1 - INTRODUCAO

1.1 - Preambulo

A ferramenta fundamental da técnica planar, que €& a
base da tecnologia dos dispositivos integrados monoliticos, €& o
processo de formagao de Oxidos nos substratos de silicio. Em 1957,
Frosch e Derick?’ propuseram que o didxido de silicio teria inime-
ras vantagens como elemento que funcionasse como barreira contra
a penetragao de impurezas no silicio. Além desta propriedade de
servir como mascara seletiva nas difusOes de boro, fésforo ou ou-
tras impurezas no silicio, o 6xido teria a fungao de isolar o dis
positivo do meio ambiente e seria um elemento passivador da super

fIciez. Isto equivale a dizer que os dispositivos passivados £i-

-

cam imunes 3 degradagao por contaminagao quimica.

Os 6xidos na tecnologia dos dispositivos de silicio
tém sido usados como meio de mascaramento seletivo nas difusoes de
impurezas doadoras ou aceitadoras, a altas temperaturas, nas va-
rias etapas da fabricagao de circuitos integrados, como esquemati
za a Fig. 1. Aldm de fornecer isolagdo elétrica, protegao e passi
vacdo das superficies, os Oxidos sao usados na fabricagao de dis-
positivos, quer ativos ou nao, com estruturas MOS (Metal-Oxido-Se
micondutor), como mostram as Figs. 2a e 2bQ

Est3o em uso varios processos de obtengao de cama-
das de 6xido sdObre substratos de silicio. Esses processos podem
ser separados em dois grupos: O dos oxidos depositados - que -’ po-
dem ser obtidos por deposigdao em Vacuo ou por deposigao a partir
da fase de vapor - e o dos Oxidos térmicos, os mais importantes ,
em que uma camada de didxido de silicio cresce sObre o substrato
-3s custas de silicio do prdprio cristal, com a intervengao de um
agente oxidante em altas temperaturas. Além déstes, a tecnologia
dos circuitos integrados utiliza um método de obtengao de camadas
de 6xido por anodizagao.
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Fig. 1 - Processo planar de duas difusdes com isolagao
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Fig. 2 - a) Corte esquematico de um dispositivo ativo
utilizando oxido em sua fabricagao - tran
sistor MOS. 2

b) Capacitor MOS.

1.2 - Oxidos térmicos

Oxidos térmicos sao os formados em reagdes térmica-
mente ativadas do silicio com oxigénio, vapor de agua ou uma mis-
tura dos dois. Trés sao os métodos principais de oxidagao térmica,
cujos processos sao semelhantes, diferindo de.um para outro no que
diz respeito ao oxidante usado.

1.2.1 - Oxidacao a vapor a pressao atmosférica

Este método de oxidagao & normalmente realizado em
fornos de alta temperatura, na faixa de 800 a 1200 ©°c. o0s fornos
sao do tipo usado para difus3o de impurezas em substratos de sili
cio. Sao, em geral, de agquecimento resistivo, com trés zonas de
temperatura, controlados com precisao melhor que t 1 %%. a razio
désse contrdle fino & que a taxa de crescimento do oxido & forte-
mente dependente da temperatura. A camara de reagao € um tubo ci-
lindrico de quartzo. O forno & provido de um sistema de alimenta-
g¢ao controlada de oxigénio e nitrogénio de alta pureza e de um re
cipiente para aquecimento de agua deionizada de alta pureza, gque
ira fornecer o vapor para a oxidagao. O arranjo € o gue se mostra
na Fig. 3. Uma descricao mais detalhada déste processo, que cons-
" titui a parte principal déste trabalho, sera vista em 1.5.

1.2.2 - Oxidacao a vapor a altas pressoes

Uma variante do método descrito € a oxidagao a va-



por em altas pressdes, onde o agente oxidante & a &gua e o apara-
to para oxidagao € outro.
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Ei%. 3 = érranjo para oxidagao o silicio com vapor de
agua.

A oxidacdo é feita em recipientes metalicos, geral-
mente de ago inoxidavel com revestimento interno de ouro, para
evitar a oxidagao do ago pela dgua a altas pressoes e temperatu-
ras. Nesses recipientes sao herméticamente selados © silicio a ser
oxidado e uma guantidade de &agua de alta pureza. O recipiente . &
aquecido até a temperatura de oxidagdo, ao mesmo tempo que a pres
s3o interna sobe a.dezenas e até centenas de atmosferas. O valor
da press3o é calculado a partir do volume interno do recipiente e
da temperatura. Ligenza3 verificou que, com pressdes moderadas, o
crescimento da pelicula de 6xido & linear com o tempo (Fig. 4) e
diretamente proporcional a pressao do vapor. Para pressoes eleva-
das, verifica-se que ndo hd formagao de &xido na superficie do si
1ficio. Pelo contrdrio, ha uma dissolugao do 6xido na atmosfera su
persaturada de vapor e, em seguida, ataque da superficie do sili-
cio. A tabela 1 mostra as temperaturas e pressOes acima das quais
ocorre ésse atagque.

As caracteristicas dos Oxidos crescidos a vapor em
altas pressdes sao semelhantes as dos outros oxidos térmicos, de-
vendo-se notar que a densidade e o indice de refragao tém valores
ligeiramente superiores, ou seja 2,32 g cm-3 e 1,475 respectiva-

menteza.
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Fig. 4 - Crescimento de dioxido de silicio em at-
mosfera de vapor a alta pressao (Ref. 3).
TABELA 1 - Temperaturas e pressoes acima das quais

ha ataque do silicio (Ref. 3).

T (°¢c)

500
575
650
750
850

P (atm)

500
500
400
200
150

.1.2.3 - Oxidacao com oxigénio séco

O método e o arranjo para oxidagao do

de 800 a 1200 °C, como ilustra a Fig. 5.

0 agente oxidante, no caso, € o oxigénio. Jorgensen‘1
mostrou que a reagao de oxidagdo é feita por meio da difusdo do
oxigénio através do 6xido crescido e a reagao se da na interface
Si-Si0,. A molécula de oxigénio seria inicialmente adsorvida nain
terface gas-6xido e, em seguida, se dissociaria em uma molécula ne
gativamente carregada e uma lacuna, segundo o equilibrio dinami-
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silicio
oxigénio séco é semelhante ao de oxidagao com vapor de agua. Uti-
lizam-se fornos com atmosfera controlada, na faixa de temperatura
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Fig. 5 - Arranjo para oxidagao do silicio com oxige-
nio seco.

Ambos se movem através do oxido em diregdo ao sili-
cio; a lacuna mais rapidamente, pela sua maior mobilidade. Ha en-
t3o a formagao de um campo elétrico que ajuda a difusao da molécu
la negativamente carregada. A corrente liquida, atraveés da pe-
1fcula de 6xido sera, entretanto, igual a zero. A Fig. 6 mos-
tra os resultados de oxidagoes feitas com campo elétrico aplicado
ao substrato na mesma diregao do crescimento do oxido. Ora o cam-
po & aplicado num sentido, ora noutro. As mesmas oxidagGes sao fei
tas na auséncia de campo, em uma terceira fase do experimento.
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Fig. 6 - 0 efeito de um campo eletrico externo, apli
cado ao substrato durante o crescimento de
oxido em atmosfera de oxigenio séco (Ref.4).

