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Resumo

Apresentamos mecanismos de formagéo e de degradacao térmica de filmes fi-
nos (espessura da ordem de 10 nm) de diferentes dielétricos sobre substrato de
silicio monocristalino. Tendo em vista a aplicagao dessas estruturas em MOSFETs
(transistores de efeito de campo metal-6xido-semicondutor), estudamos o consa-
grado 6xido de silicio (SiOs), os atuais substitutos oxinitretos de silicio (SiO,N,)
e o possivel substituto futuro 6xido de aluminio (Al,O3). Nossos resultados ex-
perimentais baseiam-se em técnicas preparativas de substitui¢do isotépica e de
caracterizagao fisica com feixes de ions (analise com reagdes nucleares) ou raios-
X (espectroscopia de fotoelétrons). Observamos que: (a) atomos de silicio nao
apresentam difusio de longo alcance (além de ~ 2 nm) durante o crescimento de
SiO, por oxidagdo térmica do silicio em O,; (b) nitretagio hipertérmica é capaz de
produzir filmes finos de oxinitreto de silicio com até dez vezes mais nitrogénio que
o resultante do processamento térmico usual, sendo que esse nitrogénio tende a se
acumular na interface SiO,N,/Si; e (c) 4tomos de oxigénio, aluminio e silicio mi-
gram e promovem reagoes quimicas durante o recozimento térmico de estruturas
Al;03/Si0,/Si em presenca de O,. Desenvolvemos um modelo de difusao-reacao
que poderd vir a permitir o estabelecimento de condigdes Otimas de processa-
mento térmico para filmes finos de Al;O3 sobre silicio a serem empregados na
fabricagdo de MOSFETs.
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Abstract

We present mechanisms of formation and thermal degradation of thin films (thick-
ness about 10 nm) of different dielectrics on monocrystalline silicon substrate.
Having in sight the application of such structures in MOSFETs (metal-oxide-
semiconductor field effect transistors), we studied the standard silicon oxide
(Si0;), its current substitutes silicon oxynitrides (SiO,N,) and the possible future
substitute aluminum oxide (Al,03). The experimental results in this thesis are
based on preparation techniques involving isotopic substitution and on physical
characterization with ion beams (nuclear reaction analysis) or X-rays (photoelec-
tron spectroscopy). We have observed that: (a) silicon atoms do not present long
range diffusion (more than 2 nm) during the growth of SiO, by thermal oxidation
of silicon in Oy; (b) hyperthermal nitridation can yield silicon oxynitride thin
films with up to ten times more nitrogen than the resulting from conventional
thermal processing, and this nitrogen tends to accumulate at the SiO;N,/Si in-
terface (c) oxygen, aluminum, and silicon atoms migrate and promote chemical
reactions during thermal annealing of Al,O3/Si0O,/Si structures in the presence
of O,. A diffusion-reaction model was developed based on these results. In the
future, this model may lead to optimal thermal processing conditions for Al,O4
films on silicon to be used in MOSFET fabrication.

xvi



Capitulo 1

Introducao

A principal motivagao deste trabalho é a aplicagio que tém filmes finos dielétri-
cos em dispositivos microeletronicos do tipo transistor de efeito de campo metal-
-6xido-semicondutor (MOSFET, metal-ozide-semiconductor field effect transis-
tor). Dentre os muitos tipos de dispositivos microeletrénicos em uso, o MOS-
FET é, atualmente, o mais importante [1,2]. Trata-se do principal constituinte
de microprocessadores logicos e de peca-chave em memoérias de acesso aleatério
dindmico (DRAMs, dynamic random access memories). A necessidade do desen-
volvimento de filmes finos dielétricos para 0 MOSFET torna-se aparente quando
se analisa a estrutura e a evolucao desse dispositivo.

A Figura 1.1 apresenta esquematicamente um MOSFET de largura W e com-
primento de canal (definido abaixo) L. O dispositivo constitui-se de metal, de um
filme fino de 6xido de silicio e de silicio monocristalino. As partes metalicas forne-
cem os contatos elétricos designados S, G, D e B. O éxido de silicio é o chamado
dielétrico de porta. E especificamente a respeito desse elemento do transistor que
trata esta tese. Tradicionalmente, obtém-se esse 6xido por tratamento térmico
do silicio em ambiente contendo O,. O silicio utilizado como substrato apresenta
regides diferentemente dopadas que constituem a fonte, o dreno e a regido do

canal.
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Figura 1.1: Esquema estrutural de um MOSFET, mostrando as dimensdes ca-
racteristicas W e L; os contatos S, G, D e B; e as regides constituidas por metal,
oxido de silicio e silicio (substrato).

O nicleo de um MOSFET é um capacitor MOS (MOS-C) de placas paralelas
que tem como terminais um eletrodo metélico e o substrato de silicio e, como
dielétrico, o filme de 6xido de silicio [3]. No MOSFET, o dielétrico de porta tem

duas atribuicoes fundamentais:

isolamento elétrico: impedir o transporte de portadores de carga entre o ele-

trodo metélico e o substrato semicondutor;

passivagao elétrica: eliminar estados eletronicos espacialmente localizados na
superficie do substrato semicondutor (i.e. na interface entre éxido de silicio

e silicio) e energeticamente localizados na banda proibida do silicio.

O isolamento elétrico da origem ao MOS-C e permite a existéncia do campo
elétrico referenciado na designagdo FET. A passivacio elétrica faz com que o
transporte de cargas entre as regides de fonte e de dreno (Fig. 1.1) se dé no volume
— e ndo na superficie — do silicio. Isso é desejavel por razdes de desempenho e
de estabilidade [3, 4].

A estrutura do MOSFET possibilitou a constru¢io de circuitos integrados, os
ICs (integrated circuits). Nesses circuitos, fabricam-se muitos dispositivos lado a
lado sobre uma tinica porgio de semicondutor (o chip). Historicamente, vem-se

fabricando dispositivos cada vez menores, resultando em maior densidade! nos

INtmero de dispositivos por unidade de area.
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Figura 1.2: Tlustragdo da Lei de Moore para microprocessadores Intel (eixo verti-
cal & direita) acompanhada da tendéncia de redugio na espessura do dielétrico de
porta (eixo vertical & esquerda). As barras de erro traduzem a dispersdo de dife-
rentes estimativas. Os retangulos compreendem o intervalo de aplicac¢o estimado
para os dielétricos indicados. (Baseado em [7,8].)

ICs (evidentemente) e em dispositivos de melhor desempenho (um resultado que
depende de anélise do funcionamento do MOSFET, enunciado aqui sem demons-
tragdo); incidentalmente, produzem-se os dispositivos a menor custo por unidade.
Essa miniaturizagdo (scaling) [5] tem sido fator decisivo no aumento da funcio-
nalidade (ou capacidade de processamento) e no barateamento de equipamentos
eletronicos. Ela se reflete na chamada “Lei de Moore”, uma tendéncia observada
em 1965 [6], segundo a qual a complexidade de ICs dobra a cada intervalo de 12 a
18 meses. Na Fig. 1.2, o eixo vertical & direita (em que expressamos a complexi-
dade como nimero de MOSFETs por IC) indica que essa lei tem sido obedecida
desde sua formulagao.

De acordo com o eixo vertical & esquerda na Fig. 1.2, a miniaturizacio vem
sendo acompanhada de dréstica redugao na espessura do filme de éxido de silicio
utilizado como dielétrico de porta — de cerca de 100 nm no inicio da década
de 1970 para 1,5 nm em dispositivos comerciais recentemente anunciados. Tal

redugdo em espessura é imprescindivel para o funcionamento dos dispositivos mi-



niaturizados [5]. Possivelmente a partir de 2007 ou j4 em 2005 [9] a miniaturizagéo
chegara a um limite, pois o filme dielétrico ultrafino deixara de cumprir suas atri-
buicdes. Embora numerosas dificuldades existam no que se refere a continuidade
da miniaturizagao de MOSFETs [10], essa é, de acordo com diagnéstico e pro-
jegbes da prépria inddstria microeletrénica, uma das mais fundamentais [9]. O
limite tecnolégico que se impde & indistria microeletrénica somente sera vencido
com desenvolvimento cientifico, seja em filmes finos dielétricos ou em dispositivos
alternativos ao MOSFET.

No que se refere a dielétricos, muito se tem feito para determinar o limite
fisico intrinseco de aplicagdo do 6xido de silicio [11-13]; mais ainda se tem feito
na procura de materiais que possam substitui-lo permitindo a continuidade da
miniaturizagdo [14]. Nesse sentido, a Fig. 1.2 indica intervalos de tempo projeta-
dos para a aplicagdo de diferentes materiais como dielétrico de porta, do 6xido de
silicio aos chamados materiais high-k, passando pelos oxinitretos de silicio. Até
o momento, contudo, nio se demonstrou a viabilidade técnica de qualquer mate-
rial high-k, e a aplicacao de oxinitretos de silicio é consensualmente vista como
solucdo transitoria.

Nesta tese buscamos avancar na questao das estruturas dielétrico/silicio a par-
tir da determinacdo de mecanismos de formacio e de degradagio térmica. Para
tanto, realizamos essencialmente estudos de transporte atémico. Os dielétricos
estudados sdo 6xido de silicio, oxinitretos de silicio e um material high-k, o 6xido
de aluminio. A compreensao mecanistica dos processos de formagao e de degrada-
¢ao térmica permite ajustar o processamento de modo a otimizar as propriedades
dessas estruturas dielétrico/silicio. Especialmente em se tratando de materiais
candidatos a substituir o éxido de silicio, isso pode significar a diferenca entre
descartar um bom dielétrico devido & realizagao de experimentos sob condicoes
desfavoraveis e chegar a uma notével inovagio tecnologica.

Organizamos esta tese da seguinte maneira: no Capitulo 2 apresentamos as



técnicas experimentais mais utilizadas em nosso trabalho; no Cap. 3, o trabalho
relativo ao 6xido de silicio; no Cap. 4, aquele relativo aos oxinitretos de silicio;
e, no Cap. 5, aquele relativo ao 6xido de aluminio. Cada um dos capitulos de
3 a 5 tem sua prépria introducao, que contextualiza o trabalho e permite um
julgamento dos resultados obtidos para cada dielétrico estudado. Em particular,
abordamos a exceléncia do 6xido de silicio como dielétrico de porta e os efeitos da.
miniaturizagéo sobre suas propriedades, respectivamente, nas Secdes 3.1 e 4.1, e a
importancia da constante dielétrica k para a escolha de um dielétrico alternativo
(sugerida na Fig. 1.2) na Secdo 5.1, em que também definimos high-k. Além da
introdugao, organizamos esses capitulos em “procedimento experimental”, “apre-
sentacao e discussao de resultados” e “conclusdes parciais”. Finalizamos a tese no

Cap. 6, com conclusoes gerais e perspectivas de trabalho futuro.



Capitulo 2

Métodos

Nosso trabalho experimental consistiu essencialmente em, a partir de 1aminas
comerciais de silicio monocristalino, preparar e caracterizar filmes finos dielétri-
cos. Nesse capitulo, descrevemos as técnicas de preparacdo e de caracterizacdo
por noés mais utilizadas. Essa descri¢ao é necessariamente abreviada, pois a énfase

da tese é o trabalho de pesquisa apresentado e discutido nos Caps. 3 a 5.

2.1 'Técnicas de Preparacao

Nesta se¢ao apresentamos as principais técnicas utilizadas na preparacao das
amostras discutidas nesta tese. Resumidamente, procuramos apresentar os funda-
mentos, a instrumentacdo pertinente, algumas aplicacoes e o desempenho dessas
técnicas frente a técnicas alternativas. Nao trataremos aqui das operacdes de
limpeza do substrato de silicio. Esse relevante tema foi discutido pelo autor na

Referéncia 15.

2.1.1 Deposicao Quimica a Partir da Fase Vapor

CVD (chemical vapor deposition) trata-se de um conjunto de técnicas de de-

posigao de filmes finos que tém em comum a ocorréncia de reacoes quimicas entre
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Figura 2.1: Representacdo de um ciclo em ALCVD. O esquema refere-se 4 depo-
sicdo de Al;O3 a partir de trimetilaluminio e de vapor d’4gua.

precursores na fase gasosa e um substrato solido, geralmente aquecido. Nesta
tese, utilizamos CVD de camada atémica (ALCVD, atomic layer CVD) |16, 17}
para preparar os filmes de 6xido de aluminio discutidos no Cap. 5.

Em ALCVD faz-se uso da natureza auto-limitante de determinadas reacdes
quimicas ocorrendo sobre superficies solidas. A Fig. 2.1 apresenta um esquema do
processo utilizado nesta tese. Apés introdugdo no reator sob fluxo de gis inerte,
submete-se o substrato a tratamento, sempre em fluxo, com o precursor metalico
(no exemplo, trimetilaluminio). Uma reacio quimica resulta em fixacio do me-
tal & superficie. Idealmente, cobre-se nessa etapa toda a superficie do substrato,
i.e. deposita-se uma monocamada. Na pratica, as condicdes de processamento
(preparagdo do substrato, temperatura, fluxo e concentracio do precursor me-
talico, etc.) podem fazer com que apenas parte da superficie seja efetivamente
coberta. O contrario (i.e. a deposicio de mais de uma monocamada) ndo ocorre
porque o precursor ndo reage com a superficie modificada. Purga-se a camara
com gés inerte e entao se admite um oxidante (no exemplo, vapor d’agua). Assim

completa-se um ciclo de ALCVD, produzindo, idealmente, uma monocamada de



6xido de aluminio sobre o silicio. Depois de nova purga com gés inerte, reinicia-se
o ciclo a partir da introduggo de trimetilaluminio. Repete-se o ciclo até produ-
zir,“camada a camada atémica”, um filme com a espessura desejada.

ALCVD é reconhecida por fornecer excelente conformabilidade, uniformidade
e controle de espessura, e tem sido utilizada na produgao de telas planas baseadas
em filmes finos eletroluminescentes. Em geral, sua principal limitacdo é a reduzida
taxa de deposigdo (100 — 300 nm h~!), mas essa nio é uma preocupagio no
caso de filmes dielétricos para MOSFETs. Além disso, pode haver dificuldade
em encontrar bons precursores dependendo do material que se deseja depositar.
Algumas técnicas que competem com ALCVD em nivel de pesquisa na &rea de
dielétricos ultrafinos sdo outras variantes de CVD e varias formas de deposicio

fisica a partir da fase vapor (PVD, physical vapor deposition).

2.1.2 Processamento Térmico Rapido

RTP (rapid thermal processing) refere-se ao uso de uma gama de fontes de
energia para rapidamente aquecer materiais por periodos curtos (1 — 100 s) [18].
Concebeu-se RTP para recozimento de defeitos gerados por implantacio iénica,
mas a técnica mostrou-se til para uma variedade de aplicacdes adicionais [19];
em especial, para ativagdo de dopantes, pois a indesejavel difusdo é menos signi-
ficativa que no processamento térmico convencional, i.e. em forno aquecido por
efeito Joule. Assim como os fornos convencionais, RTP tem sido utilizado no
crescimento de filmes finos de 6xido e de oxinitretos de silicio.

A Fig. 2.2 apresenta a se¢do transversal esquematica de um dos varios tipos de
médulo para RTP existentes [20]. Nesse caso, um banco de lampadas halégenas
com filamento de tungsténio é a fonte de energia; monitora-se a temperatura com
um pirdémetro 6tico, e controla-se a temperatura através da poténcia fornecida
ao banco de lampadas. Assim como num tipico forno convencional, a cimara

principal é de quartzo. Geralmente, os fornos trabalham em fluxo continuo de
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Figura 2.2: Segdo transversal esquematica de um moédulo para RTP. (Adaptado
de [18].)

gas. Filmes finos de éxido de silicio crescidos sobre silicio por RTP apresentam
melhores caracteristicas elétricas que aqueles crescidos em fornos convencionais;
apresentam maior rigidez dielétrica, menor densidade de defeitos e menor densi-
dade de estados eletronicos na interface entre os materiais [18].

A Fig. 2.3 mostra um médulo de RTP desenvolvido em nosso laboratério.
Esse médulo ndo trabalha em fluxo continuo de gis, mas em regime estatico,
permitindo tratamento térmico em alto vacuo (~1 x 10~® mbar) ou em pressio
inferior 4 atmosférica. Em particplar, realizamos tratamento em gases isotopi-
camente enriquecidos, como 0,. O tratamento estatico & desejavel devido ao
alto custo e & dificuldade de obtencdo desses gases. Sempre que possivel, recu-
peramos os gases apds o uso através de condensagio sobre peneiras moleculares.
Utilizamos a técnica de RTP e, em particular, o forno mostrado na Fig. 2.3 para

o recozimento térmico dos filmes de 6xido de aluminio discutidos no Capitulo 5.

2.1.3 Processamento Hipertérmico

Refere-se a processamento em energia superior aquela que se pode alcangar
por aquecimento de um sistema. Tem-se definido o intervalo de energia cor-
respondente ao regime hipertérmico como entre 1 e 1000 ¢V [21]. A Fig. 2.4
contextualiza esse regime.

