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RESUMO

Neste trabalho foram depositados filmes finos de alumina por evaporacao
resistiva de aluminio seguido de tratamento térmico (TT) para sua oxidacdo, um
processo pouco utilizado na literatura. Uma investigacdo de propriedades épticas e
estruturais dos filmes foi realizada a partir das condi¢cdes do TT, como temperatura,
tempo e atmosfera (ar ou rica em Oy), e sua influéncia na estrutura cristalina e
transmitancia no UV-Vis do aluminio oxidado, baseando-se também em dados de
resistividade elétrica superficial. A analise mostra que resultados satisfatérios quanto
a oxidacdo do aluminio podem ser obtidos quando se utiliza TT a 550°C em
atmosfera ambiente ou rica em oxigénio. Grande diferenca de tempo foi encontrada
para diferentes atmosferas do TT, pois quando realizado sob ar exigiu 8 vezes mais

tempo para resultados equivalentes aos TT realizados sob oxigénio.
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INTRODUCAO

Em microeletronica, materiais isolantes com propriedades que permitam sua
utilizacado em transistores de efeito de campo (MOSFET) tem sido de grande procura
e interesse nos Ultimos anos 2. Tradicionalmente, diéxido de Si (SiO,) tem sido
usado como material para gate, principalmente no sistema SiO,/Si, devido possuir
altissima qualidade tanto no bulk como na interface, além de apresentar densidade
de captura de cargas na interface em torno de 10%cm?eV, o que torna o transporte
de corrente no filme isolante puramente por tunelamento e independente da
temperatura ). Opcionalmente, alumina tem se caracterizado como um isolante que
apresenta baixa corrente de fuga ¥, sendo adequada, portanto, para utilizacdo no
gate deste tipo de transistor, permitindo a modulacdo da transferéncia eletrbnica
entre fonte e dreno com maior eficiéncia. Entre as propriedades da alumina que a
destacam para esta finalidade estdo: alta constante dielétrica, barreira adequada
para tunelamento, 6tima aderéncia em diversos materiais, boa estabilidade térmica e
mecanica. Assim, este material mostra-se competitivo com as propriedades do
sistema SiO,/Si para MOSFET 439 chegando a apresentar corrente de fuga menor,
como no caso do sistema Al,Os/GaAs . Além disso, a importancia deste material
para microeletronica reside em aplicacdes que exigem precisdo na espessura,
composicdo quimica e estrutural do filme 6xido .

Neste trabalho o objetivo é a producao de filmes finos de 6xido de aluminio em
substrato de vidro a partir da oxidacdo de filme fino de aluminio através de
tratamento térmico (TT). As caracteristicas desses filmes séo investigadas através
de propriedades Opticas e estruturais, e também comportamento elétrico da
superficie, permitindo um melhor entendimento da relacédo entre as condices de TT,
para posterior utilizacdo em dispositivos MOSFET transparente, combinados com
filmes finos de di6xido de estanho . O método utilizado é a evaporacéo resistiva de
aluminio metélico seguido de oxidagdo para Al,O; via TT, método que possui
pouquissimas referéncias na literatura, onde o aluminio a ser evaporado € colocado
em cadinho de molibdénio e aquecido por efeito Joule do cadinho, mantido sob
vacuo, até sua temperatura de vaporizacdo. O vapor de Al é transportado para o
substrato sob baixa pressédo, oferecendo menos resisténcia e colisdes durante o

transporte, de modo que o Al é depositado no substrato com maior pureza e de
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forma organizada®. Apés a evaporacéo, o fime de Al é submetido & oxidacdo em
atmosfera adequada, ocorrendo conjuntamente difusdo de oxigénio e a organizacéo
estrutural no novo material.

A difusdo de oxigénio e aparecimento de nova estrutura cristalina dependem do
gradiente de concentracédo de O, "), temperatura e tempo ©"®. O tempo influi no
processo de difusdo para que haja um numero maior de atomos difundidos no
material. Temperaturas mais elevadas reduzem o tempo de TT, assim como maiores

gradientes de concentracéo e menores espessuras de material ©.
MATERIAIS E METODOS

A obtencéo dos filmes finos de éxido de aluminio consiste basicamente de dois
passos independentes: (1) evaporacdo de aluminio em substrato de vidro, utilizando
a técnica de evaporacdao resistiva e (2) tratamento térmico do Al metélico.