P02 = 760 mm Hg

T = 850 °C

E * 104 V/cm



0 sinal E diz respeito ao campo gue aumenta a velocidade de cres
cimento do Oxido e tem o sentido da superficie para o interior do
substrato. O campo que retarda o crescimento tem o sentido do in-
terior do substrato para a superficie e esta designado por E¥. Os
resultados de Jorgensen sugerem que a espécie que se difunde seja
oxigénio ionizado. Experimentos similares, realizados recentemen-
te por Laverty & Ryan53, segundo proposigao de Raleighaz, mos tram
entretanto que a oxidagao se processa predominantemente pela difu
sao de oxigénio molecular nao ionizado. Os resultados déstes Glti

mos nao excluem, porém, a presenga de oxigénio idnico.

Os Oxidos obtidos térmicamente com oxigénio séco ,
quando processados com alto grau de limpeza, apresentam boas ca-
racteristicas para aplicagOes especiais, como por exemplo na tec-
nologia dos transistores MOS. As caracteristicas de ataques quimi
cos por decapantes, indices de refragao e outras, sao semelhantes

as dos demais Oxidos térmicos 28,

1.2.4 - Oxidacao com oxigénio umido

- A oxidagao com oxigénio Umido € um método que usa
uma mistura de oxigeénio e vapor de agua como meio oxidaﬁte. O oxi
génio & borbulhado através de agua de alta pureza, aquecida & uma
temperatura situada entre a ambiente e 95 %. a quantidade de agua
disponivel na camara de reagao & determinada pelo fluxo de oxigé-
nio e pela temperatura da agua. Essa quantidade de agua € uma va-
ridvel muito importante na taxa de oxidagao.

A diferenga mais notavel em relagao aos processos
vistos anteriormente & que, na oxidagao com oxigénio Umido, a con
centracao dos dois agentes oxidantes € facilmente variavel. Na
técnica de oxidagao a vapor em tubo aberto, a espécie oxidante &
a agua (grupos hidroxila), a pressao parcial de aproximadamente

uma atmosfera. No caso de oxigénio séco, o agente oxidante & oxi-
-génio e sua pressao parcial € aproximadamente uma atmosfera. Na’
oxidagao com oxigénio uUmido, o oxidante & uma mistura de agua e
oxigénio cujas proporgdes o experimentador pode variar. Em princi
pio, é possivel variar a taxa de oxidagao de 100% oxigénio para a
de 100% vapor. Acredita-se, e com muita possibilidade de ter ra-



z3o, que ha dois processos paralelos de oxidagao, independentes,
cada um com sua taxa, e que estas sao aditivas. Os oxidos obtidos
com esta técnica apresentam qualidades muito boas, servindo tanto
para aplicagao em dispositivos bipofares como em unipolares.DedP
mostrou a exceléncia dos 6xidos produzidos por €sse método, prefe
rindo-os aos outros oxidos térmicos pelas suas qualidades. Entre-
tanto, hoje utiliza-se mais comumente para a tecnologia bipolar
os O0xidos crescidos a vapor, cujos processos sao mais rapidos, al
tamente controliveis e reprodutiveis e que além disso apresentam

boas caracteristicas para a tecnologia dos bipolares.

1.3 - Oxidacao anddica

Constitui o conjunto de processos em que a oxidagao
da superficie do silicio, montado como um eletrodo, é feita em
meios liquidos6'74-76 ou gasosos7 por transporte de Ions moveis
induzidos por campo elétrico. Em eletrdlitos 1fiquidos, a oxidagao
do eletrodo recebe o nome de anodizagdo eletrolitica e em plasmas

gasosos o nome que se da & anodizagao gasosa.

Devido a grande afinidade do silficio pelo oxigénio,
a superficie do material, mesmo d& temperatura ambiente, se apre-
senta coberta por uma camada de didxido de silicio da ordem de al
gumas dezenas de angstrons, O que impede o contato entre os rea-
gentes, nao permitindo o espessamento da camada em baixas tempera
turas. Vé-se que, para que haja continuidade do crescimento da ca
mada, € necessario haver transporte das espécies reagentes atra-
vés da pelicula ja formada. Esse transporte pode se dar por migra
¢ao ou por difusao.

0 crescimento de camadas de Oxido por processos and
dicos depende de campos eletrostaticos através do oxido, que asse
gura a migraqao dos ions. Benjamini et al., Grove8 mostraram gue
a espécie movel é o silicio. Isto equivale a dizer gue o crescimen
to dos Oxidos anddicos é "de fora para dentro", como se estivesse-
mos empilhando camadas, em contraste com oOs oxidos térmicos em que
o oxidante atravessa a camada de S:LO2 para acrescentar uma nova
monocamada de Oxido na interface 8102-81, ou seja um crescimento
"de dentro para fora".
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No caso dos Oxidos anddicos, tém-se atomos de sili-
cio deslocando-se de suas posi¢des na réde, -nas proximidades da
interface 5102-31 para, atravessand9 o 6xido ja crescido, alcan-
gar a interface Si0,-Eletrdlito e ai se dar a reagao.

fsse processo tem algumas aplicagdes na microeletrd
nica, mas devido as dificuldades de reprodutibilidade e obtengao
de camadas espessas nao € muito usado. Exemplificahdo, as neces-
sidades de altos campos nos eletrdlitos ou nos plasmas gasosos dao
frequentemente margem a ruptura elétrica no 6xido, produzindo pe-
guenos orificios ou poros (pinholes), que comprometem sériamente
as qualidades de mascaramento e isolagdo elétrica. Aliadas as des
vantagens de limitagdo na espessura conseguida, estd a inclusao
de impurezas no 6xido, provenientes do eletrdlito. Por essas ra-
z0es éstes Oxidos nao sao usados para mascaramento seletivo duran
te difusoces, podem entretanto, pelo fato de serem obtidos em tem-
peraturas baixas, servir como camadas de passivagcao em dispositi-
vos. Bsses Oxidos tém densidades menores que os térmicos e “os de-
positados, e sao bastante porosos. Consequentemente, a taxa com
que sao atacados pelos decapantes convencionais € maior. Quanto
as outras propriedades elétricas e Gticas, os O6xidos anddicos tém

caracteristicas semelhantes a dos 6xidos térmicosze.

1.4 - Oxidos depositados

Sao os formados por processos em que O substrato de
silicio nao participa da reagdo que forma o oxido. O substrato
tem a Gnica funcdo de servir de base para a deposigao da pelicula
que pode ser: didxido de silicio, mondxido de silicio, 6xido de
titanio e também outros materiais como o nitreto de silicioao, de

excelentes caracteristicas de mascaramento e isolagao elétrica.

Psses métodos de deposigao aplicam-se igualmente a
substratos de outros materiais que nao o silicio, como por exem-
plo, germéniog, arseneto de galio, fosfeto de Indio e outros.

Os métodos de deposiqio mais usados na tecnologia

dos microcircuitos sdo: decomposicio pirolitica, oxidagao por did

72

xido de carbono’“, deposigao em vacuo, deposigao por espalhamento
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reativo (reactive sputtering) e deposiqao por transporte qulmico73

1.4.1 - Oxidos piroliticos

fsses métodos sao os que permitem preparar camadas
de 6xido por decomposigao térmica de compostos orga‘micosg’13 que
tém a ligagao Si-0 e que, a temperaturas convenientes, se decom-

poem em S:LO2 e hidrocarbonetos, segundo a fGrmula geral:

R
'
0
)
R-O-S:L-R-E-5102+R—R+ (si0 + Q) (1)
]
0 dependendo
' das condigoes
R

onde R representa um radical organico.
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Fig. 7 - Arranjo para deposigao pirolitica de Si02.

