre o metal e o 6xido, d é a
espessura do material dielétrico e W a diferenca de potencial entre o nivel E; e o nivel
de Fermi. O nivel E; é o nivel de Fermi no semicondutor intrinseco e E. e E, séo as
energias no fundo da banda de conducdo e no topo da banda de valéncia,
respectivamente.

Uma estrutura MOS ideal satisfaz as seguintes afirmagoes [13]:

(1) adiferenca de fung&o trabalho entre o metal e o semicondutor ¢, € igual a zero:

E
¢msE¢m_{Z+2_a+‘PBj=0 (11)

(2) as Unicas cargas presentes na estrutura sob qualquer tenséo aplicada estdo no metal e

no semicondutor; ndo ha cargas no isolante;



(3) ndo ha transporte de portadores de carga através do 6xido sob tenséo dc aplicada, ou

seja, 0 6xido funciona como um isolante perfeito.

nivel de vacuo

_ axi ‘
V=0
‘ ax

E

a0, = -

qq)B 29 Ei

Eg
q\PB EF
— d— E
metal semicondutor

Figura 1.3. Diagrama de energia para uma estrutura MOS ideal em V = 0 (condigdo de
banda plana) para semicondutor tipo-p.

Um capacitor MOS real, por sua vez, apresenta ¢, =0 e cargas presentes no

Oxido e na interface dielétrico/semicondutor [34]. Essas cargas estdo representadas na
figura 1.4, e estdo classificadas de acordo com sua natureza: (1) cargas nos estados da

interface dielétrico/semicondutor, dentro da banda proibida do semicondutor, Q, (“it”

de interface traps, ou armadilhas da interface), dadas em cm?; (2) cargas fixas no

oxido, Q, , que estéo localizadas proximas ou na interface e sdo imoveis sob um campo

elétrico aplicado; (3) cargas aprisionadas no 6xido, Q, , que estdo distribuidas dentro da

camada de 6xido podendo ser geradas durante o funcionamento do dispositivo; (4)

cargas ibnicas moveis, Q,,, como ions de sddio, que podem se mover sob tensdo

aplicada entre o metal e o substrato.

A defini¢do de densidade de estados da interface, D, , surge da relacdo:



Q. =|, DdE (12)

e é dadaem eVlcm?.

metal
cargas aprisionadas cargas ionicas
no 6xido, vei L
Q. moveis, Q,, Sxido

regido da interface

A
cargas fixas j
no oxido, Q,

cargas nos estados

da interface, Q, semicondutor

/\/

Figura 1.4. Cargas presentes em uma estrutura metal/6xido/semicondutor real.

Os detalhes sobre os efeitos causados pela presenca desses estados na interface

e das cargas na estrutura MOS real serdo discutidos no capitulo 2.

O capacitor MOS constitui a estrutura bésica a partir da qual é construido o
MOSFET (MOS Field Effect Transistor, ou transistor MOS de efeito de campo). O
MOSFET é o tipo mais comum de transistor de efeito de campo em circuitos tanto
digitais quanto analégicos [4,13,35]. A figura 1.5 mostra a seccdo transversal de um
dispositivo desse tipo. A principal funcdo do 6xido de porta é isolar eletricamente o
substrato semicondutor do eletrodo de porta, ou metal de porta, que fica sobre o éxido
isolante. A explicacdo do funcionamento do MOSFET descrita a seguir serve para
transistores de canal tipo-n ou NMOSFET. Quando uma tensdo positiva é aplicada no
eletrodo de porta em relacdo ao corpo, o campo elétrico através do 6xido atrai elétrons
da regido p (minoritarios) do semicondutor para a interface SiO,/semicondutor. Se a
tensdo aplicada for maior que a de limiar, sera formada uma camada de inversdo (ver
secdo 2.1.2), fina — da ordem de nm — no semicondutor, chamada de canal. O canal

comporta-se CoOmo uma pequena regido tipo-n dentro do substrato tipo-p. Adjacentes as
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eletrodo de porta oxido de porta

fonte dreno

canal

substrato tipo-p

Figura 1.5. Esquema da secgdo transversal de um MOSFET.

extremidades do canal, temos as regides de fonte e dreno, que séo fortemente dopadas
tipo-n (por essa razdo usa-se n‘), entre as quais agora existe um caminho condutor de
elétrons. Aplicando-se uma tensdo positiva no dreno em relacdo a fonte, um fluxo de
elétrons passa a existir através do canal para o dreno, 0 que caracteriza o estado ligado
do transistor. Diz-se transistor de efeito de campo, pois 0 campo elétrico é o responsével
por formar o canal entre fonte e dreno. Assim, o MOSFET pode funcionar como uma
chave em estado ligado ou desligado, ou como um resistor controlado pela tenséo da

porta.

Um MOSFET de poténcia é um tipo especifico de MOSFET projetado para
suportar altos valores de corrente (1 ~ 600 A) e tensdo (de 1 ~ 3 kV), enquanto que 0S
de baixa poténcia atuam com correntes e tensdes em torno de dezenas de pA e alguns
volts, respectivamente. Comparados com outros dispositivos de poténcia, como o IGBT
(Insulated Gate Bipolar Transistor, ou transistor bipolar de porta isolada) e o tiristor, o
MOSFET tem a vantagem de operar em frequéncias mais altas. Diversas arquiteturas de
construcdo para o MOSFET foram exploradas no inicio dos anos 1980, porém a maioria
foi abandonada dando lugar aos VDMOS (Vertical Diffusion MOS, ou MOS com
difuséo vertical). A figura 1.6 ilustra o esquema da seccédo transversal dessa estrutura.
MOSFETs de poténcia tém uma estrutura diferente dos MOSFETs laterais
representados na figura 1.5. Sua estrutura, como a maioria dos dispositivos de poténcia,
ndo € planar, e sim vertical. O principal motivo para isso é que em uma estrutura planar
a tensdo de ruptura e a corrente maxima permitida sdo fun¢des do comprimento e
largura do canal, que no caso dos dispositivos de poténcia acarretaria no uso de areas
muito grandes em uma mesma lamina de semicondutor. Na estrutura vertical, a tenséo
de ruptura depende mais fortemente da espessura e da dopagem da camada epitaxial

tipo-n mostrada na figura 1.6, enquanto que a corrente maxima é fungdo da largura e do
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comprimento do canal. Essas duas vantagens permitem aos dispositivos suportar altas
tensbes reversas no estado desligado e altos valores de corrente no estado ligado. No

estado ligado, existe uma resisténcia associada entre os terminais de fonte e dreno, R,

formada pela contribuicdo em série de resisténcias presentes no MOSFET de poténcia

[18,36]: resisténcias da fonte e dreno, R, e R,; resisténcia do canal, R, ; resisténcia da

a
camada epitaxial diretamente sob o eletrodo de porta, R,, onde a direcdo da corrente é

horizontal; resisténcia gerada pela mudanca de orientacdo da corrente dentro do cristal,

R.; resisténcia da camada epitaxial responsavel por bloquear a voltagem no estado

i
desligado. Um MOSFET de alta poténcia necessita de uma camada epitaxial espessa
(entre 10 e 500 pm) de baixa dopagem (entre 10™ e 10™ cm™) para voltagens de
operacdo de 0,2 kV a 5 kV, enquanto um MOSFET de baixa poténcia necessita de uma

camada epitaxial fina (menor que 4 pm) e de alta dopagem (entre 10*° e 10'® cm™).

eletrodo de porta

camada epitaxial tipo-n’
substrato tipo-n"

dreno

Figura 1.6. Esquema da secgdo transversal de um VDMOS.

Assim, R, é o principal fator responsavel pela resisténcia no estado ligado de
MOSFETS de alta poténcia. A resisténcia no estado ligado, R, é dada pela soma de

todas as contribui¢c@es. Porém, foi demonstrado [37] que R,, pode ser estimada por

1
3
HE,

R o

on

(1.3)



onde u é a mobilidade dos elétrons na diregdo perpendicular & superficie. A relagdo

(1.3) permite dizer que gquanto maior a largura da banda proibida, E;, menor a

resisténcia do estado ligado e, consequentemente, maior a corrente maxima permitida

para um dado valor de tenséo. Para a tenséo de ruptura, V, (do inglés, blocking voltage),

foi mostrado [38] que esta esta relacionada com E; por

%
E,

VbOCW

(1.4)

onde N, é a concentracdo de dopantes da camada epitaxial. Novamente, um valor
grande de E, do semicondutor permite uma maior tensdo de ruptura no dispositivo.

Assim, MOSFETs de poténcia fabricados usando semicondutores de banda proibida
mais larga como o SiC tém grandes vantagens no que diz respeito a tensdo de ruptura e
ao valor maximo de corrente no estado ligado. Quando se encontra no estado desligado,
a voltagem reversa no MOSFET de poténcia concentra-se principalmente na regido
epitaxial tipo-n. Isso significa que, nessa regido de estado ligado, essa camada deve
suportar praticamente toda a tenséo entre fonte e dreno do MOSFET. No estado ligado,
porém, essa camada fracamente dopada ndo tem fungéo a ndo ser adicionar resisténcia

ao MOSFET. Deste modo, dois parametros regem a tensdo de ruptura e a R, do

transistor: a espessura e a dopagem da camada epitaxial tipo-n [18]. Quanto mais
espessa a camada epitaxial e menor sua dopagem, maior a tensdo de ruptura do
dispositivo. Por outro lado, quanto mais fina a camada epitaxial e maior a dopagem,

menor R, e maior a corrente no estado ligado. Isso ilustra como, num projeto de

MOSFET de poténcia, deve haver um equilibrio entre a espessura e a dopagem da
camada tipo-n de acordo com as especificagdes desejadas. A figura 1.7 mostra uma

comparagdo, entre diferentes semicondutores, dos limites tedricos para R, em fungdo
de V,, assim como resultados experimentais de diferentes grupos de pesquisa para

diodos Schottky construidos em 4H-SiC, evidenciando que os dispositivos baseados em

SiC séo os que apresentam as propriedades mais adequadas.
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Figura 1.7. Resisténcia no estado ligado em funcdo da tensdo de ruptura para diodos de
barreira Schottky baseados em diferentes semicondutores. Linhas representam limites tedricos
enquanto os pontos representam dados de diferentes grupos de pesquisa para diodos Schottky
construidos em 4H-SiC. Adaptada de [39].

1.2 Origem do SiC e a fabricacgéo de substratos cristalinos

O carbeto de silicio (SiC) foi descoberto em 1824 pelo cientista sueco Jons
Jacob Berzelius [40]. Embora seja um composto estavel térmica e mecanicamente e
cujos constituintes sdo abundantes, fontes significativas de carbeto de silicio nunca
foram encontrados na natureza. Em 1905, o ganhador do prémio Nobel em quimica,
Ferdinand Henri Moissan, identificou o composto SiC enquanto estudava fragmentos de
um meteorito de ferro descoberto em Canyon Diabolo, no Arizona, EUA [41]. Em
homenagem a descoberta de Moissan, o SiC natural é chamado de moissanita. A forma
mais simples de se obter SiC € fundindo areia e grafite a temperaturas entre 1600 e 2500
°C. O SiC sintético j& era conhecido em 1892 por “carborundum” por A. G. Acheson
[42]. Com a invengdo de fornos a arco voltaico, tornou-se possivel a producéo de SiC
sintético em larga escala. Sendo um material muito duro e quimicamente inerte, o SiC
foi primeiramente usado como abrasivo para corte ou polimento de materiais. No
entanto, com o tempo, inimeras outras aplicacbes foram desenvolvidas com esse
material, como a fabricacdo de pegas para alta temperatura de baixo custo e longa
duracgdo, revestimento de células de combustivel para reatores nucleares, cerdmicas para

freios de automdveis e muitas outras. No inicio do século XX, o SiC foi usado como
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detector nas primeiras transmissfes de radio [43], e em 1907, Henry Joseph Round
produziu o primeiro LED (light emitting diode, ou diodo emissor de luz) aplicando uma
tenséo a um cristal de SiC e observando emissdo de luz amarela, verde e laranja no
catodo [44] (figura 1.8). A partir dai, outras propriedades desse material comegaram a
ser exploradas, principalmente na area de dispositivos eletrénicos. Porém, para que seja
possivel o desenvolvimento de dispositivos eletronicos de estado sélido, materiais
semicondutores monocristalinos de alta qualidade devem estar disponiveis. O primeiro
método para o crescimento de monocristais de SiC foi desenvolvido em 1955 por Lely
[45] a partir de uma “semente” de um monocristal do material. O problema observado
foi 0 de que esses substratos assim sintetizados apresentavam um tipo principal de
defeitos chamados de microtubos (ou micropipes). Esses microtubos formam-se no
cristal durante seu crescimento, e sdo constituidos de cilindros ocos de 0,5 a 10 um de
didmetro e percorrem quase toda a extensdo em profundidade da lamina de SiC, e cuja
densidade no final da década de 1950 era da ordem de 500 cm™. Essa técnica comecou a
ser aprimorada no final dos anos 1970 [46]. Com o desenvolvimento do “método de
Lely modificado” [47,48,49], no comeco da década de 1990 os monocristais de SiC
passaram a ser disponiveis comercialmente, com densidades de microtubos da ordem de
20 cm™ [50]. Mais recentemente, Nakamura e colaboradores [51], utilizando um método
de crescimento perpendicular ao eixo-c do cristal, possibilitaram a reducgéo da densidade
de microtubos para valores t4o baixos quanto 0,02 cm™.

Figura 1.8. Reproducdo do experimento de H. J. Round. No detalhe, a luz emitida no
catodo de SiC.
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1.3 Propriedades do SiC

O carbeto de silicio € o Unico composto estavel do sistema silicio-carbono.
Existem mais de 200 diferentes estruturas cristalinas (chamadas politipos) deste
composto. A estrutura basica de todos os politipos sdo tetraedros de Si-C. Em cada
tetraedro, um atomo de C esta ligado a quatro atomos de Si, da mesma forma que cada
atomo de Si esté ligado a quatro 4tomos de C (figura 1.9). A diferenca entre os diversos
politipos esta na ordem de empilhamento dos tetraedros ao longo do eixo-c. A figura
1.10(a) mostra atomos de Si (em cinza) alinhados num mesmo plano (A), chamado de
plano basal, formando uma matriz hexagonal. Um plano hexagonal de atomos de
carbono (em azul) mais abaixo pode estar ligado aos 4&tomos do plano do silicio em duas
configuragbes possiveis, B ou C. Durante a formacdo de um cristal de SiC pelo
empilhamento sucessivo de planos hexagonais compostos de silicio e de carbono, cada
camada desses atomos pode ser disposta seguindo as posicdes A, B ou C. Uma
sequéncia de empilhamento de um plano A seguida de um plano B é chamada AB, do
mesmo modo que uma sequéncia de um plano A seguida de um plano C é chamada AC.
Essas sequéncias de empilhamento determinam os diferentes politipos de SiC, através

da interposicéo de planos de Si e C.

Figura 1.9. Arranjo dos tetraedros de Si e C no SiC.
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A nomenclatura de empilhamento que caracteriza os politipos baseia-se na
sequéncia de empilhamento de um Gnico plano de atomos, Si ou C. Por exemplo,
tomando um plano de atomos de Si em um politipo 2H, que se caracteriza pela
sequéncia AB, significa dizer que o plano B de atomos de Si esta sobre um plano de
atomos de carbono em uma determinada configuracdo, que por sua vez esta sobre um
plano de atomos de Si, que em relacdo ao plano de atomos de Si tipo B, esta em uma
configuracdo tipo A. Dessa forma, quando falamos em sequéncias de empilhamento
ABABAB..., estamos nos referindo a repeticdo de planos de silicio (ou carbono) na
diregdo do eixo-c. As sequéncias mais simples de empilhamento sdo ABCABC... e
ABAB..., originando as estruturas “blenda de zinco” (politipo 3C, cubico) e “wurtzita”
(politipo 2H, hexagonal), respectivamente. Os politipos mais utilizados para aplicages
eletronicas séo: 3C, 4H, 6H (figura 1.10(b)) e 15R, mas a disponibilidade comercial de
ldminas de SiC monocristalino em larga escala esté restrita aos politipos 4H e 6H, pois

sdo os politipos que apresentam caracteristicas elétricas mais promissoras.

N
‘0%e® o0°0 oa
-9 . °B
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Figura 1.10. (a) Lado esquerdo: Representacdo do empilhamento de uma matriz
hexagonal de atomos de silicio (esferas cinzas) sobre uma matriz hexagonal de atomos de carbono na
sequéncia BA (azul escuro) e CA (azul claro). Lado direito: LigagBes quimicas dos atomos de
silicio do plano superior A com os atomos de carbono do plano contiguo inferior B ou C. Note que
o0s atomos de silicio tem uma ligacdo quimica apontando para fora do plano da pagina, enquanto que
0s atomos de carbono tem uma ligagdo quimica para dentro do plano da pagina. Os simbolos usados
sdo os mesmos do lado esquerdo. O eixo-c, ou eixo de empilhamento, é perpendicular e esta saindo
do plano da pagina. (b) Empilhamento nos politipos 3C, 4H e 6H.
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Muitas das propriedades fisicas do SiC o tornam extremamente atrativo para
aplicacdo em dispositivos eletronicos submetidos a alta temperatura, alta frequéncia
e/ou alta poténcia. Essas propriedades estdo fortemente relacionadas com o politipo. A

tabela 1 compara as propriedades fisicas entre Si, 4H- e 6H-SiC.

Tabela 1. Propriedades fisicas do Si, 4H- e 6H-SiC a 300 K. Dados obtidos das referéncias
[14,18,19,52,53].

Propriedade Si 4H-SiC 6H-SiC
Largura da banda
proibida (V) 112 3,22 3,06
Densidade de portadores 10 9 6
intrinsecos (Cm_s) 1,45x10 8,2x10 2,0x10
Con:stante dielétrica 11,9 9.7 9.7
relativa
Mobilidade das lacunas
(cmi-v-Lsh 471 <120 <90
Mobilidade dos elétrons He LC Kellc He Lc Hellc

2\l o1 1417

(cm™V™s7) 880 800 360 97
Condutividade térmica
(W-em-K) 15 4,9 4,9
VeIO(_:idade de saturacdo 1,0x107 2 0x107 2,0x107
(cm-s™)
Campo elétrico de 0.2 2,0 4,0

ruptura (MV-cm™)

A figura 1.11 mostra uma comparacdo esquematica entre os diagramas de
energia das bandas da estrutura MOS para os politipos 4H e 6H-SiC. Para o 6H-SiC
teremos gy = 3,90 eV e para 0 4H-SIiC, qy = 3,64 eV. Por possuir largura de banda

cerca de trés vezes a do Si, campo elétrico de ruptura cerca de 10 vezes maior e alta
condutividade térmica, o SiC torna a tecnologia MOSFET factivel sob altas poténcias e
temperaturas. Além disso, sua baixa densidade de portadores intrinsecos contribui para
uma taxa de geracdo e recombinagéo de portadores extremamente baixa, propicia baixas
densidades de correntes de fuga em temperaturas mais altas e permite que o SiC seja
considerado na fabricacdo de elementos de memdria ndo volétil (NV-RAM) [54,55]. A
alta velocidade de saturagdo, por sua vez, permite a fabricagdo de dispositivos que

operem em altas frequéncias.
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Figura 1.11. Comparacdo entre as larguras de banda das estruturas MOS para os politipos
4H e 6H-SIiC. O metal ilustrado é o aluminio. As linhas curtas na banda proibida do SiC marcam os
niveis aceitadores e doadores para os dopantes nitrogénio e aluminio, respectivamente. Todos os
valores sdo dados em eV [13,56,57].

1.4 A interface SiO,/SiC

O carbeto de silicio é o Unico semicondutor composto que, reagindo com o
oxigénio, forma um 6xido isolante estavel, o SiO, [17,41]. Esse crescimento térmico de
SiO; permite que boa parte da tecnologia empregada para o Si seja transferida sem
modificacdes para o SiC. Métodos envolvendo deposigdo quimica a partir do vapor ou
fisica de dielétricos sdo evitados pela indUstria, pois acarretam um ndmero maior de
defeitos eletricamente ativos na interface, além de um custo maior de produgdo quando
comparados com oxidos térmicos [6]. Apesar dessa similaridade com o Si, a inércia
quimica do SiC resulta em uma alta resisténcia a oxidagdo, de modo que as
temperaturas tipicas para a formag&o do SiO; sobre o SiC situam-se na faixa entre 1100
e 1300 °C, contra 900 a 1050 °C para o Si. Em principio, a oxidacdo do SiC pode
ocorrer a temperaturas menores, poréem, a cinética da reagdo é extremamente lenta e
economicamente inviavel. Tal crescimento térmico é obtido expondo-se o0 semicondutor
a uma atmosfera de O, (oxidagdo seca) ou de H,O (oxidacdo Umida) sob uma

temperatura adequada a cada semicondutor.
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As principais rea¢fes quimicas que ocorrem na interface SiO,/SiC durante o

processo de oxidagéo seca séo [26,58]:

SiC(s) + %0, (g) = SiO, (s) + CO(g) (1.5)
SiC(s) + 0, (g) = SiO, (s) + C(s). (1.6)

Em ambiente umido, as principais reacdes serdo dadas por [59]:
SiC(s) +3H,0(g) = SiO, (s) +3H,(g) + CO() (1.7)
SiC(s) + 20H(g) = SiO, (s) + H, () + C(s) (1.8)

A taxa de crescimento térmico do SiO; sobre o SiC é mais lenta do que no caso
do Si para quaisquer temperaturas. Além disso, essa taxa depende do politipo de SiC
usado e, principalmente, da face do cristal oxidada, onde a face carbono tem uma taxa
de oxidagdo da ordem de cinco vezes a taxa na face Si [28,60]. A compreensdo do
processo de oxidagdo torna-se bem mais complexa do que no caso do Si, uma vez que
existem dois elementos presentes no semicondutor: C e Si. A reagdo (1.5) mostra que o
carbono proveniente do SiC é removido na forma de CO que, estando na forma gasosa
nas temperaturas tipicas de oxidac&o, difunde para fora da camada de SiO,. No entanto,
a reacdo (1.6) indica haver geracdo simultanea de carbono sélido durante a formagéo do
filme de SiO,, que em temperaturas abaixo de 1500 °C acumula-se na interface
SiO,/SiC [58]. A quantidade desse carbono também é determinada pelas reacdes

secundarias [58]:
SiC(s) +2C0O(g) = 3C(s) +Si0,(s) (1.9
2C(s) +0,(9) = 2CO(9) (1.10)

A reagdo (1.10) aponta uma maior precipitacdo de C no caso de uma
deficiéncia de oxigénio na regido da interface, o que seria possivel caso a taxa de
crescimento do filme de SiO, sobre SiC fosse limitada pela difusdo da espécie oxidante
(O2 ou H;0), como no caso da oxidagdo térmica do Si [61]. No entanto, foi mostrado
que o crescimento térmico dos filmes de SiO, sobre SiC é limitado pelas reacGes
quimicas na regido da interface [58,62]. Como as reagdes quimicas na regido da

interface sdo a etapa limitante do crescimento em ambiente seco dos filmes de SiO,
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sobre SiC, a quantidade final de carbono na interface SiO,/SiC sera definida pelo
equilibrio quimico entre as reagdes (1.5), (1.6) e (1.9). A interdependéncia entre
produtos e reagentes e a falta de informacdes a respeito das energias de ativagdo de cada
reacdo na literatura torna dificil a determinacéo de uma condigéo ideal de temperatura,

tempo e pressao para a formacéo de uma interface SiO,/SiC livre de carbono.