A maneira mais direta de produzir espécies hipertérmicas é, por acdo de um
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Figura 2.4: Contextualiza¢do do regime hipertérmico no que diz respeito a mo-
dificagdao de materiais. (Adaptado de [21].)
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campo elétrico, acelerar fons até a energia cinética desejada. Feixes de ions in-
teragem com a matéria [22| podendo originar novas fases no alvo, desbaste do
mesmo, defeitos puntuais e estendidos, amorfizagio de alvos cristalinos, retroes-
palhamento, emissao de elétrons ou raios-X, plasmons, éxcitons, reagoes nucleares
..., L.e. pode haver modificacdo mesoscépica, atomica e até nuclear. Essa grande
variedade de efeitos permite o uso de feixes de fons para modificacio ou caracteri-
zagdo de materiais. A intensidade relativa dos efeitos depende essencialmente da
natureza do alvo e da natureza, da energia cinética e da direcdo de incidéncia dos
fons. Esses efeitos decorrem de dois processos de interacdo: freamento (perda de
energia) dos fons na matéria e colisdes ion-atomo. Aqui nos interessa a modifica-
¢do de materiais com feixes de ions de baixa energia cinética — tratamos o caso
da caracterizagdo nas SegGes 2.2.1 a 2.2.2. Ions muito lentos (i.e. com velocidade
v muito menor que a velocidade de Bohr vy: v < vp = ¢/137 ou ~25 keV /nicleon
em termos de energia cinética) interagem principalmente com os niicleos atémicos
no alvo, cabendo aos elétrons a blindagem desses niicleos. Devido a colisdes em
cascata, esse regime é caracterizado por significativo desbaste (i.e. remogio de
atomos do alvo) e criagdo de defeitos puntuais, com limiar na energia de deslo-
camento dos 4tomos no alvo (2-25 eV) e forte influéncia das energias de ligagio
a rede (2-15 eV) e a superficie (2-5 eV) [23]. Esse regime pode ser modelado de
diferentes formas, existindo programas de computador que permitem a simulacao
de experimentos. Para fons de energias extremamente baixas (~ 10 eV), colisGes
multiplas (i.e. simultaneas com mais de um 4tomo no alvo) passam a ser signi-
ficativas; nesse caso, € preciso utilizar dindmica molecular. Em todos os casos,
as propriedades superficiais dos alvos modificados e a eficiéncia dos processos de
deposigéo (ou implantagio) dependem da taxa de desbaste do alvo por acio dos
ions incidentes.

A Fig. 2.5 fornece uma comparacio entre os processamentos térmico e hiper-

térmico. Enquanto o processamento térmico caracteriza-se pelo uso de moléculas
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Figura 2.5: Esquema comparativo dos processamentos térmico e hipertérmico.

reativas, que tém de passar por adsorgdo (e dissocia¢do, em muitos casos), difu-
sao e reagdo quimica com o substrato, o processamento hipertérmico geralmente
emprega fons lentos, eliminando a adsorcao e facilitando as etapas de difusdo e
de reagao. Nesse caso, a temperatura do substrato influi sobretudo num possivel
processo difusivo ocorrendo depois de os fons perderem a maior parte da energia
cinética em colises inelasticas no sélido. Evidentemente, a energia cinética pri-
maria desses fons e a fluéncia iénica (nimero total de ions que atinge o substrato)
sao pardmetros importantes.

Comparada ao processamento térmico, a abordagem hipertérmica apresenta
algumas vantagens em potencial para a indastria microeletroénica. Tipicamente,
a temperatura do substrato é relativamente baixa durante o processamento, mini-
mizando a difusdo de dopantes. Além disso, superam-se barreiras termodinamicas
para a criagao de fases instaveis potencialmente titeis, como no caso dos oxinitre-
tos de silicio (Cap. 4). Ions com energia cinética de até 1000 eV, por penetrarem
pouco na matéria (< 20 nm), permitem a modificagdo de materiais em regides
muito préximas da superficie e produzem um nimero relativamente pequeno de

defeitos puntuais, também limitados a superficie do alvo [24]. A seguir apre-
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sentamos quatro diferentes técnicas de processamento hipertérmico utilizadas no
desenvolvimento desta tese que fazem uso dessa abordagem. Utilizamos a pri-
meira na preparagao do substrato descrito no Cap. 3 e as demais na produgio

das amostras discutidas no Cap. 4.

Deposicdo a Partir de Feixe de Ions

Trata-se, do modo como foi utilizada nesta tese, de uma técnica de deposicao
de filmes finos baseada no uso de um acelerador de ions. Essa técnica é a tnica
a permitir a preparagao de filmes isotopicamente puros a partir de insumos nao
enriquecidos. Tais filmes podem ser necessarios quando da utilizacao de técnicas
de caracterizagdo baseadas em reagdes nucleares (Se¢ao 2.2.2) — como no traba-
lho descrito no Cap. 3, em que partimos da deposi¢io de uma camada epitaxial
de #Si sobre uma lamina comercial de silicio monocristalino. A deposicio a par-
tir de feixe de fons é definitivamente uma técnica de pesquisa, com uma série
de dificuldades intrinsecas; filmes finos de aplicagao tecnolégica, em que nao ha
necessidade de enriquecimento isot6pico, sdo mais convenientemente produzidos
por outros métodos.

Feixes de fons isotopicamente puros sao regularmente produzidos em acele-
radores de fons. Nesses equipamentos, a fonte de ions encontra-se separada do
alvo por um analisador magnético (Fig. 2.6) com que se faz uma sele¢do em ra-
za0 massa/carga dos fons transportados até o alvo. Analisadores desse tipo s&o
pegas-chave em aceleradores de fons (muito utilizados para modificacio de mate-
riais — especialmente dopagem — por implantagio idnica), pois invariavelmente
se produz uma mistura de espécies ionicas (muitas indesejadas) em qualquer fonte
de fons. Analisadores de alta resolu¢do permitem o enriquecimento isot6pico.

A peculiaridade da deposi¢éo a partir de feixe de fons diz respeito a energia
cinética com que os ions devem atingir o alvo. Essa energia é de no maximo poucas

dezenas de elétron-volts; ions com energias superiores penetram na matéria, nio
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Figura 2.6: Esquema do sistema de deposicdo com feixe de ifons da Ruhr-
Universitdt Bochum. (Adaptado de [25].)

podendo dar origem a um filme superficial. Por outro lado, a selecio em massa
no analisador magnético e o transporte dos ions na forma de feixe colimado, a
salvo da divergéncia causada por repulsio eletrostatica, exigem energia cinética
de pelo menos 10 keV. Realiza-se a deposicéo decelerando, por efeito de uma lente
eletrostatica junto ao alvo, um feixe de ions com energia dessa ordem.

A Fig. 2.6 é uma representacdo esquematica do sistema de deposicio a que
tivemos acesso, no entdo grupo do Prof. Hartmut Schulte na Ruhr-Universitit
Bochum. As referéncias 26 e 27 fornecem uma descri¢io detalhada desse sistema.
Seus principais componentes sdo: (i) uma fonte de fons de desbaste (sputter
ion source); (ii) um analisador magnético de 90°, (iii) um setor de bombeamento
diferencial; (iv) um sistema de varredura espacial do feixe de fons (scanning sobre
0 alvo) e (v) uma camara de deposi¢do, incluindo o sistema de deceleraggo.

A fonte de ions de desbaste permite a producdo de feixes de ions negativos
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de um grande nimero de espécies atomicas. Comparativamente, uma fonte de
fons de plasma produz maiores correntes idnicas, mas de espécies positivas. Em
muitos casos esses feixes contém significativas quantidades de fons moleculares,
que podem interferir com a espécie desejada. No caso de nosso interesse, a espécie
2SiH* interfere com 2°Si*, limitando ndo apenas a pureza isotépica dos filmes
depositados, mas também introduzindo contaminagéo com hidrogénio [28], que
poderia comprometer o processo de cristalizagdo epitaxial do filme, originalmente
amorfo.

Depois da extracdo dos ions (tipicamente a 25 keV) e da focalizacdo do feixe
com uma lente tipo Einzel, o analisador magnético permite a selecdo em massa
da espécie ionica desejada. A resolucdo em massa M/AM > 300 do sistema
utilizado permite a separacdo de is6topos de praticamente qualquer elemento.
Utilizando cétodos de silicio natural (i.e. ndo enriquecido) na fonte de ions, as
correntes ionicas dos diferentes isétopos de silicio (%Si, #Si, 2°Si) concordaram
com a abundancia isotépica natural,! indicando a auséncia de fons moleculares
indesejados [25]. Um conjunto de trés quadrupolos eletrostaticos focaliza o feixe
de ions apés o analisador. O setor de bombeamento diferencial separa os siste-
mas de vacuo do acelerador (tipicamente a 107° mbar) e da camara de deposicao
(tipicamente a 10~% mbar). A deposicdo em baixa energia requer ultra-alto va-
cuo para evitar contaminagao do alvo a partir do gas residual na camara, assim
como processos de troca de carga — mais especificamente, a neutralizacio dos
ions antes da deceleragdo completa, que causa “contaminagio em energia”. O
sistema de varredura desloca o feixe sobre a superficie do alvo, permitindo assim
a preparacao de filmes sobre alvos de até uma polegada de diadmetro [25]. Final-
mente, o sistema de deceleracdo permite levar o feixe de fons dos 25 keV originais
até energias abaixo de 100 eV. Trata-se de uma configuracdo de dois eletrodos

separados de 28 mm entre si e a 23 mm da superficie da amostra. A proximidade

1Respectivamente, 92,23, 4,67 e 3,10% [29).
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da amostra é fundamental porque tanto os processos de troca de carga quanto a
divergéncia do feixe acentuam-se nas baixas energias. Em particular, a divergén-
cia é proporcional a (i/E*2)'/2 (Lei de Child [30]), em que i é a corrente ionica
e E ¢é a energia cinética dos fons no feixe. Conectando o alvo ao potencial do
catodo na fonte de desbaste, reduz-se a energia dos fons a zero; uma ddp de algu-
mas dezenas de volts introduzida nesse circuito define precisamente a energia de
deposi¢cdo. Esse método, portanto, permite a modificacio de materiais com fei-
xes de fons de natureza e energia muito bem definidas, ao contrario dos métodos
de plasma apresentados nas se¢des a seguir, que sempre produzem uma mistura
de fons chegando ao alvo com uma distribuicio de energias relativamente larga.
Completando o sistema de deposi¢éo, uma fonte de elétrons permite aquecimento

do alvo in situ até (700 % 5)°C.

Tratamento em Plasma de Alta Densidade

Trata-se da exposicdo direta do substrato a um plasma. A respeito desse tipo
de tratamento, cabem consideragdes comuns ao tratamento em qualquer tipo de
plasma e consideragdes a respeito da fonte de plasma de alta densidade utilizada.

Toda superficie em contato com um plasma polariza-se negativamente com
relacdo a ele. Isso ocorre porque os elétrons deixam o plasma com maior veloci-
dade que os fons positivos em direcio a essas superficies. Verifica-se um estado
estacionéario somente depois de se formar uma regido de carga espacial (i.e. uma
barreira de potencial) entre o plasma e as superficies. Essa regido recebe o nome
de bainha (sheath), e tem o efeito de confinar eletrostaticamente os elétrons,
mantendo assim a (quasi-)neutralidade de carga no volume do plasma. A varia-
¢do de potencial limita-se a uma camada de alguns comprimentos de Debye em
espessura.

Quando se fala da superficie de um alvo eletricamente isolado exposto ao

plasma, fala-se do potencial do plasma V}, no plasma e do potencial de flutuacao



17

Figura 2.7: Esquema de um sistema para auto-polarizacio de um alvo submetido
a tratamento em plasma. (Adaptado de [31].)

V¢t < V, no alvo. A bainha do plasma, que é para os elétrons uma barreira de
potencial, provoca aceleragao de ions positivos em diregdo ao substrato. A queda
de tensdo nessa regido de carga espacial determina a energia cinética dos ions que
atingem a superficie de um alvo em contato com o plasma [31].

Pode-se elevar a energia cinética dos fons atingindo o substrato polarizando-o
negativamente. No caso de alvos isolantes, utiliza-se uma fonte de radiofreqiiéncia
(RF), de acordo com a Fig. 2.7, para fazer uso do efeito de auto-polarizacio. Por
auto-polarizagao podem-se obter potenciais DC negativos U, de até algumas

centenas de volts, dependendo da poténcia de RF Prr empregada e da presséo

1/2
Upol (%E) : (2.1)

No estado estacionario, fons de energia cinética média E 2 eU,, (em que € ¢ a

gasosa p no plasma:

carga elementar) bombardeiam o alvo quasi-continuamente.

Em nosso trabalho, utilizamos uma fonte de plasma tipo “helicon”. Essa de-
nominagao decorre da aplicagdo de ondas do mesmo nome — essencialmente,
ondas circularmente polarizadas que se propagam ao longo de um campo magné-
tico. O nome “helicon” deve-se ao formato helicoidal da trajetéria tragada pela

extremidade do vetor campo elétrico & medida que essa onda se propaga [32].
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Figura 2.8: Secdo transversal esquematica de um médulo de processamento em
plasma de alta densidade utilizado para nitretacio de filmes de éxido de silicio.
(Adaptado de [33].)

A fonte de plasma tipo helicon [33-35] é um dispositivo para a producdo de
um plasma com elevada densidade idonica. A fonte consiste de um cilindro de
quartzo ou vidro em torno do qual se coloca uma antena, tipicamente operando
a 13,56 MHz, e sobre o qual atua um campo magnético estatico. Na pratica,
essa fonte tem como caracteristicas elevada eficiéncia, baixos campos magnéticos,
auséncia de eletrodos internos e larga faixa de pressio de operacao (0,1 mbar a 1
bar). Utilizam-se fontes helicon para corrosio (etching) de semicondutores como
silicio e arseneto de gélio, metais e outros materiais; para deposi¢ao de materiais,
de recobrimentos duros a filmes finos para microeletronica e optoeletrénica (6xido
de silicio, silicio amorfo, silicio nitrogenado e mesmo polimeros); e em fontes de
ions e de luz ultravioleta.

A Fig. 2.8 mostra um equipamento utilizado para nitretacio de filmes de
6xido de silicio baseado em uma fonte de plasma do tipo helicon. Alimenta-se
a fonte com um precursor dos ions de interesse (como NHjz ou N,, no caso de
fons nitrogénio) e coloca-se a amostra dentro dos limites da bainha do plasma. O
potencial de flutuagdo é de cerca de 20 V, dependendo da densidade do plasma.
Utilizamos essa técnica em colaboragéo com o Dr. Martin Green na atual Agere

Systems para a preparacdo das amostras apresentadas na Secio 4.2.
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Implantacao Iénica por Imersao em Plasma

Em PIII (plasma immersion ion implantation), coloca-se a amostra a distancia
da bainha de um plasma de alta densidade, polarizando-a negativamente de modo
pulsado. Como resultado, aceleram-se massivamente jons positivos do volume do
plasma em diregdo & amostra, produzindo implantagdo. O intervalo de tempo
entre os pulsos permite a recomposi¢do do plasma [36]. A energia e o angulo
de incidéncia dos fons dependem do caminho livre médio de espalhamento (que
por sua vez depende da pressdo gasosa do plasma), da ddp de aceleracio e da
topografia do alvo. Devido & auséncia de 6tica para transporte dos ions e selecio
em massa, PIII é capaz de fornecer elevado fluxo iénico; por outro lado, é comum
a coimplantacdo de contaminantes nativos ao plasma. Algumas caracteristicas

adicionais da PIII s3o:

e comumente, os ions que atingem o alvo vém de todas as direcdes, ao con-

trario do que ocorre na implantacio iénica usual;
e a instrumentagio é relativamente simples e de baixo custo;
e o fluxo de implantagdo é extremamente elevado (até 106 cm=2 s~1);
e a energia de implantagdo pode variar de 10! a 10° eV

e as amostras podem ser isolantes, pois o carregamento do alvo é prontamente

aliviado por elétrons secundérios intrinsecos ao plasma.

As aplicagdes mais diretas de PIII sdo aquelas que ndo demandam extrema pureza,
que requerem elevados fluxos idnicos ou que se aplicam a amostras de formato
irregular ou muito extensas.

A Fig. 2.9 apresenta esquematicamente um equipamento para PIII. Parame-
tros tipicos de operagdo sdo pressdo de 107° a 102 mbar, duracdo de pulso entre

10 e 40 us e freqiiéncia de 100 a 1000 Hz. Nessas condicdes, a densidade de ions



20

polarizagéo
de descarga

tf::;;od:, sonda dg,-
filamento Langmuir
gas de ( ] : medidor de pressao
trabalho
b_:rJnLa_ porta-amostras
Je vacuo
modulador f:;ntefie
~ de pulsos ensao
regulavel

Figura 2.9: Secdo transversal esquemética de um equipamento para PIII. (Adap-
tado de [37].)

no plasma varia de 10" a 10" cm™3. Uma densidade de corrente ionica tipica em
PIII é 2 pA cm™2.

No caso de amostras isolantes como um filme de 6xido de silicio sobre silicio,
o campo elétrico através do filme originado pelo actimulo de carga durante um
pulso de tensao pode degradar o filme. Para uma dada fluéncia idnica, o campo
é tanto mais intenso quanto menor a espessura do filme. Pode-se amenizar esse
efeito indesejado reduzindo a duragao do pulso de tensiao na PIII. LIEBERMAN
[38,39] e KELLERMAN et alii [40] modelaram a distribuicio de energia dos
ions em PIII. O modelo indica que pulsos longos dao origem a fons praticamente
monoenergéticos (com energia correspondente & ddp de polarizacio), enquanto
pulsos curtos produzem uma quantidade significativa de fons de baixa energia.