Os compostos organicos mais usados sao os alkoxisi-
lanos, sendo importantes dentre &les o etiltrietoxisilano, de for
mula C, Hg Si (0 C, Hg) 5 que decompoe na faixa de 650 a 750 °% e
o tetraetoxisilano, si (0 C, Hg), conhecido por TEOS (Tetraetilor

~-tosilicato) que é operdvel na faixa de 728 - 840°¢c 10.

A quantidade de Si0 formado depende da disponibili-
dade de oxigénio na reagdo. Silanos contendo trés ou quatro ato-
mos de oxigénio reagem fornecendo peliculas melhores, com quanti-
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dades minimas de Si0 9. A quantidade de carbono produzida depende

da temperatura e torna-se muito grande em reagdes acima de 750 ©c.
{

Camadas de 6xido, obtidas pela decomposigao de alko

xisilanos, foram obtidas pela ativagao da reagao em plasma gasoso

de radiofrequéncialB.

14 obtiveram, por hidrolise piroli-

Barnes & Geesner
tica de tetrabrometo de silicio, camadas de SiO2 com boas proprie
dades dielétricas.

Um método alternativo € a deposigao de camadas de
S:LO2 por oxidagao do silano em atmosfera de oxigénio, com a vanta

gem da nao formagao de radicais organicosls'le.

A vantagem principal dos 6xidos piroliticos € a bai
xa temperatura com que sao conseguidos. Em fornos de duas zonas,
o alkoxisilano pode ser decomposto em temperaturas na faixa de
600 a 850 °c e depositados em substratos aquecidos a 150 ~300°C1q
Por essa razao podem ser utilizados em situagdes em que a mudan-

¢a do perfil de concentragoes & critica.

Os 6xidos piroliticos sao usados na obtengdo de ca-
madas de passivagdao e em aplicagOes na tecnologia de filmes finos.
Para finalidades de mascaramento em difusdao sao preteridos em fa-
vor dos Oxidos térmicos, que tém maior eficiéncia de mascaramento.

As qualidades dos oxidos piroliticos podem, entre-
tanto, ser bastante melhoradas por processos de densificagao a
800 °C em ambiente de vapor de agua durante 15 minutosl7. Os oxi-
dos piroliticos densificados,quando comparados com os Oxidos tér-
micos, apresentam caracteristicas muito semelhantes.

1.4.2 - Oxidacao por didéxido de carbono

fste método é realizado em camaras de crescimento
epitaxial, o que permite a obtengao de camadas de silicio e sili-



s 12 &

ca* sucessivamente crescidas sem tirar a lamina da camara de rea

~ 18 ~ 2 o
gao” . Oxidos muito bons sao obtidos sdbre camadas epitaxiais re
cém crescidas ou quando se faz uma decapagem in situ do substrato

imediatamente antes da deposigao do 6xido. A reagao tipica do pro

/ ’
2H2 + S:I.Cl4 + 2C02 T 2C0 + SiOz + 4HCl (2)

A faixa de temperaturas usada € 1000 - 1250 ©c. 0 tetracloreto de
silicio pode ser substituido por silano:

-

+ SiH 3

,
H s 2C02 x> 2C0 + SiO2 + 3H2 (3)

2

As setas indicam tratar-se de gases que sao exauridos da camara
de reacgao.

As propriedades das camadas de 6xido, quando nao mui
to espessas (da ordem de 10000 R) sdo comparidveis as dos Oxidos
térmicamente crescidos a vapor, no que diz respeito as - ualidades
de mascaramento e isolagao.

Bste método pode ser usado para a obten;ao de dispo

sitivos com ilhas de isolacao fabricadas em §10,, guardando a com
patibilidade com o processo epitaxial-planar.

1.4.3 - Oxidos depositados por evaporacao em vacuo

Existem varios processos para a deposigao de pelicu
las de 6xido em substratos, realizados em camaras com baixa pres-
sao de gias residual, isto &, em vacuo. Os Oxidos obtidos por eva
poracao em vacuo sdo utilizados na tecnologia de filmes finos, e
por sua porosidade e altas taxas de decapagem ndo sao usados na
tecnologia dos circuitos monoliticos integrados.

O dielétrico mais comumente usado € o mondxido de
silicio, embora se usem também o diéxido de silicio e 6xido de ti

* Podemos usar o téermo silica para designar o dioxido de silicio
crescidos térmicamente em substratos de silicio, porque éste tem
estrutura amorfa, semelhante aos vidros de silica fundida.
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tanio, além de outrossz.

Lander & Morrison, Bufger & Donovan15 utilizaram uma
fonte de silicio puro, agquecida em ambiente com pressao residual
de oxigénio para obter camadas de mondxido de carbono em substra-
tos (Fig. 8).

De uma maneira geral, na deposigao de oxidos, o pro
blema consiste em se fornecer energia ao 6xido na fonte, para que
éste seja sublimado em uma cidmara de vdcuo, formando camadas de
5xido sdbre o substrato. As maneiras de conseguir isto sao varias,
entre elas o aguecimento do material em cadinhos convenientes de
tungsténio, tdntalo ou molibdénio, pela passagem de altas corren-
tes (Fig. 9). ‘
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©
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vAcuo : VAGUO o

O

Fig. 8 - Deposicao de oxido de Fig. 9 - Deposigao de oxido

silicio a partir de for de_silxcio com aque
te de Si. cimento do oxido em cadinho.
1 - Camara de vacuo 6 - Obturador
2 - Suporte dos substratos 7 - Fonte de silicio
3 - Anel de vedagao 8 - Terminais de aquecimento
4 - Substratos 9 - Cadinho com oxido de sili-
5 - Entrada de oxigenio £ »

10 - Fonte de alimentagao

As altas temperaturas necessdrias d sublimagao do
material podem também ser obtidas mediante O bornbardeamento da fon
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te de 0xido com feixe de elétrons (Fig. 10).
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VAGUO
Fig. 10 - Deposigao de Si0, com bombardeamento eletro-
nico.

Quando se faz a evaporagao de didxido de silicio em
cadinhos, com agquecimento resistivo, o que se obtém no substrato
é mais Si0 do que Si0, e a razdo é que o equilibrio s10-si0,
favorece altamente o mondxido de silicio nas altas temperaturas ne

cessdrias para a evaporagao térmica do 8102 20.

As peliculas de Oxido obtidas por bombardeamento ele
trénico contém uma maior porcentagem de Si0,, embora com grande
porosidade, que & caracteristica comum 3s camadas de Oxido obti-
das por deposigao.

1.4.4 - Oxidos depositados por espalhamento reativo (Reacti

ve Sputtering)

Esta técnica emprega Ions positivos, acelerados a
altas velocidades para ejetar particulas, na maioria atomos neu-
tros, de um alvo do material desejado. Estas particulas percorrem
o espago entre dois eletrodos e se depositam nos substratos, for-
mando filmes finos. O método utiliza uma descarga elétrica manti-



da entre os dois eletrodos em atmosfera de argdnio e oxigénio a

baixa pressao (3 a 10 x 10-2 Torr), e uma tensao aplicada entre o
catodo e anodo de 1 a 5 kV 21'22.

CAMARA DE VACUO
/ (0,03 —0,] TORR)

CATODO (Si)
/_—

= REGIAO DE

i~nE KV 'i ébg// PLASMA

0,54 \ :__/_ﬂ__ SUBSTRATOS

- 'WN ANODO

|l AQUECEDOR

= g>£nrnaoa DE GAS
(ARGONIO + OXIGENIO)

JFig. 11 - Arranjo para deposigao de oxido por espalha-
mento reativo.