A caracterizagdo de filmes de SiO, crescidos termicamente sobre SiC
utilizando espectroscopia eletrdnica, Otica de raios-X, além de técnicas de feixe de ions,
mostraram que 0 mesmo é estequiométrico e livre de carbono em seu volume. Porém,
inimeras observacgBes experimentais diretas e indiretas relataram a presencga de excesso
de carbono na interface SiO,/SiC [26,32,56,63,64,65,66,67,68,69]. InvestigacOes
utilizando espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS, ou X-ray
Photoelectron Spectroscopy) revelaram a existéncia de uma camada interfacial nédo
estequiométrica composta de Si, C e O denominada oxicarbeto de silicio [63,70,71,72].
Estudos tedricos mostraram que a existéncia dessa camada é favorecida
termodinamicamente e com espessuras entre 1 e 3 nm [73,74]. Uma camada interfacial
livre de carbono com excesso de Si ndo completamente oxidado também foi observada,
embora as condigOes de crescimento dos filmes de SiO, fossem bastante particulares
[75,76]. Além disso, ligacbes pendentes de carbono (dangling bonds, ou ligagbes por
fazer devido a elétrons desemparelhados) foram observadas na superficie do cristal de
SiC, préximo a interface SiO,/SiC, através de ressonancia paramagnética eletrénica
(EPR) [77,78,79]. Vale ressaltar que, na maioria dos estudos de detecgéo de carbono de
qualquer espécie na interface SiO,/SiC, as quantidades observadas estdo muito
proximas dos limites de deteccdo das técnicas, de modo que existe uma grande variacéo
na literatura quanto & quantidade de carbono em excesso na interface, cuja concentragéo
varia entre 10" e 10" 4tomos-cm™. Embora se saiba que a maioria dos defeitos citados
sdo eletricamente ativos, a maneira exata como cada um deles contribui para as
caracteristicas elétricas da interface SiO,/SiC permanece inconclusiva. O que se pode
afirmar é que o carbono certamente representa um papel chave no elevado nimero de
defeitos eletricamente ativos na interface SiO,/SiC, sendo que a presencga do carbono é a

principal diferenca entre essa interface e a interface SiO»/Si.
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Numa tentativa de explicar a razdo do maior nimero de estados serem
detectados nas estruturas MOS tipo-p em relacéo a estrutura tipo-n, foi sugerido que o
aluminio, usado como dopante no SiC tipo-p, difunde através da interface até o 6xido,

contribuindo para valores maiores de D, [80]. No entanto, V. V. Afanas’ev e

colaboradores [81] mostraram que nenhuma melhora é observada ao se substituir o Al
por B como dopante (figura 1.12). Além disso, nenhum efeito adverso foi evidenciado
em estruturas MOS construidas em 6H-SIiC tipo-p convertidas para tipo-n por
compensacdo com implantagdo de N* [82]. Portanto, a incorporagéo de aluminio parece
ndo prover nenhuma contribui¢do significativa a densidade de estados na interface
SiO2/SiC.

10‘ 1
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Figura 1.12. Densidades de estados da interface em funcdo da energia medidas para o
politipo 6H com diferentes concentragdes de dopantes B, N e Al. Reproduzido de [81].

Neste mesmo trabalho, mediram pela primeira vez a distribuicdo em energia da
densidade de estados na interface SiO,/SiC para varios politipos do SiC. Eles
observaram que a distribuicdo € similar para os diferentes politipos medidos, conforme
mostrado na figura 1.13, indicando uma origem comum no SiC para os estados da
interface. Com essa evidéncia, foi proposto por eles o “modelo dos aglomerados de
carbono” (do inglés carbon cluster model). De acordo com esse modelo, carbono com
ligacdes-x (hibridizacdo sp?) em forma de aglomerados presentes na interface SiO/SiC
e armadilhas no SiO; sdo os principais responsaveis pelos altos valores de densidade de

estados. Este modelo é, até hoje, 0 mais aceito para explicar a elevada densidade de
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defeitos eletricamente ativos (D, ~ 10" eV'.cm?) da interface SiO./SiC. V. R.
Vathulya e colaboradores [83] confirmaram a relacdo direta das caracteristicas elétricas
da interface SiO,/SiC com a presenca de carbono. Os autores observaram um aumento
gradual dos valores de carga fixa na interface com o aumento da quantidade de carbono

nessa regido.
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Figura 1.13. Densidade de estados da interface como fungdo da energia para SiO, crescido
termicamente sobre 3C, 4H e 6H-SiC, tipo-p e tipo-n. A energia de referéncia (zero) corresponde ao
topo da banda de valéncia do SiC. Os valores de energia correspondente ao fundo da banda de
conducéo para cada politipo estdo indicados pelas linhas verticais hachuradas. Reproduzido de [81].

A estrutura e a maneira precisa de como os aglomerados de carbono estéo
ligados ainda é desconhecida. No entanto, duas possibilidades sdo as mais aceitas na
literatura para a configuragio desse carbono residual. A medida que a oxidagio ocorre,
as ligacdes Si-C sdo rompidas na interface, gerando, além de SiOz, CO e C. A maior
parte desse carbono solido reage com o oxigénio para formar CO gasoso, que por sua
vez difunde para fora do 6xido, enquanto uma pequena parte acumula-se na regido de
interface. A primeira possibilidade € a de que esse carbono acumulado liga-se na forma
de pequenos aglomerados de C com hibridizagdo sp?. Esses pequenos aglomerados
teriam caracteristicas similares as de carbono amorfo hidrogenado (a:C-H) e de um
semicondutor de banda proibida larga (~ 3 eV). Medidas elétricas de filmes de SiO»
sobre a:C-H [84] revelaram defeitos muito similares aos da interface SiO,/SiC,
corroborando essa hipotese. Os estados da banda de valéncia do a:C-H estdo localizados

energeticamente dentro da banda proibida do SiC, como mostra a figura 1.14(a). Num
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segundo caso, com o aumento da densidade de C na interface SiO,/SiC, teremos
aglomerados maiores, 0s quais possuem estados eletrénicos que estéo por toda a banda
proibida (figura 1.14(b)), e cuja densidade se aproxima da do grafite®. Esses estados sdo
anfoteros, ou seja, atuam tanto como doadores quanto como aceitadores. O outro tipo de
defeito desse modelo refere-se a armadilhas no 6xido proximas a interface SiO/SiC
capazes de capturar elétrons. A natureza quimica dessas armadilhas ainda ndo foi
esclarecida, porém, uma deficiéncia de oxigénio no SiO, prdxima a interface com o SiC
[85] pode ser a origem dessas armadilhas, que ja foram observadas na interface SiO,/Si
[86]. No entanto, como a largura da banda proibida do Si € menor que a do SiC, essas
armadilhas acabam localizando-se energeticamente dentro da banda de condugéo do Si,
nao afetando as caracteristicas elétricas da interface SiO-/Si, conforme mostra a figura
1.14(c). Experimentos utilizando espectroscopia de aniquilacdo de positrons [87,88]
mostraram a existéncia de espacos vazios na interface SiO,/SiC, confirmando a suspeita
de vacancias de oxigénio. No caso do SiC, esses estados provenientes de defeitos no
SiO, acabam por se localizar proximos ao fundo da banda de conducéo, contribuindo
para a densidade de defeitos eletricamente ativos proximos & banda de conducéo (figura
1.14(c)).

Embora o modelo dos aglomerados de carbono explique de maneira satisfatoria
a densidade de estados de interface observada na literatura, sua caracterizacdo fisico-
quimica permanece um desafio. O principal motivo para tal é a densidade de defeitos,
em torno de 10" cm™ (aproximadamente um centésimo de uma monocamada), que esta
abaixo do limite de deteccdo de muitas técnicas utilizadas na determinacdo das
quantidades de carbono, e ao mesmo tempo extremamente relevantes do ponto de vista
elétrico dos dispositivos. Vale lembrar que a densidade de estados da interface SiO,/Si
apos passivacio com H, é da ordem de 10%° eV*.cm™, valor considerado aceitével para
a fabricagéo de dispositivos MOSFET em larga escala. A relativamente alta densidade
de estados observada na interface SiO,/SiC [17,32] pode ser devida aos parametros néo
otimizados no processo de crescimento do SiO,, dando origem aos defeitos relacionados
ao carbono aqui mencionados, ou aos defeitos inerentes da interface SiO,/semicondutor

(armadilhas no 6xido), que s&o observados devido a largura de banda maior do SiC. De

® Pela semelhanca com o carbono-grafite, esses aglomerados ficaram conhecidos como
“aglomerados tipo grafite”.

21



qualquer forma, obter baixos valores de densidade de estados da interface (D, ) €

essencial para comercializagdo de MOSFETSs de poténcia baseados em SiC.
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Figura 1.14. Representacdo esquematica do modelo da distribuicdo energética dos estados
da interface SiO,/SiC para os politipos 4H e 6H-SiC. Esses estados sdo provenientes de aglomerados
de carbono pequenos (a), grandes (b) e de armadilhas no éxido (c). O ponto de referéncia da energia
(zero) é o topo da banda de valéncia do SiC. As posicdes das bandas do Si e SiO, também estdo
representadas para fins de comparacgdo. Adaptado de [81].

Estados de interface do sistema SiO,/Si podem ser facilmente passivados com
um tratamento térmico em H; a temperaturas em torno de 450 °C [6], diminuindo-se
D, de 10" para 10" eVv'.cm® Tal efeito é atribuido a passivagio de ligagdes
pendentes da superficie do cristal de Si devido & criagdo de ligacbes H-Si=Sis. As
ligacOes pendentes de Si sdo consideradas a principal causa dos defeitos eletricamente
ativos na interface SiO,/Si. Desde a observagdo dos altos valores de D, (~ 10%°
eVt.cm™), assim como os baixos valores de mobilidade, x, de portadores no caso do
sistema SiO,/SiC (em alguns casos, tdo baixos quanto 2% da mobilidade no volume do
SiC), muitos esforgos tém sido direcionados no intuito de reduzir os valores de D,,
aumentando assim, os valores de . Uma solugdo similar a obtida para o Si para a

interface SiO,/SiC, executando um Unico tratamento térmico num dado ambiente e
condigdo que reduza de maneira eficaz os defeitos eletricamente ativos, seria 0 caso

ideal. No entanto, devido a maior densidade de defeitos dessa interface somada as
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diversas diferentes caracteristicas do SiC em relacdo ao Si, tem-se encontrado uma
dificuldade bem maior em obter uma interface com reduzido nimero de defeitos
eletricamente ativos [89]. Neste contexto, diferentes tratamentos térmicos realizados
apés o crescimento térmico do filme de SiO, sobre SiC tém sido propostos e
investigados. Em uma primeira abordagem, focou-se em uma variagdo nos parametros
(temperatura, tempo e pressdo parcial do gas oxidante) e ambientes de oxidacdo (seca,
umida ou pirogénica®). No entanto, os resultados obtidos néo foram significativamente
melhores. Investigou-se também o efeito de tratamentos térmicos posteriores & oxidacéo
em atmosferas oxidantes a temperaturas menores que a temperatura da primeira
oxidacgdo do SiC (reoxidacdo). Apos essa etapa, observou-se uma redugdo expressiva

nos valores de D, , para algo em torno de 5x10'? eVt.cm? [90,91,92], que foi atribuida

a uma reducéo na quantidade de carbono presente na interface e, em alguns casos, um

aumento da mobilidade no canal do transistor [90, 93].

LigacBes pendentes de C e Si também sdo esperados na interface SiO,/SiC e
foram observadas em alguns trabalhos [78,79]. E esperado, entdo, que tratamentos
térmicos em H, possam passivar essas ligagdes pendentes. Contudo, tais tratamentos a
temperaturas tipicas de processamento do Si (~ 450 °C) mostraram-se ineficientes para

0 SiC [30,81,94]. Reducdes significativas em D, so foram observadas apds tratamentos

com H; sob temperaturas superiores a 700 °C [81,94,95]. Além disso, mesmo com
tratamentos em H, a temperaturas mais elevadas, a redu¢do ndo é tdo grande quanto no

Si, obtendo-se no SiC uma reducdo de trés vezes nos valores de D, contra 100 vezes

para o Si. Mesmo assim, esses tratamentos possibilitaram uma das melhoras mais
promissoras na mobilidade para o politipo 6H-SiC [96]. A razé&o pela qual a melhora no
SiC néo é tdo significativa quanto no caso do Si permanece em aberto, podendo ser
atribuida a problemas nos processos de hidrogenagdo ou devido a caracteristicas
intrinsecas dos defeitos presentes na interface SiO,/SiC, que impedem uma maior

reducdo de D, utilizando-se H,.

Até o momento, os melhores resultados dos esforgos para a passivacdo da

interface SiO,/SiC tém sido alcangados ap0Os tratamentos térmicos em atmosferas

* Oxidacéo pirogénica refere-se a uma mistura de H, e O,, formando vapor de H,O ultrapuro.
Este processo € ativado pela alta temperatura do tratamento térmico.
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nitretantes, contendo, por exemplo, NO e N,O. Observou-se que 0 nitrogénio é
incorporado na interface SiO,/SiC durante esses tratamentos térmicos [97,98],

promovendo a reducéo nos valores de D, proximo a banda de conducéo [99,100,101] de

mais de 10" para 10*? eV*-cm™. Como os estados da interface proximos & banda de
conducdo sdo atribuidos aos aglomerados de carbono formados durante a oxidagéo do
SiC, esse efeito passivador do nitrogénio pode estar associado & remocdo e/ou
passivacdo desses aglomerados. Célculos de primeiros principios [73,101] mostraram
que, de fato, o N promove um deslocamento energético dos defeitos relacionados aos
estados da interface para fora da regido da banda proibida, tornando possivel a
eliminacdo de certos defeitos relativos ao carbono préximo a banda de conducéo.
Valores experimentais promissores de mobilidade também foram obtidos apds
tratamentos térmicos em NO [102,103,104,105]. Através da nitretacdo da interface
SiO,/SiC com tratamento térmico em NO seguida de um tratamento térmico com H,, S.

Dhar e colaboradores [103] obtiveram uma redugdo nos valores de D, para ~ 5x10™

evtcem? préximo da banda de valéncia. Crescimentos térmicos utilizando N,O também

resultaram em uma reducéo na D, [106] e um consequente aumento na mobilidade no

canal [107]. Também foi mostrado que a oxidagdo seca de do 4H-SiC pré-implantado

com N reduz significativamente a D, [108]. A vantagem da implantacéo de nitrogénio

sobre as oxidacOes utilizando NO e N,O estd no maior controle da quantidade de N
inserida na estrutura SiO,/SiC [109,110].

Técnicas de crescimento térmico de SiO, sobre 4H-SiC utilizando sodio,
conhecidas por SOE (do inglés, sodium enhanced oxidation) resultaram na reducédo da
quantidade de armadilhas no Oxido proximas & interface SiO,/SiC com energias
proximas & banda de conducio [111,112]. Oxidos de porta crescidos dessa maneira
foram utilizados para demonstrar o funcionamento de MOSFETs com mobilidade no
canal de 150 cm?V'.sT [113]. Recentemente, V. Tilak e colaboradores [114],
publicaram um trabalho no qual obtiveram, utilizando SOE, valores de D, da ordem de
1x10™ eVt.cm™ préximos & banda de conducéo. Ainda que esse valor esteja acima do
ideal (~ 10' eV™'-cm™) para a fabricagdo comercial de MOSFETs de poténcia, tal
trabalho ilustra como a tecnologia para a construcdo de uma interface adequada para a

completa utilizacdo do SiC como material semicondutor esta evoluindo.
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1.5 Proposta deste trabalho

Até aqui, procuramos expor o contexto em que este trabalho se insere.
Primeiramente foi resumido o conceito basico de estruturas MOS, sua importancia no
estudo das interfaces dielétrico/semicondutor, e foi explicado o funcionamento do
MOSFET de baixa e alta poténcias e suas limitagdes. Num segundo momento, foram
enumeradas as caracteristicas que fazem do SiC um semicondutor promissor para a
microeletronica, destacando as suas diferengas em relacdo ao Si, e as vantagens de sua
aplicacdo em MOSFETSs de alta poténcia, alta frequéncia, alta temperatura, entre outras.
Foram apresentadas também as caracteristicas da interface SiO,/SiC, o processo de
formacdo desta, os modelos propostos para descrever os defeitos presentes nesta

interface e propostas de métodos para passivacao desses defeitos.

Embora indmeras conquistas no que diz respeito a propriedades elétricas
tenham sido alcangadas na fabricacdo de dispositivos baseados em SiO,/SiC, ainda
existe um grande vazio no que se refere a compreensdo da natureza elétrica e estrutural
dos defeitos observados experimentalmente na interface SiO,/SiC. Este vazio afeta
severamente a compreensdo do papel que os processos de oxidacdo e tratamentos em
diferentes ambientes desempenham na formagéo ou passivagdo desses defeitos. Dessa
maneira, o presente trabalho busca investigar os efeitos elétricos e fisico-quimicos que
possam ser determinantes na defini¢cdo da quantidade e atividade elétrica dos defeitos da
interface SiO,/SiC.

A proposta é utilizar diversas ferramentas de andlise, de maneira a obter uma
descricdo mais completa possivel da influéncia de diferentes ambientes e temperaturas
de oxidagdo nas caracteristicas da estrutura SiO,/SiC, identificar os fatores responsaveis
por essas caracteristicas, e tentar melhorar essa interface no que se refere aos defeitos
eletricamente ativos. Tais técnicas compreendem medidas elétricas (curvas I-V, C-V, G-
V e G-w), andlises por espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS) e
reagOes nucleares (NRA) e microscopia de forca atbmica (AFM), cujo uso simultaneo
constitui uma vantagem neste trabalho. Para complementar esse conjunto, no inicio do
trabalho foi desenvolvida uma base de medidas C-V e G-o com temperatura variavel
(até 300 °C). Processos quimicos de limpeza e um ambiente de oxidagdo alternativos

também foram utilizados na tentativa de melhorar a interface SiO,/SiC.
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O capitulo 2 descreve as técnicas utilizadas na caracterizagéo das amostras. Os
capitulos seguintes dividem os resultados e discussdes entre as trés abordagens de
estudo sobre os quais trata a presente tese. No capitulo 3 séo estudadas as caracteristicas
da interface SiO,/SiC de estruturas MOS construidas em trés ambientes de oxidacao
distintos (O, seco por 6 h, O, e N, imidos por 2 h) a 1120 °C. O capitulo seguinte segue
esse estudo para estruturas construidas em quatro temperaturas de oxidacdo diferentes
(entre 900 e 1200 °C) no mesmo ambiente. No capitulo 5, sdo apresentadas as tentativas
de melhoria da interface baseadas em tratamentos fisico-quimicos para limpeza da
interface, crescimento térmico de 6xido em atmosfera de H,O, e deposi¢bes de SiO,
sobre SiC e as andlises e resultados pertinentes. Por fim, o capitulo 6 apresenta as
conclusdes e perspectivas referentes a esta tese, seguido das referéncias e artigos

publicados a partir deste trabalho.
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2. METODOLOGIA UTILIZADA

Este capitulo descreve as técnicas de medida e analise utilizadas neste trabalho.
Todas as amostras foram preparadas a partir de laminas de 4H-SiC tipo-p (dopadas com
Al) e tipo-n (dopadas com N), face-Si, com camada epitaxial crescida 8° fora do eixo
(0001) do cristal. As laminas sdo dopadas com Al (tipo-p) e N (tipo-n) com

concentragdes de 1,1x10 cm™ e 5x10% cm™, respectivamente.

As laminas foram cortadas em pedacos de 6x6 mm? de 4rea os quais todos,
antes de quaisquer processos, passaram por limpeza quimica. Primeiramente, as
amostras sdo limpas em uma solucdo de H,SO4:H,0, (4:1) (4 partes de H,SO, e uma
parte de H,O,) a 120 °C durante 10 min. Este passo é responsavel pela remogéo de
metais e alguns contaminantes organicos. Esse processo é seguido por uma limpeza
RCA [115], que é um padrdo na industria de semicondutores e € usada para remocéo de
componentes organicos e ions metélicos. A limpeza RCA consiste em uma etapa com
H,O:NH,OH:H,0, (4:1:1) a 80 °C e outra com H,0: HCI:H,0, (4:1:1) a 100 °C, ambas
durante 10 min. Cada etapa é intercalada por um enxague em H,O® durante 5 min. Para
a remogao do 6xido nativo®, uma Gltima etapa em HF(40%):H,0 (1:4) é realizada em

temperatura ambiente durante 10 minutos, enxague e secagem com N seco.

2.1 Técnicas para medidas elétricas

Para os estudos apresentados neste trabalho, foram utilizadas técnicas para
medida de corrente, capacitancia e condutdncia com o intuito de caracterizar
eletricamente os capacitores MOS construidos com SiC. Tais técnicas encontram-se
descritas a seguir, e estdo todas disponiveis do Laboratorio de Microeletrénica do IF-
UFRGS.

2.1.1 Medidas I-V

As medidas de corrente-tenséo (I-V) sdo largamente utilizadas para caracterizar
diversos dispositivos de microeletronica, e consistem basicamente na aplicagcdo de uma

diferenca de potencial elétrico através de determinado dispositivo enquanto se mede a

® Em todos os processos de limpeza, sempre se utiliza 4gua deionizada.
® Oxido nativo se refere ao SiO, formado sobre o substrato devido & sua exposicdo & atmosfera.



resposta deste em corrente. O uso de curvas I-V em estruturas MOS permite obter
informacOes sobre corrente de fuga e estimar grandezas como, por exemplo, rigidez

dielétrica e campo de ruptura.

Neste trabalho, as curvas 1-V séo obtidas de capacitores MOS de SiC. A figura
2.1 ilustra o circuito da medida I-V. Os contatos de Al da amostra sdo tocados por uma
ponta metélica. A amostra fica apoiada sobre uma base metélica, a qual est4d em contato
ohmico com as costas da lamina. Entdo, é aplicada uma tensdo variavel dc através do
capacitor, da ponta para a base, e a corrente que passa pelo circuito é medida. Esse
processo é controlado por um analisador de parametros de dispositivos semicondutores
HP4155A.

(A
\/
ponta

ij ™~ ¥ . _—amostra

\— base

Figura 2.1. Circuito para as medidas I-V.

Para as amostras de SiC, foram realizadas medidas em ambiente escuro e

também sob iluminacéo ultravioleta.

2.1.2 Medidas C-V

Na secédo 1.1 definimos os conceitos basicos em relacdo a uma estrutura MOS e
as principais diferengas entre as estruturas MOS ideal e real. A seguir, teremos uma
visdo geral de como a estrutura se comporta sob tensdo dc e ac aplicadas e que tipo de

informacdo podemos obter a partir deste comportamento.

Quando um capacitor MOS ideal é polarizado, qualitativamente trés situacdes
podem ocorrer proximo & superficie do semicondutor, conforme representado na figura
2.2. Quando uma tensdo negativa (V <0) é aplicada ao metal, o topo da banda de

valéncia é curvado para cima e se aproxima do nivel de Fermi (figura 2.2(a)). No
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capacitor MOS ideal, nenhuma corrente flui através da estrutura, e o nivel de Fermi
permanece constante no semicondutor. Pelo fato dos portadores majoritarios serem
atraidos pelo campo elétrico e se acumularem perto da interface 6xido/semicondutor,

esse estado do capacitor é chamado “acumulagéo”.