Utilizamos PIII em colaboragdo com as equipes do Dr. Martin Green na Agere
Systems e do Dr. John Bernstein na Eaton Corporation para preparacio das
amostras apresentadas na Segdo 4.3. No Brasil, existe pelo menos um equipa-

mento de PIII, instalado no Instituto Brasileiro de Pesquisas Espaciais (INPE).
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Figura 2.10: Esquema de uma fonte de ions tipo Kaufman. (Adaptado de [41].)

Tratamento com Fonte de Ions Tipo Kaufman

Fontes de fons tipo Kaufman [41] sdo robustas, permitem a irradiacdo ho-
mogénea de grandes 4reas (centenas de centimetros quadrados com uma unica
fonte), podem ser construidas em diferentes formatos e, tipicamente, permitem
a obtenc¢do de fons com energia nominal selecionada entre 100 e 2000 eV. Nesse
tipo de tratamento, expde-se o alvo numa camara evacuada diretamente & fonte
de ions. Uma vez que nio se forma um feixe colimado (e, portanto, ndo ha anélise
em massa/carga), uma mistura de espécies iénicas (e neutras) atinge a amostra
com uma distribuicao de energia.

A Fig. 2.10 apresenta um esquema de uma fonte de fons tipo Kaufman. Um
filamento aquecido emite elétrons na cimara de descarga, que é alimentada com
um gas precursor dos fons que se deseja produzir. Um campo magnético fraco
confina esses elétrons. Forma-se um plasma constituido por espécies neutras com
uma densidade de cerca de 10*® m™3 e por ions e elétrons com uma densidade
de cerca de 10% disso. O critério de Bohm para a estabilidade da bainha do
plasma indica que os ions chegam ao contorno do plasma com a energia minima
E = kT,/2, sendo k a constante de Boltzmann e T, a temperatura dos elétrons

no plasma. Essa condi¢do garante uma taxa de extragdo superior para os ions
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em relacio as espécies neutras. A ddp de descarga (aplicada entre o filamento
e os anodos mostrados na Fig. 2.10) & uma variivel importante porque afeta
diretamente a energia dos elétrons ionizantes. Se a ddp é muito elevada, produz-
se uma fracio significativa de ions duplamente ionizados, que confundem medigoes
de corrente idnica. A polarizacio da tela de extracdo define em grande parte a
energia dos ions que deixam a fonte.

Utilizam-se fontes Kaufman na deposi¢gdo comercial de recobrimentos 6ticos
de alta qualidade. Em nosso trabalho, realizamos nitretagao utilizahdo uma fonte
Kaufman acoplada a uma camara de ultra-alto vacuo junto ao grupo do Prof. Fer-
nando Alvarez no Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” da UNICAMP. Discutimos

esse trabalho na Secdo 4.4.

2.2 Técnicas de Caracterizacao

Uma variedade de técnicas analiticas tém contribuido para a caracterizagao
de filmes finos dielétricos [13,15,42]. A seguir apresentamos as principais técnicas
utilizadas nesta tese. Limitamo-nos a apresentar os fundamentos de cada técnica
como aplicada em nosso trabalho, com énfase no procedimento que leva dos dados
experimentais aos resultados exibidos na tese. Em particular, mencionamos o
limite de deteccdo, a sensibilidade e a incerteza nos resultados fornecidos por
cada técnica.

Iniciamos abordando trés técnicas de analise com feixes de ions: espalhamento
de ions de energia intermediaria e dois modos de analise com reacOes nucleares.

A seguir, cobrimos a espectroscopia de elétrons excitados por raios-X.

2.2.1 Espalhamento de Ions de Energia Intermediaria

MEIS (medium energy ion scattering) [43-46] aplicado ao nosso propésito (i.e.

analise de filmes finos amorfos) permite caracterizacdo elementar quantitativa e
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Figura 2.11: Espectro esquematico de fons espalhados para um filme fino AB sobre
substrato leve C. Apresentam-se apenas os sinais correspondentes aos elementos

A e B. (Adaptado de [47].)

com alta resolucao em profundidade. Nessa técnica, um feixe monoenergético
de fons leves (tipicamente, H* ou He™ a 100 keV) atinge a amostra e a fracao
espalhada a um dado angulo é analisada em energia e detectada. O espectro das
particulas espalhadas, esquematicamente representado na Fig. 2.11, relaciona-se
3 identidade dos atomos junto a superficie da amostra, a suas concentracoes e a
sua distribui¢cao em profundidade. Considerados sob as teorias de espalhamento
e de perda de energia de ions na matéria, espectros desse tipo fornecem perfis de
concentragao com resolucao em profundidade de até 0,3 nm e limite de deteccao
de 101 cm~2 atomos sob condicbes experimentais favoraveis.

MEIS baseia-se nos dois processos basicos de interagao dos ions com a maté-
ria [22]. O primeiro é colisdo eléstica entre o ion incidente e os 4&tomos no alvo.
Esse processo é convenientemente discutido em termos da cinematica do espalha-
mento elastico e do potencial de espalhamento. Esse é o processo que permite a
identificacao e a quantificacao dos elementos quimicos que constituem o alvo.

A partir da cinematica do espalhamento (i.e. consideragbes de conservagao

de energia e de momentum na colisdo elastica entre duas particulas), pode-se
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Figura 2.12: Definigdo dos angulos de espalhamento 6 e de incidéncia ¢, comuns a
ions espalhados na superficie do alvo e a uma profundidade z. (Baseado em [47].)
calcular a relacio entre as energias cinéticas inicial e final de um ion espalhado a
um dado angulo. Para projétil e alvo de massas nuclidicas respectivamente iguais
a M, e M,, e considerando um angulo de espalhamento 6 (definido no referencial
de laboratério da Fig. 2.12), as energias Ey e E de um ion, respectivamente antes

e depois do evento de espalhamento, relacionam-se de acordo com [48]:

E _ [Micost+ (M} — Msin?)'2]? (22)
Ey M, + M ' '

Chama-se de “fator cinemético” a razdo K = E/E,. Fixando E; (um para-
metro experimental) e determinando E (no espectro obtido), determina-se K.
Conhecendo K e os pardmetros experimentais M; e 0, determina-se M, i.e.,
a identidade do alvo. De relevincia para a anéalise de substancias compostas é
a resolucdo em massa da técnica, i.e., a minima diferenca de massa entre dois
atomos-alvo para que sinais distintos sejam observados no espectro de projéteis
espalhados. Principalmente devido & elevada resolucdo em energia do sistema
de detecgao (descrito a seguir), MEIS permite resolug¢do isotdpica — pelo menos
para elementos leves, até M, = 45.

O potencial de espalhamento permite o calculo da se¢do de choque de espa-
lhamento, que responde pelo cariter quantitativo do MEIS. Nas energias tipicas

de MEIS, o potencial adequado para descrever a interagao ion-alvo é do tipo Cou-
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lombiano blindado, pois a minima distancia entre os niicleos na colisao nao chega
a ser tao reduzida a ponto de excluir os elétrons. Para que se obtenha acurada-
mente esse potencial, é preciso encontrar a distribui¢cao de densidade eletronica
no alvo, o que demanda grande quantidade de calculos. Uma aproximagao de es-
palhamento binario em que a densidade eletronica do 4tomo-alvo é avaliada sob
a aproximagdo de Thomas-Fermi [49] é convenientemente utilizada. Ha muitos
diferentes potenciais blindados [50] baseados na aproximagio de Thomas-Fermi.
Aquele utilizado para obtencdo dos resultados de MEIS nessa tese é o de Mo-
liere [43,51].

O segundo processo ocorrendo quando um ion rapido penetra num sélido é de
freamento — colisOes inelasticas com elétrons no alvo, resultando em perda de
energia dos fons ao longo da trajetéria. Define-se o poder de freamento de um
fon (stopping power), representado por dE/dz, como a taxa de perda de energia

por unidade de distancia percorrida no sélido:

=®)= jim, 5 23)
em que enfatizamos que dF/dx depende da energia de incidéncia dos fons. Geral-
mente, expressa-se dE/dz em unidades de keV mg=! cm~2 ou eV A~1. Flutuagdes
estatisticas da energia transferida nos processos de colisao provocam alargamento
da distribuicio de energia (energy straggling) em um feixe de fons nominalmente
monoenergético que penetra na matéria. Esse alargamento é quantificado pelo

parametro de dispersao S, relacionado & variancia o2 da distribuigdo de energia

dos ions no alvo:

em que z é a profundidade no alvo, E; é a energia cinética do i-ésimo ion, F é a
energia cinética média dos fons e N é o niimero de ions considerados. Geralmente,

expressa-se S? em keV? cm? mg~!. Diferentes teorias tratam da dispersdo em
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energia em diferentes regimes de perda de energia [52]. Nos utilizamos uma
funcao de distribuicao Gaussiana, detalhada a seguir.

Considerar corretamente a perda de energia dos ions na matéria é fundamental
para a extragao de perfis de concentragao a partir de espectros de MEIS. Uma dis-
cussao aprofundada dos processos de perda de energia esta fora de questao nesta
tese. Observamos apenas que as teorias disponiveis ndo cobrem adequadamente
o regime de energia do MEIS, junto ao maximo do poder de freamento [45,486].
Por essa raz3o, a maioria dos valores de dE/dz utilizados para a analise de es-
pectros MEIS é experimental (como os valores tabulados de ANDERSEN & ZIE-
GLER [53]) ou calculada numericamente (com o programa SRIM [23]). Estima-se
convenientemente o pardmetro S a partir da corregdo de Lindhard-Scharff [54]
para a teoria de Bohr [55]. Em ambos os casos, obtém-se os parametros para ma-
teriais compostos a partir da combinagao dos pardmetros para alvos elementares
sob a regra de Bragg [52], i.e. média ponderada pela estequiometria do composto.
Desvios de poder de freamento a partir dos valores estimados pela regra de Bragg
podem chegar a 10 — 20% no caso de 6xidos e nitretos de elementos leves [56].

Para simular um espectro de MEIS [43], modela-se a amostra como um filme
plano composto de uma série de camadas finas paralelas & superficie. O namero

de particulas espalhadas Y;; pelo i-ésimo elemento na j-ésima camada é:

Yij = To,-n,-jAa:, (25)

em que T é um fator de normalizacio (que inclui a fluéncia idnica), o; € a se¢ao
de choque de espalhamento para o i-ésimo elemento em cada camada, n;; é a
concentracao do i-ésimo elemento na j-ésima camada e Az é a espessura da
j-ésima camada; o é uma representacdo abreviada da aproximacdo (do/d<2)s,
correspondente & secao de choque média de espalhamento sobre o angulo sélido

Q2 no angulo de espalhamento §. Escolhendo-se camadas suficientemente finas (~ 2
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A), a variagao do poder de freamento dentro de cada camada pode ser desprezada
tanto na entrada quanto na saida das particulas espalhadas. A variancia total da
distribuigdo em energia dos fons 0% = o7 + (K;oin)? + 02, inclui contribuigdes da
funcdo de resolugdo instrumental (op) e a dispersao em energia para as trajetorias
de entrada e de saida (o, € oout, respectivamente; K; é o fator cineméatico para o

i-ésimo elemento). Introduzimos a dispersdo em energia na simulagdo através da

seguinte funcao de distribuigao:
F(E) = (2m03)™"/* exp[~(E — (E))*/20%], (2:6)

em que (F) é a energia média dos ions (fungéo da profundidade no alvo). Obtém-
se o espectro final de espalhamento simulado integrando os espectros individuais
das diferentes camadas. Os Unicos parametros de ajuste sao as concentragoes dos
diferentes elementos que compdem a amostra.

Em termos de instrumentagao, MEIS exige um acelerador de fons e uma ca-
mara de anéalise em ultra-alto vacuo (UHV) equipada com gonidmetro e anali-
sador/detector de particulas. O UHV é necessério para evitar contaminagéo da
amostra durante a analise. Em termos de instrumentacao, o que mais diferencia
MEIS da mais conhecida técnica de espectrometria de retroespalhamento Ruther-
ford (RBS) é o conjunto de analisador e detector, esquematicamente apresentado
na Fig. 2.13 Em MEIS, utiliza-se um detector sensivel & posicdo em duas di-
mensdes acoplado a um analisador de energia eletrostatico. Em uma direcdo o
detector é sensivel ao angulo de espalhamento, e, na outra, & energia das parti-
culas espalhadas. Esse conjunto permite uma resolugao em energia da ordem de
AE/E ~1,2 x 107 (cerca de 120 eV para fons incidentes de 100 keV). Além
do equipamento sofisticado, o trabalho nessa resolugao exige varias horas de acu-
mulagio de sinal até se obter uma estatistica que permita a determinagao de

perfis de concentracdo de elementos leves, caso de nosso interesse. Utilizamos o
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Figura 2.13: Esquema do conjunto de analisador e detector utilizado em MEIS.
(Adaptado de [45].)

equipamento de MEIS da Rutgers University numa colaboragao com a equipe do
Prof. Torgny Gustafsson e do Prof. Eric Garfunkel. Equipamento semelhante,
transferido do Forschunszentrum Jiilich, devera estar disponivel no Instituto de
Fisica da UFRGS no decorrer deste ano.

Cabe considerar a incerteza nos resultados obtidos por MEIS. Os valores de
poder de freamento utilizados apresentam +10% de erro, que se reflete nas es-
calas de comprimento obtidas apés a simulagdo de espectros experimentais. Em
particular, o programa TRIM (antecessor do SRIM) tendia a fornecer poderes de
freamento maiores que os reais junto ao maximo da perda de energia [57], caso
de interesse aqui. O fator que limita a resolu¢do em profundidade da técnica é
a dispersao na energia dos fons. De acordo com o pardmetro de dispersao es-
timado para protons de ~ 100 keV incidindo em SiO,, ions espalhados a 5 nm

da superficie? chegam ao detector com uma distribui¢io de energia Gaussiana de

2No angulo de espalhamento de 125°, um fon espalhado a 5 nm da superficie do alvo percorre
~ 14 nm no sélido somando-se as trajetorias de entrada e de saida.



29

largura & meia altura ~ 710 eV, correspondente a ~ 2,2 nm a partir do poder
de freamento. Isso limita a resolugdo em profundidade, i.e. a minima distancia
entre duas camadas de espessura infinitesimal e concentragado unitaria que produz
sinais distintos no espectro experimental, a pouco menos de 2,2 nm. A resolugdo
em profundidade é um limitante & capacidade que se tem de distinguir variagoes
de concentragdo num perfil; uma determinagao de espessura tem erro menor que
a resolucdo em profundidade — cerca de +0,5 nm para um filme de 5 nm. No
que se refere & determinagdo da estequiometria de filmes finos, maior que o erro
devido as aproximagdes no célculo da se¢ao de choque € o erro devido a estimativa
da fracao de ions que deixa o alvo sem ser neutralizada.® Para filmes finos com-
postos de elementos leves, esse erro é de £10% [46]. Finalmente, observamos que
o desvio padrdo associado ao nimero de eventos de espalhamento n registrado
em cada ponto de um espectro MEIS é, assim como em outras técnicas de anélise
com feixes de ions, /7.

Trabalhamos com prétons de energia correspondente ao méximo do poder de
freamento nos materiais estudados, que se traduz em méxima resolugao em pro-
fundidade. Nessa condi¢ido, maximiza-se a capacidade do sistema de detecgao, que
trabalha com resolugéo fixa em energia, discriminar ions que sofrem espalhamento
em profundidades préximas mas distintas. Nossa resolucdo em profundidade é
de aproximadamente 0,3 nm junto & superficie das amostras, e, como discutido
acima, degrada-se em direcdo ao interior das amostras devido & dispersao em
energia dos ions. Por fim, cabe observar que, préximo ao maximo, o poder de
freamento varia relativamente pouco com a energia dos ions, tornando ainda me-
lhor a aproximagao de poder de freamento constante dentro de cada camada que
compbe a amostra-modelo empregada nas simulagdes.

Como exemplo de aplicagdo de MEIS, apresentamos um tipico espectro obtido

para uma estrutura SiOy/c-Si e a correspondente simulagdo na Fig. 2.14. Nessa

3Esse é um parametro necessario em MEIS, ja que os projéteis neutralizados sofrem espa-
lhamento mas ndo chegam ao detector.
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Figura 2.14: Se¢des correspondentes a oxigénio (a) e silicio (b) num espectro de
MEIS para um filme de 6xido de silicio sobre silicio monocristalino. Os simbolos
sao dados experimentais e as linhas sao simulagoes baseadas nos perfis mostrados
em (c). (Adaptado de [43].)
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condicao em que se deseja obter o perfil de concentragao de elementos mais leves
que o substrato, sendo o filme superficial amorfo e o substrato monocristalino,
utiliza-se a chamada geometria de dupla canalizagao, i.e. posicionam-se amostra
e detector de modo que a incidéncia e a detecgdo se déem alinhadas a eixos crista-
logréaficos do substrato. Com isso, reduz-se significativamente a probabilidade de
ocorrer espalhamento no monocristal, que se torna praticamente “invisivel” a nao
ser devido & vibragdo térmica e a algumas camadas atémicas distorcidas junto &

interface com o filme amorfo.