Os fons incidentes fazem com que os atomos da su-
perficie do eletrodo alvo deixem suas posi¢Ges na estrutura e se
depositem, oxidados pelo oxigénio da mistura nos substratos colo-
cados no anodo. Tanto o silicio como os gases devem ser de alta
pureza e as superficies rigorosamente limpas. A camada depositada
sdbre os substratos terd uma composigao varidvel de $1-5i0-5i0, ,
segundo as condicGes da deposigdo. A aderéncia deficiente e a po-
rosidade das tamadas obtidas por éste método contribuem para suas
limitadas aplicagdes na tecnologia dos circuitos integrados.

Essa descricdo é a da mais simples técnica de espa-
lhamento reativo para deposigdo de peliculas em substratos. Técni

cas mais sofisticadas, embora com o mesmo principio, tém sido usa
das.

1.5 - A oxidacdo a vapor a pressao atmosférica - Cinética da rea-

cao e generalidades -

0 8xido existente na superficie do silicio inibe o
contato entre &ste e os agentes oxidantes. Apds a formagao das pri
meiras monocamadas, pelo menos um dos reagentes deve atravessar O
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5xido formado, para dar continuidade a reagao. Para que esta con-
tinue, deve haver difusao dos reagentes através da pelicula de
Sxido. Se sio mantidas as concentragdes dos reagentes e havendo es
tados de quase equilibrio nas interfaces le2 (Fig. 12), a taxa
de oxidagao devera ser inversamente proporcional a espessura do
oxido ja existente.

r——
\

— — — —

" ATMOSFERA “OXIDANTE

e e e
X
T

| X oo s T e T T

Si

Fig. 12 - A oxidagao do silicio

—(di—:—.— = Kk -%— (4)
onde t & o tempo, x & a espessura do 6xido ja formado, e k uma
constante. A integracgao de (4) leva a uma equagao parabdlica de
crescimento,que foi primeiro obtida por Tammann23,estudandoaaaqio
de oxigénio, haldgenos e sulfeto de hidrogénio stbre metais, e mais
tarde por Pilling & Bedworth24 em estudo sObre crescimento de ca-=
madas de 0xido em metais,em altas temperaturas.

Acredita-se que, apds a formagao de algumas monoca-
madas pela adsorcao quimica de agua, a reagao se processa em duas
etapaszs, na interface oxidante-didxido de silicio;

2H.0 = 20H" + 2H'

i ()

e na interface dioxido‘de silicio-silicio
208" + Si == Si0, + 20t + de (6)

os protons e os elétrons se recombinam de acdrdo com a reagao:
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+ ”

0 hidrogénio formado se difunde radpidamente através do Oxido.
! Estudando a oxidagao do silicio em atmosfera de oxi
génio séco, Jorgensen4 mostrou que a espécie que difunde € o oxi-
génio e a reaqao se da na interface Si-SiOZ. Atalla, Jorgensen4,
usando antiménio radioativo como tragador, também mostrou que a
oxidagao ocorre na interface Si-SiOz. Ligenza e Spitzer26, mostra
ram que a espécie que se difunde no dxido é o oxigénio, e para is
so fizeram reagdes de oxidagao com oxigénio e vapor de agua com
os isotopos 16 e 18 do oxigénio, utilizando espectroscopia infra-
vermelha. Complementando, Pliskin & Gnallz7 sugerem uma técnica
simples mostrando que a reagao de oxidagao se da na interface si-
lica-silicio, tanto para Oxidos crescidos em atmosfera de oxigé -
nio, como em atmosfera de vapor de agua. Essa técnica esta basea
da no fato de que um decapante apropriado (decapante P, veja apen
dice), ataca a silica pura com velocidade muito menor que ataca o
vidro de fosfosilicato (S:LO2 + ons). A natureza seletiva déste
ataque & esquematizada na Fig. 13.

(um) |
........... 0,8
9 570 A/seg.
S102+R0 5 1,8 A/seq.
.y -
S 0,4.
<
[+ 3
Sio 2
2 @ 0,2-
0
&
R~ et 18 . S

siLicio 0 50 100 150 200
TEMPO DE DECAPAGEM (seg.)

Fig. 13 - Taxas_de decapagem de camada de oxido submetida a
difusao de fosforo (Ref. 27).

As taxas de decapagem sio fortemente dependentes da
composigdo da silica. Experimentos com vidro de borosilicato ou
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ou aluminosilicato apresentam resultados analogos.

Os coeficientes de difusdao para os grupos hidroxila,

- - \ -
hidrogénio e oxigénio, medidos experimentalmente no didoxido de si

Yicio a 1050 °c 28 s3o:

-10 2 =1
DH ol 1050 O = 9,5 x 10 cm” seg

0, | 1050 °c = 2,8 x 10714 cn? seg”t

, | 1050 °c = 2,2 x 1076 m? seg”?t

Pela simples observagao dos coeficientes de difusao
é possivel ver que o oxigénio se difunde no 6xido com velocidade
que é ordensde grandeza menor que a dos grupos hidroxila, o que
indica que a taxa de crescimento deve ser menor em oxidacoes a oxi
génio séco. Por essa razao, na tecnologia dos circuitos integra-
dos monoliticos bipolares, em que o interésse esta voltado  para
processos industriais, & usado o método de crescimento de camadas
de Bxido em atmosfera de vapor de dgua. Os outros métodos, oxigé-
nio séco, anodizagdo etc, sdo usados em aplicagOes especiais. Ob-
servando ainda os coeficientes de difusao, vé-se que O hidrogénio
difunde muito mais rapidamente que Os grupos hidroxila e isso in-
dica que,se a reaqio estiver limitada, o serad pela disponibilida-
de de dgua na interface Si-Si0,. Quando a oxidagao & limitada des
ta forma, observa-se uma lei parabdlica de crescimento. Para oxi~-
dacoes em atmosfera de vapor acima de 1100 °c, as condigdes de
crescimento se acham aparentemente limitadas por difusao e a rela
c3o entre a espessura do Sxido formado e o tempo é dada pela inte
gracao da equagao (4):

x2 = kt (8)

Abaixo de 1100 °C, entretanto, a relaqio entre x e t diverge
da equagao (8) e se torna mais linear. Deal‘5 sugere uma relagao

do tipo

X + kl X = k2 t (9)
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que se ajusta melhor is curvas experimentais abaixo de 1100 °c .
Quanto mais baixa a temperatura, mais linear fica a equagac, ©O
que sugere a dependéncia de kl e k2 com a temperatura. Estudos
feitos, levando em conta o mecanismo das difusseszs, mostraram a

29,31

dependéncia de kl e k2 com a temperatura , e pressao parcial

dos oxidantes3°' 48

. A oxidagdo a vapor & assim chamada somente
quando a taxa de oxidagdo n3o & limitada pela quantidade de agua

presente.

Pliskin31, usando técnicas muito acuradas de medi-
das de espessuras de camadas de oOxido, o método VAMFO , mostrou
que a oxidagao do silicio em atmosfera de vapor de dgua pode me-
lhor ser descrita para tddas as espessuras e temperaturas acima
de 910 °c pela relagao éroposta por Deal.

Experimentos de oxidagao por processos térmicos mos
tram diferencas nas taxas de oxidagdo para diferentes orientagoes
cristalograficas do substrato. Ligenza32, trabalhando com oxida-
cio do silicio em vapor de igua a altas pressOes, mostrou que as
taxas de crescimento de Sxido sio maiores para a sequéncia de ori
entagoes.