Quando uma pequena tensdo positiva (V > 0) é aplicada, as bandas sdo
curvadas para baixo e os portadores majoritarios sdo expulsos (figura 2.2(b)). Esse
estado é chamado de “deplecdo”. Aqui, a quantidade de carga necessaria para
compensar a carga no metal é provida pela carga fixa no semicondutor, nesse caso, 0S

aceitadores.

V<0

¥
IR
+Hi

T
@

i+

|
1

7
/
V>0
E, P V>0 ﬁ =
E.

(b) ©

Figura 2.2. Diagramas de bandas de energia de uma estrutura MOS ideal tipo-p quando V
# 0 para os casos de (a) acumulagdo, (b) deplecéo e (c) inversdo.

Aplicando-se uma tenséo positiva maior, a curvatura das bandas se torna ainda

maior, de modo que o nivel E; na interface cruza o nivel de Fermi E_ (figura 2.2(c)).

Neste ponto, o numero de portadores minoritarios (elétrons) na interface

Oxido/semicondutor supera o nUmero de portadores majoritarios (lacunas). A
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condutividade na interface, entdo, € invertida de tipo-p para tipo-n e chamamos este
estado de “inversdo”. A partir desse ponto, praticamente toda a carga adicional na porta

é compensada pela camada de inversdo, limitando a extensdo da regido de deplecéo.

A fim de descrever as caracteristicas da estrutura MOS ideal, vamos derivar as
relacdes entre o potencial de superficie, a carga espacial e o campo elétrico. A figura 2.3
mostra um diagrama de bandas mais detalhado da superficie de um semicondutor tipo-p.
O potencial ¥ ¢é definido como zero no corpo do semicondutor e é medido em relacéo

ao nivel E;. Na interface do semicondutor com o 6xido, ¥ =¥, e ¥ € o potencial

de superficie. As concentracdes de elétrons e lacunas como funcdes de ¥ sdo dadas

por:
n,=ny, exp[%jznpo exp(SY) (2.1)

e
Py = Pyo EXp(_%j = Pyo exp(-BY) (22)

superficie do
/ semicondutor

-

E
l S B L .
qw, _9\?,,;’_'_"_‘_.:.___________9\_115 __________ EI
(\PS>O) .//] ] F
. A Ev

oxido semicondutor
X

Figura 2.3. Diagramas de bandas de energia na superficie de um semicondutor tipo-p.
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onde ¥ ¢é positivo quando a banda é curvada para baixo, n,, e p,, sdo as densidades
dos elétrons e das lacunas no equilibrio, respectivamente, no corpo do semicondutor; k;
= 1,38066x10% J-K™ é a constante de Boltzmann e 8 =q/k,T . Na superficie, temos:

Ng =Ny EXp(ﬂ'{"S)
(2.3)

Ps = Ppo exp(_ﬁlPs )

Os seguintes intervalos ou regides do potencial de superficie podem ser

definidos:
Y, <0 acumulacéo de lacunas (bandas curvadas para cima)
Y, =0 condicéo de banda plana
Y, >¥,>0 deplecéo de lacunas (bandas curvadas para baixo)
Y, =Y, condicdo de concentragéo intrinseca, ng = pg =N,

2¥,>W¥,>¥, inversdo fraca (formacdo da camada de elétrons, bandas

curvadas para baixo)

Y, =2¥, inversdo forte, ng = p

O potencial ¥ como funcdo da distancia pode ser obtido através da equagdo

de Poisson em uma dimens&o:

__ 24
dx? £, @4

onde ¢, € a constante dielétrica do semicondutor (adimensional), &, é a permissividade

elétrica do vacuo, em F-cm™ e p(X) é a densidade total de carga espacial, em cm’,

dada por:

p(x)=a(Ny=N,+p,-n,) (2.5)
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onde Nj e N,

» Sdo as densidades dos doadores e aceitadores ionizados,

respectivamente. No bulk do semicondutor, longe da superficie, a neutralidade de carga

deve existir, o que implica p(x)=0e ¥ =0, o que nos da:
NS =N =N = Pyo- (2.6)
Em geral, para qualquer valor de ¥ , obtemos, das equacdes (2.1) e (2.2)
P, —N, = Py €Xp(—AY¥)—n , exp(SY). (2.7)

A equacdo de Poisson resultante a ser resolvida é

o’y .
P :_%[pw(e 7 1)=n (e 1)), (28)

cuja integracdo do corpo do semicondutor & superficie [116],

joawlax(ﬁa\i'jd (a;}):'j __ gsqgo J‘:’|: ppo (e—ﬁ‘y' _l)_ npO (eﬁxyl —l):|d‘P', (29)

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

2 _ [2@} [qppoﬁj{(e_ﬂw +ﬁ\},_1)+h(eﬁw _ﬁ\{f_l)}. (2.10)
q 2¢e.¢, Ppo

Cabe aqui, definir as seguintes abreviagdes:

2k Te.g 2e.6
L. = B “s“0 _ s70 (2.11)
i \/ Pood’ \/ AP
€
n n v
FLﬁ\p,p_WJ{(e-ﬂ“’+ﬁ\P—1)+p—p°(eﬁ“’—ﬁ‘P—1)} 20 (2.12)
p0 po

onde L, é chamado comprimento de Debye para lacunas. O campo elétrico fica:
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Ez_a_lyzi@F ﬁ‘l’s,h (2.13)
ax qLD ppO

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

elétrico na superficie do semicondutor, fazemos ¥ =¥ :

(2.14)

2k, T F[ npoj_

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

esse campo €

Qs =—¢.6,Es =7F
aLp

po

MF[[NJS,MJ. (2.15)
L P

O comportamento tipico da densidade de carga espacial Q, em funcéo do
potencial de superficie W é representado na figura 2.4 para o 4H-SiC. A fungdo F é
dominada pelo primeiro termo na equagéo (2.12), ou seja, Qs ~exp(B|¥|/2). Para
¥, =0, temos a condi¢éo de banda planae Q, =0. Para ¥, >¥, >0, Q, é negativa,
e temos a condigéo de deplecdo. A partir desse ponto, a fungdo F passa a ser governada
pelo segundo termo, Qg ~ \/\ITS Para ¥, > ¥, temos a inversdo com F dominada
pelo quarto termo, Q; ~—exp(ﬁ?s/2). E importante observar que a inversio forte

comega no valor de potencial de superficie dado por:

Y, (inv) =2V, = quBT In[%}. (2.16)

A capacitancia da camada de deplecdo na superficie do semicondutor é dada

por:
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5Qs _ &8, |:]_—e‘ﬁ‘*'s +(np0/pp0)(eﬁ‘*’s _1)] (217)
v, L, F(B¥s:n50/Pyo )

C, =

4H-SiC tipo-p (300 K)
10 Na=1x10%cm’
~ -exp(q¥s/2kT)
104 | ~exp(@¥sli2ksT) (inversio forte)
(acumulagao)
£ 10°
S, ] 2%,
&” -6 _- ~y 12
10 banda plana >
1074 \ deplecdo inverséo fraca
E, ( Yy E; Ec
10-8 E T | T T T T T | T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

¥s[V]

Figura 2.4. Variacdo da densidade de carga espacial no semicondutor em funcdo do
potencial de superficie para 4H-SiC tipo-p com N, = 1x10% cm™ em temperatura ambiente.

em F-cm? Na condicdo de banda plana, onde Y, =0, C, pode ser obtida pela
expansdo dos termos de dependéncia exponencial em séries de poténcia para obtermos

C,, (banda plana) = g[go (2.18)

D

em F-cm™.

Curvas C-V do Capacitor MOS ideal

A figura 2.5(a) mostra o diagrama de bandas de energia de uma estrutura MOS

em inversdo. A distribuicdo de carga é representada na figura 2.5(b). Para que haja

neutralidade de carga no sistema, é necessario que
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Qu =Q, +agN, W =-Q; (2.19)

superficie do
/_ semicondutor

- T---== Ei (a)

‘ Ev
V>0 T o+ 4+ + o+
E e Y

Qy 4 p(

0 W (b)

“E(X)

— Qe

(©

v
x

Y(X)

ox

.|

(d)

v
x

t 0 w

0X

Figura 2.5. (a) Diagrama de bandas da estrutura MOS tipo-p ideal. (b) Distribuicdo
espacial de cargas na inversdo. (c) Distribuicdo do campo elétrico. (d) Distribuicéo do potencial.
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onde Q,, é a densidade de carga no metal, Q, € o nimero de elétrons por unidade de
area na regido de inversdo, gN,W €é o nimero de aceitadores por unidade de area na
regido de carga espacial com largura W e Q, é a densidade total de cargas no
semicondutor. O potencial e o campo elétrico obtidos pela integracdo da equacdo de

Poisson sdo mostrados na figura 2.5(c) e 2.5(d), respectivamente.

A tensdo aplicada ir4 aparecer parte através do Oxido e parte através do

semicondutor. Assim,
V=V, +¥ (2.20)

onde V,_ € o potencial através do Oxido e é dado (figura 2.5(c)) por

Vo = E,d _[ld [E @J (2.21)

&0 C

[0)

onde ¢, € a constante dielétrica do 6xido. A capacitancia total C do sistema é uma
associacdo em série entre a capacitancia do oxido C, (=¢,¢,/d), e a capacitancia da
camada de deplecdo do semicondutor, C, :

_ Co><CD

= ) 2.22
C,+Cp ( )

em F-cm?. Para uma dada espessura de oxido d, o valor de C, é constante e
corresponde a capacitancia maxima do sistema. A capacitancia C, na forma dada pela

equacdo (2.17) depende da tenséo aplicada. A combinacéo das equagdes (2.20), (2.21), e
(2.22) fornece a descricdo completa da curva MOS ideal, como representado na figura
2.6, curva (a). Um caso particular e de interesse é a capacitancia total medida na

condicéo de banda plana, C.; (do inglés, flat band), ou seja, com ¥ =0.

Das equag0es (2.18) e (2.22) temos

Ex€o Ex€o

[0):8

:O = =
A PRES I IR

onde L, e dado pela equacéo (2.11).

Crs (¥ (2.23)
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Vamos analisar a curva C-V da figura 2.6 comegando da esquerda, onde a
tensdo é negativa, ha acumulacdo de lacunas e uma capacitancia diferencial mais alta no

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

reduzida, forma-se uma regido de deplecdo proxima a interface, a qual atua como um
dielétrico em série com o 6xido. Com isso, a capacitancia total diminui e ocorre a
formacéo da camada de inversédo. Como estamos considerando que existe um sinal ac de
baixa amplitude e frequéncia alta aplicado juntamente & tensdo dc, os portadores
minoritarios que formam a camada de inversdo deixam de responder por possuirem

tempos de geracdo e recombina¢do muito maiores que o ciclo da frequéncia aplicada.

12

0ox

1,0

0,8

C/C

0,4

0,2

0,0

Tensdo aplicada [V]

Figura 2.6. Curvas C-V para a estrutura MOS de (a) alta frequéncia e (b) deplecdo
profunda.

Logo, a capacitancia da deple¢do medida serd a da camada de deplecéo, que varia com a

tensdo dc. Desse modo, a capacitancia atinge um minimo, C_., como indicado na curva

min ?

(a) da figura 2.6.

A figura 2.6 ainda mostra os potenciais de superficie correspondentes. Para um

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

regido de deplecdo corresponde ao intervalo do potencial de superficie que vai de

¥, =0 a ¥, =¥, onde se inicia a chamada inverséo fraca. O inicio da inverséo forte
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ocorre para W, =2%¥,. Neste ponto, a largura da camada de deple¢éo atinge seu

maximo e é chamada largura maxima da camada de deplecdo, W, , e é dada por

W, = 2e8,¥ (inv) _ &% (2.24)
qNA Cmin

onde ‘¥ (inv) esté definida pela equagéo (2.16).

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

analoga a uma jungdo p-n abrupta. Quando a superficie do semicondutor € depletada, a
quantidade de aceitadores ionizados na regido de deplecéo é dada por (—qNAW), onde

W ¢é a largura da camada de deplec@o. Integrando a equacédo de Poisson unidimensional,

obtemos a distribuigdo do potencial na regido de deplegé&o:
X 2
Y=¥.1-— 2.25
[-2) =

onde o potencial de superficie ¥, € dado por

2
p, = ANV (2.26)
2g.8,

Quando a tenséo aplicada aumenta, ¥, e W aumentam. Como mostra a figura
2.6, a inversdo forte comeca em W, (inv) = 2¥ ;. Nesse ponto, a largura da camada de

deplecdo atinge um maximo. Quando as bandas estdo suficientemente curvadas para

baixo, em W, =2%¥,, o semicondutor é efetivamente blindado de posteriores

penetragdes do campo elétrico pela camada de inversdo. Até mesmo um pequeno
aumento na curvatura (correspondente a um pequeno aumento na largura da deplecéo)

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

A curva (b) da figura 2.6 mostra uma situagdo de deplecdo profunda. Isso

ocorre quando a camada de inversdo, Q,, ndo possui portadores suficientes para
compensar a carga no metal, Q,,. Entdo, para que a equagéo (2.19) continue valendo,
Q,, é compensada pelo termo gN W, fazendo com que a largura da regido de carga
espacial, W, estenda-se além de W, reduzindo o valor de C_, . Essa caréncia de
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portadores minoritarios na camada de inversdo pode ser causada por uma variacdo
muito rdpida na tensdo dc aplicada e/ou por um nimero muito baixo de portadores
intrinsecos, como é o caso do SiC (ver tabela 1). Para evitar esse tipo de efeito, usa-se
uma variagdo mais lenta na tenséo aplicada e exposic¢éo do capacitor a luz de energia da
ordem da largura de banda do semicondutor. Para o SiC, é necessario o uso de luz com

comprimento de onda na regido do ultravioleta.

A largura maxima da regido de deple¢do da superficie, W_, sob condicbes

estacionarias, pode ser obtida das equagdes (2.25) e (2.26):

2e.6)\¥ .., deg kT In(N, /N,

W, = [ s >=\/ Eso%s (Na/n) (2.27)
AN, a°N,

Podemos encontrar a concentragdo de portadores N, no semicondutor

resolvendo numericamente a equagao (2.27) em conjunto com a equagéo

E.E
W= 0 (2.28)
C, (¥, =2¥,)

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

C o~ goxgo

Iy Py (2.29)

Outra quantidade importante é a chamada tensdo de limiar (do inglés, threshold

voltage), V; , na qual ocorre a inversdo forte. Das equacdes (2.16) e (2.20) obtemos

v, =|2—S|+2\PB. (2.30)

0X

Devido ao fato de no inicio da inversdo forte |QS| =gN,W, , a tenséo de limiar

pode ser obtida da equacdo (2.19):

J26.8,0N, (2
V= c

0X

+29,. (2.31)
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Curvas C-V do Capacitor MOS real

Considerando agora um capacitor MOS real, devemos levar em conta a
presenca das cargas no Oxido e na interface, descritas na secdo 1.1. Dentre elas, as

cargas no oOxido, Q,, (também chamadas carga efetiva, Q,, ), € as cargas nos estados da

interface Oxido/semicondutor, Q,, sdo as que podem ser medidas quantitativamente

através das medidas C-V.

A compensacdo das cargas no metal, para Q, =0, da-se pelos doadores

ionizados presentes no semicondutor. Quando existem cargas efetivas no éxido, estas
passam a compensar parte da carga do metal. A figura 2.7 mostra como essas cargas
efetivas deslocam a curva C-V no eixo da tensdo aplicada, em comparagdo com a curva

ideal, onde Q. =0. Quantidades de carga efetiva positivas deslocam as curvas, por

uma quantidade AV , para a esquerda, enquanto que cargas efetivas negativas exercem

o efeito contrario, deslocando a curva para a direita:

__Qu
AV =-2 (2.32)

ox

Outro fato que deve ser levado em conta € o de que a diferenga de funcéo

trabalho entre metal e semicondutor, ¢_., é diferente de zero. Assim, o deslocamento na

ms !

C
A curva C-V ideal A
Ca —_< TS Cox\‘s‘—v
\
(+Qu) \
N
> \/ : > \/
- Vee 0 + B 0 Vg +

Figura 2.7. Deslocamento das curvas C-V ao longo do eixo de tensdo aplicada devido a
presenca de cargas fixas no éxido para semicondutor tipo-p.

tenséo de banda plana, V., , sera dado por:

40



(2.33)

Finalmente, podemos definir a tenséo de limiar do capacitor, V; , deslocada por

Pns € AV

N N,¥
V, =V +M+2\P

C B

0X

(2.34)

O deslocamento nas curvas C-V causadas pelas cargas Q,, pode ser explicado

com a ajuda da figura 2.8. A neutralidade de cargas impde que toda a carga negativa no
metal seja compensada por uma mesma quantidade de carga de sinal oposto no 6xido e

no semicondutor. Para o caso ideal, em que Q,, =0, essa compensacédo de cargas se da

inteiramente pelos doadores ionizados presentes no semicondutor. Em um capacitor
MOS real com Q,, positiva, parte da compensagdo de cargas é dada por Q. e parte
pelos doadores ionizados, como mostrado na figura 2.8. Como € necessaria uma
quantidade menor de doadores ionizados, a camada de deplecdo do semicondutor sera

menor que no caso de Q,, =0 para qualquer valor de tenséo aplicada. A variagdo nesse

deslocamento sera dada por

metal SiO, semicondutor
I ! !
carga fixa no éxido (Q,,)
; | i
- ®
: E & 7 I
- = ®
. & ®
. 4—® !
I d =W (Qus > 0
—W Q.= 0)—

Figura 2.8. Seccdo transversal de um capacitor MOS com tensdo aplicada negativa
representando o efeito da carga fixa no éxido.
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Qeff
C .

)8

AV, = - (2.35)

O efeito causado pelas cargas dos estados da interface, Q. , é deformar a curva

it ?
C-V, e ndo simplesmente deslocé-la por um AV . Isso ocorre porque essas cargas
contribuem também para a capacitancia medida. Um dos métodos para a extragdo de
informagBes quanto a densidade de estados da interface através da curva C-V é o
chamado método de Terman [117]. Esse método ndo serd utilizado neste trabalho por ser
menos preciso e ser mais suscetivel a erros que o método da condutancia [118], a ser

descrito na proxima se¢éo.

Metodologia experimental para medidas C-V de alta-frequéncia

A montagem do experimento estd representada na figura 2.9. A amostra é
fixada através de vacuo em uma base condutora, a qual esta isolada de interferéncias
eletromagnéticas por uma caixa metélica. A ponteira € posicionada sobre o contato
metélico de um capacitor MOS na amostra por meio de um sistema xyz e com a ajuda e
um microscopio oOptico. A base e a ponteira estdo ligadas a um medidor de preciséo
LCR HP4284A, que por sua vez € controlado por software via interface GPIB. A
temperatura da amostra, que pode ser controlada até 300 °C, é medida através de um
termopar em contato com a base metélica. Antes das medidas C-V, as amostras sdo
iluminadas, durante aproximadamente 1 minuto, com luz ultravioleta’ para evitar que o
capacitor entre em deplecdo profunda através da geracdo de portadores minoritarios. A
tensdo dc superposta ao sinal ac de baixa amplitude e alta frequéncia sdo aplicadas
através da amostra pelo medidor LCR. Esse medidor pode trabalhar com frequéncias na
faixa de 20 Hz a 1 MHz. Os parametros medidos como fungéo da tensdo aplicada, e que

sdo de interesse neste trabalho sdo a capacitancia, C_, medida em Faraday, e a

m?

condutancia, G_, medida em Siemens (1 S=1Q™).

" E necesséria a luz ultravioleta, pois por ter largura de banda maior, o SiC é transparente a luz
visivel, utilizada para o Si.
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Figura 2.9. Esquema do sistema experimental para medidas C-V de alta frequéncia em sistemas MOS.

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

amplitude do sinal ac, V

ac’

pode variar de 5 mV a 1 V. No entanto, existe uma faixa de
amplitude em que C_ e G, sdo independentes de V... O gréafico da figura 2.10 mostra a
dependéncia de C, e G, com o valor de V, nas temperaturas de 30 e 300 °C,

indicando uma variagdo menor que 1% para a capacitancia e cerca de 18% para a

condutéancia entre 20 e 100 mV. Além disso, V., ndo deve ser maior que o passo de

variagdo de V . Levando em conta esses fatores, o valor da amplitude do sinal ac
utilizado em todas as medidas foi de 20 mV, o que permitiu uma boa resolugdo das

curvas medidas.

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

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

MOS consiste em alguns passos que serdo resumidos a seguir.

Capacitancia
0 1,2
1,002 ——30°C
] —=—300°C
1,000 A Ty, "y e g —ﬁuI:EE;:E:azg.ﬂg.amgzi..--rmmﬁi:m%ﬁﬁi - 1.0
0,998 pree”
< ol 08
& ] g Condutancia ——— £
@) i o’ L (O]
= 099% o 30°C =
© 1 / —+—300°C -06
0,994 4 &
|
0,992 / - 04
0,990 02
T T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 5 6 70 8 90 100
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Figura 2.10. Valores da capacitancia (escala da esquerda) e da condutancia (escala da

direita) medidos em fung¢do da amplitude do sinal ac em 30 e 300 °C. O valor de amplitude utilizado

em todas as medidas foi de 20 mV. Medida na acumulagdo (6 V) e frequéncia de 100 kHz para

capacitor MOS de Al/SiO,/4H-SiC tipo-n, com 6xido crescido termicamente a 1120 °C em ambiente
de O, por 6 horas.

(1) Em primeiro lugar, as constantes e 0s valores necessarios ao programa e aos

célculos sdo definidos. A concentracdo intrinseca de portadores no 4H-SiC, n

i
dependente da temperatura é calculada através da equacdo (ver, por exemplo, a

referéncia [13])
n =n(T)=4/NcN, exp[—zi—q—r)j (2.36)

onde N, ;3><1015T% é a densidade de estados efetiva na banda de conducéo e

NV;4.8><1015T% a densidade de estados na banda de valéncia do 4H-SiC
[119,120,121]. A energia da banda proibida, E (T), € calculada através da relagdo
[119]
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TZ
E (T)=E.(0)-6,5x10" 2.37
o(1)=E,(0)=6,5x107 =0 (237)

na qual E (0) =3,26 eV ¢é a energia da banda proibida do 4H-SiCa T =0K.

(2) Os valores de V méaximo e minimo para a medida sdo aplicados ao
capacitor, em sequéncia, e sdo medidos os valores de capacitancia, C_,
correspondentes. Esses valores sdo comparados para determinar se o capacitor é
construido com semicondutor tipo-n ou tipo-p. O programa, entdo, comanda a variagao
de V da inversdo para a acumulagdo, usando o passo de tensdo fornecido. A

capacitancia obtida no medidor LCR, C_, é plotada contra a tensdo aplicada, V. O
valor maximo de C_ (medido na acumulagdo) é tomado como a capacitancia do 6xido,

C,., em F, e dividido pela area do capacitor. Através desses dados, a espessura do

ox !