Na evaporacao resistiva de Al foi utilizado material (Al metélico) na forma de p6
com 99,5% de pureza, e massa em torno de 100 mg, colocado em cadinho de
molibdénio em uma evaporadora BOC EDWARDS Auto 500 sob baixa presséo (107
Pa). Os filmes de aluminio foram depositados em substratos de vidro soda lime da
marca CORNING. Durante a evaporagdo, o porta-amostra na forma de disco
rotacionou 0s substratos posicionados acima do cadinho, proporcionando melhor
homogeneidade na deposi¢cdo. Um sensor de quartzo cristalino no interior da camara
de evaporacao € responsavel pela estimativa da taxa de evaporacao e espessura do
filme. Nas evaporacdes realizadas, os filmes finos foram depositados a uma taxa de
3 a 6nm/s até chegarem as espessuras finais da ordem de 138 a 146nm.

TT nos filmes de aluminio ocorreram em temperaturas de 400, 500 e 550°C,
utilizando atmosfera ambiente (ar) ou rica em O,, e tempo de tratamento variando de
2 a 24 horas. A temperatura de TT maxima utilizada foi de 550°C devido a limita¢des
quanto & temperatura de transicdo vitrea do vidro soda-lime (560°C) © e a
temperatura de fusdo do aluminio (660°C) ®. Os tratamentos térmicos seguiram um
padrdo de aumento de temperatura de 10°C/min, e resfriamento natural até
temperatura ambiente com o forno desligado apds o término do tempo programado.

Nas amostras que foram tratadas em ar atmosférico foi utilizado um forno EDG

3P-S 1800 enquanto que para as amostras que utilizaram atmosfera rica em O, foi
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usado um forno EDGCON 5P com tubo de quartzo e bomba de alto vacuo, onde a
pressdo foi abaixada até 102 Pa e entdo preenchido com oxigénio até pressdo
ambiente.

Medidas de Difracdo de Raio X (DRX) foram realizadas em um Difratbmetro
RIGAKU D/MAX-2100PC, com radiagao CuKa (0,15406 nm), com filtro de Ni e
varredura de 1°/minuto, no intervalo de 30 a 80°. Todos os dados foram tratados
com o programa Peak Search. Medidas de Transmitancia no espectro do ultra-
violeta-visivel (UV-Vis), no intervalo de 200 a 1000nm foram realizadas em
equipamento PERKIN ELMER modelo Lambda 1050. Estimativas da resistividade
elétrica de diversos filmes foram realizadas através de medidas de resisténcia em
eletrometro da marca KEITHLEY, modelo 617, usando pontas de prova, com valores
estimados a partir das dimensdes do filme aplicadas a 22 Lei de Ohm.

A tabela 1 define os tratamentos térmicos (TT) utilizados para a primeira série
(A) de amostras. Na mesma tabela sdo apresentadas as amostras B1 a B8 e seus
respectivos TT. As amostras Al, A2 e A3 passaram por dois TT iguais e um terceiro
TT diferenciado pelo aumento de temperatura e tempo, e troca de atmosfera de TT
para a amostra A3, conforme a tabela 1. As amostras B1 e B2 foram tratadas
termicamente diversas vezes com mesma temperatura e atmosfera, variando
somente o tempo, totalizando 44 horas cada. Ja B3, B4 e B5 sofreram TT uma Unica
vez, todas a 550°C em atmosfera ambiente com variacdo no tempo de TT para cada
uma, e as amostras B6, B7 e B8 também passaram por um unico TT, mas em

ambiente rico em O..
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Tabela 1: Tratamento térmico para os todos os filmes de aluminio com diferentes temperaturas,

tempo e atmosfera (ar e O,).

Amostra 1°T7T 20TT 33°TT
Al 550° 4h ar
A2 400°C 2h ar 500°C 2h ar 550° 8h ar
A3 550° 4h 02
Amostra 1°T7T 20T7T 3°TT 4°TT 50TT
Bl 500°C 4h ar 500°C 6h ar 500°C 8h ar | 500°C 10h ar | 500°C 16h ar
B2 550°C 4h ar 550°C 6h ar 550°C 8h ar | 550°C 10h ar | 550°C 16h ar
Amostra Unico TT
B3 550°C 16h ar
B4 550°C 20h ar
B5 550°C 24h ar
B6 500°C 4h 02
B7 550°C 2h 02
B8 550°C 6h 02

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra o difratograma e a transmitancia no UV-Vis dos filmes Al, A2
e A3. Conforme pode ser verificado, as amostras A1 e A2 mesmo apés 3 TT em ar
ainda apresentaram estrutura cristalina de aluminio CFC, comecando a apresentar
leve oxidacdo no material, com aparecimento de picos em 45,94° e 66,94°
correspondentes ao Oxido de aluminio, j& a amostra A3 oxidada em atmosfera rica
em O,, mostrou 6tima oxidacdo no material, desaparecendo quase completamente
os picos referentes a direcdes cristalograficas do Al, restando somente o pico em
65,1° com baixa intensidade, sendo dominante a estrutura cristalina da alumina.
Aqui podemos ver a grande diferenca que a atmosfera rica em oxigénio
proporciona ao TT quanto a oxidagdo do Al metélico, diminuindo seu tempo devido
ao maior gradiente de concentragdo de oxigénio em relacdo a atmosfera ambiente.