(110) > (311) > (111)

Predisse, ainda, com base nos valores determinados a partir das
energias de ativagao para a formagao do Oxido, que a orientagao
(100) teria o menor valor para a taxa de crescimento (dentre as
orientagoes mais comuns). A razio & que nessa sequéncia de orien
tagdes ha uma diminuigdo do nimero de ligacdes na superficie dis-
poniveis para a reagao. Para oxidagoes em tubo aberto, essa depen
déncia com a orientagdo priticamente inexiste, sb ocorrendo para
camadas pouco espéssas e baixas temperaturas. Pliskin3l, crescen
do dxido sobre silicio em atmosfera de vapor de Agua a pressao am
biente, obteve os seguintes valores a 973 c:

6

k. (111) = 3550 R k, (111) = 0,520 x 10 22 /min

1

6

k, (100) = 6080 R k, (100) = 0,514 x 10 22 /min

e para as orientagdes (311) e (110), a 971 c:
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ky (110) = 4090 ] K, (110) = 0,510 x 106 Rz/min

k, (311) = 4890 Q k, (311) = 0,512 x 104 %2%/min

As;im, para oxidagoes a pressao atmosférica, a sequéncia dos valo
res das taxas de oxidagao seria:

(111) > (110) > (311) > (100).

Nota-se, também, a dependéncia da taxa de crescimen
to do 6xido com a concentragao de impurezas do substrato. Deal &
Sklar33 mostraram que a influéncia de altas concentracoes de impu
reza nos substratos & verificada tanto no coeficiente de difusdo
do agente oxidante no oxido como na taxa de reagao na interface
5102—51. Das impurezas mais comumente usadas, o fosforo influen-
cia principalmente a reagao na interface silica-silicio e verifi-
ca-se que, abaixo de 1100 °C, as superficies com altas concentra-
¢oes oxidam mais ripidamente que em substratos com baixas concen-
tracdes. O fosforo & rejeitado pelo dxido em crescimento durante
a oxidagao térmica34. Medidas por Tannembaum34, com foésforo marca
do, mostraram que, durante a oxidagdo, mais de 95 % do fosforo con
tido no silicio que reage, permanece no substrato, rejeitado que
foi pelo oxido crescente. No caso do boro, verifica-se o contra-
rio. O &xido incorpora, @ sua estrutura, durante o crescimento ,
grandes quantidades de impurezas, permitindo difusdo mais rapida
do oxidante. Assim, substratos fortemente contaminados com boro
oxidam mais rapidamente em tdda a faixa de temperatura ...seessee
(900 ~ 1200 °¢c) ao passo que, no caso do fdsforo, diferencgas sig-

nificativas sd sao notadas abaixo de 1100 °c.

A validade destas observagoes restringe-se avalores
de concentragao de impurezas proximas da maxima solubilidade soli

20

da do boro edo fésforo no silicio, que éda ordem de 10 5tomos/cm3.

Nas oxidagOes usuais em tubo aberto, n3ao se consta-
tam diferencas significativas nas taxas de crescimento de oxido

em substratos de tipos p ou n com concentragoes ordinériasso.

Durante o crescimento do oxido sébre o substrato de
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silicio, ha uma redistribuigdo das impurezas nas proximidades do
oxido34'85. Nessas condigSes, havera na superficie do silicio uma
regido contendo maior ou menor concentragao de impurezas do que
no corpo do cristal (Fig. 14). O coéficiente de segregagao, m, & um

dos fatores mais importantes na redistribuigao das impurezas:

- Concentracao de equilibrio das impurezas no silicio

Concentragao de equilibrio das impurezas no SIU2

Se o sistema tem m < 1, para uma dada impureza, entao havera uma
regido de deplegao de impurezas no silicio, pois o Oxido as incor
pora, € o caso do boro77. Se o sistema tem m > 1, para a impure
za, havera durante o crescimento do 6xido, uma redistribuigdo com

rejeicdo das impurezas e uma regido de acumulagdo no silicio, co-

mo € o caso do fésfo:on.

1
1
: |
I
CONCENTRAGAD | )
" INICIAL : SUPERFICIE INICIAL .
Cy ' / DO SEMICONDUTOR
A s
a 7/
L - Lo e e SILIGIO QUE REAGIU
Q2 | E:L___J
&N —--F-----'-W
g g ° ol Moo,
h E o ° . .. ; o
o = AGUMULAGAO € & 0
o A e
g m>l ‘° ~ .« 0
~— o = v 0 '
o 0. - |- ..
DEPLEGAO \ Yol 3 .
d e L PELIGULA DE SiO0,
m<i BRI
"""""""""" l e = CRESGIDA
INTERFACE l |
Si - Si0,

‘'Pig. 14 - Redxstrzbuxqao de impurezas no silicio durante
a oxidagao térmica (Ref. 34).

Em geral, se m > 1, hda formagao de camada de acumu-
lacioe,se m < 1, camada de deplegao. Isto & verdade se a impureza
tiver difusividade baixa no 6xido, caso contrario, se a impureza
tem tendéncia a escapar através da camada de Oxido, deve-se levar
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em conta a relagao dos coeficientes de difusdo no silicio e no oxi °
do81 n
lio, pode-se ter uma regiao de @epleqio no silicio apesar do coe-
ficiente de segreéaqio ser maior do que 1.

. Se a impureza difunde rapidamente no 6xido, o caso do ga-

1.6 - Algumas propriedades do didxido de silicio, estrutura e de-
feitos

O oxido a que normalmente nos referimos no trabalho
é um oxido de silicio vitreo, semelhante a silica fundida, ° cuja
estrutura e composigao, no tocante ao conteido de impurezas e im-
perfeines,dépende do método e dos cuidados tomados na sua obten-
¢ao. O didoxido de silicio crescido térmicamente € uma silica vi-
trea, amorfa, termodinamicamente estavel para temperaturas abaixo
de 1000 °c, pois a devitrificacao a que estd sujeita abaixo de
1710 °c & desprezivel abaixo daquela temperatura. Essa devitrifi-
cagao tende a levar a silica para um estado policristalino indese
javel para as aplicagOes de nosso interésse. Nos processos usuais
de fabricagao de circuitos integrados, forma-se silica, com densi
dade em torno de 2,2 g cm_3, praticamente pura, embora apresente
tragos de impurezas, geralmente boro, fdsforo, aluminio ou inclu-
sOes de sddio e outros met§is estranhos ao processo.

35 é um te-

A estrutura basica do dioxido de silicio
traedro de atomos de silicio e oxigénio. Cada atomc de silicio da
estrutura estd no centro de um tetraedro,e os vértices estao ocu-
pados por quatro atomos de oxigénio (Fig. 15). Essa ligagan Si-0,
tem carater 56 % covalente e 44 % idnico, segundo conceituagao de

Pauling36.

Bsses tetraedros estao ligados entre si apenas por

vértices e nao partilham lados ou faces. Segundo Zachariasen37 é

exatamente éste partilhamento dos vértices dos tetraedros que ,com
pequenos deslocamentos de um para outro, permitem a estrutura amor

fa, que nao apresenta ordem de longo alcance49, (Vide Fig. 16).

39

A distancia média””’ entre o silicio e o oxigénio &

1,60 8, e o dngulo entre as ligagdes Si-0-Si & estimado em 138°.
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Fig. 15 - Estrutura da silica cristalina.
Silicio = circulos pequenos
Oxigénio - circulos grandes (adaptado de
Seraphin et al. Ref. 38)

A distdncia média?® si-si & 3,00 R e o lado do te-
traedro, 0-0 € 2,65 ®. Acredita-se que o estado vitreo da silica
nio @ o de uma estrutura completamente cadtica, mas que existem re
gides de cristalinidade, de 10 a 100 R (Fig. 16).