Oxido, t_, em nm, é calculada [13]:

1 Sox !

{ =g°éiAxlo7 (2.38)

0X
[0):4

onde &, = 3,9 é a constante dielétrica do SiO,, ¢, = 8,854x10™ F-cm™ é a

permissividade elétrica no vacuo e A é a area do capacitor em cm? Também é tomado

o valor minimo da capacitancia, C , (figura 2.6), na inversdo forte. Esse valor é usado

para se obter a abertura maxima da camada de deplecéo, W,,, dada pela equagdo (2.29):

Wm = [&j 8ox‘90C_ 1:omein . (239)

min

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

semicondutor tipo-p), é necessario resolver numericamente a equacgdo (2.27). Isso €

necessario porque N, é argumento de uma fungdo logaritmica e outra linear, na mesma

equacdo. Reescrevemos (2.27), igualando essas fungdes:

4e gk N
N, =—5"%0B|n| —A 240
A qun? [nij ( )
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O procedimento aqui é definir um valor numérico inicial para N,, em cm, maior que
n., e iterar essa equagdo numericamente até que haja convergéncia no valor de N,.
Com o valor de N, determinado, é calculada a concentragdo dos portadores

majoritarios através da equacéo (para semicondutor tipo-p):

2
Ppo = Nay Jnzs (ﬁj (2.41)

e a concentracdo dos portadores minoritarios pela relacéo

n2

n,=—. (2.42)
o ppO

A capacitancia na banda plana, C_,, é calculada através da equacéo (2.23), em

FB !

F-cm™. A partir dai, o valor de tensdo na banda plana, V.., é obtido diretamente da

FB !
curva C-V experimental por interpolacdo gréfica. Com o valor da fungdo trabalho no

metal, ¢, , fornecida, e V., conhecida, é possivel determinar o valor da concentracéo

total de cargas, ou carga efetiva, Q. , em C-cm?, pela equagéo:

Qi =Crs |¢ms _VFB| (2.43)

(4) O valor de ¥, é calculado através da equacdo (2.16). Assim, sdo
estabelecidos quantitativamente os regimes de deplecédo (0< ¥ <'¥;), inverséo fraca
(¥, <Y, <2¥,) einversdo forte, ¥, > 2% . O comprimento de Debye, L, é obtido
da equacéo (2.11).

(5) De posse dos valores limites do potencial de superficie, é tragada a curva
teorica de C, por ¥, usando-se as equagBes (2.17) e (2.18). A curva de ¥, por V ¢é

construida por interpolagéo grafica das curvas C-V medida e C, por ¥, calculada.
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2.1.3 Método da Condutancia

O metodo da conduténcia foi desenvolvido e utilizado pela primeira vez por
Nicollian e Goetzberger [122,123]. Nesse método, os estados da interface sdo detectados
através das perdas de energia resultantes das mudangas de ocupagdo dos niveis
produzidas por variagcdes na tensdo aplicada. O sinal ac de baixa amplitude aplicado
através do capacitor MOS move alternadamente os extremos das bandas na superficie
do semicondutor para perto ou para longe do nivel de Fermi. Os portadores majoritarios,
entdo, sdo capturados ou emitidos, mudando a ocupacdo dos niveis num intervalo

pequeno de energia centrado em E.. Essas capturas e emissdes de portadores

majoritarios provocam uma perda de energia observada para todas as frequéncias, com
excecdo das frequéncias muito baixas — nas quais 0s estados da interface respondem
imediatamente — e das frequéncias muito altas — nas quais os estados da interface néo

respondem.

A figura 2.11(a) mostra a estrutura de bandas de um capacitor MOS tipo-n no
equilibrio e sem tensdo aplicada. As curvaturas das bandas se devem somente a cargas
no oxido e na interface e diferencas de funcéo trabalho. Na metade positiva do ciclo da
tensdo ac aplicada, a banda de conducdo do semicondutor, na superficie, move-se em

diregdo a E. (figura 2.11(b)). A energia média dos elétrons na superficie do

semicondutor aumenta. O processo de captura de elétrons pelos estados da interface
apresenta um atraso em relacdo ao sinal ac, o que significa que existirdo niveis ndo
preenchidos na superficie, abaixo do nivel de Fermi. Uma perda ocorrera quando

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

]
metal oxido semicondutor

niveis vazios
\t\ E. ° Ec o e E.
En E,  En E, " E,
niveis
preenchidos E, E, E,
(b) (©)

(a)

Figura 2.11. Niveis dos estados da interface (a) no equilibrio e em processo de (b) captura
e (c) emisséo por acdo de um sinal ac aplicado.
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interface com energia média mais baixa; a diferenga de energia perdida é convertida em

fénons, “aquecendo” a rede cristalina do silicio.

Na metade negativa do ciclo da tensdo ac, a banda de condugdo na superficie
do silicio se move para longe do nivel de Fermi (figura 2.11(c)). Os elétrons que
ocupam estados da interface acima do nivel de Fermi estardo com energia maior que 0s
elétrons no silicio. A medida que os elétrons sdo emitidos pelos estados da interface
para o silicio, perdem energia novamente até que a energia dos elétrons aprisionados
seja igual & energia dos elétrons livres. Os elétrons emitidos entram no regime de alta
energia (a cauda de alta energia) da distribuicdo de Fermi, aumentando
momentaneamente a energia média dos elétrons no silicio. O conjunto estatistico de
elétrons no silicio, entdo, retorna a energia média original através dos fonons,
novamente “aquecendo” a rede. Desse modo, haverad perdas de energia em ambas as
metades do ciclo de tenséo ac que precisam ser compensadas pelo sinal aplicado. Essa
perda de energia é medida através de uma condutancia, que atinge seu maximo na

deplecéo, como mostrado na figura 2.12.

50,6 -
£
R
0.4 -

1,04 Al/SiO,/4H-SiC tipo-n
O’8 i r—-

0,2 - deplecéo
1,0

0,8 —

x B [
<

50,6

% T
00,4
0’2 1 : &
o

00 4~ T 77T
-10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Tenséo aplicada [V]

Figura 2.12. Curva G-V tipica (parte inferior) para uma estrutura MOS Al/SiO,/4H-SiC
tipo-n mostrando o pico na regido de deplecao.
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Admitancia de estados da interface de um nivel

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

da interface possuem niveis discretos.

O circuito equivalente que incorpora o efeito dos estados da interface estd
mostrado na figura 2.13. O ramo paralelo do circuito da figura 2.13(a) pode ser

convertido em uma capacitancia C, em paralelo com uma condutancia G,

equivalentes, ambas dependentes da frequéncia, como mostra a figura 2.13(b), onde

Ci
C, ZCD+m (2.44)
e
G C. ot
Tt 2.45
o 1+o’t’ (2.45)
A admitancia medida nos terminais, Y,,, é definida por
Y, =G, +10C (2.46)
onde G,, e C,, sdo a condutancia e a capacitancia medidas.
Le
Y, Y,
; - " —_—C, G,
(@) (b)

Figura 2.13. (a) Circuito equivalente do sistema MOS incluindo o efeito dos estados da
interface. (b) Circuito equivalente.

A admitancia para o ramo do circuito da figura 2.13(a) que contém o0s

parametros dos estados da interface, em Siemens, sera dada por:
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2 _
=i Dohlh) 2.47)
keT (1+iof,/cng,)

onde
Ec
D, = [ D,dE (2.48)

é a densidade de estados na superficie do semicondutor, em cm; c, € a probabilidade
de captura de elétrons®, em cm®s™; n,, é a densidade de elétrons na superficie do

semicondutor sob tenséo aplicada, em cm?; o é a frequéncia do sinal ac aplicado em

rad-s™; f, € a funcdo de Fermi estabelecida pela tensdo aplicada,

fo=[1+ expﬁ(‘P—‘PS)]_l. Na figura 2.13, C_, e C, sfo a capacitancia do 6xido e a
capacitancia da camada de deplecdo do semicondutor dada pela equagdo (2.17),
respectivamente. A capacitancia dos estados da interface pode ser escrita como
C,=9°Ds f,(1-f, )/kBT e R, € aresisténcia associada aos estados da interface; ambas
dependem do potencial de superficie, V. Na equacéo (2.47), = = f,/c,ny, é o tempo

de vida ou tempo de resposta dos estados, em segundos, e determina a relagdo desses

com a frequéncia do sinal ac aplicado.

Gp/a) (equagéo (2.45)) depende somente do ramo do circuito que incorpora a

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

it ?
fornece diretamente o valor de z . Nesse maximo, G, /w vale C,/2. Desse modo, a
condutancia paralela equivalente corrigida para C, fornece C, e ¢ diretamente da

condutancia medida.
Admitancia de um continuo de estados da interface

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

banda proibida do semicondutor. Entdo, a admitancia dada por (2.47) tem de ser

® Essa probabilidade de captura é a média sobre todos os estados na banda de conducdo
préximos a superficie do silicio.
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reescrita.

Para um continuo de estados a uma dada temperatura, 0s processos de captura e
emissdo de portadores majoritarios podem ocorrer para estados localizados proximos a
E. . como vimos para a admitancia de estados da interface de um nivel. Isso resulta

numa dispersdo da constante de tempo. A admitdncia desse continuo é obtida

integrando-se a equagéo (2.47) por toda a banda proibida do semicondutor:

Y= iw[ kc:fr jj (1[+)ni:§ S /_cnfr(l)s)o) a. (249)

O integrando da equagéo (2.49) apresenta um pico abrupto em torno de E, /q,

com largura da ordem de kT /q; nesse intervalo, a probabilidade de captura’, c,, hdo

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

fo(1-fy)=(ksT/q)(df,/d¥) e transformar (2.49) em uma integral sobre f, no
intervalo de 0 a 1 para obter:

Y, :q—D"In(1+ a)zr;)+iq&arctan(a)rm) (2.50)

2T T

m m

onde 7, =1/c ny, . A parte real de (2.50) nos d4, para um continuo de estados,

G .
—qu—[)"ln(1+ 0't}). (2.51)

o 201,

No entanto, a equagdo (2.51) ndo reproduz nenhuma curva Gp/a) por o

obtida experimentalmente, para nenhum valor de tensdo aplicada. A equagdo (2.51) é

apenas o primeiro passo na obtencao de uma expressao para G, /a) que corresponda aos

resultados experimentais na deple¢do, levando em conta flutuacBes estatisticas nas

concentracdes de estados da interface e dos dopantes.

° Essa probabilidade de captura, agora, é a média sobre todos os estados de interface no
intervalo da integral e todos os estados na banda de condugéao préximos a superficie do semicondutor.
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A figura 2.14 ilustra o circuito equivalente para o regime de deplecéo,
representando a dispersdo causada pelas flutuacdes no potencial de superficie. Cada

ramo formado por C, e R, em série representa uma constante de tempo do continuo de

estados da interface.

},

o

Figura 2.14. Circuito equivalente para o regime de deplecdo mostrando a dispersdo na
constante de tempo.

Admitancia de um continuo de estados da interface com flutuacgdes

estatisticas

O modelo descrito a seguir para o alargamento na dispersdo da constante de
tempo observado experimentalmente na regido de deplegdo assume a ocorréncia de
flutuagbes estatisticas do potencial de superficie no plano da interface
Oxido/semicondutor. A concentracdo de portadores majoritarios na superficie relaciona-

se com o potencial de superficie ¥ por:

Nso = Np exp(ug )=, exp(us —uy) para tipo-n
_ (2.52)
Pso = N, exp(—ug ) =n, exp—(ug —Uy) para tipo-p,

onde n, é a concentragdo de portadores do semicondutor intrinseco (sem impurezas),
em cm; Uy =¥, =In(N,/n;) para semicondutor tipo-n e Uy =S¥ =In(N,/n;)
para tipo-p; us = B¥ é o potencial de superficie; u, é a diferenca de potencial entre

E, e E. na superficie do semincondutor.
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A relagdo entre a constante de tempo, z,, e 0 potencial de superficie, u; é

dada por:

Tm

= Ciexp— (us —ug) para tipo-n
o (2.53)
1 .
T =C—exp(uS —-Uug) para tipo-p.

m
pi

A equagéo (2.53) mostra que pequenas flutuagdes em ug causardo grandes flutuagoes

em r_ e, consequentemente, uma maior disperséo na constante de tempo. Se

m
assumirmos que todas as cargas na superficie estdo distribuidas aleatoriamente no plano
da interface, o campo elétrico na superficie do semicondutor ira flutuar no plano da
interface; flutuagdes no campo elétrico causam flutuacbes no potencial de superficie.
Para expressar isso quantitativamente, dividimos, conceitualmente, o plano da interface
em um numero de quadrados de &reas iguais. A area de cada quadrado é chamada &rea
caracteristica, o , em cm?, e é a maior area na qual o potencial de superficie € uniforme.
Agora, podemos tomar a equagdo (2.50) como sendo o resultado da integracdo da
admitancia para um Unico nivel, (2.47), sobre todos os niveis localizados em uma érea
caracteristica, ao invés de toda a area do capacitor. A admitancia total, entdo, é obtida
integrando-se a contribuicdo de cada &rea caracteristica sobre todas as areas
caracteristicas na area do capacitor. Isso precisa ser feito para cada valor de tensdo

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

VVamos derivar uma expressdo para a parte real da admitancia dos estados da

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

Oxido/semicondutor em uma area caracteristica. O nimero de areas caracteristicas que

contémentre N e N +dN cargas sera
dv=P(N)dN. (2.54)

A Gp/a) total serd a Gp/a) para um continuo de estados, (2.51) (agora

localizados numa area caracteristica), vezes o nimero de areas caracteristicas contendo
entre N e N+dN cargas, (2.54), integrada sobre todas essas areas. Para realizar essa

integracdo, a equacédo (2.51) precisa ser expressa em termos de ug através de (2.53) e
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P( N) transformada para P(us) , a probabilidade de que o potencial de superficie numa

dada area caracteristica seja u, . A primeira transformacéo é:

P(Q)=P(N)dN/dQ (2.55)

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

interface, em C-cm™. A segunda transformago é:
P(us)=P(Q)dQ/dus. (2.56)
O numero de areas caracteristicas cujo potencial de superficie esta entre ug e
ug +dug é P(us)dus. Multiplicando esse numero por (2.51) e integrando em ug, a
G, /o total sera:

G Dy~ 1
P Bl O es)

Em (2.57) assumimos que tanto a densidade de estados da interface quanto a

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

Substituimos (2.53) para tipo-p*® em (2.57) para obtermos a mesma como

funcéo de ug

G, 1 ”
Zp:EanLﬁeXp(uB —Ug _uo)

In {1+ exp[ 2(u, + —uB)]} P (u )dug

(2.58)

onde u, =In(w/c,n,).

O proximo passo é obter P(ug) de P(N). Trataremos N como o niimero

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

dado pela aproximagédo gaussiana de uma distribuicdo de Poisson:

10 Essa parte sera conduzida para semicondutor tipo-p por motivo de simplificacdo dos
célculos.
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P(N)=— exp[(NN_)zl. (2.59)

_\/27Z'N_ 2N

A érea caracteristica, « , é a razdo entre o nimero de cargas na superficie, N,
em o e a respectiva densidade média m: o =N/f. Dai, a relagdo entre N e Q

necessaria para a primeira transformacéo é

N=a®. (2.60)
q

Combinando (2.55), (2.59) e (2.60), temos:

_ q o _a(Q—(j)z
P(Q) —,/ZMG [EjeXp —0 (2.61)

onde Q éamédiade Q.

A transformacdo de P(Q) em P(us) consiste em transformar uma area no

espaco das cargas Q em uma area no espago U . Assumindo Q, como sendo a

densidade de carga total, em C-cm™, para um dado valor de tenséo aplicada:
Q =—|Q[+Q, +Q, para semicondutor tipo-p (2.62)

onde Q, é a densidade de carga espacial no semicondutor dada por (2.15), Q, € a
densidade de cargas nos estados da interface e Q,, a densidade de cargas no Oxido,
todas em C-cm™. A tensdo total V, =V +8V,, aplicada no metal divide-se entre o

semicondutor e o 6xido, de maneira que
Ve (1) =V 46V, =W, (t)+ 2 (2.63)
onde V € a tensdo dc aplicada e é\/aczbexp(ia)t) é a tensdo ac aplicada com

amplitude igual a b. Mantendo somente os termos dc em (2.63), podemos escrever,

usando a equacao (2.62),
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Q = Qit +Qox = Cox (Vox +US /ﬁ) +|QS| (264)
com Qg =Qq (Us) .

Para realizarmos a transformacéo entre Q e ug, fazemos a restricdo do

problema ao caso em que as flutuagdes Q —Q sdo muito pequenas. Com isso, (2.64)

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

C
d — 0X
© B

dug +dQ;. (2.65)

Usando a equagéo (2.17), eliminamos dQ, em (2.65), de maneira que

Co | &
dQ, ={7jdus _[Wﬁjdus (2.66)

onde W =W (us) é a largura da camada de deplecéo, em cm, e est4 dada pela equacédo
(2.26). Obtemos Q usando ug =, em (2.64)™, o que permite considerar dQ em torno
de Q a cada valor de tenséo aplicada, fazendo W =W (T ). Com isso, reescrevemos

(2.65) como:

1 _
dQ =% (US)[W (U5 ) Cy + &, Jdus. (2.67)

Essa equacdo é a transformacéo que precisamos de um elemento de &rea no espaco Q

para um elemento de area no espago u. Substituindo dQ e dug, em (2.67), pelas

flutuagdes Q —Q e u —T, , respectivamente, obtemos:
—ﬂ[w (U5 )Coy +& | (ug —Ts ). (2.68)

Combinando (2.56), (2.61), (2.67) e (2.68), temos:

L Aqui, u, = ﬁ‘?s ¢ o potencial de superficie médio correspondente ao valor de tensédo dc

aplicadoe u, = B¥ € o potencial de superficie tomado no intervalo 0 <u, <u, e centradoem T_ .
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205

P(ug,)z\/zilw2 exp[—(uS _fs) } (2.69)

onde o desvio padrdo, o, € dado por

W
Os = |: U COX P ]\/7 (270)

Outro fator responsavel pelas flutuagdes no potencial de superficie que deve

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

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

causadas pela distribuicéo dos aceitadores [122], o, sera

_ABW (85N, [1-exp(-T; )] (2.71)

o 2[W (U)C,, +2, |

onde N, é a concentracdo média de aceitadores e é calculada da medida C-V.

Assim, P(us), que inclui as contribuicbes das cargas da superficie e dos

aceitadores ionizados as flutuacdes do potencial de superficie, sera dada por:

LUS)Z)] 2.72)

Substituindo (2.72) em (2.58),
GP

o b el 2
;_Zan\/mLoexp[ (z+y)]In(1+e” )du,

onde y=In(wz,)=U,+U;—Uy e 2=(us-T,)/2(cl+0%). O valor de o ¢ obtido

(2.73)

experimentalmente [122] através de uma andlise gréafica da equagdo (2.73) e é da ordem

de (2w )’
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Nas publicagdes anteriores [122,123], foi aceita a ideia da necessidade da
aplicacdo da teoria estatistica somente na regido de deplecdo, e ndo na regido de
inversdo fraca. Isso pode ser verdade em amostras com baixa concentracdo de dopantes
(~ 1x10™ cm™) e baixa densidade de estados na interface (1x10™ ~ 1x10™ eV*.cm™),

no caso do silicio. Como as nossas amostras possuem valores de D, geralmente acima

de 1x10'? eV*.cm™, verificamos a necessidade de aplicar o método estatistico acima

descrito tanto na deple¢éo quanto na inverséo fraca.
Metodologia experimental para medidas G-o

Os parametros do capacitor MOS obtidos através da medida C-V descrita na
secdo 2.1.2 serdo utilizados para as medidas de condutancia na determinacdo da

densidade de estados da interface.

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

parametros medidos, como C

ox !

G,, C, edafrequéncia . A expressao para G, /w,

pelo circuito da figura 2.13, é dada por:

G, oC’G, (G2 +a’Cl)
- - (2.74)
®  ’C.G)+[0’C,(C,~C,)-G} ]

C,, € obtido da curva C-V, e G, e C, sdo medidos para cada valor de .

Assim, para cada valor de tenséo aplicada, V , teremos uma curva de Gp/a) por @ . Os

valores de G, e C sdo lidos diretamente do medidor LCR, e a montagem do

experimento € o da figura 2.9.

As curvas de G, /w por wt, da figura 2.15 sdo obtidas das equacdes (2.45)

para a curva (a), (2.51) para a curva (b) e (2.73) para a curva (c), usando-se um valor

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

Si/SiO,/Si. O valor da tensdo dc aplicada corresponde aproximadamente ao centro da
regido de deplecdo. Pela curva (a), para 0 modelo de niveis discretos, temos 0 maximo

em wtz,, =1; nacurva (b), para o modelo de um continuo de estados, 0 maximo aparece
em o, = 1,98; ja para 0 modelo estatistico, curva (c), 0 maximo estd em oz, = 2,5.

Esses picos apresentam essas posi¢oes em w7, para qualquer valor de tenséo aplicada.
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A condicdo wr,, = 2,5 é utilizada para encontrar 7, através da frequéncia no maximo
das curvas de G, /o por o medidas, para cada valor de V . Os valores de 7, obtidos

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

V.

G,/ [uFlem’]

o,

Figura 2.15. Gp/a) calculado em fungdo de wz_. (a) Curva obtida pela equagéo (2.45),

para niveis discretos. (b) Curva calculada da equagéo (2.51), para um continuo de estados. (c) Curva

obtida com a equacdo (2.73) para 0 modelo estatistico. Os parametros utilizados foram ¢ =1,17x10°

cm’e N, =586x10" cm’®,

A densidade de estados da interface em funcdo da tensdo dc aplicada €

encontrada por integracédo numérica da equacéo (2.73) com wr,, = 2,5. Essa integracao

é realizada para 0 maximo de cada curva de G, /o por o e resolvida para D, em cada

valor de V . A condicdo wr, = 2,5 € equivalente a fazer U, =Ug —Ug +In(2,5) em

(2.73). Com isso, (2.73) fica:

G _
o) e

59



I = J'_Z:UB exp[—(z+Y,)|In[1+exp(2y,)]dug, (2.76)
onde y,, =Us —Ts +In(2,5) e z=(u; —LTS)Z/Z(GSZ +o—§).

Resolvendo (2.75) para D, ,

27 (c?+0?
D — [&j M (2.77)
@ max qlmax

Substituindo (2.76) em (2.77), podemos encontrar D, como funcéo da energia

das bandas do semicondutor.

Para o regime de inversao fraca, a curva de G, /w por o € obtida da equagdo

(2.45), e a condigdo para G, /@ maximo é oz, =1, ¢
G . )
[—pj _Ce W0 (2.78)

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

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

(1) Os pardmetros necessarios para a medida sdo: frequéncias e tensdes inicial

e final, bem como o passo, temperatura da amostra, ¥, capacitancia do Oxido,
amplitude do sinal ac, area do capacitor e nome do arquivo que contém a relacéo entre
Y, e V, obtido da medida C-V. W(US) correspondente ao valor de tensdo dado é
calculado atraves da equagdo (2.26), e os valores de o, e o, pelas equagbes (2.70) e
(2.71).

(2) A frequéncia entdo é variada entre os limites e no passo escolhidos, e sdo
medidas simultaneamente C,, e G,,. Esses valores sao utilizados para obter G, /o para
cada valor de frequéncia, através da equacdo (2.74), e as curvas de G, /@ por o sao

tracadas.