2.2.2 Analise com Reagoes Nucleares

Pode-se provocar reagdes nucleares sobre nuclideos estaveis bombardeando
uma amostra com um feixe de ions de natureza e energia cinética adequadas.
O mecanismo bésico das reagbes nucleares [58] envolve a formagédo de um na-
cleo composto em um estado altamente excitado, que se desintegra emitindo uma
particula ou decai através da emissao de um raio gama num intervalo de tempo
muito curto. A determinacdo do niimero e da distribui¢ao em energia dos produ-
tos gerados em reagGes nucleares com objetivo analitico d4 origem as técnicas de
analise com reagdes nucleares (NRA) [52,59-61]. Reacdes nucleares sdo caracte-
rizadas por curvas de se¢ao de choque — a probabilidade de ocorréncia da reagao
nuclear em funcio da energia cinética do fon incidente. Nessas curvas, duas re-
gides distintas sdo de interesse: os platds e as ressonancias estreitas, discutidas

separadamente a seguir.

Analise com Reagoes Nucleares em Regiao de Platé na Curva de Segao

de Choque

Os platos [61] sdo convenientemente utilizados para a determinagao da quan-
tidade total de um determinado nuclideo num filme fino. Os resultados sdo quan-

titativos, tipicamente dentro de 5% de erro, com limite de detecgao de até 10~°
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g de matéria. Suponhamos um feixe de ions de energia nominal Fy na vizinhanca
de um platd da curva de secao de choque diferencial o4(E), i.e. 0g(E) = 0y(Ep)
para By — AE < E < Ey. Entao, nas profundidades z do alvo em que a perda de
energia dos fons (Segdo 2.2.1) é menor que AE, digamos z < zy, g é constante.
Se o nuclideo a ser quantificado encontra-se todo na superficie z < zy, 0 nimero

de produtos da reagdo nuclear N(E) a ser observado é:

N(Bo) = noCoa(E) /0 " 0@, @.7)

em que 7y € o nimero de particulas incidentes, {2 é o angulo s6lido de detecgao,
¢ é a eficiéncia de detecgdo e gy(Eyp) € a secdo de choque diferencial no angulo 6
de deteccao dos produtos. A quantidade total do nuclideo na regiao de superficie

da amostra é:

Q= /0 ” Cw)ds, (2.8)

sendo C(z) o nimero de nicleos por unidade de volume na profundidade z;
expressa-se () em namero de atomos por unidade de 4rea (por exemplo, 10
cm~2 4tomos de oxigénio) ou em massa por unidade de 4rea. Para filmes finos
de composicao e densidade conhecidas, pode-se converter () em espessura. Duas

relagOes de equivaléncia utilizadas nesta tese sao:

10® em™2 O ¢ 0,226 nm de SiO, e (2.9)

10® cm™2 N« 0,188 nm de Si3Ny, (2.10)

calculadas a partir de densidades respectivamente iguais a 2,21 e 3,10 g cm™3
para o 6xido e o nitreto de silicio. Uma vez que as se¢oes de choque para reacoes
nucleares nio tém valor ou variagdo com a energia facilmente calculéveis [62], a
interpretacao de resultados experimentais depende de secoes de choque tabela-

das ou da comparacao direta com aqueles obtidos para amostras-padrao, i.e. de
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Figura 2.15: Linha de NRA no Laboratério Van De Graaff da PUC-Rio.

composicdo conhecida. Os resultados obtidos para as quantidades absolutas @
sio independentes da forma de C(z), desde que C(x) = 0 para T > zy.

Nesta tese, utilizamos a técnica de NRA para quantificar %0, 20, N e N
em filmes finos de diferentes materiais [63]. Para a quantificacdo de *O, um
platd conveniente encontra-se abaixo de 810 keV para a reacao® 1%0(d,p)"O com
deteccao a 8 = 90° (Fig. 2.12) dos prétons emitidos com 2,47 MeV; para 80, a re-
acio O(p,a)®N apresenta segdo de choque elevada e razoavelmente estacionaria
perto de 730 keV a 6 = 150° para detecgdo das particulas alfa emitidas com 3,4
MeV: para N, a reacio “N(d,a)'?C é conveniente abaixo de 1000 keV a § = 150°
com deteccdo das particulas alfa emitidas com 9,93 MeV; e, para 15N, a reacgao
15N (p,a)*2C apresenta um platd conveniente igualmente abaixo de 1000 keV a
8 = 150° para deteccao das particulas alfa emitidas com 3,98 MeV. Realizamos as
medicoes envolvendo feixe de déuterons junto ao grupo do Prof. Fernando Lazaro
Freire Jr. no Laboratério Van De Graaff da PUC-Rio (Fig. 2.15), com p = 45°,
e aquelas envolvendo feixe de protons no Laboratério de Implantagdo Ionica da
UFRGS (Fig. 2.16), com ¢ = 30°. Em todos os casos, utilizamos detectores

convencionais do tipo semicondutor para registrar os produtos de reagao nuclear.

4Essa ¢ uma notagdo compacta para 0 + *H — 170 + TH.



34

linha de transporte do
feixe de ions

camara de analise
Figura 2.16: Linha de RBS/NRA no acelerador Tandetron do Laboratério de
Implantacéo Ionica da UFRGS.

A titulo de exemplo ilustrativo da aplicacado de NRA, tomemos a determinacao
da quantidade de %0 em um filme de 6xido de silicio sobre silicio. Apresenta-
mos um espectro caracteristico dos produtos de reagdes nucleares na Fig. 2.17,
incluindo um esquema da montagem experimental. Nesse esquema, um filme
absorvedor (de Mylar® aluminizado, um poliéster de férmula minima C;;HgO;4
coberto de fina camada de aluminio) aparece diante do detector. O absorvedor
funciona como um “filtro”, permitindo que, dentre ions espalhados e produtos de
reacdo, apenas os ultimos cheguem ao detector. Essa técnica funciona sempre
que o alcance (i.e. o comprimento da trajetoria até o freamento completo) no ab-
sorvedor ¢ menor para os fons espalhados que para os produtos de reagdo. Além
de dois grupos de prétons produzidos pela reagdo desejada (po e p1), aparecem
particulas devido as reagdes #Si(d,p)®Si, *Si(d,a)*"Al (sob o mesmo pico no
espectro) [63] e 12C(d,p)**C. Em se tratando da quantificagio de '°0, o sinal
p1. embora mais intenso que py, sofre interferéncia do sinal devido a 28Si; assim,
optamos por trabalhar com py. Obtivemos a quantidade de *O em amostras

preparadas para esta tese por comparagdo direta da area sob o sinal py com a
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Figura 2.17: Espectro caracteristico dos produtos de reacdes nucleares induzidas
por déuterons de 810 keéV numa amostra de SiO,/Si. No detalhe, um esquema
da montagem experimental. O sinal correspondente a *Si deve-se ao substrato,
e aquele correspondente a !2C, a contaminacéo superficial da amostra.

area fornecida por um filme fino padrdo contendo quantidade conhecida de '°O.

Realizamos as quantificacdes de 120, “N e 1°N de maneira analoga [63).

Analise com Reacdes Nucleares Junto a Ressonancia Estreita na Curva

de Secao de Choque

Algumas reacdes nucleares induzidas por prétons apresentam ressonancia(s)
estreita(s) na curva de se¢do de choque og(E). Nesse caso, a curva de rendimento
N(E) dos produtos de reacdo como funcio da energia E dos ions incidentes na
proximidade da energia da ressonancia Ex — chamada “curva de excitagdo” —
contém informacdo detalhada sobre o perfil de concentragio C(z) [61,64-67).
A Fig. 2.18 ilustra o principio da perfilometria com NRA ressonante. Quando
incidem na amostra projéteis de energia igual & energia da ressonancia (E =
ER), o nimero de produtos da reacdo N(Eg) é proporcional & concentragdo do
nuclideo amostrado na camada mais superficial do alvo. Essa restricdo no espago

ocorre porque os fons que ndo provocam reacdo nessa camada perdem energia
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Figura 2.18: Principio da perfilometria com NRA ressonante. “p” representa

& a0 1P

protons incidentes; “a” e “y” sdo possiveis produtos de uma reacao nuclear. A érea
achurada representa a regiio analisada no alvo nas situagdes genéricas £ = Eg
(a) e E > Eg (b). A diferenca na largura da regido analisada representa o efeito
da dispersdao em energia dos fons incidentes.

ao penetrar no alvo (Segio 2.2.1) e, com isso, tém diminuida a probabilidade de
produzir reagao, pois 0g(E < Er) << 0p(ERr). Ao aumentar-se a energia nominal
do feixe de fons para F > ER, o rendimento da superficie tende a desaparecer
(pois 04(E > ERr) << 0g(ER)) e uma nova camada passa a ser analisada, agora

centrada a uma profundidade zy na qual o feixe perdeu a quantidade de energia

E — EgR por interagoes inelasticas com o alvo, sendo que

dE
E—-Er=~ ZEOE, (2-11)

em que dE/dz é o poder de freamento dos ions no alvo. Aumentando E passo
a passo, pode-se “varrer’ a amostra para obter C(z). A ressonancia estreita
atua como um filtro de energia de alta resolugdo, permitindo “sensibilidade em
profundidade” (veja definicio a seguir) de até menos de 1 nm, com limite de
deteccdo de até 102 cm~2 niicleos [61,64]. Esses nimeros dependem da geometria
em que se realizam os experimentos, dado o efeito do 4ngulo de incidéncia ¢
sobre a trajetéria dos ions no alvo, ilustrado na Fig. 2.19. A incidéncia num
angulo ¢ com relagdo a normal ao alvo faz com que um ponto na profundidade
z com relacdo & superficie seja alcangado somente depois de um ion percorrer a
distancia y = z/cosp. As condigdes fisicas que limitam a resolucao da técnica
passam a se aplicar a trajetoria z/ cos ¢, e a resolugao em profundidade torna-se

aproximadamente 1/ cosy vezes melhor que sob incidéncia normal do feixe de



37

feixe de /~ - X
ions :&‘E_ Y= Coso
|= —X
|cos 8+ ¢)|

detector
Figura 2.19: Efeito do angulo de incidéncia ¢ sobre as trajetérias de ions e de
produtos de reagio nuclear em NRA ressonante. (Adaptado de [61].)
ions. A necessidade de se evitar espalhamento miltiplo [68] limita a inclinagdo
dos alvos a pouco além dos 70° que usualmente empregamos. Uma discussao
aprofundada da resolucio em profundidade da técnica exige a introdugdo dos
elementos a seguir.
Tanto em NRA ressonante [61,64,65,69] quanto na determinagao da quanti-

dade total de um nuclideo utilizando plato,

N(Ey) = /ooo C(z)go(z, Eo)dz, (2.12)

em que go(z, Ey) é a probabilidade de que uma particula de energia nominal
Eo (que & o valor médio da distribuicio de energia do feixe de fons) produza
na profundidade z um evento detectavel. O diferencial agora é que go(z, Eo)
apresenta um pico estreito na vizinhanga de zo, e sonda-se C(x) principalmente
nessa regiso; antes, go era constante em toda a regio de interesse do alvo. A Fig.
2.20 ilustra a relagio entre o4(E), C(z) e N(Ep). Reiteramos que o resultado
experimental em NRA ressonante ¢ a curva de excitagio N(Ep). A resolucdo em

profundidade na determinacio de C(z) deve-se & dispersao em go(z, Ep):
o0
o(z, Ey) = noQC/ 0s(E)go(E, Eo, z)dE, (2.13)
0

em que 7y € o namero de particulas incidentes, Q € o angulo sélido de detecao, ¢

é a eficiéncia de detecgdo, o4(E) & a se¢do de choque na energia E e go(E, Eo, T)
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Figura 2.20: Relagio entre op(E), C(z) e N(Ep) em NRA ressonante. (Adaptado
de [61].)

é a probabilidade de que uma particula apresente energia F na profundidade z
do alvo, tendo incidido com energia Fy. Se a maxima perda de energia dos fons
no alvo AE (correspondente ao percurso de todo o filme dielétrico de interesse)
é pequena comparada a sua energia de incidéncia £ (AE/E < 5/100), pode-se
supor que a lei de perda de energia é, em todas as profundidades do alvo e para
todas as particulas, a mesma que para a energia nominal na superficie [61, 65].

Nessa chamada aproximacio das pequenas perdas de energia,’
N(Ey) = nal¥os(Eo) + h(Eo) + | Cl@)g(Bo)ds, (214
0

em que h(E) é uma fungdo de dispersio instrumental e g(Ey, z) contém a Fisica
do freamento de fons na matéria. O produto n¢€2¢ forma uma constante obtida
experimentalmente a partir de um alvo de composicdo conhecida. Ressonéancias
estreitas geralmente ocorrem isoladas, com forma aproximadamente descrita pela

lei de Breit-Wigner:®

_ m (L/2)?
o¢(E) = op T/2) + (E = En)?’ (2.15)

50 simbolo “*” denota convolugdo, operagio definida por:

o0 oo

a(z — n)b(n)dn = / a(n)b(z — n)dn.

—0Q

a(z) * b(z) = /

-0

SEm espectroscopia, costuma-se chamar a curva correspondente de “Lorentziana”.
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em que o é a se¢do de choque na ressonéncia e I' é a largura & meia altura da
distribuicio (FWHM). Representa-se h(E) convenientemente com uma Gaussi-
ana de largura obtida por composi¢do quadrética das larguras correspondentes &
dispersdo em energia do feixe de fons (dependente do acelerador de fons em uso)
e ao efeito Doppler sobre a energia de reagdo efetiva devido & agitagio térmica
dos nuclideos de interesse no alvo. Estima-se esse efeito a partir da expressao
classica:
2m

em que m e M sio as massas nucleares do ion incidente e do atomo-alvo, E,
é a energia cinética nominal do ion, k é a constante de Boltzmann e T é a
temperatura absoluta do alvo. Em condigdes usuais, a dispersdo em energia
aparente provocada pelo efeito Doppler é da ordem de 100 eV FWHM.

Para efeitos de obtencdo do perfil de concentragio C(z) a partir de curvas de
excitagdo experimentais — em ultima anlise, o objetivo de NRA ressonante —
pode-se avaliar g(E,, ) com base na teoria estocistica da perda de energia de
ions na matéria [63-65]. Essa teoria encontra-se implementada para fons rapidos
no programa SPACES [70,71], que simula curvas de excitagdo utilizando como
parametros o poder de freamento dE/dz e a constante de dispersdo em energia
S de protons com Ey =~ Egr nos materiais de interesse. Como mencionado acima
(Segiio 2.2.1), estimam-se esses parametros dentro de £10% de erro para alvos
elementares; o erro pode ser duplicado quando da aplicacdo a alvos compostos
através da regra de Bragg. O erro na estimativa do poder de freamento propaga-se
praticamente inalterado na escala de profundidade de C(z). Desvios na estima-
tiva do parametro de dispersdo em energia refletem-se na estrutura de C(r) —
um desvio positivo produz perfil mais abrupto que o real, e vice-versa. Final-
mente, cabe considerar que a unidade “natural” de espessura em NRA ressonante
é massa por unidade de 4rea (usualmente expressa em pg cm™2); a conversio para

unidades de comprimento da-se a partir da densidade do alvo. Assim, erro nas
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Figura 2.21: Ilustracao do conceito de resolucao em profundidade em NRA resso-
nante. Curvas de excitacio normalizadas da reagdo nuclear *O(p,)'*N junto &
ressonancia em Er = 151 keV simuladas para amostra de SiO, contendo 20 em
camadas de ~0, 2 nm de espessura na superficie (linha tracejada) ou a 4,5 nm da
superficie (linha pontilhada). A curva-soma (linha continua) mostra que 4,5 nm
¢ aproximadamente a resolucao em profundidade da técnica junto & superficie.
estimativas de densidade dos filmes dielétricos também se propaga para a escala
de profundidade de C(z). Estimamos esse tipo de erro em no maximo +5%.
Além dos erros mencionados, cabe discutir a resolucao em profundidade de
NRA ressonante na obtencao de C(z) [71,72]. Repetimos aqui a definicao dada
na Secdo 2.2.1: resolugao em profundidade é a minima distancia entre camadas
de espessura infinitesimal e concentracao unitaria do nuclideo de interesse que
produz sinais definidos na curva de excitacao experimental (i.e. com um minimo
entre eles ou, mais precisamente, tais que a primeira e a segunda derivadas da
curva de excitacdo sao nulas entre eles). Ilustramos o conceito para o caso da
determinagdo do perfil de concentracao de O em SiO, utilizando a ressonancia
a Er = 151 keV na reacao nuclear #Q(p,a)N sob incidéncia perpendicular dos
ions com relacdo a superficie do alvo. A Fig. 2.21 apresenta curvas de excitacao
simuladas para o caso de camadas estreitas (~ 0,2 nm de espessura) contendo

180) na superficie ou a ~ 4,5 nm da superficie, bem como sua soma. Da defini-

cdo acima, nesse caso a resolugao em profundidade da técnica na superficie da
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Tabela 2.1: Condicoes de NRA ressonante utilizadas.
Reagao Er (keV) T (V) A (%) Ref
N(p,ay)2C 429 120 0,37 [67]
180(p,a)!’N 151 100 0,200 [66]
27 Al(p,y)®Si 405 <40 100 [73]
2Gi(p,y)3°P 417 <350 4,67 [71,74]

amostra é ~ 4,5 nm sob incidéncia perpendicular dos fons (ou ~ 1,5 nm sob
incidéncia rasante com ¢ = 70°). A assimetria e o significativo alargamento da
curva de excitacio correspondente & camada enterrada devem-se principalmente
ao aumento da dispersdo em energia dos ions & medida que penetram no alvo,
proporcional & raiz quadrada do comprimento da trajetéria. A néo ser através
de simulagSes cuidadosas que levem esse efeito em conta, ndo se pode extrair ne-
nhuma concluséo significativa de curvas de excitagdo desse tipo [64]. Assim como
em MEIS (Secdo 2.2.1), a capacidade de NRA ressonante de detectar variagoes
de espessura em camadas continuas — que chamamos sensibilidade em profundi-
dade [69] — é significativamente melhor que sua resolugéo em profundidade. Em
todos os casos que tratamos nesta tese, diferencas de espessura de menos de 1
nm sao perfeitamente identificaveis.