Fig. 16 - Esquema bidimensional da estrutura da sili-
ca (Ref. 28). '
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0 didxido de silicio é formado sObre o substrato
por meio da reagdo da espécie oxidante com o silicio do monocris-
tal. Pode-se mostrar que, da espessura da camada de Oxido cresci
da, aproximadamente 45 % corresponde a volume anteriormente ocupa
do pelo silicio do substrato. Nesses 6xidos pode-se  visualizar
uma transicao gradual da estrutura cristalina do substrato para a
amorfa da silica. Deve haver também uma transigao gradual da com-
posigao estequiométrica entre Si-SiOz. Pode-se esperar que tgl es
trutura de transicado apresente "estados de interface" sobre os
quais discorreremos brevemente, e estados associados com vacan-
cias, devidos ao "descasamento da réde".

A presencga de microcanais, com.dimensaes ordens de
grandeza menores que as dos poros, nao maiores que 50 3, foi indi
cada por estudo de permeabilidade de gases, por Ing et a1.4°, em
peliculas de Si0, tarmicamente crescidas e depositadas pirolitica
mente. Os 6xidos crescidos em atmosfera de vapor apresentam densi
dades baixas de microcanais39. fsses canais poderiam explicar o
transporte andmalo de Ions de sddio, que tém alta mobilidade nas

peliculas de didxido de silicio4l’42'51.

Os defeitos maiores, poros (pinholes) , auséncia de
silica em regides grandes, existéncia de regides cristalinas, ra-
chaduras s3ao,em geral, determinados por danos mecénicos78, origi
nados de deslocagdes ou falhas de empilhamento (stacking faults) ,
no substrato e, principalmente de deficiéncias da limpeza prée-
-oxidatoria.

Os 6xidos crescidos térmicamente sdbre substratos de
silicio,quimicamente polidos, apresentam-se virtualmente livres
de defeitos, como poros ou regices cristalinas. As rachaduras e
auséncias de 6xido aparentando deslocamento da pelicula, tem como
responsidveis os diferentes coeficientes de expansao térmica do sis
tema Si-SiO2 e ocorrem geralmente para peliculas espéssas, da or-
dem de 15000 ® ou mais. Fisher & Amick43, estudando a estrutura
dos defeitos que ocorrem na superficie do silicio,apds oxidagdes
tdrmicas, constataram a existéncia de defeitos lineares do tipo fa
lha de empilhamento. Correlacionaram ésses defeitos com danos me
cinicos na histdria prévia da limina, devidos ao polimento, ao ma
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nuseio e a4 limpeza. Esses defeitos aparentemente levam a degrada-

¢ao das caracteristicas elétricas dos dispositivos. Mayer44, em

recente trabalho, mostra que o crescimento de camadas de oxido sd
bre substratos de silicio, com técnica de vapor de agua e oxigénio
séco, niao causa ésses defeitos, mas sG os realga.

Sendo a sflica um material ndo cristalino, as defi-
nigées de defeitos, comuns aos cristais, niao se aplicam. O térmo
imperfeicoes & usado.

TeSricamente, tem-se as seguintes possibilidacdes pa
ra imperfeigGes na estrutura da sIlica45’46:

I - Vacancias a) oxigénio

b) silicio
L
~a) oxigénio
II - Atomos b) silicio
intersticiais c) anion diferente do 0

| 4d) cation diferente do Si

III - Atomos a) anion diferente do 0

substitucionais 'l_b) cation diferente do Si

Além destas imperfeigoes, deve-se lembrar a possibilidade da exis
téncia de combinagao delas e de elétrons ou lacunas que podem ser
capturadas pelas imperfeigoes citadas. Dentre os citados, os de-
feitos mais provaveis sao:

IId - cations intersticiais

IIIb - cations substitucionais

IIa - oxigénio intersticial, com uma ligagdo ndo saturada pe-
la réde e em certos casos oxigénio intersticial propria
mente dito, nao pertencente a réde.

Além destas imperfeicdes, também sdo provaveis as vacancias de oxi
génio que deixam ligaqées insatisfeitas no silicio.

£ possivel ocorrer que atomos de boro, £6sforo ou alu

minio, tomem o lugar do silicio como formadores da réde38'49, re-
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sultando em Boz-, P02+, Poz- e A102-. Dependendo do processo de

obtencdo e dos cuidados na limpeza, torna-se provavel a ocorrén
cia de sbédio, litio, chumbo e bario. Estes provém dos processos de

limpeza e de contaminagao durante o processo de oxidagao.

© Si FORMADOR DA REDE
IMPUREZA AGEITADORA, FORMADORA DA REDE OV mrsau;om’m
IMPUREZA DOADORA , FORMADORA DA REDE OU INTERMEDIARIA

OXIGENIO DE LIGAGAO
OXIGENIO COM LIGAGAO INSATURADA

M VAGANCGIA DE OXIGENIO DEIXANDO LIGAGAO INSATISFEITA WA Aoz
VAGANGM DE OXIOEIIIO, DE UOAGAO INSATURADA ’
A
OXIGENIO INTERSTICIAL , COM UGAG:O INSATURAC.. { ASSOCIADO G/ A REDE )

@Qeo

@
(&) OXIGENIO INTERSTIGIAL ( NAO ASSOGIADO C/ A REOE )
® ANION UNIVALENTE (OH™) NA POSIGAO DE OXIGEWIO C/ LIS. INSAT URATA

CATION INTERSTICIAL ( MODIFIGADOR DA REDE oU INTERHEDM-RIO) Ex1 Na

CATION INTERSTICIAL ( MODIFICADOR DA REDE oU INTERHEDIARIO) Ex: Ba =

Fig. 17 - Modelo esquemat1co da estrutura do Si02 apresen
tando varios defeitos (Ref. 46) .



De uma maneira geral, as propriedades do oxido de
silicio estdo relacionadas com o método de obtengdo. A razdo &que
o conteiido de impurezas ou imperfeigdes, caracteristicos de caca
método, determina pequenas variaqSeg nas propriedades das pelicu
las.

Quanto as imperfeigdes estruturais, como poros, mi-
crocanais, microrachaduras e niicleos de cristalinicdade, nao se po
de estabelecer exatamente as diferencas que existem entre camadas
de Sxido crescidas com oxigénio séco, Gmido ou vapor de agua. Os
oxidos depositados piroliticamente, quando densificados ficam in-
distinguiveis dos ' térmicos no tocante a essas imperfeigodes. As
camadas obtidas por evaporag¢ao em vacuo e espalhamento reativo sao
bastante porosas.

0 uso da espectroscopia infravermelha permite, com-
parardo as intensidades das varias faixas de absorcao, determinar
as quantidades relativas dos varios componentes nas camadas. de si

lical7'47.

A presenga de pequena quantidade de agua absorvida
ou grupos hidroxila, detetados pelo método da espectroscopia in-
fravermelha, indicam aumentos na densidade e no indice de refra-
cao das peliculas de 8102. Tratamentos térmicos permitem modifi-
car essas caracteristicas. Laminas de silicio, com camada de oxi-
do crescida a vapor podem, ap6s tratamento térmico em atmosferade
gas inerte, séco, ter valores de indice de refracao idénticos aos
dos oxidos crescidos com oxigénio séco79. Da mesma forma, oOxidos
piroliticamente depositados, apresentando indices de refragao en-
tre 1,43 e 1,45 podem alcangar valores mais altos, tipicos do oxi
dos térmicos apds tratamento de densificagdo a 800 Oc durante 15

minutos em ambiente de vapor de agua17.