(3) Os valores maximos de cada curva G, /o por o (obtidas para cada valor

de tensdo aplicada) sdo tomados, bem como o valor de @ correspondente a0 mé&ximo.
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(Gp/w)max’ em F-cm™, é usado para calcular a densidade de estados da interface no

regime de inversdo fraca através da equacdo (2.78). A integral (2.76) é resolvida

numericamente [124] com os valores de U, o; € o, calculados, para ser inserida na

equacdo (2.77), juntamente com (Gp/a)) X fornecendo D, , em eVt.cm? na regido de

ma;

deplecéo.

(4) Com o valor de o determinado para cada (Gp/a)) X é realizado o célculo

ma;

de 7,,, em segundos, através de r,, =1/ pra a regido de inverséo fraca e r, =2,5/w

para a deplecéo.

(5) Por fim, é realizada a transformacdo da escala de energia através das

relagdes
E . .
E-E, = 7g+ q¥s —q'¥s, para semicondutor tipo-p
(2.79)
E
E.-E= 79— q¥s —q¥s, para semicondutor tipo-n

onde E—E, e E. —E sdo os valores de energia dentro da banda proibida em relagdo ao

topo da banda de valéncia e ao fundo da banda de condug&o, respectivamente.

A figura 2.16 mostra um gréfico que relaciona o tempo de resposta dos estados
da interface com a frequéncia do sinal ac aplicada em funcdo da energia da banda

proibida do 6H-SiC. A equagéo

rp(E)ocexp[Ek_;Vj (2.80)
mostra que, para que esse tempo de resposta esteja em uma regido de energia proxima a
1 eV a partir da banda de valéncia do SiC e para que possamos utilizar altas frequéncias,
é necessdrio que a temperatura da medida esteja perto de 300 °C. Fora dessa
temperatura, a resposta dos estados seria lenta e ndo conseguiriamos medir em energias
mais profundas da banda proibida. Por esse motivo, um sistema de alta temperatura foi
desenvolvido para as medidas elétricas pelo método da conduténcia (ver detalhes na
figura 2.9).
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Figura 2.15. Tempos de resposta para emissdo de lacunas de um estado da interface em um
semicondutor tipo-p. As seccBes de captura foram tiradas de medidas de condutancia em 6H-SiC tipo-p.

As linhas horizontais indicam as regifes de frequéncia utilizadas por diversas técnicas de caracterizagdo
elétrica. Reproduzido de [30].

2.2 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS)

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (do inglés, X-ray
Photoelectron Spectroscopy)*” é uma técnica largamente utilizada para determinar a
composicdo quimica de superficies'®. Essa técnica consiste em manter a amostra em um
ambiente de ultra-alto vacuo (entre 10 e 102 mbar) e irradia-la com f6tons de energia
na faixa dos raios-X. Esses raios-X incidentes provocam a emissao de elétrons de niveis

internos dos atomos da amostra, processo conhecido como efeito fotoelétrico (figura
2.17).

Os fotoelétrons emitidos da superficie da amostra sdo analisados em energia e

contados. A energia dos fotoelétrons est4 relacionada com o 4tomo emissor e com o

2 Também conhecida por Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA), ou
espectroscopia de elétrons para andlise quimica.

5 por superficie, entende-se a camada mais externa do material, com uma espessura menor ou
igual a 10 nm.
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ambiente quimico em que esse atomo se encontra. Ja a quantidade de fotoelétrons é

relacionada & concentracdo do 4tomo emissor na amostra.

raio-X
incidente (hv)

2p

o fotoelétron

Figura 2.17. O raio-X incidente transfere sua energia para um elétron de um nivel
energético interno do &tomo ocasionando sua emissao.

Vale lembrar que os elétrons s6 serdo ejetados de um atomo quando a radia¢éo
incidente tiver uma energia maior ou igual a um certo valor caracteristico. Se a energia
for muito baixa, 0 processo de foto emissdo ndo ocorrera. A medida que a energia é
aumentada, observar-se-a, a partir de um valor limite, o processo de foto emissdo. O
excesso de energia sera transmitido aos elétrons sob a forma de energia cinética. Desse

modo, a energia cinética dos elétrons, E,, crescera linearmente com a energia dos

fotons incidentes. A equagdo de Einstein [125] descreve a fisica bésica desse processo:
E,=hv-E, -9, (2.81)

na qual E; é a energia de ligacéo do elétron no atomo em relacéo ao nivel de Fermi, hv
é a energia dos raios-X incidentes e ¢, é a funcdo trabalho do analisador. Assim, E;,

que contém as informagdes relevantes sobre o &omo no qual ocorreu o processo de

emissdo, é facilmente calculada a partir de pardmetros conhecidos e E, medida.

Os espectros de XPS mostram usualmente o nimero de fotoelétrons detectados
como fungdo da energia de ligagdo. Muitas vezes, esses espectros mostram
deslocamentos menores na energia dos picos de um determinado elemento, conhecidos
como deslocamentos quimicos. Esses deslocamentos quimicos trazem informacdes
sobre o ambiente quimico em que o 4tomo emissor do fotoelétron se encontra. Essa
diferenca na energia de ligacdo dos diferentes estados quimicos de um determinado

atomo deve-se primeiramente a redistribuicdo eletronica dos elétrons de valéncia, que
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afetam também a energia de ligacdo de elétrons em niveis eletrbnicos mais internos
(carogo). As energias dos picos nos espectros de XPS séo geralmente comparadas com
valores existentes na literatura, o que torna possivel a identificacdo dos elementos

presentes no material e de seus respectivos estados quimicos.

A figura 2.18 mostra a regido correspondente ao nivel de carogo Si 2p de um
espectro tipico de fotoelétrons de uma amostra composta de um filme de SiO; de 6,4 nm
de espessura sobre um substrato de Si, ilustrando o efeito do deslocamento quimico. O
sinal centrado em torno de 99 eV corresponde a fotoelétrons emitidos de atomos de Si
ndo oxidados no substrato. Esse sinal apresenta dois picos, que correspondem a duas
linhas de emissdo provenientes do desdobramento spin-6rbita do nivel Si 2p em Si 2pi.
e Si 2psp na ligacdo Si-Si [126]. O sinal proximo a 103 eV corresponde a fotoelétrons
oriundos de 4tomos de Si ligados a dtomos de O, ou seja, da camada de SiO,. De um
modo geral, quanto maior a energia do fotoelétron, maior o estado de oxidacéo do

atomo emissor.

Intensity (arb. units)

s

106 104 102 100 98
Binding Energy (eV)

Figura 2.18. Regido do Si 2p de um espectro de XPS de um filme de SiO, de 6,4 nm de
espessura sobre substrato de Si. Reproduzido de [127].

Nos experimentos de XPS, os fotoelétrons de interesse sdo aqueles que ndo
interagiram com o material analisado. Se um fotoelétron perder energia nesse processo,
mas ainda assim tiver energia suficiente para sair do material, ele sé ira contribuir para
as contagens de fundo do espectro, ndo fazendo parte do pico de fotoemissdo. A
probabilidade de ocorréncia de um processo de espalhamento inelastico do fotoelétron é

determinada pela energia desse fotoelétron e pelo material que ele esta atravessando. O
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numero de elétrons emitidos sem perda de energia varia com a profundidade do atomo

emissor na amostra segundo a equacdo de decaimento exponencial:

X
I (X) = IO exp[—mj (282)

onde I, e a quantidade de fotoelétrons gerada na superficie da amostra, 1(x) é a

quantidade de fotoelétrons oriundos de uma profundidade x e que ndo perderam
energia, ® é o &ngulo entre a direcdo de emissdo e a normal & superficie da amostra e

A(Ey,Z) € uma constante que depende no material analisado, Z , e da energia cinética
do fotoelétron, E,, denominada livre caminho médio inelastico, cujo valor ja foi

determinado para varios materiais e energias dos fotoelétrons [128].

Devido ao comportamento exponencial dado pela equagdo (2.82), ndo é
possivel obter um Unico valor para a profundidade de anélise da técnica de XPS. Como
aproximadamente 63% dos fotoelétrons de um determinado pico sdo originados em uma
camada junto a superficie da amostra, cuja espessura é Acos®, utiliza-se o valor de A
(ou multiplos do mesmo) como medida de profundidade de analise. Alguns valores
multiplos de 2 com as correspondentes porcentagens de fotoelétrons que participam do
pico de fotoemissdo sdo 21 ~ 86%, 341 ~ 95% e 51 ~ 99%. Cabe ressaltar a
importancia da dependéncia da profundidade de andlise com o cosseno do angulo @ :

diminuindo-se ® , aumenta-se a profundidade da amostra que é analisada.

Uma representacdo do esquema experimental estd mostrada na figura 2.19. Os
experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de Superficies e Interfaces
Sélidas no Instituto de Fisica da UFRGS. Foi utilizado um equipamento da marca
Omicron® de anélise de superficies. Esse equipamento possui uma fonte de raios-X néo
monocromatizado com anodo de Mg (hv = 1253,6 eV) com largura de linha de 0,7 eV.

Também possui um analisador hemisférico de energia (EA125).

A utilizacdo dessa técnica visou a caracterizacdo da regido interfacial SiO./SiC,
observando a formagdo de compostos relacionados as altas densidades de estados
eletricamente ativos, como aglomerados de C e oxicarbetos de Si (SiC4Oy). Para tanto,
foi analisada a superficie do SiC, nos casos necessarios, apos oxidacdo e remogado por

dissolugdo quimica do SiO, formado. Neste trabalho, os espectros de XPS foram
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coletados em duas diferentes geometrias, utilizando dois valores de ® : 0 e 73°. Com a
variagdo desse angulo, puderam ser identificadas duas contribuigdes distintas na regido

Si 2p, as quais foram simuladas e ajustadas as medidas. Todos os espectros foram

~"eixo de deteccao

lentes
eletrostaticas

. ultra-alto
fonte de raios-X

. +
analisador
eletrostatico
hemisférico

Vacuo

computador/controle

CJrC——J CJ — L

7Y =

// \\ T} I:‘

camara de
analise

Figura 2.19. Esquema do aparato experimental utilizado para as andlises de XPS. Os
fotoelétrons sdo focalizados por uma lente eletrostatica e analisados através de um analisador
eletrostatico hemisférico e um detector. A amostra é inserida para analise através de uma pré-camara,
de onde é transferida para a cAmara de anélise. A fonte de raios-X e o detector (Channeltron®) sdo
controlados e monitorados por computador, que também é responsavel pela aquisicao dos dados.

ajustados assumindo-se um fundo do tipo Shirley [129]. As componentes utilizadas para

a simulacdo da regido do Si 2p eram compostas por duas linhas separadas por 0,6 eV e
cuja razao de areas foi 2p,, /2p,, =0,5.

2.3 Microscopia de forca atomica (AFM)

Um microscopio de forca atdmica (no inglés Atomic Force Microscope, AFM)
é capaz de resolver estruturas da ordem de 0,1 nm, uma resolugdo cerca de 10° vezes
superior aos melhores microscopios 6pticos. O primeiro AFM foi construido em 1986
por Binnig, Quate e Gerber [130]. Diversas informacgdes podem ser extraidas de medidas
de AFM, incluindo topografia e coeficiente de atrito da superficie analisada.
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A figura 2.20 mostra um esquema simplificado de um microscopio de forca
atbmica. Nessas andlises, as imagens sdo geradas através da medida das forcas de
atracdo ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma ponta (sonda) afiada
atomicamente e que varre a amostra. A varredura é feita por um sistema que serve de
base para a amostra e é constituido por cristais piezelétricos', controlados por um
sistema de realimentacéo, arranjados de forma a permitir um movimento da amostra nos

eixos x, y e z com precisdo de centésimos de nm. Essas forcas de interacdo entre

ponta e superficie provocam a deflexdo de uma haste que serve de suporte para a ponta.

O deslocamento da haste causada por essa deflexdo é medido por um laser, que por sua

fotodiodos

sistema de
realimentacdo

haste
ponta
amostra

base e sistema
de piezelétricos

Figura 2.20. Esquema experimental do AFM.

vez é refletido para um conjunto de fotodiodos sensiveis a posi¢éo. Para manter o laser
sempre na mesma posicdo nos fotodiodos, o sistema de realimentacdo compensa 0
deslocamento da ponta movendo a amostra através do sistema de piezelétricos e registra

a quantidade deslocada em um mapa tridimensional.

A forga de interacdo pode ser medida pela deflexdo da haste ao percorrer a
superficie da amostra e calculada através da lei de Hooke. Como essas forgas estdo sdo
da ordem de 10™2 N, a constante elastica da haste, k, deve ser pequena, de modo que

seja sensivel & acdo das mesmas, e esta situada na faixa de 0,001 N-m™. Medindo-se a

14 piezelétricos sdo materiais, geralmente cristais, que se deformam com a aplicagdo de um
campo elétrico.
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diferenca da intensidade do sinal entre os fotodiodos, € possivel determinar o

deslocamento da haste para valores tdo baixos quanto 0,01 nm.

As medidas AFM podem ser feitas em trés modos distintos: contato,
intermitente e ndo-contato (figura 2.21). Por ‘contato’ (‘ndo-contato’) entende-se o
regime de forgas interatdmicas repulsivas (atrativas) entre amostra e ponta. Neste
trabalho, apenas o modo intermitente foi usado. Nesse modo, a haste oscila na sua
frequéncia natural de ressonancia e € posicionada acima da superficie a ser analisada, de

modo que sO se aproxima da superficie durante uma fracdo pequena do seu periodo de

V(r) A

contato

o

v"

nao-contato

———————— =

intermitente

Figura 2.21. Potencial de interacdo entre a ponta e a superficie da amostra.

oscilacdo. A ponta ainda estar4 em contato com a superficie, mas o tempo reduzido de
contato diminui drasticamente as forcas laterais sobre a haste. Esse modo é o mais

utilizado para se obter topografias de superficies.

As imagens e dados de AFM apresentadas neste trabalho foram obtidas
utilizando-se um microscépio de varredura por sonda (Scanning-Probe Microscope, ou
SPM), modelo NanoScope Illa da empresa Digital Instruments®, no Laboratério de
Magnetismo do Instituto de Fisica da UFRGS.

A técnica de AFM foi utilizada na determinacdo das caracteristicas
topogréficas das amostras de SiC antes dos processos de oxidagdo e ap6s remocédo do
SiO; em solugdo de HF. Com isso, observaram-se eventuais mudancgas introduzidas

pelas oxidacOes na superficie do SiC.
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2.4 Analise por reacgdes nucleares (NRA)

A andlise por reagBes nucleares (NRA, ou nuclear reaction analysis) consiste
em irradiar um alvo com particulas carregadas, que possuam energia suficientemente
alta para penetrar a barreira coulombiana do nicleo atémico, produzindo assim uma
reacdo nuclear. A escolha do feixe de ions incidente é feita de forma a induzir uma
reagdo no ndcleo de interesse. A quantificagdo desse nucleo € realizada pela detecgdo de
um determinado produto da reacdo. Na maioria das reagdes nucleares os nucleos
formados sdo diferentes do ion incidente e do alvo. Os produtos podem incluir ions,

néutrons e/ou raios-gama.

Uma reacdo nuclear pode ser representada da seguinte forma:

A (A A)A (2.83)

onde A é o feixe de ions e A, o alvo, resultando nos produtos A, e A,. Se tomarmos

como exemplo a reagéo nuclear *O( p,a)™N, essa representagio indica
"O+p—oa+®N (2.84)

significando que uma amostra contendo **O foi bombardeada com prétons (p),

resultando em uma particula « , que é detectada, e em N .

A energia da reacdo, Q, é uma grandeza fundamental relativa as reacdes
nucleares. Essa grandeza faz um balanco entre as massas e energias cinéticas dos
reagentes e produtos como é mostrado no diagrama da figura 2.22. Se houver liberacéo
de energia quando ocorrer a reagdo (processo exoenergético), Q sera positivo. Se for
necessaria uma quantidade adicional de energia para que se dé a transformacdo dos
reagentes nos produtos, entdo Q serd negativo. Para que haja conservagdo de energia, a
soma das energias cinéticas dos produtos deve ser igual a soma da energia cinética da
particula incidente com 0 Q da reacdo. Se Q for positivo, existird um rendimento finito
mesmo a energias de bombardeamento muito baixas, embora o rendimento possa ser
fortemente inibido pela repulsdo coulombiana. Observa-se também que, no caso das

reagbes exoenergéticas, a energia cinética dos produtos ser4d maior que a do projeétil.
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Vale notar que a energia cinética das particulas emitidas também pode depender do

angulo de deteccgéo.

Para cada conjunto ion-alvo-produtos, o Q da reacdo é diferente. Assim,
normalmente, € possivel determinar a quantidade de um determinado elemento no
material, sem que a presenca de outros nicleos (e mesmo seus proprios is6topos)

interfira na analise.

I’ea(;éo Az (AllAB)A4 A3 (M3| ES)
w
A1 (Mll El) / Q + El = ES * EA

s

A, (M) A, (M, E)

Figura 2.22. Esquema de uma reagéo nuclear entre o projétil A, com massa de repouso
M, e energia cinética E,, e o alvo A, com massa M,, resultando nos produtos A, e A, com
massas e energias cinéticas M,, M,, E, e E,, respectivamente. Q é a energia da reac&o.

Quando um préton com energia suficiente colide com um ndcleo de **0, o
mesmo reage com esse proton e forma um nucleo de F. Esse nuclideo, em estado
altamente excitado, € instavel e decai através de um canal (ou modo de decaimento)
para um nivel mais baixo de energia, emitindo uma particula « , com energia de 3,4
MeV, e resultando em um nlcleo de N . Essa particula o emitida é detectada por um
detector semicondutor baseado em Si (jungdo p-n), tendo sua energia determinada
através de uma eletrénica adequada [131]. Dessa forma, é construido um espectro das

particulas o detectadas.

Normalmente, a escolha da energia para induzir uma dada reacdo nuclear é
baseada na curva de se¢do de choque diferencial obtida experimentalmente. Na figura
2.23 é mostrada a curva de se¢do de choque da reacdo (2.84), cujas particulas « sdo
detectadas a 90 e 135°. Genericamente, conforme a energia das particulas incidentes
(nesse caso, prdtons) aumenta, a secdo de choque, que estd relacionada com a
probabilidade de ocorréncia da reagdo nuclear, aumenta. 1sso porque a probabilidade
dos proétons penetrarem por tunelamento no nicleo de *O também aumenta. Ja as
ressonancias (picos de maior se¢do de choque) estéo relacionadas com niveis nucleares

excitados especificos do nucleo composto formado. O conhecimento dessas curvas de
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secdo de choque é extremamente importante para determinarmos o tipo de anélise que

queremos realizar.

Nas amostras deste trabalho, utilizamos NRA para determinar a quantidade
total de *O na superficie do SiC. Para tanto, foi utilizado um feixe de 730 keV,
induzindo a reagéo (2.84). Em uma faixa de energia proxima a esse valor, a curva de
secdo de choque diferencial em fungdo da energia dos protons incidente apresenta um
platd (ver figura 2.23). As analises apresentadas neste trabalho foram realizadas no
Laboratdrio de Implantacdo I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS. O esquema
experimental utilizado é mostrado na figura 2.24. O angulo entre a normal a superficie
da amostra e o eixo de incidéncia do feixe foi fixado em 30°, com a finalidade de se
aumentar a espessura aparente dos filmes. Assim, um ponto na profundidade x com
relacdo a superficie sera alcancado somente depois de um ion percorrer a distancia

y=x/cos30°, melhorando a sensibilidade da técnica. Em frente ao detector foi

Secdo de choque diferencial (pb/sr)

L 1 1 ! I ! 1 L 1 L ! 1 | 1 L.
200 300 400 S00 €00 700 800 900

Lnergia dos prétons (keV)

Figura 2.23. Curvas de secdo de chogue diferencial da reagdo *O(p,«)™N. Adaptado de
[132].

colocada um filme de Mylar® de 13 pm, impedindo a detecgio de fons retroespalhados
com energias menores que 638 keV. Mesmo assim, as particulas « de 3,4 MeV ainda

conseguem chegar ao detector, uma vez que seu alcance é maior que a espessura do

5 Mylar® aluminizado, um poliéster de férmula minima Cy,HgO, coberta com uma fina
camada de aluminio, usada como um filme absorvedor. Funciona como um filtro, impedindo que os ions
espalhados cheguem ao detector.
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filme de Mylar [133]. Assim, diminuem-se sensivelmente as contagens de fundo do

espectro de interesse. Nessas condicOes, obtém-se um limite de deteccdo de cerca de

10" &tomos-cm™, o que corresponde a um milésimo de uma monocamada [134].

amostra
( feixe incidente (p, 730 keV)

) 20
Mylar

detector p
(E <638 keV)

Figura 2.24. Esquema experimental utilizado para a reagdo *O(p,a)*N.

Integrando-se 0 pico de particulas « detectadas em cada amostra para um

determinado niimero de particulas incidentes e comparando o resultado com a area do

pico de um filme padréo (Si**0, crescido termicamente sobre Si com 1,1x10" cm?

80 .cm™), obtemos a densidade superficial de &tomos de **O em cada filme.
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3. OXIDACOES TERMICAS DO 4H-SIC EM DIFERENTES
AMBIENTES

O objetivo dessa parte do trabalho é investigar a influéncia do ambiente de
oxidacdo térmica do 4H-SiC sobre os defeitos eletricamente ativos na interface

SiO,/SiC e na composigéo desses defeitos.

3.1 Preparacao das amostras

Foram preparados trés conjuntos de amostras, cada conjunto contendo uma
amostra de 4H-SiC tipo-n e uma tipo-p. ApGs o processo de limpeza descrito no
capitulo anterior, as amostras passaram por oxidacdo térmica em um forno de tubo de
quartzo horizontal localizado na sala limpa do Laboratério de Microeletrdnica do IF-
UFRGS. Cada conjunto passou por um processo de oxidagdo distinto, conforme

mostrado na tabela 2.

Tabela 2. Oxidagdes realizadas nos trés conjuntos de amostras de 4H-SiC tipo-n e tipo-p.

ambiente temperatura tempo
O, seco O,* 1120 °C 6 h
O, Umido 0,* + H,0 1120 °C 2h
N, Umido Ny** + H,0 1120 °C 2h

* 0, 2.8 (White-Martins)
** N, industrial

Apos, todas as amostras foram submetidas a um recozimento em atmosfera de
Ar a 1100 °C por 30 min. Esse passo teve por objetivo diminuir a quantidade de

oxigénio ndo reagido na camada de 6xido formada.

A caracterizacao elétrica foi realizada em capacitores obtidos por evaporagao
térmica de Al através de uma mascara mecanica, formando contatos circulares com
200 um de diametro e cerca de 0,6 um de espessura sobre as amostras de SiO,/SiC. A
face posterior das amostras foi cuidadosamente raspada para retirada de 6xido e foi
aplicada uma fina camada de liga eutética de InGa, a fim de melhorar o contato traseiro.
A figura 3.1 mostra as amostras ap6s a construgdo dos capacitores. Note que, pelo fato
do SiO; e o0 SiC serem transparentes a luz visivel (devido as suas larguras de banda), é

possivel visualizar a sombra feita pelos capacitores na parte de trds das amostras.