Nesta tese, realizamos NRA ressonante nas condigdes listadas na Tabela 2.1.
A titulo de referéncia, a tabela também lista a abundancia isotépica natural A dos
nuclideos que sofrem as reagdes nucleares [29]. Nas analises de 15N, ?Al e #%Si,
registramos os fétons gama com energia centrada respectivamente em 4,43, 7,3 e
5,9 MeV emitidos na direcdo de incidéncia do feixe de prétons (§ = 0°) utilizando
um detector convencional com cristal cintilador de BGO (germanato de bismuto,
BisGe30,2) acoplado a uma fotomultiplicadora. Na analise de 180, registramos as
particulas alfa emitidas com energia de 3,1 MeV a # ~ 120° utilizando um detector
convencional do tipo semicondutor coberto por um filme de absorvedor. Nesse
caso, o angulo exato de detecgdo é irrelevante porque a reagao € isotrépica; pela

mesma razio, pode-se utilizar um detector de grande 4ngulo sélido, aumentando
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linha de transporte do
gixe de fons

{camara de aéie
Figura 2.22: Linha de implanta¢ao i6nica/NRA ressonante no implantador de
fons do Laboratério de Implantacdo Ionica da UFRGS.

a eficiéncia da analise. Curvas de excitagdo experimentais e simulagdes obtidas
com o programa SPACES aparecem com freqiiéncia nos Caps. 3 a 5. Obtivemos
todos os dados experimentais no Laborat6rio de Implantacdo Iénica da UFRGS

(Fig. 2.22).

2.2.3 Espectroscopia de Elétrons Excitados por Raios-X

Chamada XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) ou espectroscopia eletronica
para analise quimica (ESCA, electron spectroscopy for chemical analysis), essa
técnica consiste em iluminar a amostra com raios-X e registrar o espectro em

energia dos fotoelétrons emitidos [75]. XPS permite:

e identificar todos os elementos quimicos’ presentes na amostra em concen-

tracio superior a 0,1% atdmico;
e determinar semiquantitativamente a composi¢do da superficie (£10% at.);

e obter informacio sobre o ambiente quimico de cada elemento (estado de

oxidacdo, elementos a ele ligados, etc.);

TExceto H e He, para os quais a se¢do de choque de fotolonizagdo ¢ muito baixa.
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e determinar perfis de concentracdo elementar nos 10 nm mais externos da

amostra.

Quando um féton incide num atomo, pode nao interagir, ser espalhado por
um elétron com perda parcial de energia (espalhamento Compton) ou transferir
toda a sua energia para um elétron, provocando a emissao desse elétron. Esse
dltimo processo corresponde & fotoemissdo, que é a base de XPS. A equagcdo de

Einstein descreve sua Fisica bésica:

EB = hl/ - EK, (217)

em que Eg é a energia de ligagdo do elétron ao adtomo, hv é a energia do raio-X
(conhecida) e Ex ¢ a energia cinética do fotoelétron (determinada no experimento
de XPS). A energia de ligacio depende majoritariamente da natureza do atomo
emissor (dai a anélise elementar), e secundariamente da natureza dos &tomos
a ele ligados. Essas pequenas variagbes de energia de ligagdo recebem o nome
de deslocamentos quimicos. Diferentes nimeros de néutrons no niicleo de iséto-
pos ou interagdes fracas como aquelas associadas & cristalizagdo nao provocam
deslocamentos quimicos mensuréveis.

A energia de ligagao de um fotoelétron é a diferenca entre as energias do atomo

emissor nos estados final, com (n — 1) elétrons, e inicial, com n elétrons:

EB = Ef(n - 1) - E,(n) (218)

Os elétrons remanescentes na amostra rearranjam-se de modo a minimizar a ener-
gia do atomo ionizado. Essa relaxagéo envolve tanto elétrons no 4tomo ionizado
(relaxacio atomica) quanto nos atomos vizinhos (relaxagdo extra-atdmica). A
relaxacio ¢ um efeito de estado final, e deve-se em grande parte a elétrons de
valéncia. Uma descricdo completa da energia de ligacdo envolve contribuicées

da energia orbital €, do elétron emtido, de efeitos de relaxagdo Er, da correlagao
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eletronica deorr € de efeitos relativisticos dere:

EB = _ek - Er - (56(;0" - 5€rel- (2.19)

Os dois tltimos termos sdo tipicamente pequenos e podem ser desprezados. Usu-
almente, assume-se que apenas efeitos de estado inicial respondem por desloca-
mentos quimicos em XPS, de modo que a energia de ligacdo aumenta com o

estado de oxidacao de um elemento:

AEB = Aek (2.20)

Essa interpretacdo é adequada para a maioria das amostras.

Na pratica de XPS, inicia-se coletando um espectro amplo em energia de liga-
¢do (tipicamente, de 0 a 1000 eV). A partir dos picos observados e com base em
tabulacdes de dados, identificam-se os elementos presentes na amostra. E preciso
tomar uma referéncia de energia de ligacdo no espectro devido a funcao trabalho
do espectrometro e ao possivel carregamento elétrico de amostras isolantes. Uma
escolha freqiiente [76] & colocar o sinal correspondente a fotoelétrons originarios
do nivel de energia 1s do 4tomo de carbono (contaminante invariavelmente pre-
sente na superficie das amostras) em 285,0 V. O namero de contagens de fundo
aumenta com o aumento da energia de ligacdo e deve-se a fotoelétrons que so-
freram espalhamento inelastico ao sairem da amostra. Obtém-se informagdes de
deslocamento quimico coletando espectros em alta resolugado, como os apresenta-
dos no Cap. 5, nos intervalos de energia de ligagao correspondentes aos elementos
inicialmente detectados. A largura dos sinais observados no espectro é em parte
intrinseca (devido ao tempo de vida da lacuna resultante da fotoionizagdo), em
parte instrumental (devido & distribui¢do em energia dos raios-X incidentes e a
resolu¢@o em energia do analisador) e em parte dependente da natureza da amos-

tra, que pode resultar em picos-satélite, eventualmente néo separados do pico
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principal de fotoemisséo [75].

O fato de XPS ser restrito a superficie das amostras deve-se & elevada proba-
bilidade de interacdo inelastica dos fotoelétrons com a matéria. Enquanto raios-X
de 1 keV (tipica ordem de grandeza em XPS) penetram 1000 nm ou mais na ma-
téria, elétrons com essa energia cinética penetram apenas cerca de 10 nm. Logo,
elétrons emitidos por excitagdo com raios-X abaixo dessa superficie ndo sdo capa-
zes de deixar a amostra em direcdo ao detector. E preciso considerar ainda que
a amostragem ndo é homogénea nesses cerca de 10 nm superficiais — a partir
da primeira monocamada na superficie da amostra, o sinal de XPS sofre atenu-
acdo por um fator e~#/2<°*¥ em que d é a profundidade do emissor na amostra,
) é o caminho livre médio inelastico (distancia média que um elétron de dada
energia percorre entre colises ineldsticas sucessivas) e ¢ & o angulo de emiss3o
dos fotoelétrons, i.e. o Angulo entre a normal & superficie da amostra e o eixo
do analisador de energia. Essa é uma expressdo da Lei de Beer, que fornece a
atenuacio de um sinal num meio em que cada unidade de comprimento absorve
a mesma fracdo de energia. Considera-se 3\ como a espessura de amostragem
em XPS; isso corresponde & espessura de camada que emite 95% dos fotoelétrons
detectados sem perda de energia. No 6xido de aluminio (nosso caso de interesse
no Cap. 5), elétrons de 1150 eV (correspondente & energia cinética de fotoelétrons
emitidos do nivel de energia 2p no 4tomo de aluminio excitados por raios-X Ko
do magnésio) tém A = 2,3 nm [77]. Em geral, 1 < A <4 nm.

Pode-se fazer variar a espessura de amostragem em XPS (e, portanto, obter
informagdo resolvida em profundidade) utilizando raios-X de diferentes energias
ou variando o angulo de emissdo dos fotoelétrons. Essa tltima técnica chama-se
XPS resolvida em angulo (ARXPS, angle-resolved XPS). A medida que aumenta
o angulo de emissdo, os fotoelétrons que chegam ao detector passam a ser origi-
narios de uma regido cada vez mais restrita & superficie da amostra. A Fig. 2.23

fornece uma representacio esquemaética da variagdo da espessura efetivamente
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Figura 2.23: Esquema da variagdo da espessura efetivamente amostrada em
ARXPS. (Adaptado de [75]).

amostrada em XPS com a variagdo do angulo de emissdo ¢ para uma espes-
sura de amostragem fixa igual a 80 A. A espessura efetivamente amostrada Xg

relaciona-se com a espessura de amostragem X¢ segundo:

Xs = X§ cos . (2.21)

No que se refere a instrumentacéo, XPS exige fonte de raios-X, detector de elé-
trons acoplado a analisador de energia e uma camara de anélise em UHV. O UHV
é necessario para evitar a modificagdo da amostra (deposigado de impurezas) du-
rante a analise. Esse cuidado é definitivamente necessario porque, como discutido
acima, mesmo uma monocamada de contaminante causa significativa atenuagao
de sinal. Uma fonte comum de raios-X & um anodo de magnésio bombardeado
com elétrons de alta energia (~ 10 keV). Nessas circunstancias, ha significativa
emissdo de raios-X na linha Ka. Melhora-se a resolugdo em energia da fonte
utilizando um monocromador. A fonte mais comum, nesse caso, € um anodo
de aluminio combinado com um ou mais cristais de quartzo. Alternativamente,
pode-se realizar XPS com fontes de luz sincrotron (como a disponivel no Labo-
ratério Nacional de Luz Sincrotron), com alta resolugdo, elevado fluxo de raios-X
e a possibilidade de selecionar a energia dos raios-X num continuo. O analisador
mais comum em XPS é do tipo hemisférico eletrostatico [75], em que uma ddp

AV estabelecida entre duas calotas esféricas concéntricas determina a energia de
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analisador em energia moédulos
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fonte de " P ;
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dados
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Figura 2.24: Equipamento para XPS no Laboratério de Superficies e de Interfaces
So6lidas da UFRGS.

passagem dos fotoelétrons. Esses analisadores sdo do tipo dispersivo em energia,
i.e. apenas os elétrons com energia cinética igual 4 energia de passagem descrevem
a trajetoria que leva ao detector, perdendo-se os demais. Em geral, adquire-se
um espectro variando o potencial aplicado a uma lente na entrada do analisador
e mantendo a energia de passagem constante. Utiliza-se convenientemente um
detector do tipo Channeltmn®. As Figs. 2.24 e 2.25 apresentam o equipamento

por nos utilizado no Laboratoério de Superficies e de Interfaces Solidas da UFRGS.
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analisador em energia
dos fotoelétrons

fonte d

fonte de fons

Figura 2.25: Detalhe do equipamento para XPS no Laborattrio de Superficies e
de Interfaces Solidas da UFRGS.



Capitulo 3

Oxido de Silicio

3.1 Introducao

Em se tratando de MOSFETS, utiliza-se freqiientemente “6xido de silicio”
como sinénimo de “dielétrico de porta”, ou entdo misturam-se essas expressoes
formando “6xido de porta”. As trés denominagdes sdo quase sempre intercambié-
veis e esse uso é, até hoje, justificavel. Utiliza-se o éxido de silicio como dielétrico
de porta desde a fabricagdo do primeiro MOSFET, em 1960, e considera-se esse
material o maior responsavel pelo destacado papel tecnolégico do silicio frente
a outros semicondutores [3,4,13]. A interface entre ¢xido de silicio e silicio &,
até o momento, a unica interface conhecida que tem a qualidade exigida para
a exploragio comercial do MOSFET (78], com apenas um defeito eletricamente
ativo para cada cem mil 4tomos na superficie do semicondutor [4]. As proprieda-
des materiais (e elétricas) associadas ao éxido de silicio ndo apenas permitiram a
fabricacdo original do MOSFET, mas constituem o elemento-chave que permitiu
sua continua miniaturizagéo [4].

O excepcional conjunto de propriedades do 6xido de silicio utilizado como
dielétrico de porta encontra-se resumido na Tab. 3.1. O diéxido de silicio, SiO,, é

o tnico éxido estequiométrico de silicio; é quimicamente estavel; tem fabricagéo

49
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Tabela 3.1: Propriedades selecionadas de filmes finos de 6xido de silicio utilizados
como dielétrico de porta. (Baseado em [8,13].)

Oxido nativo (SiO; ¢ a tinica fase de 6xido estavel sobre Si)

Baixissima densidade de defeitos na interface com o silicio (~ 10 eV~! cm™2

depois de recozimento em Ha:N,)

Baixissima densidade de cargas devido a impurezas e defeitos (~10%° cm™2)

Ponto de fusao igual a 1713°C

Gap de energia igual a 9 eV

Resistividade ~10 Q cm

Rigidez dielétrica ~1 x 107 V ecm™!

Constante dielétrica igual a 3,9

a partir de processos relativamente simples; tem um elevado gap de energia,
que resulta em elevadas barreiras de potencial nas interfaces SiO,/Si tanto para
elétrons quanto para lacunas; e apresenta elevada resisténcia & ruptura dielétrica,
mesmo sob campos elétricos extremamente elevados. A confiabilidade de circuitos
integrados avangados depende criticamente dessas caracteristicas e de outras,
como uniformidade na espessura do filme de SiO, e baixa rugosidade na interface
Si0,/Si [79-81].

O sistema material SiO,/Si é provavelmente o mais intensamente explorado
na histéria da Humanidade. Estudaram-se seus mais variados aspectos, com
abordagens diversas, sempre com forte conexao entre os trabalhos experimen-
tal e teodrico e em sinergia com o desenvolvimento da inddstria de semiconduto-
res [82,83]. Historicamente, & constatagio que o silicio oxida em presenga de O,
(e que a estrutura resultante pode ser utilizada para a fabricagéo de dispositivos
eletronicos), seguiu-se uma descrigao fenomenolégica da cinética de oxidagao [84]
— um trabalho hoje com mais de 1300 citagdes.! Do sem-nimero de trabalhos
que seguiram, destacamos as séries “The Physics and Chemistry of SiO, and the
Si-SiO, Interface” (anais de conferéncias quadrianuais, atualmente no quarto vo-
Jume) e “Instabilities in Silicon Devices” (Elsevier Science) e o livro “MOS (Metal

Oxide Semiconductor) Physics and Technology” (de Edward H. Nicollian e John

1De acordo com a base de dados ISI Web of Science®.
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R. Brews). Um apanhado compreensivo e 20 mesmo tempo conciso do atual en-
tendimento de filmes finos de ¢xido de silicio sobre silicio ¢ “Fundamental Aspects
of Silicon Oxidation” (Springer). (Todas essas obras sdo citadas repetidas vezes
nesta tese.) De nossa parte, elaboramos uma revisdo cobrindo a caracterizagao
elétrica e fisica de dielétricos de porta, originalmente publicada como capitulo
de uma enciclopédia [15] e reeditada numa série [85]. Esses trabalhos sdo uma
mostra consideravel da intensidade com que se tem estudado o sistema SiO,/Si
e, portanto, dos esforgos cientificos necessarios para a superacao das sucessivas
barreiras tecnolégicas encontradas nessas quatro décadas de desenvolvimento do
MOSFET.

Tem-se dedicado muito trabalho & compreensio, em escala atémica, do meca-
nismo de oxidac¢io térmica do silicio em O, — 0 processo que produz estruturas
Si0,/Si com as melhores propriedades elétricas. Utiliza-se invariavelmente o mo-
delo fenomenolégico original — o “modelo de Deal e Grove” [84] — como referéncia
para o julgamento de novas propostas. No passado, os modelos buscaram essen-
cialmente descrever a cinética de oxidacao do silicio (espessura do filme criado em
funcdo de variaveis de processamento como tempo, temperatura e pressdo parcial
de Op) — um problema de evidente interesse tecnol6gico. Mais recentemente,
busca-se compreender a estrutura da interface SiO2/Si e a origem de defeitos
nessa interface. Com base nessa compreensao, pode-se eventualmente modificar
processos industriais a fim de obter estruturas SiO,/Si com propriedades elétricas
ainda melhores.