As curvas de transmitancia que sdo apresentadas na figura 1(b) mostram a
diferenca na transparéncia de filmes de aluminio com pouquissima oxidacdo (Al e
A2) e filme de alumina (A3) que é parcialmente transparente no comprimento de

onda acima de 300nm.
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Figura 1: (a) Difratograma e (b) transmitancia das amostras Al, A2 e A3.

Todas as amostras que apresentaram estrutura cristalina da alumina,
correspondem ao 6xido de aluminio ndo estequiomeétrico Al 14403, de estrutura CFC
no catalogo ICDD-PDS e ficha cristalogréfica n® 79-1558, com parametro de rede de
0,791nm e principais planos cristalograficos listados na tabela 2. Ja a estrutura
cristalina de Al encontrada corresponde ao Al CFC segundo a ficha cristalografica n°
89-2769.

Tabela 2: Principais planos cristalograficos da alumina CFC de ficha n® 79-1558.

Angulo (26) Plano cristalografico (h k I)
31,97 (220)
37,68 311
45,84 (400)
56,96 422
66,84 440

Na figura 2 estéo ilustrados os difratogramas dos filmes B1 e B2 ap6s o 3°, 4° e
5° TT em ar, e nota-se que B1, com TT a 500°C, apresentou pouca oxidacao do Al
mesmo apos 44 horas de TT em véarias etapas, figura 2(a). Nota-se uma reducao
consideravel das intensidades dos picos de Al nos dois ultimos TT, apresentando
ainda estrutura cristalina de aluminio. Ja a amostra B2, com TT em 550°C, figura
2(b), apresentou no 4° TT crescimento dos picos de alumina e redugédo de
intensidade dos picos de Al. JA no 5° TT a estrutura cristalina se torna praticamente

de 6xido de aluminio, com apenas um pico quase nulo de Al em 78,23°.
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Figura 2: (a) Difratograma das amostras B1 e (b) B2, ambos ap6s o 3°, 4° e 5° tratamento térmico.

A figura 3 mostra as medidas de transmitancia para as amostras Bl e B2.

Conforme pode ser verificado, a medida de transmitancia realizada ap6s o ultimo TT

em ambas as amostras mostrou grande transmitdncia para a amostra B2, que

também apresentou maior transformac@o em alumina.

60

Transmitancia (%)

40

20

200

400

600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 3: Transmitancia das amostras B1 e B2 no espectro UV-Vis apés o ultimo TT.

Filmes com TT dnico em ar (B3, B4 e B5) durante um tempo relativamente

maior que 0s anteriores apresentaram O6timos resultados quanto a oxidacdo e

transmitancia, conforme pode ser verificado na figura 4. Estes filmes apresentaram

total oxidacdo do aluminio em alumina, com excecao do B3, com menor tempo de

TT, que ainda apresentou o pico 78,23° da estrutura cristalina do Al, figura 4(a). De

modo geral, todos os filmes oxidados apresentam a estrutura final da alumina CFC.

As curvas de transmitancia mostradas na figura 4(b) expdem maior intensidade de

transmitancia em comprimentos de onda menores para as amostras com maiores
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com

maior tempo de TT, em comprimentos de onda acima de 500nm.
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Figura 4: (a) Difratograma e (b) transmitancia das amostras B3, B4 e B5.

Ja os filmes com TT em atmosfera rica em oxigénio (B6, B7 e B8)

apresentaram alta eficiéncia na oxidacdo somente a 550°C com pouco tempo de TT.

B6 com TT em 500°C apresentou pouca alteracdo na estrutura cristalina de

aluminio, com apenas um pico da estrutura cristalina da alumina em 66,84° e baixa

transmitancia. Estes resultados estdo mostrados na figura 5, que ilustra também os

filmes B7 e B8, 0s quais apresentaram grande alteracdo na estrutura cristalina, com

total oxidacéo do filme B8 e apenas um pico restante da estrutura cristalina de Al em