As camadas de didxido de silicio crescidas térmica-
_mente com oxigénio séco apresentam densidades que se situam entre
2,24 e 2,27 g cm-3, maiores gque as dos 6xidos crescidos a vapor a
pressao ambiente, cujos valores estao numa faixa mais ampla,entre
2,00 e 2,20 g cm 3. Os Oxidos crescidos em atmosfera de oxigenio
Gmido tém densidades intermediarias, entre 2,18 e 2,21 g cm3 28 p
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densidade dos Oxidos depositados por decomposicdo pirolitica esta
entre 2,09 e 2,15 g cm-3 e apos densificagao aproxima-se da dos
6xidos térmicos, entre 2,18 e 2,23 g;cm-3. Os 6xidos obtidos por
oxidacdo anddica do silicio sdo porosos e apresentam densidadesme
nores, em térno de 1,80 g em~3 .28,

A resistividade do didxido de silicio esta na faixa

de 1015 a 1016 ohm-cm a 300 K, para os oxidos térmicos; os Oxi-

dos anddicos e depositados apresentam valores menores de resisti-

vidade, entre 107 e 1014

ohm-cm.
A constante dielétrica tem valores em torno de 3,7
a 3,9 a 300 K e 1 MHz.

0 didxido de silicio apresenta valores gque vao de
6 a 10 x 10°
térmicos. Para os dxidos depositados, os valores sao menores, si-

tuando-se de 1 a 5 x 106 1

v cm-l para a rigidez dielétrica, no caso dos oOxidos

V cm -. A tabela 2 mostra um resumo das
propriedades do didxido de silicio amorfo, & temperatura ambiente.

Além dessas propriedades, deve se Jlembrar a prote-=
cdo e passivacdo das superficies de dispositivos, proporcionadas
pelo oxido. Atalla2 mostrou que a dependéncia das propriedades elé
tricas de dispositivos com a contaminagdo quimica desaparece se es
ta for protegida por uma camada de didxido de silicio. As proprie
dades das jungoes P-N,protegidas pelo oxido, permanecem elétricamen
te estdveis sob a agdo de atmosferas contaminadoras que deterio-
ram as juncdes ndo protegidas. Além da estabilidade, as superfi-
cies protegidas nao apresentam contribuicdo ds caracteristicas el
tricas dos dispositivos, o que significa que a superficie & passi
va.

A técnica de obtencdo de camadas de didxido de sili
cio, aliada a técnica da fotogravagao, € um instrumento poderoso

- no mascaramento seletivo em difusoces.
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TABELA 2 - Algumas propriedades do dioxido de silicio amorfc, a

temperatura ambiente.

Estrutura

Densidade

Constante diele-
trica relativa a
1 MHz

Rigidez dieletri
ca

Resistividade

fgdice de refra
gao

Ponto de fusao

Calor especifico

C
P

Condutividade tér
mica

Coeficiente ligear
de expansao termi
ca AL/LAT

Pressao de vapor

Faixa proibida
Peéso molecular
Dureza Moh

Velocidade do som
para ondas longi
tudinais

(Refs. 5, 8, 15, 37, 54, 103)

Réde nao cristalina de tetrae-

dros de Si04 (37)
2,00 a 2,27 g em 3 (%) (5)
3,7 a 3,9 (%) (15)
106 a 107 v cm-l (*) (15)
1015 a 1017 ohm=cm (*) (15)
1,452 a 1,462 (%) (15)
~ 1710 °c (54)

o..-1

1,0 J(g C) (8)
1.4 x 10°% Watt (cm %)t (8)
0,51 = 10°% %¢* (103)
10~3 Torr a 1450 °c

10"} Torr a 1700 °c (8)
~ 8 eV (8)
60,08 (54)
555 oo 635 (103)
5720 m/s (103)

(*) Medidas em peliculas de Oxido termicamente crescidas.



. 30 .

1.7 - Generalidades sObre o sistema 5102-51 - Cargas e estados as
sociados com o sistema

As superficies oxidadas de silicio tém sido objeto
de extensos e profundos estudos, em razao de sua extrema importég
cia na tecnologia dos dispositivos semicondutores*. Os resultados
désses estudos, usando capacitores MOS, jungoes P-N controladas
por campo e transistores a efeito de campo MOS, fizeram do siste-
ma silicio-didxido de silicio, uma das interfaces sdlido-sélido
mais conhecidas e mais bem caracterizadas atualmente.

A suberficie a que nos referimos deve ser encarada
como uma regido e n3o como um simples plano que separa as duas fa
ses do sistema Si0,-Si. A razao & que as interagGes mituas entre
as duas fases nao estao localizadas num plano, mas numa regido tri
dimensional de descontinuidade entre os dois meios, em que as pro
priedades de cada um vio‘mudando gradualmente. L

A periodicidade mais ou menos perfeita do potencial
do cristal é perturbada ou mesmo perdida nas proximidades da in-
terface silicio-didxido de silicio. fsse fendmeno faz com que apa
.reqam estados na superficie, chamados estados de interface ou es-
tados superficiais.

A existéncia désses estados em cristais foi primei-
ro propesta por Tammss, baseado em um modélo unidimensional de
- cristal e mais tarde por Shockley66 em um tratamento mais geral.
Este mostrou que os estados de superficie devem ocorrer na faixa
proibida e sua densidade deve ser aproximadamente igual a densida
de de atomos da superficie. A Fig. 18 mostra o diagrama esquemati
co de uma superficie idealmente limpa de cristal de silicio in-
trinseco orientado na direcao [io@]. Os atomos da superficie fi-
cam com ligagoes insaturadas, flutuantes, atuando como estados su
perficiais aceitadores. Para as superficies praticas, entretanto,
‘ocorrem desvios désse comportamento. Estas podem apresentar com-
portamento do tipo P ou do tipo N, contrastando com as superfi-

cies idealmente limpas, que apresentam comportamento do tipo P.

* Refs. 2, 8, 38, 39, 41, 42, 51, 55-64, 81, 83, 99-101.
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- Existem indicagCes experimentais2 de que a adsorgao
de gases ou vapores saturem, por meio de ligagOes covalentes, as
ligagoes dos atomos da superficie que estdo com os orbitais incom
pletos. Esses gases ou vapores advém, em geral, dos processos de

limpeza; isso acarreta mudanga na densidade de estados de super-
ficie.

LIGAGOES
2 NS NS NSNS NIVRG  Fh i
RAININANININS
\/\/\/\/ /\O/\O/\\ Si[lOO]
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Fig. 18 - a) Diagrama esquematico de uma superficie
: (100).

b) Curvamento das faixas perto da superfi-
cie de um material intrinseco idealmen-
te limpo (Ref. 2).

ObservagOes experimentais em superficies atomicamen
te limpas, obtidas por clivagem em vacuo, confirmaram o nimero pre
visto, da ordem de 10 15 cm-z, para os estados de superficie. Em
superficies oxidadas ou com camadas adsorvidas, o nimero désses es
tados & da ordem de 101 a 102 cm™2. Tratamentos térmicos em at-
mosfera de nitrogénio ou ar, a aproximadamente 350 °c durante 3
horas, resultam na diminuigao de uma ordem de grandeza na densida-

de désses estad0567

Os estados de superficie relacionados com a perda
da periodicidade do potencial sdo chamados estados rapidos de su-
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perficie. Estes podem se carregar com portadores do semicondu
tor e por isso podem funcionar como centros superficiais de re-
combinacao. PEsses estados carregados atuam como centros de

dispersao que diminuem a mobilidade dos portadores na superfi-
cie.