DEAL & GROVE supuseram [84] difus3o intersticial de O, (oxigénio molecu-
lar) na matriz do 6xido em crescimento e reagdo com Si numa interface SiO./Si
abrupta. Obtiveram analiticamente uma lei de crescimento (espessura de 6xido
versus tempo de oxidagdo) linear-paraboélica sob a imposigao de estado estacio-
nario (i.e. igualdade dos fluxos de O nas interfaces O2/SiO; e SiO,/Si). A lei

de crescimento tem apenas dois parametros, devidamente caracterizados quanto
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4 dependéncia com condigGes experimentais como temperatura e pressdo parcial
de O,. DEAL & GROVE demonstraram experimentalmente que seu modelo vale
somente para espessuras de 6xido acima de ~20 nm [84,86,87], que corresponde
a situacdo a partir da qual se justifica a aproximacao de estado estacionério. No
entanto, é o regime de pequenas espessuras de 6xido, originalmente chamado de
“regime de crescimento anémalo” (e mais recentemente tratado como “estagios ini-
ciais de crescimento”) que é de interesse na atualidade.? Avangos na modelagem
do crescimento de 6xido abaixo de 20 nm sd0, portanto, altamente desejaveis.
Numerosos modelos [86-95] permaneceram no cenério introduzido por DEAL
& GROVE, eventualmente descrevendo a cinética dos estagios iniciais de oxi-
dagdo, mas pouco adicionando 'a compreensao fisica do processo [80,96]. STO-
NEHAM introduziu o “modelo da camada reativa” [97,98], baseado em numerosas
observacdes experimentais apontando para a existéncia de uma camada de tran-
sicdo na interface SiOp/Si. Em particular, uma variedade de experimentos de
substituicdo isotopica de oxigénio [43,99,100] realizada em 6xidos com espessu-
ras bem abaixo de 20 nm suportam o modelo da camada reativa. Essa camada,
formada na interface SiO,/Si nos estagios iniciais do crescimento, contém majori-
tariamente silicio ndo completamente oxidado (i.e. “subéxidos” de silicio, SiO;<2).
Em contraste com o modelo de Deal e Grove, o modelo da camada reativa propoe
que o filme de SiO; cresce na borda externa da camada reativa (limite entre o SiO;
e a camada reativa), por reagdo entre moléculas de oxigénio difundindo a partir
da fase gasosa e 4tomos de silicio injetados a partir do substrato de silicio. Recen-
temente, KAGESHIMA et alii divulgaram [101] um modelo (seguido de diversas
variacbes [102-107]) que considera explicitamente a possibilidade de difusdo de
atomos de Si desde o substrato até a superficie do 6xido em crescimento.

Muito embora a emissdo de intersticiais de Si a partir do substrato durante

2Cabe lembrar que apenas uma parcela dos dispositivos em fabricagao & do tipo “estado-da-
arte”, i.e. requer 6xidos de ~ 1,5 nm de espessura, e que filmes de 6xido de ~5 nm continuam
a desempenbhar significativo papel tecnologico.
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a oxidacdo tenha sido aceita por alguns pesquisadores [108], mais recentemente
encontrando suporte em simulacdes baseadas em dindmica molecular de primeiros
principios [109], esse fendmeno nio foi confirmado por observagdo experimental
direta. Apesar do relativo sucesso de modelos supondo a mobilidade de Si em
descrever a cinética de oxidagcao, um modelo desenvolvido dentro de nossa equipe
de pesquisa [110] forneceu excelente concordancia com resultados experimentais
— inclusive nos estagios iniciais de crescimento — tendo como uma das poucas
suposicdes basicas a imobilidade de atomos de Si durante o processo de oxidagao.

Esses e outros trabalhos demonstram interesse renovado e crescente na mode-
lagem dos estagios iniciais do crescimento térmico em O, de filmes de 6xido de
silicio. A despeito da discussao a respeito da natureza da espécie oxidante que di-
funde no 6xido em crescimento (se oxigénio molecular (O,) [43,97,99,100,111,112]
ou atémico (O) [113,114]), a compreensdo profunda dos estagios iniciais do cres-
cimento de éxido de silicio requer esclarecimentos a respeito da mobilidade de
Si. A tnica metodologia capaz de fornecer evidéncia experimental direta dessa
mobilidade é a substituicdo isotopica de Si.

Apesar do apelo cientifico e da relevancia tecnoldgica, a tragagem isotépica do
silicio durante o crescimento térmico de filmes finos dielétricos é rara [28]. Isso se
deve principalmente ao esfor¢o necessario para a preparacao de filmes epitaxiais
de Si isotopicamente enriquecidos. De nosso conhecimento, h apenas um experi-
mento prévio [115] que aplica substituigio isot6pica de Si ao estudo da mobilidade
durante a oxidacdo, com resolugio em profundidade de aproximadamente 50 nm,
realizado com 6xidos grossos (espessura maior que 300 nm) crescidos em vapor
d’agua. Esse trabalho indicou imobilidade do Si. Mais tarde, observagéo indi-
reta utilizando substituico isotépica de oxigénio levou & mesma conclusao [116].
Aqui, realizamos uma investigacdo experimental da situagao de interesse pratico
utilizando substituicao isot6pica de silicio em associagdo com NRA ressonante, a

fim de produzir evidéncia direta e de alta resolugao sobre o comportamento do Si
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durante o crescimento térmico de ¢xido de silicio em O, seco.

3.2 Procedimento Experimental

Realizamos a substitui¢ao isotopica de silicio depositando uma camada epi-
taxial enriquecida em 2°Si no plano (111) de laminas de silicio monocristalino.
Fabrica-se a maior parte dos dispositivos microeletronicos baseados em Si sobre o
plano (100) do monocristal, mas nao hé evidéncia de que os fenémenos de trans-
porte atémico durante a oxidagdo dependam da orientagao do cristal. Portanto,
supomos que os resultados aqui obtidos para a oxidagdo de Si(111) se apliquem
igualmente ao caso do Si(100).

Camadas epitaxiais de silicio tém sido obtidas a partir do recozimento térmico
de filmes amorfos depositados com feixes de fons no intervalo de energia cinética
de 10 2 100 eV [117-122]. Para depositar a camada enriquecida em Sj, utilizamos
um feixe de ions 2°Si~ com energia cinética de 30 eV produzido no implantador
de ions de alta resolugio em massa da Ruhr-Universitit Bochum [25,74,123], des-
crito na Secdo 2.1.3. Antes de introduzir os substratos na camara de deposigao,
removemos a fina camada de 6xido que naturalmente cobre as laminas de silicio
expostas ao ambiente por imersdo de 60 s em solugio de 4cido fluoridrico (HF)
diluida a 4%, seguida de enxagiie de 60 s em agua deionizada e secagem em fluxo
de nitrogénio. A fim de remover contaminantes adicionais, aquecemos as amos-
tras em UHV a 450°C por 10 min. Nas condigbes de deposigio utilizadas a seguir
— corrente idnica de 200 nA, area de 200 mm? exposta ao feixe e tempo de de-
posicdo de 14 h —, um filme de cerca de 6 nm de espessura seria esperado. Apés
a deposicdo, realizamos recozimento in situ a 600°C por 30 min para promover
cristalizagdo epitaxial da camada depositada sobre o substrato de Si(111). Cres-
cemos entdo um filme de 6xido de silicio de aproximadamente 19 nm de espessura

em 50 mbar de O, enriquecido a 97% no is6topo O (cuja abundancia natural &
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Tragagem isotopica de Si na
oxidagao térmica em O, seco

Etapa 1: deposigdo de *Si sobre Si(111)

29Si- 92,2% 23Si
i 4,7% *Si
E,=30eV 3,1% *Si

Etapa 2: determinagéo do perfil de *Si

Etapa 3: cristalizagao epitaxial (UHV, 600°C, 30 min)

Etapa 4: determinagao do perfil de *Si

Etapa 5: oxidagao térmica em O, seco (50 mbar, 1000°C, 60 min)
Etapa 6: determinagio do perfil de Si

Etapa 7: julgamento do perfil de *Si frente aos casos-limite:

o Si fixo, O movel ¢ Si movel, O fixo

[/Si0, Si

Figura 3.1: Esquema de aplicacao da substituicao isotopica por 29Si no cresci-
mento térmico de filmes de SiO, sobre Si.

de apenas 0,2%), a 1000°C, por 60 min, num forno convencional. Determinamos
os perfis de concentracéo de 2°Si antes e depois da oxidagao térmica e de *O ap6s
a oxidagao por NRA ressonante utilizando as ressonancias respectivamente a 417

e 151 keV nas reagdes 2Si(p,7)3P e ¥O(p,a)®N, de acordo com a Segao 2.2.2.

3.3 Apresentacao e Discussao de Resultados

Apresentamos os principios da tracagem isotopica aplicada a situagao de in-
teresse na Fig. 3.1. Os perfis de ?°Si ap6s a oxidagdo representam apenas os
casos-limite: Si imével e O mével ou Si mével e O imével. O caso em que as duas
espécies sa0 moveis produziria perfis de °Si intermediérios.

A Fig. 3.2 apresenta uma curva de excitagdo (nimero de f6tons gama N,
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Figura 3.2: Curvas de excitagdo da reago nuclear 2Si(p,7)*P junto a ressonancia
em Ep = 417 keéV para as amostras antes (simbolos cheios) e apés (simbolos
vazados) recozimento térmico. A linha continua é resultado de simulagao com o
programa SPACES supondo o perfil de ?Si apresentado no detalhe.

detectados em funcdo da energia nominal dos prétons incidentes E,) da reagdo
nuclear 2°Si(p,7)*P em torno de Fr = 417 keV para uma amostra como deposi-
tada, bem como o correspondente perfil de 2°Si obtido com o programa SPACES.
O perfil indica a deposicdo de um filme homogéneo de 7,6 nm de espessura so-
bre o substrato Si(111), com interface abrupta, enriquecido a aproximadamente
92% no nuclideo 2°Si. Acreditamos que a diferenca entre essa espessura e os 6
nm estimados a partir da fluéncia idnica na deposi¢do deva-se principalmente a
flutuagdes de corrente idnica observadas durante a deposigdo. O fato de o enri-
quecimento encontrado ser menor que 100% é possivelmente resultado de mistura
promovida pelo feixe de fons utilizado na deposigdo, j& que sua energia nominal
de 30 eV é superior & energia de deslocamento dos 4tomos no silicio — cerca de 15
eV [23]. Além disso, parte desses desvios pode ser atribuida a erro nos parame-
tros utilizados nas simulacées com o programa SPACES. A concentragdo menor e
constante de 2°Si além de 7,6 nm deve-se a ?°Si existente no substrato cristalino
com a abundancia natural de 4,67%. A curva de excitacdo obtida depois do re-

cozimento para cristalizagdo epitaxial é muito similar & original, como mostra a
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Figura 3.4: Curva de excitacio da reagio nuclear 2°Si(p,7)*°P junto & ressonan-
cia em Er = 417 keV para a amostra oxidada. A linha continua é resultado
de simulagio com o programa SPACES supondo o perfil de 2°Si apresentado no
detalhe.

amostra oxidada. Na Fig. 3.5 comparamos as curvas de excitacao indicativas
de 2°Si na amostra antes e depois de oxidada. A linha vertical indica a energia
E, correspondente 4 meia altura da borda das curvas de excitagdo. Essa é a
indicacdo mais direta disponivel da posigao dos 4tomos de 3i mais externos em
cada amostra. De acordo com a figura, a amostra oxidada é rica em ?°Si a partir
de sua superficie mais externa, exatamente como antes da oxidagdo. As areas
sob as curvas de excitacdo nas regides correspondentes & camada enriquecida em
298 s3o iguais dentro de +5%. Os diferentes valores de méximo e as diferentes
larguras resultam das diferentes concentragdes (nimero de atomos por unidade
de volume) de ?°Si no Si e no SiO, e das diferentes espessuras ao longo das quais o
29Gi se distribui nas duas amostras, bem como da diferenca na perda de energia de
prétons de ~417 keV em Si (295 keV mg~! cm™~2) e em SiO; (340 keV mg~! cm™?).
Considerados esses aspectos, as curvas de excitagdo coincidem, indicando que a
camada enriquecida em 2°Si permaneceu homogénea a partir da superficie da

amostra e com interface abrupta. De acordo com o esquema apresentado na Fig.
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Figura 3.5: Comparacio entre curvas de excitagio da reagao nuclear 29Gi(p,7)3°P
junto & ressonancia em Er = 417 keV para as amostras imediatamente antes
(simbolos cheios) e apés (simbolos vazados) oxidagdo. A linha vertical indica a
meia altura da borda das curvas de excitacdo, correspondente & superficie das
amostras.

3.1, isso significa que Si é imével durante a oxidagao, no sentido de nao difundir
através do 6xido em crescimento para reagir com O na interface gis/éxido.

O resultado que obtivemos nao exclui a possibilidade de transporte de Si de
curto alcance do substrato para a interface 6xido/Si, nos moldes do modelo da
camada reativa [97,98]. De acordo com o modelo, 4tomos de Si do substrato
difundem (ou sdo injetados) através de distancias muito curtas, tipicamente 1 a
2 nm. No experimento que realizamos, a camada de #Si é convertida em 295i0,,
e majoritariamente 28Si0, cresce a partir de entdo. Difusdo (injecdo) de Si nos
moldes do modelo da camada reativa causaria mistura de 28Si e 2°Si dentro de 1 a
9 nm junto a interface 2°Si0,/28Si0O,. A observagdo dessa mistura 19 nm abaixo
da superficie do 6xido est4 além da capacidade dos métodos experimentais dispo-
niveis, j4 que NRA ressonante tem sua resolugao degradada com a profundidade
devido & dispersdo em energia dos ions que penetram na matéria (Segao 2.2.2).
Depois de os prétons de ~417 keV atravessarem 19 nm de 6xido de silicio, a sen-

sibilidade em profundidade passa de 0,7 nm junto & superficie da amostra para
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aproximadamente 1,5 nm. Cabe observar ainda que, como mencionado acima, o
silicio natural contém aproximadamente 4,7% de 2°Si, dificultando ainda mais a

observagdo de mistura na interface SiO,/Si.

3.4 Conclusoes Parciais

Podemos afirmar que, dentro da sensibilidade em profundidade do experi-
mento de substituicdo isotopica, os resultados confirmam a imobilidade de Si
durante o crescimento térmico de filmes de éxido de silicio sobre Si(111) em O,
seco, no sentido de néo haver difusdo de Si através do filme de 6xido em cresci-
mento para reagir com Op na interface gas/oxido. Portanto, a suposicao de 02
ser a tnica espécie moével nesse processo é justificada. Contudo, a possibilidade
de difusio de curto alcance de 4tomos de Si do substrato através de uma camada
reativa parcialmente oxidada [97] para reagir com O, na interface 6xido/camada
reativa ou de injecdo de 4tomos interstiticiais de Si do substrato para o 6xido nos
estagios iniciais do crescimento [109] néo pode ser eliminada. Novos experimentos
s30 necessarios para esclarecer esse Gltimo aspecto, e estamos trabalhando nesse
sentido [124] com a construgdo, em Porto Alegre, de um sistema para deposi¢ao

a partir de feixe de ions semelhante ao utilizado na Ruhr-Universitat Bochum.



Capitulo 4

Oxinitretos de Silicio

4.1 Introducao

As propriedades da interface SiO/Si e numerosos avangos no projeto e na
fabricacdo de MOSFETs possibilitaram a miniaturizacao desses dispositivos até
os niveis atuais, em que fonte e dreno encontram-se separados por um canal de
menos de 130 nm de comprimento. Projeta-se [9] que miniaturizagao adicional,
no ritmo ditado pela Lei de Moore, esteja limitada a um intervalo de dois a quatro
anos. Depois disso, a substitui¢cdo do 6xido de silicio utilizado como dielétrico de
porta sera mandatéria [8,13,125]. A seguir, descrevemos brevemente as bases
fisicas dessa necessidade e apresentamos uma classe de materiais alternativos ao
SiO, abordada nesta tese: os oxinitretos de silicio, j4 em uso na fabricagéo de
dispositivos avangados.

A redugio na espessura dos filmes de ¢xido de silicio utilizados como dielétrico
de porta altera suas caracteristicas fisicas a ponto de esse material ndo mais
apresentar um desempenho aceitavel [13]. Os principais fatores que limitam uma

continuada aplicacdo do 6xido de silicio séo [8]:

elevada corrente de fuga: devido a tunelamento quantico direto [13,126] de

portadores de carga através do 6xido de porta. Esse fator tem como con-
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seqiiéncia um aumento significativo da poténcia dissipada em MOSFET;,

aumentando seu consumo de energia e sua temperatura de operacao;

confiabilidade: em parte devido a elevada currente de fuga, diminui a vida 1til

dos dispositivos no que diz respeito & ruptura do dielétrico de porta [127];

difusdo de boro: esse dopante, encontrado em concentracdes muito elevadas
em portas de silicio policristalino do tipo p*, ndo encontra nos filmes ul-
trafinos de 6xido de silicio uma barreira satisfatéria & difusdo. Atingindo a

regiao do canal, modifica as caracteristicas elétricas dos dispositivos;

homogeneidade em espessura: o rendimento dos processos na industria cai
devido a dificuldade de produzir filmes homogéneos de ~2 nm de espessura
sobre laminas de até 300 mm de didametro. Mesmo pequenas inomogeneida-
des pbdem comprometer a confiabilidade desses filmes submetidos a campos

elétricos da ordem de 10 MV cm™?.

Trabalhos recentes indicam que filmes de 6xido de silicio com 1,4 nm de espessura
permitem a operagao satisfatéria de MOSFETs [128-131]. Em filmes com espes-
sura menor que 0,7 nm, as interfaces com a porta e com o substrato se sobrepdem,
determinando um “curto-circuito” através do dielétrico e tornando-o initil como
isolante [132].