Também é possivel observar a diferenca de coloracdo devido a espécie de dopante para
cada tipo.

6" mm

200 imy

Figura 3.1. Capacitores de Al depositados sobre a estrutura SiO,/SiC (a) tipo-n e (b) tipo-p.
Nos detalhes, as fotos das amostras.

Para as medidas de XPS e AFM, os contatos de Al e os contatos traseiros
foram removidos com H3PO, concentrado, e a camada de 6xido removida com solugdo
de HF(40%):H,0 (1:2) durante 10 minutos.

3.2 Resultados e discussao

3.2.1 Caracterizacao elétrica

As curvas C-V e G-V medidas a 100 kHz e com ilumina¢do UV para todas as

amostras estdo mostradas na figura 3.2. As curvas C-V teoricas corrigidas para ¢,

foram adicionadas para evidenciar o deslocamento na tensdo provocado pelas cargas
efetivas e a distorcdo ao longo da deplecdo causada pelos estados da interface. E
possivel notar, qualitativamente pelo deslocamento das curvas C-V, que as amostras

tipo-p apresentam grande quantidade de carga efetiva, Q,,, em comparagdo com as

amostras tipo-n. A tabela 3 compara quantitativamente os valores de Q_, calculados

eff
pela equacdo (2.43), além dos valores da espessura de oOxido, t, (equagdo (2.38)), e de
tensdo de banda plana, V., (equacdo (2.33)), medidos através das curvas C-V da figura
3.2. Os valores de Q,, foram até trés ordens de grandeza maiores nos capacitores do
tipo-p (figura 3.2(b)) em relacdo aos do tipo-n (figura 3.2(a)). De fato, densidades de
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Figura 3.2. Curvas C-V e G-V medidas em 100 kHz para os capacitores MOS de 4H-SiC
(@) tipo-n e (b) tipo-p para cada regime de oxidagdo. As curvas C-V teoricas estdo mostradas para
comparagao. Os picos da deplecéo e o secundario para a amostra tipo-p, O, seco, estdo indicados.

cargas efetivas muito baixas ou negativas para estruturas SiO,/SiC tipo-n (como foi o
caso da amostra tipo-n oxidada em O3), e geralmente muito altas para o tipo-p tém sido
observadas, dependendo das condi¢bes de oxidacdo e tratamentos térmicos utilizados
[29,135,136]. Essa diferenca no deslocamento em tenséo entre tipo-n e tipo-p deve-se &
contribuicdo de armadilhas no dielétrico proximas & interface com o SiC. Tais
armadilhas sdo capazes de capturar portadores majoritarios da camada de acumulag&o.
Apesar do grande nimero de publicacdes relacionadas & interface SiO,/SiC, ndo existe
uma distingdo clara entre estados da interface e armadilhas proximas a interface. Um
trabalho de revisdo realizado por D. M. Fleetwood e colaboradores discutiu um
comportamento similar para a interface SiO,/Si [137]. As armadilhas préximas a

interface (ou near interface traps, N, ) sdo conhecidas por atuar tanto como armadilhas
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dentro do filme de Oxido quanto como estados da interface [81,85,138] e foram
chamadas também de ‘armadilhas de borda’ em alguns trabalhos anteriores [139,140].

No SiC, as N, séo introduzidas pela formagdo dos aglomerados de carbono e SiC,Oy

(ver figura 1.14). Nos capacitores tipo-n, essas armadilhas sdo responsaveis pela
neutralizacdo das cargas fixas positivas no oOxido pelas cargas dos portadores

majoritarios capturados, resultando em valores de Q_ baixos. Se a quantidade de

eff
majoritarios capturados for maior que a quantidade das cargas fixas presentes no 6xido,

Q.; Sera negativa. JA nas estruturas tipo-p, as cargas positivas dos majoritarios

capturados se somam as cargas fixas, aumentando a densidade de carga efetiva medida e
0 consequente deslocamento em tensdo das curvas C-V. Portanto, os dados mostram
que, nas estruturas construidas sobre SiC, existe uma contribuicdo de cargas de

diferentes origens:

1) portadores majoritarios capturados pelas N., o que reflete a qualidade da regido do

it ?

Oxido proxima & interface SiO,/SiC e

2) a quantidade de cargas fixas positivas no 6xido, que por sua vez sdo consequéncia da

qualidade do filme de SiO..
No entanto, ndo é possivel separar quantitativamente um tipo de carga de outro.

Todas as amostras tipo-n apresentaram curvas caracteristicas de condutancia,
cujos picos da deplecéo estdo bem caracterizados. A curva G-V da estrutura MOS tipo-p
oxidada em O; seco apresentou um pico secundério (indicado na figura 3.2(b)) além do
pico da deplecdo. A posigdo deste pico corresponde energeticamente a regido proxima a
banda plana, e surge devido aos processos de captura e emissdo que ocorrem nas

armadilhas proximas a interface SiC/SiOz (N, ). As demais curvas G-V (02 e N

Umidos) tiveram esse pico secundério mascarado por causa da corrente de fuga através
de contornos de grdos na camada de Oxido evidenciada pelo aumento continuo da
condutancia na mesma regido. Também por esse motivo, a curva C-V da amostra tipo-p,
N, imido, ndo apresentou a regido de saturacéo, e os valores de espessura da camada de
Oxido, tensdo de banda plana e densidade de carga efetiva ndo puderam ser calculados

para essa amostra.
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Tabela 3. Valores médios* de espessuras de 6xido, densidades de carga efetiva e tensdes de
banda plana medidos das curvas C-V a 100 kHz para os capacitores MOS construidos sobre 4H-SiC
tipo-n e tipo-p.

tipo-n tipo-p
tox [nm] Qeff (Xloll Cm_z) VFB [\/] tox [nm] QEff (Xloll Cm_z) VFB [\/]
O, seco 42,8+1,2 0.840,1 0,10+0,05 45,0+3,8 80+15 -19+2
O, Umido  48,0+1,6 -0,240,7 -0,3040,18 49,545,6 108+20 -32+4
N, Umido  39,6+2,9 3,1+2,0 -0,3240,20 - - -

*médias e desvios padrdo tomados a partir das medidas de 5 capacitores para cada amostra.

A figura 3.3 mostra medidas de condutancia, entre 10 e 100 kHz, das amostras
(a) tipo-n e (b) tipo-p, O, seco. Pela figura 3.3(a), observa-se que a forma do pico da
deplecdo se mantém para todas as frequéncias aplicadas. Para a amostra tipo-p (figura
3.3(b)), o pico da deplecdo é mascarado sob frequéncias mais altas, o que indica a
presenca de armadilhas rapidas (ou seja, que acompanham oscilagdes a frequéncias
altas) na regido das N, . O detalhe da figura 3.3(b) mostra que o pico da deplecéo é
recuperado se a frequéncia é suficientemente baixa. 1sso significa que essas armadilhas
sdo rapidas se comparadas & velocidade de captura e emissdo responsaveis pelas perdas

no pico da deplecéo.

Ip == -
tipo-n tipo-p
1 100 kHz @ 4- soon] 20 kHZ ®)
100 kHz 15
s00n] / 10 kHz
60 kHz W

10 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 25 20 -15 -10 -5 0 5
Tensdo aplicada [V] Tensdo aplicada [V]

Figura 3.3. Curvas G-V medidas em diferentes frequéncias das estruturas MOS (a) tipo-n e
(b) tipo-p preparadas em O, seco. Os detalhes para as frequéncias mais baixas estdo mostradas em (b).

O fato de esse comportamento ser observado apenas nas amostras tipo-p, indica
que essas armadilhas possuem energias definidas e proximas ao topo da banda de

valéncia do 4H-SiC e contribuem para a condutancia em frequéncias a partir de 20 kHz.
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De acordo com o modelo apresentado na figura 1.14, tais armadilhas tém origem nos

aglomerados de carbono formados na interface SiO/SiC.

As medidas 1-V foram realizadas usando valores de tensdo aplicada
correspondentes as regides de acumulacdo e inversdo em todas as estruturas MOS. A
figura 3.4 € um esquema da distribuicdo do campo elétrico com tensdo aplicada nas
regibes de (a) acumulacdo e (b) inversdo ao longo da estrutura metal-6xido-
semicondutor. Na acumulac&o, todo o campo elétrico aplicado na estrutura concentra-se
no 6xido. Aumentando-se a tenséo aplicada, a camada de 6xido se rompera quando nao
puder mais impedir a passagem de corrente. Esse rompimento € fisico e irreversivel, e a

tensdo em que isso ocorre é chamada tenséo de ruptura, V. Esse valor de tenséo pode

ser obtido medindo-se a curva I-V da estrutura e é identificado quando a corrente
medida através do circuito sobe bruscamente. Também depende da espessura do ¢xido:
quanto mais espessa a camada do dielétrico, maior serd sua resisténcia a ruptura. A

grandeza que relaciona V, a espessura do oxido, t, , € chamada rigidez dielétrica, E_,,

(O

medida em MV-cm™:

__ 4nip
E, =V—Rt ms (3.1)

0X

onde 4" é a diferenca de fungéo trabalho entre o metal e o semicondutor tipo-n ou

tipo-p (equacgdo (1.1)). A rigidez dielétrica é uma grandeza indicadora da qualidade
elétrica da camada de 6xido. Quanto maior essa rigidez, maior € a qualidade da camada

de 6xido.

E(X) E(X)

inversdo forte inversdo forte

W,

m

x V=V,
acumulagio

V=V,

-E

ox

0t W,
@ (b)

0 ty W,

Figura 3.4. Diagramas do campo elétrico da estrutura MOS tipo-p para as regides de (a)
acumulacdo e (b) inversdo forte.
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Na inversdo, quando o sinal da tenséo aplicada é contrario ao da aplicada na
acumulacdo, o campo elétrico passa a se distribuir por toda a estrutura MOS (figura

3.4(b)), e estende-se pelo semicondutor, da interface até W_ (ver equacéo (2.24)). No
caso do SiC, W, geralmente é ordens de grandeza maior que a espessura da camada de

Oxido. Uma vez atingido esse méaximo, caracteriza-se o inicio da inversdo forte, e o
campo elétrico volta a se acumular na camada de 6xido até ocorrer a ruptura.

Idealmente, essa tensdo de ruptura pela inverséo deve ser igual aquela da acumulag&o.

As curvas |-V medidas na acumulagdo para todas as amostras estdo na figura
3.5, em densidade de corrente como funcdo da tens&o aplicada. Curvas I-V medidas em
estruturas MOS construidas sobre SiC apresentam diferengas em relacdo aquelas
medidas em estruturas formadas sobre Si. No caso do SiO,/SiC, uma série de efeitos
relacionados ao tunelamento através do 6xido ficam evidenciados. Isso acontece porque,
sendo o SiC um semicondutor de alta poténcia, a tensdo aplicada durante a medida €
bem mais alta (cerca de dez vezes maior) que a aplicada em uma estrutura MOS de Si.
Entre esses efeitos, que causam 0 aumento abrupto da corrente sem caracterizar o
rompimento do éxido, estdo o tunelamento Fowler-Nordheim [17,141,142,143,144] e a
emissdo Poole-Frenkel [144]. Os pontos onde ocorre a ruptura do 6xido estdo indicados

por setas na figura 3.5.

2F | ‘

10* \ —o—0, seco ¢

10° —o— 0, Uimido ]
—2—N, tmido

tipo-p
N R :
-50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40
Tensdo aplicada [V]

Figura 3.5. Densidade de corrente em funcdo da tenséo aplicada nos capacitores MOS na
acumulacdo. Os pontos que caracterizam a ruptura estdo indicados para cada amostra.

Os valores de V; e E_, para cada amostra estdo relacionados na tabela 4. Os

valores de ¢;” utilizados no célculo de E,, através da equagéo (3.1) foram de 0,2 V
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para tipo-n e -2,6 V para tipo-p, e os valores de t estdo relacionados na tabela 3. Com

excecdo da amostra tipo-p, N, Umido, cujo filme de 6xido formado foi mais fino, as

camadas de oxido crescidas sobre SiC tipo-p apresentaram valores maiores de E_, em

comparagdo com suas contrapartes tipo-n. Esses valores mostram que, entre 0s regimes
de oxidacdo Umida, a presenca de N, fortaleceu as liga¢des quimicas do SiO,,
diminuindo a corrente de fuga por contornos de gréos, favorecendo a qualidade elétrica
do 6xido no sistema construido sobre o SiC tipo-n, 0 que ndo aconteceu na contraparte
tipo-p. No entanto, o ambiente em O, Umido favoreceu a amostra tipo-p. Também
observamos que a oxidagdo térmica em O, seco foi a que mostrou melhores resultados

em ambos os tipos.

Tabela 4. Valores de tensdo de ruptura e rigidez dielétrica do 6xido para os capacitores MOS
construidos sobre 4H-SiC tipo-n e tipo-p.

tipo-n tipo-p
Vv, [V] E, [MV-cm] Vv, [V] E, [MV.cm']
O, seco 35,2 8,2 -41,5 -8,6
O, tmido 34,5 7,1 -45,0 -8,6
N, Umido 24,3 6,1 -39,3 -0,1*

*valor estimado.

As medidas de corrente realizadas na regido de inversdo estdo mostradas na
figura 3.6. Na inversdo, as estruturas encontram-se em deplecdo profunda devido a
baixa geragdo térmica de portadores minoritarios em temperatura ambiente. Entdo, todas
essas medidas foram realizadas sob iluminagdo UV, de maneira a aumentar a taxa de

geracdo no SiC. Desse modo, esperou-se que a camada de deplecéo atingisse W,

fazendo com que o campo elétrico voltasse a se concentrar na camada de dxido,
atingindo assim, a ruptura. Esta por sua vez, poderia ser comparada com a tenséo de
ruptura na acumulacdo. No entanto, isso ndo foi possivel, pois a luz UV aplicada ao
semicondutor ndo foi suficiente para induzir esse efeito, visto que sua intensidade €

muito baixa e existe absor¢do da mesma pelos contatos de Al.
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Figura 3.6. Densidade de corrente em funcdo da entdo aplicada dos capacitores MOS na
inverséo.

A figura 3.7(a) mostra a distribuicdo da densidade de estados da interface

SiO./4H-SiC, D,

.» em funcéo da energia da banda proibida do 4H-SiC medida pelo
método da condutancia para todas as amostras. As estruturas tipo-p apresentaram

valores de D, muito maiores que as tipo-n para todos os regimes de oxidagéo, embora

as amostras com oOxido crescido em O, Umido tenham apresentados 0os menores valores.
Vimos, na secdo 1.4, que a espécie utilizada na dopagem do SiC ndo influencia a

magnitude e distribuicdo da D, [81]. Logo, essa diferenca se da pela atividade elétrica

dos defeitos dependendo da posicao do nivel de Fermi dentro da banda proibida. Como
a densidade desses estados se mostrou maior para o tipo-p, ou seja, maior proximo a
banda de valéncia, a causa destes é atribuida aos aglomerados de carbono, como mostra
a teoria representada na figura 1.14(a). J& no caso das estruturas tipo-n, os estados,
energeticamente proximos a banda de conducdo e em menor densidade, sdo atribuidos

aos defeitos proximos a interface, N., e portanto, a compostos de Si, C e O (SiC,Oy)

it ?
formados durante a oxidagdo. A titulo de ilustragdo, as curvas de G, /w medidas para a

amostra tipo-p, O, seco, utilizadas na construcdo da distribui¢éo da figura 3.7(a), estdo

mostradas na figura 3.7(b).
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Figura 3.7. (a) Densidade de estados da interface SiO,/4H-SiC como funcédo da energia da
banda proibida do 4H-SiC. As medidas foram realizadas em temperaturas entre 30 e 300 °C. (b)
Curvas Gp/co como funcdo da frequéncia, medidas entre -9,2 e -10,8 V a 300 °C, usadas para

construir a distribuicdo de densidade para a amostra tipo-p oxidada em O, seco.

3.2.2 Caracterizagdo fisico-quimica

Como encontramos diferencas significativas nas caracteristicas elétricas entre
as amostras tipo-p e tipo-n, e entre os diferentes regimes de oxidagdo, decidimos
analisar todas as amostras por XPS, procurando por diferengas na composi¢do da
superficie do SiC ap6s remocéo do Oxido. A figura 3.8 mostra a regido do Si 2p e dos
espectros obtidos por XPS apds limpeza do 6xido nativo (amostras sem oxidagdes,
primeira coluna), e apés dissolugdo em HF da camada de SiO, formada pelos regimes
de oxidagdo estudados para as amostras tipo-n e tipo-p (demais colunas). As
componentes com menor energia de ligagdo sdo assinaturas de Si ligado no substrato
SiC. As componentes com energia de ligacdo mais alta referem-se as ligagdes quimicas
do Si em compostos com oxigénio. Como sabemos que o HF remove todo o SiO, mas
ndo ataca quimicamente os compostos de carbono [145], essas componentes evidenciam
a presencga de SiC,Oy. O aumento da intensidade das componentes relativas aos SiC,Oy
em relacdo as referentes ao SiC, com o aumento de ®, demonstra que tais compostos se
localizam na superficie das amostras. E possivel inferir, qualitativamente, sobre a

quantidade desses compostos na superficie de cada amostra analisando a intensidade do
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pico referente ao SiC,O, em relagdo ao do SiC, nos espectros obtidos com © sensivel a
superficie (73°). Nesse sentido, quanto maior a intensidade do pico do SiC,Oy em
comparacgdo com o do SiC, maior serd a quantidade desses compostos na superficie.
Desse modo, os espectros da figura 3.8 mostram que 0s oxicarbetos estdo presentes nas
amostras sem oxidagao, continuam mesmo apds as oxidacdes, e sdo consideravelmente
maiores em todas as amostras tipo-p quando comparadas com suas contrapartes tipo-n.

Essa observacdo corrobora o fato de todas as amostras tipo-p apresentarem maiores

valores de D, , e mostram que 0s SiCxOy sdo a principal fonte dos defeitos responsaveis
por isso.
sem oxidagéo O, seco O, umido N, imido
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Figura 3.8. Regido do Si 2p de espectros de XPS obtidos experimentalmente (pontos) e
simulados (linhas) para as amostras tipo-n e tipo-p apés limpeza RCA e HF (primeira coluna) e ap6s
oxidagdes e remocdo quimica do 6xido. Os dados foram coletados com ® =0 e 73°. As componentes
com menores energias de ligacdo séo atribuidas ao SiC e as outras, aos oxicarbetos de silicio. As
intensidades estdo dadas em unidades arbitrérias.

Quando comparamos as energias de ligacdo nos diferentes espectros (picos das
componentes), podemos notar deslocamentos em suas posigdes em energia entre as
amostras tipo-n e tipo-p. Esse efeito estd representado na figura 3.9. Na superficie de
um semicondutor qualquer, havera sempre uma curvatura das bandas gracas a diferenca
de potencial entre o corpo do semicondutor e o material com o qual este forma interface

(por exemplo, na interface com o ar). No caso do SiC, essa curvatura serd mais
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pronunciada por causa da maior largura da banda proibida. O sentido da curvatura sera
determinado pela natureza do dopante, tipo-n ou tipo-p (figura 3.9(a)). Quando um
dielétrico estd na superficie do semicondutor, seus dipolos serdo orientados de maneira
a compensar o campo elétrico da superficie e tornar todo o sistema neutro (figura
3.9(b)). A quantidade de dielétrico na superficie determina a intensidade da atenuagdo
da curvatura das bandas na superficie do semicondutor. Isso afeta diretamente a energia
das ligacBes dos compostos envolvidos e que estdo na superficie. Tal efeito pode ser
observado por XPS [126,146,147] através das diferengas nos picos de energia entre
amostras tipo-n e tipo-p. Para um semicondutor tipo-n, um aumento na energia de
ligacdo da componente relativa ao SiC na regido do Si 2p se traduz em uma maior
quantidade de dielétrico na superficie, enquanto que para um semicondutor tipo-p, isso

significa uma reducdo nessa quantidade.

E.
. bulk
semicondutor
E,
’ E. | |
(@)
tipo-p
[ [ &
L
bulk
y semicondutor
L2 E,
% & H‘ H(b)

Figura 3.9. Curvaturas das bandas de um semicondutor na superficie causada pela interface
(a) com o ar e (b) com um material dielétrico.

)
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Entre as amostras tipo-n, a energia de ligagdo da componente SiC do Si 2p é a
mesma tanto para as ndo oxidadas quanto para as oxidadas (101,7 eV), indicando que as
oxidagdes ndo induziram mudancas significativas na quantidade de SiCxO, na superficie
do SiC. Ja para as amostras tipo-p, a energia de ligacdo da mesma componente foi
deslocada de 99,6 para 100,2 eV ap0Os as oxidacdes, mostrando que estas foram
responsaveis por uma diminuigio na quantidade de SiC,Oy, na superficie. E importante

ressaltar que os deslocamentos da energia permanecem inalterados entre 0os ambientes
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de oxidacdo, evidenciando que a reducdo ou aumento da quantidade desses compostos
ndo dependeu do ambiente oxidante.

Imagens de AFM das amostras foram feitas com o objetivo de verificar a
morfologia da superficie do SiC ap6s remogéo dos filmes de SiO,, e estdo mostradas na
figura 3.10. As amostras ndo oxidadas mostram padrdes de ranhuras de cerca de 2 nm
de altura, produzidas pelo polimento durante a fabricacdo. A diminuicdo dessa
rugosidade especifica em todas as imagens das amostras oxidadas evidencia a formagao
de uma camada na superficie, que ndo foi removida pela solugdo de HF, e é atribuida ao
SiCO,. Os buracos observados (evidentes, por exemplo, no substrato tipo-n, O, Umido)
sdo atribuidos a defeitos originados durante o crescimento do cristal de 4H-SiC
[148,149] e que se prolongam pela camada de Oxido formada, até a superficie do
substrato. Por acompanharem o crescimento da camada de Oxido, esses buracos
contribuem para a corrente de fuga e podem ser responsaveis pela baixa rigidez
dielétrica medida para a estrutura crescida em O, Umido. A profundidade maior desses
buracos sugere ainda a formacdo de uma camada mais espessa de compostos resistentes
ao HF em comparag&o a todas as outras. Essa camada pode conter ainda aglomerados de
carbono enterrados, que, no entanto, ndo puderam ser observados por essas imagens. O
que se pode inferir é que essa camada possivelmente pode ter contribuido como fonte
dos defeitos elétricos na camada de 6xido observados na caracterizagdo elétrica.

0, seco 0O, umido N, umido

1/Hm I z: 10,8 nm H z: 10,0 nm H z: 7,3 nm

Figura 3.10. Imagens de AFM 1x1 um? das superficies dos substratos 4H-SiC sem oxidagdo e
apds oxidagdes e remocédo do SiO,. A seta branca indica a diregdo de varredura, que é a mesma em todas
as imagens. As amplitudes (eixo-z) para cada imagem estdo indicadas.
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Com excecdo da amostra tipo-n oxidada em O, umido, todos os regimes
promoveram a formacdo de picos nas superficies. Esses picos ja foram observados em
um trabalho anterior [150], e foram atribuidos & formacdo de aglomerados de C
proximos & interface SiO./SiC. A presenca desses aglomerados juntamente com 0S
buracos, certamente contribui para a péssima qualidade elétrica da amostra tipo-p, N
umido, observada através das medidas C-V, G-V e I-V. As ranhuras provenientes do
processo de polimento ainda podem ser claramente observadas nas amostras tipo-p

mesmo apos oxidacao e retirada do 6xido.