Além dos estados rapidos de superficie existem re-
gioes de carga espacial no Sxido, devidas a Ions relativamente md
veis de sddio°l e hidrogénio41'42
material d@ radiagao ionizante

ou resultantes da exposigao do
68'69'100.’Somando-se a essas cargas
e estados, hd cargas de superficie, fixas, localizadas no Sxido, na
regiao da interface SiOZ-Si. A Fig. 19 esquematiza as cargas e

os estados que ocorrem no sistema 3102-81.

Nd' Na' H* Na' Na'
H* Si0g H*
Na' Nao' H* No' No'
+ ++ + + +.+ +.+ 4+ +_ +

SILICIO
W\/\N\‘
X _ Estados rdpidos de superficie

+ _ Centros de captura ionizados por radiacdo

@ _ Corgas de superficie
"H',Na"_ lons moveis de impurezas

Fig. 19 - Cargas e estados associados com o sistema
Sioz-si.

A carga espacial introduzida por contaminagdo idni-
ca foi identificada como a responsavel pelas instabilidades que
ocorrem nos dispositivos MOS, quando é€stes operam em temperaturas
elevadas. Observa-se um deslocamento nas caracteristicas de capa-
‘citdncia versus tensdo aplicada nos dispositivos MOS. Essa mudanga
nas caracteristicas & devida a migragao idnica, que leva a um re-

51'81. Os ions

arranjo na distribuicao da carga espacial no oxido
siao introduzidos durante os processos pré-oxidatdrios de limpeza,

por contaminagao durante o crescimento do S6xido ou na fase de re-
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cozimento ou ainda na fase de metalizagao. Verifica-se que ésse
rearranjo de cargas deve-se principalmente ao transporte de pro-
tons e migragao de sédio42’58. A contaminagdo por ésses Ions pode
alcangar valores tao altos como 1013 - 10]'4 cm 2. Com o uso de téc
nicas de limpeza apropriadas, cuidados na oxidagdo e na fase de

metalizagdo pode-se reduzir a contaminagao a valores da ordem de
10 =2 41
10 cm .

Os dispositivos MOS obtidos com os cuidados mencio-
nados apresentam-se bastante estaveis mesmo operando em temperatu
ras elevadas.

Como resultado da exposigao do sistema Si0,-Si & ra
diacao ionizante, observa-se o aparecimento de uma carga espacial
positiva no 6xido e geragao de novos estados de interface101. Du-
rante a irradiagao, sao gerados pares elétron-lacuna no oxido. Se
existe um campo elétrico através do 6xido, hd separagdo dos pares
criados. Em experimentos feitos com dispositivos MOS, e tensao po
sitiva aplicada ao eletrodo metdlico sdbre o oxido, os elétrons
sao removidos. As lacunas difundem-se no Oxido e recombinam com
elétrons, mas muitas sdo capturadas por defeitos na estrutura dan
do lugar d regido de carga espacial observada. As lacunas nd3o cap
turadas ou que nao recombinam sao neutralizadas no eletrodo meta-
lico ou no silicio. Na auséncia de campo elétrico durante a irra-
diagao, havera um grande nimero de recombinagdo e praticamente nc¢
nhuma carga sera introduzida no Oxido. Quase téda a carga induzi-
da por radiagdo fica contida na regido de 100 R préxima 3 interfa
ce SiOZ-Si. Tratamentos térmicos a aproximadamente 300 °c provo-
cam a recombinagdo das lacunas capturadas com elétrons removendo
a carga espacial e os estados induzidos por radiagao.

Essas cargas no oxido, geralmente positivas, induzem
cargas negativas no silicio e fazem com que superficies de sili-
cio tipo P quando oxidadas tendam a ser do tipo N. As superficies

“de silicio tipo N tendem a se comportar como superficies N'.

Verifica-se entretanto, que mesmo Oxidos crescidos
de tal maneira a excluir a contaminagao idnica, apresentam cargas
positivas localizadas nas proximidades da interface 5102-51. Es-
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tas s3o chamadas cargas de superficie e sua densidade por uniiade
de area € denotada Q_, e
perficie sao:

As caracteristicas das cargas de su-

1. Sua densidade, Qg é reprodutivel para um dado

conjunto de condigdes, por exemplo, para oxida-
¢oes a 1200 Oc em atmosfera de oxigénio séco e substrato de sili-
cio com a superficie orientada no plano (111l), © valor de Q_ e

~ 2 x 10 om™2.

2. Sua densidade nao depende significativamente da
espessura de 6xido e é independente do tipo ou
da concentragao das impurezas no cristal.

3. A carga é fixa e nao pode ser aumentada nem di-
minuida, sendo praticamente independente do po-
tencial da superficie do silicio.

4. A densidade Q_/ é estiavel mesmo sob polarizagao

a elevadas temperaturas. Essas condigdes impli-

cariam na remogao das cargas induzidas por radiaqio e provocariam
um rearranjo no conteiido da contaminagao idnica.

5. Essa carga estd localizada numa faixa de 200 R
nas proximidades da interface SiOz/Si.

6. Q. & dependente das condigdes de oxidagao e de

recozimento.

7. Q__ & dependente da orientagdo e do substrato.

ss

Os valores de st para substratos de silicio.orien-
tados segundo os planos (111), (110) e (100) estdo aproximadamen-
te na relagao de 3:2:1.

Os resultados de experimentos conduzidos por Deal
et aZ.6° indicam que a carga de estados de superficie & decorren-
te da presenca de Ions de silicio em excesso no 6xido. Bsses ions
s30 introduzidos durante o processo da oxidagdo. A Fig. 20 ilus-
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tra ésse fendmeno.

2}

r— 02-" Si 08

OXIGENIO EM

CONCENTRAGAO

DISTANGIA

Fig. 20 - Ilustragao esquematica da distribuigao prxo
_  posta. das espécies em excesso durante a
formagao de camada de oxido' (Ref. 60).

O recozimento do material em atmosfera de oxfgénio
séco ou umido pode alterar a densidade st. O recozimento em at-
mosfera de gas inerte reduz o valor de'st aos valores mais bai-
xos, da ordem de 2 x 10! ecm™2. 0 valor de Q.o € determinado pelo
tratamento térmico final.

As estruturas MOS e as medidas das caracteristicas
de capacitdncia x tensao aplicada, C-V, constituem uma importante
ferramenta na obtengao de informagSes sdbre a camada de oxido,seu
contelido de contaminagdo e imperfeigdes. As mesmas técnicas po-
dem ser aplicadas para obter informagoes da camada do semicondu-
tor além de informagGes sdbre a interface Si0,/Si IR 2

O material exposto neste capitulo tem por objetivo
a informagao sdbre os varios métodos de obtengao de camadas de oxd
-do utilizadas na tecnologia dos microcircuitos.

A aquisigao déstes dados resultou da pesquisa  bi-
bliografica realizada durante éste trabalho. Este visa o conheci-
mento e a compreensao dos processos que envolvem o crescimento tér
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mico de camadas de O0xido em substratos de silicio.

Dos métodos de crescimento térmico, que sao os que
apresentam as melhores caracteristicas, utilizamos a técnica de
crescimento em atmosfera de vapor de agua. Este método tem a van-
tagem de ser o mais rapido e de apresentar boa reprodutibilidade
e boas caracteristicas de mascaramento e de passivagao.

Numa primeira etapa estudou-se o método de cresci-
mento a vapor em tubo aberto na faixa de temperatura de 800 a
1250 °C. Obteve-se assim, curvas de tempo de oxidaqio versus es-
pessura da camada de 6xido crescida, parametrizada a temperatura.

Em seguida, foi feita a caracterizaqio do diodxido
de silicio, obtida através das medidas de suas propriedades fisi-
cas e quimicas.