Os fatores limitantes 4 miniaturizagao com 6xido de silicio vém sendo enfrenta-
dos com uma classe de materiais alternativos que tem a importante caracteristica
de guardar grande similaridade com o SiO,. Trata-se da classe dos oxinitretos
de silicio — 6xido de silicio dopado com uma quantidade variavel de nitroge-
nio [133,134].

Originalmente, produziram-se filmes finos de oxinitretos de silicio sobre silicio
por recozimento térmico de silicio em 6xido nitroso, NoO. Num primeiro momento,
nao se detectou a incorporacao de nitrogénio aos filmes, acreditando-se que o

produto era puramente SiO;. O diagrama de fases do sistema Si-N-O, apresentado
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Figura 4.1: Diagrama de fases do sistema Si-N-O. (Adaptado de [133].)

na Fig. 4.1, indica que h4 apenas uma forma termodinamicamente estavel de
oxinitreto de silicio, Si,N,O. Sob condicdes de equilibrio, as fases éxido (5i0,)
e nitreto (SizN;) nunca coexistem. De acordo com o diagrama, nitrogénio nao
deveria ser incorporado ao éxido de silicio sob praticamente qualquer pressao
parcial de O,. Duas propostas existem para explicar as observagdes experimentais
de incorporacio de nitrogénio ao éxido de silicio [133]: aprisionamento cinético
numa zona de reacio junto 3 interface SiO,N,/Si ou existéncia de contribuigGes
de energia livre ainda ndo compreendidas — por exemplo, nitrogénio poderia
diminuir a tensao na interface SiO,/Si.

Filmes de oxinitretos de silicio com até 5% at. de nitrogénio tém sido obtidos
a partir do processamento térmico do silicio em atmosfera de N,O ou de NO,
dando origem a dielétricos de porta com desempenho significativamente superior
a0 do éxido de silicio puro [133,135]. A incorporagdo de nitrogénio ao 6xido de
silicio reduz a taxa de geragéo de defeitos na interface dielétrico/Si, aumentando
a confiabilidade dos dispositivos [136-140]. Os oxinitretos de silicio também pre-

servam o desempenho dos dispositivos inibindo a penetragéo de boro a partir de
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portas de poli-Si fortemente dopadas [141-143]. Além disso, a constante dielé-
trica do SiO;N, aumenta linearmente desde ksio, = 3,8 até ksi;n, = 7,5 com
o aumento da concentragio de nitrogénio frente ao oxigénio [133]. Contudo, o
nitrogénio introduz cargas fixas no dielétrico [135], diminui (em comparagdo com
o 6xido de silicio puro) a barreira de potencial na interface com o silicio e, quando
incorporado através de processamento térmico, tende a segregar na interface oxi-
nitreto/Si, onde pode degradar a mobilidade dos portadores de carga [144]. De
fato, as propriedades de servigo dos filmes de oxinitreto de silicio dependem da
quantidade e da distribuigdo de nitrogénio [135]. Levando em conta o conjunto
dos efeitos da incorporacéo de nitrogénio ao SiOz, chegou-se a uma distribuigao
“ideal” [145]: elevada concentragdo (5 a 20 % at.) junto a interface poli-Si/SiO, N,
e menor concentracao (1 a 5 % at.) junto a interface SiO,N,/c-Si.

Do ponto de vista tecnolégico, é o desejo de ajustar as propriedades de fil-
mes de oxinitreto de silicio que nos leva ao estudo dos métodos de nitretagao
hipertérmicos utilizados nesta tese. Métodos térmicos, baseados no tratamento
de silicio ou de filmes de SiO, em aménia (NH;), 6xido nitroso (N;O) ou éxido
nitrico (NO) j& foram intensivamente estudados, a ponto de os mecanismos que
atuam nesses processos serem relativamente bem compreendidos [15,133,146]. A
nitretacdo hipertérmica de filmes ultrafinos de SiO; é uma abordagem de baixa
temperatura para a formacéao de filmes tipo SiO;Ny ricos em nitrogénio, ja que
é livre das limitacdes termodinimicas que fixam em torno de 5% at. o méaximo
de nitrogénio incorporado através do processamento térmico. Tem-se produzido
oxinitretos por diversas variantes de CVD [133,134], mas esses métodos nao tém
sido capazes de criar interfaces com a qualidade necessiria para a fabricacdo de
MOSFETs. Em se tratando de CVD, os melhores resultados praticos sao obtidos
pela deposicdo de (oxi)nitreto sobre um filme de 6xido de silicio produzido por
oxidacdo térmica.

A deposicao de ions no regime hipertérmico é uma alternativa altamente con-
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trolavel para a incorporagio massiva e rasa de nitrogénio ao SiO, [33,147-157].
Em 6xidos de 2 nm de espessura submetidos a implanta¢ao i6nica por imersdo em
plasma (PIII) de nitrogénio entre 20 e 500 eV, por exemplo, observou-se redugao
da densidade de corrente de fuga em até trés ordens de grandeza com relagdo ao
6xido nao nitretado [154]. Reportaram-se resultados similares para implantagao
de nitrogénio atémico em SiO, a partir de plasma remoto [155] e para implanta-
cao direta de nitrogénio seguida de oxidacgao térmica do silicio [156,157]. Outras
publicacdes indicam formagao de filmes de oxinitretos por implantagao de nitro-
génio através de SiO, sacrificial seguida de dissolugéo quimica do filme e oxidacao
térmica do substrato modificado [150,152], deposi¢@o de nitrogénio em silicio a
cerca de 20 eV seguida de oxidacao térmica [153] e nitretacdo em plasma de filmes
de SiO; com 4 nm de espessura a energias inferiores a 10 eV [33]. Esses estudos
revelam que as implantagdes de menor energia — tipicamente abaixo de 50 eV
— s30 as mais promissoras, j& que provocam minimas modificacdes superficiais e
dano & interface dielétrico/Si. Em contraste com essas caracteristicas altamente
atrativas, o entendimento e o controle que se tem sobre esses processos deixam a
desejar. Isso se deve principalmente a: (i) falta de descri¢o teérica do transporte
de ions na matéria nesse regime de baixa energia e (ii) mudanca de composicdo
da amostra durante a nitretagao.

H4 um modelo desenvolvido por HELLMAN e colaboradores [158-161] para a
nitretacdo hipertérmica do silicio e de ligas de silicio-germanio a partir de feixes
de fons Nj. O modelo explica a espessura de saturagdo e a estequiometria dos
filmes em funcdo da energia dos ions (0,1 a 1,0 keV), da fluéncia i6nica (10" a
101" cm~2) e da temperatura de nitretacéo (20 a 400°C). Em sintese, consideram-
se transferéncia de energia cinética a partir de colisdes atdmicas, recombinacao
elastica de defeitos gerados pelo feixe de ions, difusdo de defeitos puntuais moé-
veis, reacao ou aprisionamento desses defeitos e dessorcdo a partir da superficie.

Verificaram-se trés regimes sucessivos de nitretagdo: linear, em que o crescimento
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depende apenas da taxa de chegada dos ions; ndo-linear, dependente de difusdo
do nitretante com ativacdo térmica; e de saturagdo, em que a taxa de incorpora-
¢do de nitrogénio & igual 4 taxa de remogéo por desbaste com o feixe de fons. A
razao entre as taxas de reacdo quimica e de difusdo determina a estequiometria
do filme formado e o qudo abrupta é a interface com o substrato. Nao temos
noticia de modelo equivalente para o caso da nitretagdo de estruturas SiO,/Si.
PUCHNER [162] e colaboradores apresentam simulagbes tipo Monte Carlo da
implantagéo de NJ em SiO, a energias abaixo de 100 €V. As simulagdes originais
indicaram incorporacdo menor e mais superficial que a observada experimental-
mente. Modificou-se entdo a simulagdo com base no mecanismo de nitretagdo
determinado a partir de simulagbes com métodos de quimica quéntica [163].
Qualquer que seja o processo ndo-térmico de (oxi)nitretagdo, uma etapa de
recozimento é fundamental para elevar a qualidade dos filmes. Essa necessidade
deve-se possivelmente 3 eliminacdo de defeitos a partir de transporte atémico
termicamente induzido [146]. Com nossos experimentos, buscamos esclarecer os
mecanismos de formagcao desses filmes e descrever esse transporte atémico [164].
Reportamos aqui as quantidades e os perfis de concentragdo de nitrogénio em Si
ou em filmes ultrafinos de SiO, nitretados no regime hipertérmico. Submetemos
amostras selecionadas a recozimento em vacuo ou em O,. Mostramos incorpora-
¢do massiva e rasa de nitrogénio, e a produgio de filmes préprios para aplicagdo

em dispositivos a partir do recozimento em Oo.

4.2 Nitretacio em Plasma de Alta Densidade

Além de se enquadrar como processamento hipertérmico e assim representar o
problema cientifico que nos propomos a estudar nesta tese, a nitretagdo em plasma
reine atrativos do ponto de vista tecnologico. Um plasma de baixa pressio e alta

densidade gerado por acoplamento indutivo (ICP), ressonéancia eletro-ciclotronica
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(ECR) ou tipo helicon pode fornecer ions de baixissima energia cinética (~ 10
eV) e a uma taxa elevada (~ 5 mA cm~2) sobre grandes 4reas, como laminas
de silicio de 300 mm de didmetro. Elevadas concentracoes de nitrogénio podem
ser alcancadas em curtos periodos de tempo, tornando esse processo adequado
para producdo em escala. Apresentamos aqui caracteristicas composicionais e
elétricas de filmes ultrafinos de 6xido de silicio termicamente crescidos sobre silicio

e nitretados em plasma de nitrogénio de alta densidade.

4.2.1 Procedimento Experimental

Crescemos filmes de 6xido de silicio por oxidagdo num médulo RTP (Segéo
2.1.2) a 1000°C de laminas de silicio p/p* epitaxiais até espessuras iniciais de
1,1, 1,3 e 1,7 nm. Imediatamente apds a oxidacao, expusemos as laminas por
30 s, em potencial de flutuagdo, a um plasma produzido por uma fonte tipo
helicon (Se¢#o 2.1.3) operando a 2000 W e alimentada com '°N, até a pressao de
1 mbar. Com isso, extrairam-se fons nitrogénio do potencial de plasma, cerca de
10 V, depositando-os no filme de 6xido. A utilizacao do isétopo de massa 15 u do
nitrogénio, cuja abundancia natural & de apenas 0,37%, deve-se & possibilidade de
caracterizagao com NRA ressonante (Secao 2.2.2). Utilizamos potenciais de auto-
polarizacao correspondentes a poténcias de até 150 W para aumentar a energia
de nitretacao, cada 50 W de poténcia correspondendo a 50-100 V de polarizacao
na densidade idnica de 10" cm™3 no plasma. Amostras selecionadas sofreram
recozimento em O, ap6s a nitretagdo, segundo uma receita de RTP a 1000°C
que cresceria 1,2 nm de SiO, sobre silicio puro. Menos 6xido forma-se durante
esse tratamento devido & camada ja existente, especialmente devido & presenca
do nitrogénio [157,165,166]. Alternativamente, realizamos tragagem isotépica
apos recozimento em 50 mbar de 0., a 800°C, por 45 s. Para caracterizagio
elétrica, depositamos por CVD uma camada de silicio policristalino com 200 nm

de espessura sobre os filmes dielétricos e fabricamos MOS-Cs utilizando técnicas
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Tabela 4.1: Parametros de preparacio e caracteristicas resultantes de filmes de
oxinitreto de silicio obtidos por nitretacdo de SiO, em plasma de alta densidade.
(Qiso)o  (Xsios)o  Pa Q10 Q1N Xt  Xeq
(10 cm™2)  (nm) (W) (10¥ cm™?) (10 cm™®) (nm) (nm)
Amostras nitretadas

5,0 1,1 0 5,8 4,7 2,2 1,8
5,9 1,3 0 5,9 4,6 2,2 1,8
5,9 1,3 50 7,0 7,2 2,9 2,3
7,7 1,7 0 7,0 3,8 2,3 2,0
7,7 1,7 150 7,0 10,1 3,5 2,6
Amostras nitretadas e recozidas em O,
5,0 1,1 0 5,6 4,3 2,1 1,7
5,0 1,1 50 6,5 6,5 2,7 2,1
5,0 1,1 150 5,1 9,6 3,0 2,1
5,9 1,3 50 6,5 6,3 2,6 2,1
7,7 1,7 0 7,5 5,3 27 2,2
7,7 1,7 150 7,5 9,5 3,5 2,6

usuais [3]. Realizamos essas etapas de preparagdo em associagao com a equipe
do Dr. Martin Green na Agere Systems.

Determinamos as espessuras dos filmes de o6xido de silicio utilizados como
substrato para a nitretacio tanto por elipsometria quanto a partir da quantidade
de 0 observada por NRA (Secdo 2.2.2), fazendo uso da relagao 2.9. Também
por NRA, determinamos a quantidade de N incorporada aos filmes com a ni-
tretacdo, a quantidade de 10O apés esse processamento e apds o recozimento em
O, e, quando aplicavel, a quantidade de 'O apés o recozimento em 80,. Deter-
minamos os perfis de concentracio de 1°N e de ®O por NRA ressonante (Secao

2.2.2).

4.2.2 Apresentacido e Discussao de Resultados

A Tab. 4.1 apresenta os parametros de preparacdo e alguns resultados de ca-
racterizacdo das amostras como nitretadas e apos recozimento em Os. (Q1s0)o € a
quantidade de %0 no filme de SiO, utilizado como substrato; (Xsio,)o & & espes-

sura desse filme calculada com a relacao 2.9; P, é a poténcia de auto-polarizagao



69

utilizada durante a nitretacao; Qiso e Qisy a0 as quantidades de %0 e de °N nos
filmes dielétricos ap6s a nitretagdo (e o recozimento em O, quando realizado);
Xt & a espessura fisica estimada; e X é a espessura dielétrica equivalente em
SiO, desses filmes, definida a seguir. Sob a relagao 2.9, as espessuras fornecidas
por elipsometria e NRA para os filmes de 6xido utilizados como substrato con-
cordaram dentro de +10%. Optamos por reportar as ultimas devido & incerteza
no indice de refragao utilizado em elipsometria no caso de filmes ultrafinos de
SiO, [167]. Embora nesses casos a relagdo 2.9 nao se aplique exatamente (devido
a uma camada interfacial em que o SiO, encontra-se comprimido [168]), o erro
envolvido é menor. Supondo cada filme de oxinitreto como composto por cama-
das distintas de SiO, e de SizNy, cada uma com espessura dada por Qisg € Qisy

através das relagdes 2.9 e 2.10, estimamos sua espessura fisica Xrt:

X1 = Xsi0, + Xsisn, = 0,226 Qoo + 0,188 Q1. (4.1)

Calculamos a espessura dielétrica equivalente em o6xido de silicio X¢q com base

nas diferentes constantes dielétricas k do SiO, (k = 3,8) e do SizNy (k= 7,5):

3,8
Xeq = Xsio, + 7—5‘XSi3N4- (4.2)

A espessura dielétrica equivalente em 6xido de silicio corresponde & espessura de
SiO, necessaria para produzir, num capacitor de placas paralelas, a mesma capa-
citancia produzida pelo filme dielétrico em questao [14,135,169]. Esse conceito é
atil para situar filmes finos de dielétricos alternativos na escala de miniaturizagao
convencionalmente apresentada em termos da espessura de SiO, (Fig. 1.2). Con-
sideramos os filmes de oxinitreto de silicio como formados por camadas distintas
de 6xido e de nitreto de silicio para estimar sua espessura porque nao conhece-
mos sua densidade; caso contrario, poderiamos chegar a relacdes equivalentes a

2.9 e 2.10 para cada amostra. Analisamos o erro cometido com essa aproximagao
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tomando por base o SisN,O, tinico oxinitreto de silicio termodinamicamente esté-
vel, com ocorréncia natural na forma do mineral sinofta, que apresenta densidade
de 2,82 g cm™3 na forma cristalina [170]. A julgar por esse dado, cometemos
um erro de aproximadamente +2% nas estimativas de espessura. Considerando
ainda que a densidade de filmes finos amorfos é menor que a dos correspondentes
materiais cristalinos (cerca de 10% nos casos de SiO; e SizNy), € muito provavel
que o erro efetivamente cometido seja negativo, da ordem de 10% (i.e. os fimes
devem apresentar espessura 10% superior 4 estimada). Em resumo, a Tab. 4.1
revela: (i) massiva incorporagdo de nitrogénio aos filmes de éxido, resultando
em 0,35 a 0,65 N/(N+O) e até dez vezes a quantidade tipicamente incorporada
na nitretacio térmica do SiOj, 1 x 10'® cm~2 N; (ii) moderada incorporagao de
oxigénio durante a nitretagdo, para (Xsio,)o < 1,3 nm, provavelmente devido a
oxigénio residual no plasma,; (iii) pequenas variagoes nas quantidades de oxigénio
entre os filmes como nitretados e apés o recozimento em Oy; (iv) pequenas perdas
de nitrogénio durante o recozimento.