3.3 Conclusoes

Neste capitulo comparamos trés ambientes de oxidac&o distintos na construcéo
de capacitores MOS sobre 4H-SiC tipo-n e tipo-p. Comparamos as caracteristicas
elétricas das estruturas assim preparadas com as caracteristicas fisico-quimicas através

das diversas técnicas apresentadas.

Pelos resultados da caracterizagdo elétrica, é possivel concluir que o ambiente
de oxidacdo em O, seco promove um 6xido de melhor qualidade, fato evidenciado pelos
resultados das curvas I-V (figura 3.5), onde os filmes de 6xido crescido nesse ambiente
apresentaram maior rigidez dielétrica (tabela 4). No entanto, os melhores resultados
quanto a densidade de estados da interface SiO,/SiC foram obtidos com a oxidagdo em
ambiente de O, umido. A presenca do hidrogénio neste ambiente certamente tem papel
na passivacdo dos defeitos da interface. Enquanto o crescimento em O, seco promove
um Oxido mais estavel frente a aplicacdo do campo elétrico e em O, Umido melhora as
qualidades elétricas da interface, a oxidagcdo em N, Umido mostrou ser a pior escolha

entre esses ambientes, principalmente para as amostras tipo-p.

As caracterizagbes por XPS mostraram que os substratos utilizados possuem
grande quantidade de compostos de carbono (SiCOy) na superficie antes mesmo dos
processos de oxidagdo, e que os diferentes ambientes de oxidagdo utilizados néo
promoveram redugdo significativa desses compostos. No entanto, evidenciaram que

todas as amostras tipo-p possuem maior quantidade destes compostos em comparagdo
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com as tipo-n, e que esses contribuem diretamente para a maior densidade de estados na

interface nas amostras do tipo-p.

As imagens obtidas por AFM mostraram a presenga de aglomerados de
carbono formados pelas oxidacdes e buracos inerentes da fabricacdo dos substratos,

evidenciando a formagao da camada de SiC,Oy, complementando os dados obtidos.
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4. OXIDACOES TERMICAS DO 4H-SiC EM DIFERENTES
TEMPERATURAS

Os processos de formagdo da camada de SiO, sobre o Si empregam
temperaturas que fazem com que o crescimento térmico desse 6xido ocorra com o
silicio em estado intrinseco. Para uma determinada concentracdo de dopantes, existe
uma temperatura em que a energia de Fermi, definida por essa concentracdo, ¢ igual a

energia do nivel intrinseco. Essa temperatura € chamada temperatura intrinseca, T,, que

no Si é igual a 375 °C para N = 10' cm™. O fato do 4H-SiC apresentar largura da
banda proibida cerca de trés vezes a do Si significa que nas temperaturas de formagéo
de 6xido, mesmo para o SiC, com uma concentragdo de dopantes dentro da usual, o
nivel de Fermi ainda sera diferente do nivel intrinseco. A figura 4.1 mostra como o nivel
de Fermi varia com a temperatura para o 4H-SiC tipo-n e tipo-p. Esse comportamento
pode alterar as energias envolvidas nas reagdes quimicas na superficie durante o
processo de conversdo do SiC em SiO; nos processos de oxidagdo. Com o objetivo de
verificar o qudo influente é esse efeito nas propriedades elétricas e fisico-quimicas da
interface SiO./SiC, foram analisadas estruturas cujo 6xido foi crescido em quatro

diferentes temperaturas de oxidagao.

4H-SiC: N, = 1x10"° cm®, N, = 5x10" cm®

Ctipo-n: T,=1281°C | |

U
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| aHsiCtipop:T=1211°C ]
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Figura 4.1. Dependéncia das energias da banda proibida do 4H-SiC com a temperatura. Os
valores de T para o 4H-SiC tipo-n e tipo-p estdo indicados. As linhas verticais marcam as

temperaturas utilizadas na oxidagdo dos substratos estudados nesse trabalho. E., e E., sdo as

energias de Fermi para o 4H-SiC tipo-n e tipo-p, respectivamente. As concentragdes de dopantes
consideradas foram de 1x10% cm™ para SiC tipo-n e 5x10% cm™ para SiC tipo-p.



4.1 Preparacdo das amostras

Foram preparados quatro conjuntos de amostras, cada conjunto contendo uma
amostra de 4H-SiC tipo-n e uma tipo-p. Imediatamente apds o processo de limpeza
(descrito no capitulo 2), cada conjunto foi submetido & oxidagdo em ambiente com fluxo
de O, super seco, por 2 h, porém com temperaturas distintas (900, 1000, 1100 e 1200
°C), seguidas por um recozimento em atmosfera de Ar a 1100 °C por 30 min. As

amostras foram identificadas conforme a tabela 5.

Tabela 5. Identificacdo das amostras oxidadas em O, seco, por 2 h, em diferentes
temperaturas.

900 °C 1000 °C 1100 °C 1200 °C
tipo-n N900 N1000 N1100 N1200
tipo-p P900 P1000 P1100 P1200

Para a caracterizacdo elétrica, os capacitores foram construidos da mesma
maneira e nas mesmas dimensdes descritas no capitulo anterior. Para as analises de XPS

e AFM, os metais foram removidos com HsPO, concentrado e o 6xido retirado com HF.

4.2 Resultados e discussao

4.2.1 Caracterizagéo elétrica

As curvas C-V e G-V medidas a 100 kHz apds iluminagdo UV para todas as
temperaturas de oxidagdo estdo mostradas na figura 4.2, bem como as curvas C-V

tedricas corrigidas para ¢,.. A tabela 6 relaciona os valores de Q. , t, € Vg

calculados a partir das curvas. Os valores obtidos de t, demonstram o fato de que a

taxa de crescimento térmico de filmes de SiO; sobre SiC a 900 °C é muito menor do
que a 1200 °C [151]. Em todos os casos, as estruturas tipo-p apresentaram valores de

Q. até duas ordens de grandeza maiores que as estruturas tipo-n. As amostras N900 e
N1000, apresentaram valores negativos de Q,, indicando uma grande densidade de N, .

Entre as amostras tipo-p, a P1000 foi a que apresentou maior densidade de carga efetiva.

A amostra P1200, apesar de ter apresentado a camada de Oxido mais espessa,
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apresentou uma quantidade relativamente baixa de carga efetiva. Podemos dividir o

valor de Q,, por t, para essas duas amostras, obtendo a densidade volumétrica de

cargas no 6xido: 18,4x10" cm™ para P1000 e 4,5x10'" cm™ para P1200. Desse modo
mostramos que a camada de 6xido obtida por oxidacdo em 1000 °C possui densidade de

carga efetiva quatro vezes maior que a obtida em 1200 °C.

1000 °C 1100 °C 1200 °C
—+ 10 kH.
15 kH; 110
20 kHz
~J- 60 kHz
100 kHz g
Q
O]
10,5
cuts : / ; 0,0
-4 4 -2 0 2 4
11,0
]
£
Q
O]
10,5
. . —710,0
-10 -5 0 -10 -5 0 5

Tensdo aplicada [V]

Figura 4.2. Curvas C-V medidas (quadrados cheios) e teoricas (escala da esquerda) e G-V
(quadrados vazios, escala da direita) medidas em 100 kHz para os capacitores MOS de 4H-SiC (a) tipo-
n e (b) tipo-p para cada temperatura de oxidagdo. As curvas G-V em funcdo da frequéncia estdo
mostradas para a estrutura tipo-n, 1000 °C, e os picos da deple¢do circulados. A escala de condutancia
foi normalizada para melhor visualizagdo.

Todas as amostras tipo-n apresentaram pico da deple¢éo na curva G-V (figura
4.2(a)). Entre elas, a N1000 apresentou comportamento dependente da frequéncia, a
exemplo do que foi observado na amostra tipo-p oxidada em O, seco (ver figura 3.3),
evidenciando a formacdo de armadilhas rapidas com energias na regido de acumulagéo
(préximas a banda de conducdo). No entanto, ndo foi observado o pico secundario
inerente aos processos de captura e emissdo que ocorrem nas armadilhas proximas a

interface (N, ). Entre as estruturas tipo-p (figura 4.2(b)), somente a oxidada a 1200 °C

apresentou o pico da deplecdo. Nenhuma dependéncia com a frequéncia que pudesse

revelar algum pico foi observada para as demais temperaturas.
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Tabela 6. Valores médios* de espessuras de 6xido, densidades de carga efetiva e tensdes de
banda plana medidos das curvas C-V a 100 kHz para os capacitores MOS construidos sobre 4H-SiC tipo-
n e tipo-p por oxidagdo seca em O, nas temperaturas indicadas.

tipo-n tipo-p
tox [nm] Qeff (Xlolo Cm_z) VFB [\/] tox [nm] Qeff (Xlolo Cm_z) VFB [\/]
900 °C 10,1+0,5 -8,4+1,9 0,25+0,03 15,5+1,6 162+14 -3,7240,31
1000 °C  11,3#0,9 -15,2+1,1 0,29+0,09 23,0£1,1 423+40 -7,07+0,71
1100°C  18,1+0,5 3,4+0,2 0,19+0,02 22,449 394122 -6,65+1,64
1200 °C  59,3+0,2 15,727 -0,23+0,03 60,4+1,5 270£10 -10,13+0,08

*médias e desvios padrdo tomados a partir das medidas de 5 capacitores para cada amostra.

As curvas 1-V medidas para todas as estruturas estdo mostradas na figura 4.3,
em densidade de corrente como funcdo da tenséo aplicada. Os valores de tenséo
aplicada que caracterizam a ruptura, juntamente com os valores de rigidez dielétrica do
6xido (calculados com a equagdo (3.1)), estdo relacionados na tabela 7. A excecdo dos
substratos oxidados em 1200 °C, as amostras tipo-n apresentaram maiores valores (em

modulo) de E, (3,2 a 6,2 MV-cm™) do que suas contrapartes tipo-p (-2,1 a -3,3

MV-cm™), dentre as quais a oxidada a 900 °C resultou nos maiores valores. A maior

espessura de 6xido permitiu que as estruturas P1200 (t, ~ 59 nm) e N1200 (t,, =~ 60

nm) apresentassem os maiores valores de E . As demais temperaturas resultaram em

J[A-cm?

Tenséo aplicada [V]

tipo-n ]

10° I P T N T SR TR 1 | . e W R |
60 50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

Tensao aplicada [V]

Figura 4.3. Densidade de corrente em funcdo da tensdo aplicada na acumulagdo para 0s
capacitores MOS preparados por oxidagdo em O, seco a 1200 °C (grafico maior). No detalhe, a escala
do eixo da tensdo aplicada foi expandida para mostrar as curvas para as demais temperaturas. Os
pontos que caracterizam a ruptura estdo indicados pelas setas.
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camadas de SiO, de mais baixa qualidade elétrica. As estruturas P1000 e P1100
apresentaram curvas |-V atipicas, indicando mecanismos de conducdo de corrente
relacionados & baixa qualidade do filme de 6xido, e que podem ter origem na grande

quantidade de carga efetiva observada nas medidas C-V.

Tabela 7. Valores de tensdo de ruptura e rigidez dielétrica do 6xido para os capacitores
MOS construidos sobre 4H-SiC tipo-n e tipo-p por oxidagdo em O, seco a diferentes temperaturas.

tipo-n tipo-p
Vv, [V] E, [MV.cm] Vv, [V] E, [MV.cm’]
900 °C 6,5 6,2 7,7 -33
1000 °C 5,8 5,0 -9,6 -3,0
1100 °C 6,0 3,2 74 2,1
1200 °C 41,2 6,9 54,7 -8,6

A distribuicéo da densidade de estados da interface de todas as estruturas esta
mostrada na figura 4.4. Os dados mostram que todas as estruturas tipo-p apresentaram

maiores valores de D, em relagdo as tipo-n. Comparando-se as temperaturas de

oxidagdo em energias mais internas da banda proibida, a de 1000 °C foi a que resultou

nos menores valores de D, . Entre as amostras tipo-p, foi possivel mostrar a reducéo na
D, de 4x10" eV'.cm™ na amostra P900 para 7x10™ eV*-cm™ na amostra P1000 em
E, =07 eV.Em E, = 08 eV, aamostra P1000 apresentou D, = 1x10* eV*.cm?.
Portanto, a oxidagdo a 1000 °C, nesse ambiente, reduz a quantidade de estados

relacionados a aglomerados de carbono (ver figura 1.14), sendo estes passivados e/ou

tendo sua quantidade reduzida.

No caso da amostra N1000, o valor de D, medido em E, = 2,5 eV foi de

2,5x10% eV*.cm, enquanto que para N90O, esse valor é de 8x10™° eV*.cm™. Assim, a
temperatura de oxidacdo de 1000 °C é a mais efetiva na reducdo e/ou passivagdo dos
defeitos proximos a interface relacionados aos SiC,Oy. Em contrapartida, a temperatura
de oxidagdo de 1200 °C foi responsavel pelo grande nimero de densidades de estados

da interface nas estruturas SiO-/SiC, tanto tipo-n quanto tipo-p.
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Figura 4.4. Densidade de estados da interface SiO,/4H-SiC como funcdo da energia da
banda proibida do 4H-SiC. As medidas foram realizadas em temperaturas entre 30 e 300 °C.

4.2.2 Caracterizagao fisico-quimica

A figura 4.5 mostra os espectros XPS coletados na regido de energia do Si 2p
para as amostras sem oxidagdo (primeira coluna) e as oxidadas em 900, 1000, 1100 e
1200 °C (demais colunas), apds remocado do SiO,. As componentes utilizadas nas
simulagdes, relacionadas aos SiC,Oy e ao SiC, estdo indicadas. As simulacdes e ajustes
das curvas aos dados experimentais e a geometria utilizada na aquisicdo dos dados sdo

descritas na segdo 2.2.

As medidas realizadas com ® em 0° ndo revelam diferencas observaveis entre
as temperaturas de oxidacdo utilizadas. Porém, ficam evidentes nos espectros obtidos
em © = 73°, variagOes nas intensidades relativas das componentes SiC«Oy e SiC. No
caso das amostras oxidadas a 900, 1000 e 1100 °C, a intensidade relativa da
componente SiC4O, é semelhante (tipo-n) ou menor do que a respectiva amostra sem
oxidacdo. Ja a amostra oxidada a 1200 °C apresenta um aumento dessa quantidade em

ambas as dopagens.
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Figura 4.5. Regido do Si 2p de espectros de XPS obtidos experimentalmente (pontos) e
simulados (linhas) para as amostras tipo-n e tipo-p apos limpeza RCA e HF (primeira coluna) e apos
oxidagdes e remocdo quimica do 6xido. Os dados foram coletados com ® =0 e 73°. As componentes
com menores energias de ligacdo sdo atribuidas ao SiC e as outras, aos oxicarbetos de silicio. As
intensidades estdo dadas em unidades arbitrérias.

A tabela 8 relaciona as energias de ligagdo das componentes relativas ao SiC
obtidas dos espectros de XPS mostrados na figura 4.5. Os valores indicam que houve
reducdo na quantidade de SiC,O, na superficie apds as oxidaces em 900, 1000 e
1100 °C em ambos os tipos do substrato (ver explicagdo da figura 3.9). Também
confirmam o fato de que a quantidade de oxicarbetos é maior nas superficies obtidas por
oxidagdo a 1200 °C, como foi observado através da comparacao das intensidades dos
picos. Essa maior quantidade de SiC,O, resultante da oxidacéo a 1200 °C se reflete na

maior densidade de estados da interface medida para essas amostras (figura 4.4).

Tabela 8. Energias de ligacdo, em eV, das componentes relativas ao SiC na regido do Si 2p
obtidas dos ajustes dos espectros XPS coletados dos substratos 4H-SiC ndo oxidados e dos mesmos
apos oxidagBes em diferentes temperaturas e remogdo do SiO,.

Sem oxidacéo 900 °C 1000 °C 1100 °C 1200 °C
tipo-n 101,9 101,6 101,6 101,6 102,1
tipo-p 99,8 100,2 100,2 100,2 100,0
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As imagens de AFM das superficies das amostras sem oxidacdo apos limpeza
do Oxido nativo e das oxidadas apds remocdo dos filmes de SiO, em HF estdo

mostradas na figura 4.6. Os valores do eixo-z e rugosidades RMS'®, R, para cada

amostra estdo na tabela 9. Analisando esses dados, observamos que as amostras sem

oxidagdo apresentam valores de R, que sdo reduzidos pelos processos de oxidagao, a

excecdo de duas temperaturas, distintas entre os tipos do 4H-SiC utilizado: 1100 °C
para tipo-n e 1000 °C para tipo-p. Nesses dois casos, houve aumento da rugosidade.
Comparando-se 0s dois tipos de substratos, nas demais temperaturas, a reducdo da
rugosidade foi mais efetiva nas superficies das amostras tipo-p. A razdo dessa diferenca
apenas pelo tipo do substrato de SiC ainda ndo esta clara, mas pode ter sua explicacdo

nas E. determinadas pelas espécies de dopantes responsaveis pelo comportamento

proposto no inicio deste capitulo (ver figura 4.1). Ao compararmos as superficies

sem oxidagdo

sem oxidacdo

l/um

Figura 4.6. Imagens de AFM 1x1 pm? das superficies dos substratos 4H-SiC sem oxidagio
e apds oxidacdes em diferentes temperaturas e posterior remogdo do SiO,. A seta branca indica a
diregdo de varredura, que é a mesma para todas as amostras.

6 RMS, do inglés root mean square, ou média quadratica.
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obtidas a 1200 °C com as outras temperaturas observamos que os padrdes de polimento
sdo abruptamente atenuados. A atenuacdo ou perda desse padréo apds o processo a 1200
°C vem do fato que a taxa de oxidagdo é muito maior a 1200 °C. Uma taxa de oxidacao
maior promove a formagdo de um 6xido mais espesso, 0 que resulta em maior rigidez
dielétrica. Esse 6xido mais espesso também significa que houve maior consumo do
substrato. Tal fato explica a rugosidade mais baixa na superficie a 1200 °C, a qual
possui uma maior concentracéo de SiC,Oy na sua superficie, como mostrado por XPS.
A 900 °C a oxidacéo térmica resultou em superficies livres de buracos e com baixos
valores de rugosidade, mas que conservam os padrdes de polimento, devido a baixa taxa

de crescimento do 6xido.

Tabela 9. Alturas maximas no eixo-z e rugosidades RMS, R, , medidas a partir das imagens

das superficies das amostras sem oxidacdo, apos retirada do 6xido nativo, e das amostras oxidadas em O,
seco por 2 h a diferentes temperaturas, apds retirada do filme de SiO, em HF.

tipo-n tipo-p
Z (nm) Raws (M) Z (nm) Ravs (M)
sem oxidacdo 1,8 0,22 2,6 0,29
900 °C 1,3 0,16 1,8 0,18
1000 °C 2.7 0,18 3,4 0,38
1100 °C 4.4 0,34 1,4 0,16
1200 °C 2.7 0,20 2,4 0,17

4.3 Conclusoes

Foram caracterizadas e comparadas estruturas MOS construidas sobre 4H-SiC
tipo-n e tipo-p, por oxidacao térmica em O, seco em quatro diferentes temperaturas. As

superficies de SiC resultantes desses processos foram caracterizadas por XPS e AFM.

As medidas elétricas mostraram que a oxidagdo a 1200 °C resultou em
estruturas SiO/SiC bastante distintas em relagdo as demais temperaturas: em termos de
qualidade elétrica, houve crescimento de um filme de SiO, mais espesso (maior rigidez
dielétrica) e formacdo de uma interface mais defeituosa. Os resultados mostraram que a

temperatura de 1000 °C foi a que resultou nos menores valores de D, , embora, pelas
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caracteristicas C-V e G-V, a camada de 6xido tenha apresentado uma grande quantidade

de N, evidenciando que diferentes tipos de defeitos sdo responsaveis por tais

it ?

observagoes.

As medidas de XPS evidenciaram diferengas entre as amostras resultantes das
oxidagdes entre diferentes temperaturas. Uma grande quantidade de compostos de
carbono (SiC,O,) foi observada na superficie das amostras obtidas por oxidacdo a
1200 °C. Tal observagdo mostra que apesar da alta taxa de oxidagdo obtida nessa

temperatura obtém-se uma interface SiO2/4H-SiC com alta densidade de estados.

As diferengas originadas pelas diferentes temperaturas de oxidagdo podem ser
explicadas com base na formacéo e dissolugédo de compostos carbonados (aglomerados
de carbono ou oxicarbetos de silicio) durante o processo de oxidacdo. Podemos

identificar dois processos concorrentes durante o crescimento térmico [152]:

1) Consumo dos compostos contendo carbono j& existentes na camada

dielétrica pela reacdo com O, da fase gasosa e

2) Formac&o de novos compostos de carbono na reagéo entre SiC e O, além da

formacé&o do SiO..

Nos processos de oxidacdo a temperaturas mais baixas, o processo 1 é
dominante, pois a taxa de oxidagdo é reduzida, favorecendo o consumo dos compostos
de carbono. O processo 2, por sua vez, domina em temperaturas mais altas, onde a taxa

de oxidacdo é maior, prejudicando as caracteristicas elétricas da interface.

Embora os mecanismos de crescimento térmico do SiO, sobre o SiC expliquem
as diferengas entre as diferentes temperaturas de oxidagdo, eles ndo justificam as
diferengas observadas entre os substratos de 4H-SiC tipo-n e tipo-p. A diferenca de
energia dos niveis de Fermi definidos pela natureza e pela concentracdo dos dopantes,
como foi proposto no inicio deste capitulo € uma provavel explicagdo. No entanto, é

necessaria uma maior investigacao para que se possa provar essa hipotese.
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5. MELHORIAS DA INTERFACE SiO,/4H-SiC

Nos capitulos anteriores, vimos que 0s compostos de carbono na interface
SiO,/SiC séo os principais responsaveis pelos defeitos eletricamente ativos presentes
nas estruturas MOS. Também observamos que tais compostos estdo presentes na
superficie do SiC mesmo antes dos processos de oxidagdo. Esses compostos sdo
formados tanto pela exposigdo dessas superficies ao ar [71], quanto como subprodutos

das reacBes quimicas envolvidas no processo de formacéo térmica do SiO; [72].

Neste capitulo foram testados alguns processos alternativos para a reducéo da

concentragdo de compostos carbonados na superficie do SiC.

5.1 Oxidagéo térmica do 4H-SiC em ambiente com H,0,

A oxidacéo térmica do SiC consiste usualmente em aquecer as amostras em
temperaturas em torno de 1000 °C sob um fluxo de oxigénio borbulhado através de
agua deionizada. Nesta parte do trabalho, substituimos a 4gua deionizada pelo perdxido
de hidrogénio (H,O;), o qual € um poderoso agente oxidante. A ideia é que este
reagente possa oxidar o SiC4O, existente na superficie do SiC e minimizar a formagao

deste durante a oxidag&o.