78,23° para o filme B7, além de alta transmitancia para ambos com maximo de 63%

na faixa de comprimento de onda de 1000nm, sendo maior para o filme com maior

tempo de
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Estimativas de resistividade corroboram com a relacdo entre mudanca da
estrutura cristalina do filme metalico e sua transmitancia, e estdo graficadas na figura
6, a qual apresenta resistividade em relacdo ao tempo total de TT, tipo de atmosfera
e quantidade de TT aos quais a amostra foi submetida. E importante mencionar que
o filme oxidado deve ter sua resistividade grandemente aumentada, uma vez que
AlL,O3 é um isolante, principalmente quando comparado ao filme metélico de Al. Fica
evidente na figura 6 que a temperatura possui maior influéncia dentre todas as
variaveis do TT, onde os TT a 500°C com até 44 horas de tempo total de TT, em ar
ou O,, causaram pouca alteracdo estrutural e baixa transmitancia, em bom acordo
com a baixa resistividade encontrada, como mostrado na figura 6, na ordem de 107
Ohm.m, caracteristico de filmes metélicos. J& os filmes com TT a 550°C acima de 16
horas de tempo total de TT, em ar, apresentaram grande mudanca estrutural, alta
transmitancia e também resistividade bem maior, na ordem de 2.10° Ohm.m,
caracteristico de amostras isolantes, conforme figura 6(a). Porém ainda que haja
uma tendéncia de aumento da resistividade com o tempo de TT, a relagdo ndo é
perfeitamente linear entre o tempo e resistividade dos filmes, por exemplo, entre B3
e B4, B3 possui maior resistividade com menor tempo de TT. J& o filme B2 que
passou por cinco TT possui resistividade maior que B3 por possuir além do TT
realizado em B3 (16h) mais quatro TT anteriores. Ja filmes com TT em atmosfera de
oxigénio, figura 6(b), mostraram aumento de resistividade com o aumento do tempo
total de TT, destacando-se o filme A3 que passou por 3 TT, mas s6 um foi em O, e
com duracao de 4 horas.

A possibilidade de uso da alumina produzida desta forma, como gate sobre
Sn0O,, para confeccdo de MOSFET transparente, ja foi testada anteriormente ),
guando se constatou que o material apresenta imperfeicdes na forma de poros, que
leva a necessidade de deposicdo de varias camadas, para um isolamento
adequado. Acreditamos que o estudo aqui apresentado contribua neste sentido, ou
seja, fornece subsidios para tornar este material viavel com camadas Unicas,

simplificando a produc¢éo dos dispositivos.
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Figura 6: Grafico da Resistividade x tempo total de TT em (a) ar e em (b) atmosfera rica em oxigénio,

acompanhadas de suas temperaturas de TT.

CONCLUSOES

Os resultados aqui reportados mostram a influéncia da temperatura, atmosfera
e tempo de tratamento térmico (TT) na oxidacdo dos filmes finos de aluminio
depositados por evaporacao resistiva transformando o material em Oxido de
aluminio. A influéncia das variaveis do TT foi analisada com base nos resultados de
caracterizacbes Optica, estrutural e elétrica dos filmes tratados. Temperatura da
ordem de 550°C se mostrou necessaria para alteracédo da estrutura de aluminio em
alumina. Tratamentos térmicos em atmosfera ambiente apresentaram resultados
satisfatorios quanto a oxidacdo do aluminio somente em temperatura de 550°C e
tempo de TT acima de 16 horas, com aumento na transmitancia e estrutura cristalina
mais intensa de alumina com o aumento do tempo para 24 horas e também valores
de resistividade da ordem de 2.10° Ohm.m. J& os tratamentos térmicos em
atmosfera rica em oxigénio mostraram oxidacdo em menor tempo, comparados aos
TT em ar, apresentando estrutura cristalina de alumina, alta transmitancia e alta
resistividade apds 2 horas em 550°C, mostrando a grande importancia do gradiente
de concentracdo de oxigénio atmosférico, sugerindo que 0S processos
determinantes para oxidacdo sejam a maior difusdo atdbmica no aluminio ou maior
reatividade da superficie metalica com o oxigénio.

A alumina produzida desta forma pode ser usada como gate sobre SnO, na
confeccdo de MOSFET transparente. Acreditamos que o estudo aqui representado
seja uma contribuicdo para tornar este material muito viavel quanto a qualidade das

camadas depositadas, o que pode tornar a producao de transistor transparente,
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baseado no sistema SnO,/Al,O; atraente tanto cientificamente como

economicamente.
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DEPOSITION OF Al,0; THROUGH RESISTIVE EVAPORATION OF Al AND
CARACTERIZATION OF PROPERTIES AIMING UTILIZATION IN
HETEROJUNCTION WITH SnO..

ABSTRACT

In this work, thin films of alumina were deposited through resistive evaporation
of aluminum, followed by thermal annealing (TA) for oxidation to alumina, a process
rarely used in the literature. Structural and optical properties of films were
investigated based on the TA conditions, such as temperature, time and atmosphere
(air or Oz-rich), and its influence on the crystalline structure and UV-Vis transmittance
of the oxidized aluminum, besides the surface electrical resistivity data. The analysis
shows that satisfactory results concerning the aluminum oxidation can be obtained
when TA is carried out at 550°C in air or oxygen-rich atmosphere. Large difference in
TA time was found for different atmospheres, because when TA is carried out under
air conditions, it was required eight times longer to the sample performance be
equivalent to those where TA was done under oxygen-rich atmosphere.
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