5.1.1 Preparagéo das amostras

Foram preparados dois conjuntos de amostras, cada conjunto contendo uma
amostra de 4H-SiC tipo-n e uma tipo-p, submetidas a limpeza RCA e com solugéo de
HF. Imediatamente apds a limpeza, as amostras seguiram a oxidagdo no forno
horizontal de tubo de quartzo a 1000 °C, durante 2 h. O primeiro conjunto foi submetido
a esse processo em ambiente de O, super seco borbulhado em H,O e o segundo, em
ambiente de O, super seco borbulhado em H,O,. A escolha dessa temperatura se deu
pelo fato de ter sido esta a que resultou nas melhores caracteristicas quanto a densidade

de estados da interface entre as empregadas no capitulo 4 (figura 4.4).



Em sequéncia as oxidagBes, todas as amostras passaram por tratamento térmico
em Ar a 1100 °C durante 30 minutos. Os contatos foram depositados por evaporagéo de

Al através de mascara mecanica, como descrito anteriormente.

5.1.2 Caracterizacao elétrica

A figura 5.1 mostra as curvas C-V medidas a 100 kHz para as amostras

oxidadas em H,O e H,O,. As curvas tedricas corrigidas para ¢, estdo mostradas para

comparacdo. Pelo deslocamento das curvas medidas, € possivel observar
qualitativamente que as amostras tipo-p possuem maior quantidade de carga efetiva

comparadas com as contrapartes tipo-n. Os valores de t,, Q,; € V., estéo relacionados

ox !
na tabela 10. As medidas revelaram maiores valores de densidades de carga efetiva para
as amostras oxidadas em H,O,. Esse fato indica que houve aumento de defeitos no
Oxido causado pelo excesso de oxigénio, e o fato de as espessuras serem maiores para
essas amostras também mostra que a taxa de oxidacdo é maior na presenga do H,O,. A

auséncia de valores negativos nas Q. das estruturas tipo-n indicam uma quantidade

tipo-n tipo-p

60 -

curva teérica

30 —e—H,0
—— H,0, —
5 0 5
o 0 {900
60 - 60
30 430

O " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 O
-4 -2 0 2 4 -9 -6 -3 0 3

Tens&o aplicada [V]

Figura 5.1. Curvas C-V medidas a 100 kHz das estruturas MOS de 4H-SiC tipo-n e tipo-p,
formadas por oxidacdo em ambientes de O, borbulhado em H,O e H,0,. As curvas tedricas estdo
mostradas para comparagao.
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menor de N, comparada com as observadas em estruturas estudadas anteriormente

neste trabalho. No entanto, ndo é possivel inferir sobre suas quantidades absolutas

baseado nos dados apresentados.

Tabela 10. Valores médios™ de espessuras de 6xido, densidades de carga efetiva e tensdes de
banda plana medidos das curvas C-V a 100 kHz para os capacitores MOS construidos sobre 4H-SiC
tipo-n e tipo-p.

tipo-n tipo-p
tox [nm] Qeff (Xloll Cm_z) VFB [\/] tox [nm] QEff (Xloll Cm_z) VFB [\/]
H,O 12,040,2 1,0+0,7 0,22+0,04 17,5+0,4 27,040,3 -4,840,1
H,0, 16,5+0,2 4,610,4 -0,08+0,03 20,840,1 51,249,1 -7,6+1,1

*médias e desvios padrdo tomados a partir das medidas de 3 capacitores para cada amostra.

As medidas I-V estdo mostradas na figura 5.2. Os valores de tenséo de ruptura
estdo indicados por setas e relacionados na tabela 11, juntamente com os valores de E
para cada amostra. Os campos elétricos de ruptura das amostras oxidadas em H,O;
foram menores em relagdo as oxidadas em H,O, passando de 9,4 para 7,0 MV-cm™ nas

amostras tipo-n e de -7,3 para -5,7 MV-cm™ nas do tipo-p.

J[A-cm?]

LIALLL el Rl L e e
PRETTTT IREARTTIT R RTITT EEERTTIT BRI MWt |

Tensao aplicada [V]

Figura 5.2. Curvas |-V das estruturas MOS de 4H-SiC tipo-n e tipo-p, formadas por
oxidagcdo em ambientes de O, borbulhado em H,O e H,0,. Os pontos que caracterizam a tensdo de
ruptura estdo indicados pelas setas.
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Tabela 11. Valores de tensdo de ruptura e rigidez dielétrica do Oxido para os capacitores
MOS construidos sobre 4H-SiC tipo-n e tipo-p.

tipo-n tipo-p
V, [V] E, [MV-cm] V, [V] E, [MV-cm]
H,O 11,5 9,4 -15,4 7,3
H,0, 11,8 7,0 -14,4 5,7

A distribuicdo da densidade de estados da interface medida para as estruturas
MOS em funcdo da energia da banda proibida do 4H-SiC estd mostrada na figura 5.3.

Comparando esses dados, observamos uma reducdo em D, na amostra tipo-n oxidada

em H,O; no intervalo de energia entre 2,4 e 2,6 eV. A reducao foi de 1,6x10M para
6,6x10"° evl.cm? em 2,6 eV e de 7,8x10% para 7,0x10° eV'.cm? em 24 eV.

Reducdes significativas em D, na mesma regido da banda proibida do 4H-SiC ja foram

observadas apds pré tratamento do substrato em H, antes da oxidagdo [153] e por p6s
tratamento em NO [101]. Ambos o0s processos reduzem a quantidade de carbono
residual e, consequentemente, a quantidade de SiCO, na regido proxima a interface
SiO,/SiC. Logo, esse resultado mostra que o uso do H;O, na oxidagdo do 4H-SiC

também reduz a quantidade desses compostos. O aumento de D, nessa amostra entre

2,9 e 3,0 eV esta associado ao aumento de armadilhas no 6xido préximas a interface
[81] formadas pelo excesso de oxigénio introduzido pelo H,O,. No entanto, como ha
conversdo de SiC,O, em SiO,, é possivel passivar esses estados através de um

tratamento térmico em forming gas™’.

O aumento na D, foi observado na estrutura tipo-p entre 0,5 e 1,1 eV. Isso

acontece provavelmente porque o excesso de oxigénio introduzido pelo H,O, aumenta a
taxa de oxidagdo, produzindo uma maior quantidade de CO e CO, durante 0 processo.
Dessa forma, uma maior quantidade de carbono com ligagBes sp® é gerada préxima a

interface [81]. Vimos na sec¢do 1.4 que esses aglomerados sdo responsaveis por estados

Y Forming gas (FG): uma mistura de H, (10%) e N, (90%) muito utilizada como ambiente em
tratamentos térmicos na passivacao de ligagdes pendentes de Si da interface SiO,/Si.

101



de interface com energias proximas & banda de valéncia do SiC, sendo medidos nas
estruturas MOS de 4H-SiC tipo-p (ver figura 1.14).
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Figura 5.3. Densidade de estados da interface SiO,/4H-SiC como funcdo da energia da
banda proibida do 4H-SiC das amostras oxidadas em H,O e H,0,. As medidas foram realizadas em
temperaturas entre 30 e 300 °C.

5.2 Limpeza utilizando banho quimico e tratamento térmico com H,0,

Com o objetivo de investigar as modificacOes fisico-quimicas induzidas pelo
H,O,, desenvolvemos uma estratégia para evidenciar que o uso deste como agente

oxidante reduz a quantidade de oxicarbetos de silicio na regido de interface SiO,/SiC.

Devido a alta inércia quimica dos SiC,Oy, processos quimicos de limpeza
usualmente empregados na industria ndo sdo eficientes na remocdo desses compostos
[145]. A proposta desta parte do trabalho foi utilizar agentes oxidantes em um banho
quimico concomitantemente com o uso do H,O, como ambiente oxidante em tratamento
térmico. As superficies de SiC assim processadas foram analisadas através das técnicas
de NRA e XPS.
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Foram preparados quatro conjuntos de amostras, cada qual contendo uma
amostra de 4H-SIiC tipo-n e uma tipo-p. Todas as amostras passaram por limpeza
conforme processo descrito no capitulo 2. Imediatamente apds a limpeza, as amostras

foram submetidas & oxidac&do, conforme representado na figura 5.4(a).

0,, 1000 °C HF:H,0 1:2
(a) 100 mbar, 2 h : 10 min SIC.0,
e : Sic SiC
Conjunto A Conjunto B
Banho SiC,0,
quimico _
§ - HF:H,0 1:2 -
(b) [sic.o TLO1:
— 10 min Conjunto C
SiC
8iC,0,
0,10, [ e _ N
420°C,4h HF:H,0 1:2
10 min Conjunto D

Figura 5.4. Esquema dos processos de (a) preparacdo e (b) limpeza pelos quais foram
submetidas amostras de 4H-SiC. Cada conjunto é formado por uma amostra tipo-n e uma tipo-p e
esta identificado de acordo com a etapa correspondente.

O processo de oxidagao foi conduzido no Laboratdrio de Tragadores Isotdpicos
do IQ-UFRGS, em um forno de tubo de quartzo horizontal, aquecido eletricamente,

mantido em presséo estatica de 100 mbar, em ambiente de O, enriquecido a 97% com

isotopo 18 (**0,), durante 2 h. O uso do "0, permite marcar e quantificar o oxigénio

da amostra com concentragdes tdo baixas quanto 10 0O -cm™ através da técnica de
analise por reagdo nuclear (NRA). Também torna possivel a distingdo entre o oxigénio
incorporado intencionalmente a superficie pelo processo de oxidacdo e o oxigénio
proveniente da exposicdo ao ar, processos quimicos e tratamentos térmicos
subsequentes. Os conjuntos de amostras foram identificados de acordo com 0s passos

do processo aos quais foram submetidos, conforme mostrado na figura 5.4.

Um conjunto foi mantido como oxidado (A). As outras amostras foram
submetidas a uma limpeza com solu¢do de HF:H,O 1:2 por 10 minutos para a

dissolucdo do SiO, formado (conjunto B). Tais amostras foram utilizadas para a
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preparacdo de dois novos conjuntos através de um banho quimico (conjunto C) e um

tratamento térmico (conjunto D).
Banho quimico

O banho quimico ao qual as superficies das amostras de 4H-SiC (conjunto C)
foram mergulhadas durante 20 minutos consistiu em uma solugéo contendo um reagente
com flor, dois grupos de reagentes oxidantes e agua deionizada [154]. Essa solucdo

aquosa foi mantida a 80 °C durante o processo, e foi preparada conforme a receita:
10% em peso de fluoreto de amonio, NH4F;
10% em peso de perdxido de hidrogénio H,0;;
0,7% em peso de &cido nitrico HNOg;
30% em peso de acido sulfurico, H,SOq;
3% em peso de carbamida (ureia), CH4N,O;
10% em peso de acido acético, C,H;0,.

Apos, as amostras foram lavadas em H,O deionizada, secas em fluxo de

nitrogénio seco e o 6xido foi removido em uma nova etapa com solugdo de HF.
Tratamento térmico em H,0,

O conjunto D passou por tratamento térmico realizado no Laboratério de
Microeletronica em um forno horizontal de quartzo, a 420 °C durante 4 h, em ambiente
de O, borbulhado através de H,O, (O, + H,0,). Na sequéncia, uma etapa em solucéo de
HF foi realizada. A temperatura baixa empregada nesta etapa (420 °C) foi escolhida de
maneira a evitar a oxidacdo do substrato de SiC e consequente formacdo de SiCxOy

adicional.

5.2.1 Andlises por NRA e XPS

As concentragdes de *O foram medidas para todos os conjuntos de amostras

por NRA, de acordo com o procedimento descrito na segdo 2.4, utilizando um filme
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padrdo de Si**O, sobre Si como referéncia. As quantidades de **O obtidas nas

amostras tipo-n e tipo-p, conjunto A, foram de 37,6 e 33,8x10° ®0.cm?
respectivamente (tabela 12). Essas quantidades correspondem a filmes de 6xido com
espessuras de 8,5 e 7,6 nm, calculadas usando a densidade do SiO; crescido
termicamente (2,21 g-cm™) [155]. Como o SiCOy é resistente ao HF, ainda é detectada

uma quantidade de **O, na superficie das amostras do conjunto B (1,4 e 1,0x10" *0

.cm™) proveniente do processo de oxidag&o. Esses oxicarbetos ndo podem ser atribuidos
ao Oxido nativo formado pela exposicdo ao ar entre as etapas de atague quimico e
analise nuclear, pois essas concentragdes correspondem a uma camada quase 30 vezes
mais espessa que a observada em Si, e sabemos que a taxa de oxidagdo € muito mais
lenta no SiC [26,145].

Ao compararmos as concentracdes de *O apds os dois processos de limpeza
empregados nas amostras e subsequentes ataques com HF (conjuntos C e D),
observamos uma reducéo significativa para as amostras do conjunto D. Esse fato sugere
que o H,O, converte SiCO, em SiO-, que por sua vez é removido pelo HF. O mesmo
ndo ocorreu no caso do banho quimico (conjunto D) na qual ndo foi observada uma
reducéo significativa.

Tabela 12. Densidades superficiais de 0, em x10* 80 -cm™, dos conjuntos A, B, C e D
determinadas por NRA e processos correspondentes.

Conjunto Processo tipo-n tipo-p
A Oxidagdo em *0, 37,6 33,8
B HF:H,O 1,4 1,0
C Banho quimico 1,0 1,0
D Tratamento térmico com H,0, 0,4 0,3

Poderiamos argumentar que as baixas concentraces de *O detectadas nas
amostras do conjunto D sdo devidas a troca isotdpica do oxigénio do SiCxOy pelo
oxigénio da fase gasosa O, + H,0,. Nesse caso, a quantidade de O nessas amostras
ndo seria evidéncia da remocéo do SiC,Oy. Uma técnica independente é necessaria para
que possamos confirmar o mecanismo de conversdo proposto. Desse modo, foram
realizadas analises de XPS das amostras tipo-p dos conjuntos B e D. A razdo da escolha

pelas partes tipo-p reside no fato de que as amostras de 4H-SiC tipo-p apresentam um
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maior deslocamento quimico entre as componentes relativas a SiC,Oy e SiC (ver, por

exemplo, a figura 4.5).

A figura 5.5 mostra os espectros de XPS coletados na regido do Si 2p, em ® =
73° e simulados de acordo com as condicdes descritas na se¢éo 2.2. Os picos em menor
energia de ligagdo referem-se ao Si ligado a C do substrato de SiC, enquanto que os de
energia mais alta séo assinaturas do Si ligado a carbono e oxigénio do SiCxOy. A regido
do Si 2p para a amostra do conjunto B foi simulada usando uma componente com
energia de ligacdo de 102,1 eV, atribuida ao SiC4O,. A auséncia da componente relativa
ao SiC evidencia que os fotoelétrons gerados sob a camada oxidada sdo completamente
atenuados. Se essa camada de SiC,Oy tivesse sido removida ou a0 menos sua espessura
suficientemente reduzida, deveriamos observar um sinal do substrato de SiC. Este é
exatamente o caso observado na amostra do conjunto D. Um sinal evidente em 99,8 eV
pode ser observado no espectro XPS dessa amostra (figura 5.5), confirmando que o

tratamento térmico em H,O, realmente reduziu a quantidade de SiC4O, na superficie.

Conjunto B

Intensidade (u. a.)

106 104 102 100 98 96
Energia de ligacdo [eV]

Figura 5.5. Espectros de XPS na regido do Si 2p coletadas das superficies das amostras
tipo-p dos conjuntos B e D, com ® = 73°. Os pontos representam os dados experimentais. As
componentes simuladas e energias de ligagéo estdo indicadas.
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5.2.2 Deposicao de filmes de SiO; sobre 4H-SiC

Mostramos que o SiC.Oy, presente na superficie do 4H-SiC é o principal
responsavel pela grande quantidade de defeitos elétricos na interface SiO,/SiC.
Provamos também que o uso do H,O, como ambiente de tratamento térmico reduz a
quantidade desses compostos, convertendo-0s em SiO2, que pode ser retirado por ataque
quimico em HF. Sabendo disso, apds limpeza RCA e exposi¢do ao HF, amostras tipo-n
e tipo-p de 4H-SiC foram submetidas ao tratamento térmico em O, + H,O, descrito na
secdo anterior, durante 6 h, com finalidade de se construir capacitores MOS sobre estas.
No entanto, como a etapa de oxidacdo térmica induz novamente a formagéo de SiCO,
na interface, foram feitas deposicdes de filmes de SiO, sobre as amostras de 4H-SiC,
por sputtering e por MOCVD (metal-organic chemical vapor deposition, ou deposi¢éo
quimica por vapor metal-organico). As deposi¢des por sputtering foram realizadas no
Laboratdrio de Microeletronica do IF-UFRGS, e por MOCVD, na North Carolina State
University, EUA. Apo6s cada processo, os filmes foram recozidos a 500 °C em
atmosfera de O, super seco durante 30 minutos, com o objetivo de melhorar a interface
SiO,/SIiC e a qualidade do filme suprindo a caréncia de oxigénio e completando a
estequiometria na camada de SiO,. Os capacitores MOS foram formados por

evaporacao de Al através de méscara mecénica.

A figura 5.6 mostra as curvas C-V medidas para as amostras tipo-p cujas
camadas de 6xido foram depositadas por ambos 0s métodos. As histereses presentes nas
curvas C-V (maior para o 6xido formado por sputtering) sdo evidéncia de uma grande
quantidade de cargas méveis sendo capturadas e emitidas por armadilhas no filme de
Oxido. Esse mecanismo depende fortemente da direcdo do campo elétrico, e é mais
dominante quanto maior a histerese. O filme obtido por MOCVD né&o apresentou regido
de saturacdo. Essas caracteristicas refletem a formacdo de um dxido de baixa qualidade
e impede que sejam medidos 0s parametros elétricos das estruturas como concentragao
de dopantes, carga efetiva, tensdo de ruptura, espessura de 6xido e densidade de estados
da interface. Esse comportamento foi observado em todas as amostras cuja camada de

Oxido foi depositada, impossibilitando sua analise.
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Figura 5.6. Curvas C-V medidas a 100kHz das estruturas MOS de 4H-SiC tipo-p cujos
oOxidos foram depositados por sputtering e MOCVD. A tenséo foi variada a partir da inversdo no
sentido indicado pelas setas. A diferenca de tensdo devido a histerese esta indicada.

5.3 Conclusdes

Neste capitulo filmes de 6xido foram crescidos atraves de oxidagao térmica em
H,O; e suas caracteristicas elétricas foram comparadas com as de estruturas preparadas

usando H,O, mostrando uma melhora consideravel quanto a D,, na amostra tipo-n.

Abordamos dois tratamentos diferentes visando a remoc¢do de compostos de
carbono (SiCOy) da superficie do 4H-SiC provenientes da oxidagdo térmica.
Mostramos por dois métodos independentes (NRA e XPS) que o tratamento térmico
com H,O, em baixa temperatura é eficiente na remogéo do SiC,Oy na superficie do SiC.
Apesar da formacdo de aglomerados de carbono devido ao excesso de oxigénio ter
causado o aumento da densidade de estados nas amostras tipo-p, foi mostrado que a
remocéo de SiC,Oy induzida por este processo em H;O,, por outro lado, é responsavel

pela melhoria na qualidade elétrica da interface SiO,/4H-SiC tipo-n.

Portanto, a combinagdo desse método de passivacdo com outros ja bem
estabelecidos, como a nitretacdo e o uso do H,, podera melhorar consideravelmente a
qualidade da interface SiO,/SiC.

Também foram realizadas deposi¢des de SiO, por sputtering e MOCVD sobre

as amostras de 4H-SiC cuja superficie foi preparada pelo método proposto. No entanto,
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os filmes de 6xido resultantes exibiram grande quantidade de cargas méveis e qualidade

insuficiente para permitir sua caracterizacgdo elétrica.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta tese, investigamos as caracteristicas elétricas e fisico-quimicas de
estruturas SiO./4H-SiC tipo-n e tipo-p. Os filmes dielétricos de tais estruturas foram
crescidos por oxidacgéo térmica. Diferentes pardmetros de crescimento e atmosferas de

oxidagédo foram empregadas.

A caracterizacdo de estruturas crescidas termicamente em diferentes ambientes
mostrou que o uso de O seco é responsavel pela formagdo de um filme de 6xido de
melhor qualidade. Porém, O, borbulhado em &gua foi o ambiente que resultou nas
melhores caracteristicas elétricas da interface SiO,/SiC. Foram identificados defeitos no
Oxido responséveis pela captura de portadores majoritarios do semicondutor localizados
proximo & interface SiO./SiC. Tais defeitos influenciam na quantidade de carga efetiva
presente na camada de 6xido e tm comportamento distinto dos defeitos relacionados
aos estados da interface. Os oxicarbetos de silicio formados nessa regido interfacial

foram associados a esses defeitos eletricamente ativos.

Em oxidagdes a diferentes temperaturas, observamos que a taxa de oxidagdo
desempenha um papel importante na definicdo da qualidade elétrica dos filmes
dielétricos formados. As oxidagdes a 1200 °C resultaram em filmes mais espessos e de
melhor qualidade elétrica, porém, a interface SiO,/SiC formada apresentou grande

concentracéo de compostos de carbono o que reflete em altos valores de D, .

O crescimento de filmes dielétricos utilizando H,O, como agente oxidante (ao
invés de H,0) resultou em melhorias significativas da qualidade elétrica da interface
SiO,/4H-SIC tipo-n. Atraves da determinacdo da quantidade de oxicarbetos de silicio
formadas em ambos 0s processos de oxidagdo, mostramos que a conversdo do SiC,Oy
em SiO, promovida pelo uso do H,O, é 0 mecanismo responsavel por essa melhora. Tal
resultado indica que uma pequena adaptagdo do processo de crescimento de filmes
dielétricos sobre SiC pode resultar em melhorias significativas das propriedades

elétricas da estrutura final.

Todos os resultados apontam para o fato de que é impossivel obter melhorias
na interface SiO,/SiC e no volume da camada dielétrica utilizando-se apenas um
tratamento ou processo. Sdo necessarios diferentes tratamentos combinados , sendo cada

um especifico para a passivacao de um tipo de defeito. Ficaram evidentes as diferencas



entre estruturas e superficies obtidas a partir dos substratos de 4H-SiC tipo-n e tipo-p.
Foi proposta uma explicacdo para esse fato baseada na diferenca de energia dos niveis
de Fermi definidos pelo tipo de dopagem do semicondutor. Essa hipdtese necessita de

maior investigagdo para ser comprovada.

Como perspectivas de continuagdo deste trabalho, pretendemos depositar Si
sobre substratos de 4H-SiC cujas superficies serdo pré tratadas termicamente com H,Os.
Esse Si depositado, por sua vez, poderd ser oxidado em temperaturas mais baixas,
evitando a formacéo de SiC,Oy, adicional na interface da estrutura SiO./SiC assim
formada. Também planejamos investigar a influéncia da variacdo das condicdes de
exposicéo do SiC em H,0O,, como diferentes temperaturas e tempos de crescimento. Os
resultados da presente tese apontam para deposicéo de filmes dielétricos sobre o SiC
como alternativa a filmes crescidos termicamente visando a formacéo de estruturas
MOS com uma baixa densidade de defeitos eletricamente ativos. Nessa direcéo,
também pretendemos, a partir de uma superficie passivada com algumas monocamadas
de 6xido (provavelmente formado pela oxidacdo em H,0,), investigar filmes dielétricos
formados por deposi¢cdo quimica de vapores (CVD). Tal abordagem exigira tratamentos
pés-deposicdo para melhoria das propriedades do filme dielétrico formado sem a

degradacdo da interface ja formada com o substrato semicondutor.
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