As Figs. 4.2 e 4.3 mostram curvas de excitago e os correspondentes perfis
de concentracio de °N em filmes de oxido de silicio de 1,1 nm de espessura
nitretados no plasma em potencial de flutuacdo ou sob P, = 50 W, antes e
depois do recozimento. O filme nitretado em potencial de flutuacdo apresenta
originalmente méaxima concentragdo de 15N em z ~ 1,0 nm, frente a z = 1,6
nm do filme nitretado sob P, = 50 W. Esse resultado é compativel com uma
maior energia cinética média dos fons nitretantes no processo conduzido com
auto-polarizagio. Nos dois casos a distribui¢do de nitrogénio apresenta caudas
em direcdo & superficie e 4 interface SiO;Ny/Si, sendo que a distribuigdo obtida
sob P, = 50 W é significativamente mais larga, aparentemente estendendo-se além
de £ = 4 nm. Esse resultado indica que a auto-polarizagdo também aumenta a
dispersdo em energia dos ions atingindo o alvo. O recozimento altera o perfil

de 15N, aumentando sua largura e deslocando o méximo de concentragio em
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Figura 4.2: Curvas de excitagdo normalizadas da reagdo nuclear *N(p,ay)'2C
junto & ressonancia em Eg = 429 keV para filmes de SiO, de 1,1 nm de espessura
nitretados em potencial de flutuagio, antes (circulos, linha sélida) e depois (qua-
drados, linha tracejada) de recozimento térmico em O,. As linhas sdo resultado
de simulagdes com o programa SPACES supondo os perfis de 1°N apresentados no

detalhe.
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Figura 4.3: Curvas de excitagio normalizadas da reagdo nuclear *N(p,ay)'?C
junto & ressonancia em Ex = 429 keV para filmes de SiO; de 1,1 nm de espessura
nitretados em plasma sob auto-polarizagdo correspondente a 50 W, antes (circu-
los, linha sélida) e depois (quadrados, linha tracejada) de recozimento térmico
em O,. As linhas sdo resultado de simulagées com o programa SPACES supondo

os perfis de 1°N apresentados no detalhe.
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Figura 4.4: Curva de excitacio da reagdo nuclear *O(p,a)®N junto & ressonan-
cia em Eg = 151 keV para o filme de SiO; de 1,1 nm de espessura nitretado em
potencial de flutuagao e submetido a recozimento térmico em 180,. A linha é
resultado de simulagéo com o programa SPACES supondo o perfil de 30 apresen-
tado no detalhe. A seta indica a posicao da interface SiO,N,/Si imediatamente
ap6s a nitretacdo, de acordo com a Fig. 4.2.

direcdo & interface SiO,N,/Si. A maxima concentracdo de nitrogénio depois do
recozimento é similar para as duas amostras, aproximadamente 50% relativo &
concentracao de nitrogénio no SizgNy.

Nas amostras submetidas a RTP em 180,, determinamos o perfil de concen-
tracio de '80. As Figs. 4.4 e 4.5 apresentam curvas de excitagdo e os corres-
pondentes perfis de 80 em amostras equivalentes as discutidas acima. O reco-
zimento em 80, ap6s a nitretagdo leva principalmente a troca [171,172] de '°O
por 20 ao longo dos filmes, com maximo de concentracdo de aproximadamente
50% com relacdo & concentracao de oxigénio no SiO, espacialmente localizado
junto a interface SiO,N,/Si. Portanto, essa interface passa a apresentar, além
de silicio, essencialmente nitrogénio depositado e oxigénio introduzido durante o
recozimento. Como regra geral, o alcance das distribuigées de °N e de 80 nas

amostras confirma as estimativas de espessura fisica Xt listadas na Tab. 4.1.

A Fig. 4.6 apresenta caracteristicas I-V (ou J-V), i.e. densidade de corrente
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Figura 4.5: Curva de excitacio da reagdo nuclear 0(p,)'°N junto & ressonéncia
em Er = 151 keV para o filme de SiO, de 1,1 nm de espessura nitretado em plasma
sob auto-polarizacdo correspondente a 50 W e submetido a recozimento térmico
em 80,. A linha é resultado de simulagio com o programa SPACES supondo
o perfil de 80 apresentado no detalhe. A seta indica a posicdo da interface
SiO.N,/Si imediatamente apés a nitretagao, de acordo com a Fig. 4.3.

de fuga versus ddp entre os terminais,' para MOS-Cs tendo como dielétrico 6xi-
dos de 1,1 nm nitretados sob P, = 0 (potencial de flutuacdo), 50 ou 150 W, como
nitretados e ap6s recozimento em O;. Em todos os casos, o recozimento provoca
reducio na corrente de fuga. Uma vez que ha apenas modesto (se qualquer)
crescimento do filme dielétrico durante essa etapa, a maior parte dessa melho-
ria deve-se a recozimento de defeitos e reconstrucio da interface SiO;N,/Si. O
aumento de P, leva a melhores caracteristicas I-V porque produz camadas mais
espessas de oxinitreto. A Tab. 4.2 adiciona dados de capacitancia para MOS-Cs
fabricados com os dielétricos recozidos. Nessa tabela, C é capacitancia, J € densi-
dade de corrente de fuga e Vg é a ddp entre os terminais do capacitor testado. A
partir dessas capacitancias e da espessura dielétrica equivalente em SiO, (Xsi0z)eq
indicada na Tab. 4.1, calculamos uma constante dielétrica k = 5,0 para ambos

os filmes. Esse dado concorda com a constante dielétrica esperada a partir da

1y < 0 indica, na Fig. 1.1, G polarizado negativamente com relagao a B.
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Figura 4.6: Caracteristicas I-V de filmes de SiO, de 1,1 nm de espessura nitre-
tados em plasma sob a auto-polariza¢éo indicada, antes (linhas sélidas) e depois
(linhas tracejadas) de recozimento térmico em O,.

Tabela 4.2: Propriedades elétricas de MOS-Cs de area 5 x 10~* cm? construidos
com filmes de SiO, sobre Si nitretados sob P, = 50 W e recozidos em O,.

(XSioz)O C(VG = -1 V) J(VG = -1 V)
(nm) (pF) (A cm™?)
11 838 1,1x10°%

1,3 850 7,3 x107°
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razdo entre Qisy e Qiso na Tab. 4.1 e a observagéo de que a constante dielétrica
dos oxinitretos aumenta linearmente com a substituigdo de O por N [133]. No
que diz respeito a supressdo da corrente de fuga, nossos oxinitretos apresentam
uma ordem de grandeza de redugdo se comparados a filmes de SiO; de espes-
sura comparavel [140]. A otimizagdo dos perfis de nitrogénio e das condigoes de

recozimento pode resultar em redu¢ao ainda maior no futuro.

4.2.3 Conclusoes Parciais

Produzimos filmes finos de oxinitretos de silicio com espessura dielétrica equi-
valente em SiO, de 1,7 a 2,6 nm por nitretacdo de filmes de SiO; em plasma
seguida de recozimento em O. O nitrogénio nessas estruturas apresentou perfil
de concentragdo assimétrico, com um méximo de cerca de 65% com relacdo &
concentracdo de N no SizN,. Caracteristicas I-V e C-V revelaram significativa
melhoria no comportamento dielétrico em comparacao a filmes de SiO; de es-
pessura similar. Em experimentos de tragagem isotopica durante o recozimento,
detectamos principalmente troca de oxigénio originalmente presente nas amostras
(180) por oxigénio proveniente da fase gasosa (**0). O tltimo distribuiu-se por
toda a espessura dos filmes, com méximo de até 50% com relagéo & concentragéo
de O no SiO, perto da interface SiO,N,/Si. Apés o recozimento, essa interface
passou a se constituir majoritariamente, além de silicio, de nitrogénio introdu-
zido a partir do plasma e de oxigénio incorporado no recozimento, mostrando
que 0 recozimento promove transporte atémico e reagoes quimicas no filme dielé-
trico. Isso origina uma interface de alta qualidade, levando a caracteristicas I-V

adequadas para aplicagdes em microeletronica.
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Tabela 4.3: Caracteristicas da implantagao de ions Nt de baixa energia em SiO,
calculadas com o programa T-DYN.

Ss; So
E R, o (4&tomo por (atomo por
(V) (nm) (nm) ion incidente) ion incidente)
200 16 08 0,01 0,03
500 2,8 1,4 0,03 0,08
1000 44 2,2 0,05 0,12

4.3 Implantacao I6nica por Imersao em Plasma

A implantacdo idnica por imersdo em plasma (PIII, Segdo 2.1.3), embora
originalmente desenvolvida para a implantagao de ions de energia relativamente
elevada (> 50 keV), pode ser conduzida no regime hipertérmico. Assim como
a nitretacdo em plasma, apresenta como atrativo para aplicacdo tecnolégica a
capacidade de processar alvos de grande area. Apresentamos aqui estudos de
PIII de nitrogénio [173,174] em Si(100) ou em filmes ultrafinos de SiO, crescidos

termicamente sobre Si(100) com espessura de 3 a 6 nm.

4.3.1 Procedimento Experimental

Nos experimentos realizados, polarizamos as amostras com pulsos de 200, 500
ou 1000 V. De acordo com o alcance e a dispersdo em profundidade calculados
para fons N* em SiO; utilizando o programa Monte Carlo T-DYN [175], apresen-
tados na Tab. 4.3, no intervalo de energia correspondente a essa polarizacao uma
quantidade substancial do nitrogénio implantado® permanece dentro dos filmes
de 6xido, i.e. ndo alcanca o substrato. Nessa tabela, R, é o alcance projetado na.
direcio perpendicular a superficie do alvo, definido como o valor médio da distri-

buicdo em profundidade dos ions implantados, e o é a dispersdo em profundidade

2Em se tratando de nitretacdo no regime hipertérmico, utilizamos “depositar” e “implantar”
praticamente como sin6nimos. Até agora preferimos “depositar”, mas, devido & denominacédo
da técnica de PIII, aqui utilizamos “implantar”.
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(range straggling), definida como o desvio padrao dessa distribuiggo:
N
Ry = Y /N, (43)
1=1

N 1/2
o = (me/N——Rﬁ) , (4.4)
i=1

em que z; é a profundidade do i-ésimo fon implantado quando chega ao repouso
dentro do alvo e N é o niimero total de ions implantados. S; é a eficiéncia de
desbaste (sputtering yield) para o elemento j, definida como o nimero médio de

stomos desse elemento removido do alvo por fon incidente:
Sj = (Nf)j/q>7 (45)

em que (N;); é o numero total de 4&tomos do elemento j removidos do alvo por
acdo dos ions incidentes.

Realizamos as implantacdes com fluéncia de 10'® ou 10'7 cm™2

ions nitrogénio
(i.e. o equivalente a cerca de 10 a 100 monocamadas de nitrogénio), utilizando
como substrato Si(100) ou filmes ultrafinos de SiO. crescidos termicamente sobre
Si(100) com espessura entre 3 e 6 nm. Preparamos essas amostras numa cola-
boragio com as equipes do Dr. Martin Green na Agere Systems e do Dr. John
Bernstein na Eaton Corporation. Determinamos as quantidades de nitrogénio e
de oxigénio nos filmes por NRA (Secdo 2.2.2). Amostras selecionadas passaram
por recozimento em médulo de RTP a 925°C por 10 s em alto vacuo. Determina-
mos os perfis de concentragio de nitrogénio, oxigénio e silicio nos filmes amorfos
com resolugio em profundidade de ~ 0,5 nm na superficie das amostras por
MEIS (Segdo 2.2.1) utilizando um feixe de prétons de 97,2 keV e sob geometria
de dupla canalizagio nos substratos Si(100). Utilizamos MEIS numa colaboracao

com a equipe do Prof. Torgny Gustafsson e do Prof. Eric Garfunkel na Rutgers

University.
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Figura 4.7: Quantidades Q; de O, N e O + N em fun¢&o da espessura do filme de
6xido utilizado como substrato para PIII (Xgio,)o na fluéncia ® = 10'® cm™2 com
as ddps de pulso Viay, como parametro: 1000 V (quadrados), 500 V (circulos)
e 200 V (triangulos). Os simbolos “+” ligados pela linha tracejada indicam a
quantidade de oxigénio no substrato antes da nitretagao.

4.3.2 Apresentacdo e Discussao de Resultados

As Figs. 4.7 e 4.8 apresentam as quantidades de oxigénio Qo e de nitrogénio
Qv nos filmes nitretados como fungdo da espessura do 6xido original (Xsio,)o
para as trés diferentes ddps de pulso em PIII (Vimax = 200, 500 ou 1000 V), e,
respectivamente, para as duas fluéncias de implantagio (& = 10'° ou 10'7 cm~2).
Os dados apresentados indicam que a fragéo de nitrogénio retido (razdo entre dose
e fluéncia) permaneceu entre 1/100 e praticamente 1. A soma das quantidades
de oxigénio e nitrogénio permitiu a estimativa, dentro da aproximacao discutida
entre os resultados da Sec¢do 4.2, da espessura dos filmes nitretados.

As Figs. 4.7 e 4.8, indicam que: (i) Qo aumenta mais acentuadamente com
o aumento de (Xsio,)o para ® = 10'® cm™?, independentemente de Viax; € (ii) a
soma Qo + @Qn (proporcional & espessura dos filmes) aumenta com o aumento de
(Xsio,)o para todas as implantagdes com @ = 106 cm~2 e para a implantagdo a
Vinax = 200 V com @ = 10'7 cm~2, permanecendo praticamente constante para as

implantagdes a Viax = 500 ou 1000 V com & = 10'7 cm™2. Pode-se compreender
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Figura 4.8: Quantidades @; de O, N e O + N em funcdo da espessura do filme
de 6xido utilizado como substrato para PIII (Xgio,)o na fluéncia de @ = 1017
cm~2 com as ddps de pulso Vinax como paradmetro: 1000 V (quadrados), 500 V
(circulos) e 200 V (tridngulos). Os simbolos “+” ligados pela linha tracejada
indicam a quantidade de oxigénio no substrato antes da nitretagao.

essas observacoes com base na composi¢do das camadas superficiais das amos-
tras e na razoavelmente bem conhecida dependéncia da taxa de desbaste com a
energia cinética dos fons incidentes. A Tab. 4.3 indica remocao preferencial de O
frente a Si e taxas de desbaste combinadas Sp + Sg; entre 0,04 e 0,17 atomo por

2 estima-se a remocao de (0,3 —1,2) x 10

fon incidente. Para ® = 10'® cm~
cm~2 O, que representa uma pequena fracdo da quantidade de oxigénio nos subs-
tratos de SiO, (que &, por exemplo, de 1,4 x 10'® cm™2 O para (Xsio,)o = 3
nm); portanto, as espessuras dos filmes utilizados como substrato nao sao signifi-
cativamente alteradas pelo desbaste que acompanha a nitretagdo. Contudo, para
& = 107 cm~2 o ntmero total de 4tomos removidos — (0,3 — 1,2) x 10'® cm™2
O — & comparavel & quantidade de oxigénio nos substratos. As observagdes (i) e
(ii), assim, resultam da competicdo entre (Xsio,)o € 0 produto ® x So.

Os efeitos estimados para o desbaste, contudo, nao explicam outra observa-

cao: (iii) @Qn aumenta com Vmax, que & proporcional 3 energia de implantacao.

Julgando somente a partir da dependéncia das taxas de desbaste com a energia
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dos ions incidentes (Tab. 4.3), espera-se o contrario. A explicagdo para o obser-
vado pode vir de outro resultado aparente nas Figs. 4.7 e 4.8: (iv) Qn decresce
com o aumento de (Xsio,)o para qualquer Vpax ou ®. A Tab. 4.3 indica que,
medida que (Xsio, )o aumenta (ou Viax decresce), uma fragio maior do nitrogénio
implantado permanece na regido originalmente correspondente ao filme de 6xido.
Contudo, os pfecursores para incorporagdo de nitrogénio ao éxido de silicio néo
s30 nitrogénio atémico (N) ou molecular (N3) [171,176-178]. Esses precursores
reagem sim com silicio, formando um nitreto estavel [179]. Assim, dentro do in-
tervalo de energias de implantagao por nés utilizadas, Qx deveria aumentar com
o aumento da razio entre atomos de nitrogénio implantados no silicio e no éxido
dos substratos. No caso de (Xsio,)o = 3 nm, essas razdes podem ser estimadas
como 0,30, 0,25 e 0,03 para & = 10'® cm~? (Fig. 4.9), ¢ 0,50, 0,40 e 0,17 para
® = 10'7 cm~? (Fig. 4.10), respectivamente para Vpmax = 1000, 500 e 200 V.
Embora a taxa de desbaste S; aumente com a energia dos ions primarios nesse
intervalo, o efeito quimico domina e @y aumenta com o aumento de Vipax-
Apresentamos os perfis de concentragdo de oxigénio, nitrogénio e silicio de-
terminados por MEIS nos filmes produzidos sobre substratos de SiO, de 3 nm
de espessura nas Figs. 4.9 e 4.10, respectivamente para ® = 10'¢ e 10'” cm™2.
Concentracdes maximas de nitrogénio proximas a 40% at. aparecem junto & ori-
ginal interface SiO,/Si, diminuindo em diregdo & superficie e ao substrato. Os
perfis de concentragdo de silicio ndo apresentam sinal para o substrato mono-
cristalino (i.e. ele aparece com concentragdo nula) devido & geometria de dupla
canalizacao empregada em MEIS (Secdo 2.2.1). Nas figuras, o aumento na con-
centracio de silicio além da interface SiO,N, /Si revela amorfizagdo do substrato
devido & nitretacio. Recozimento térmico rapido em UHV resulta em recristali-
zacdo epitaxial da regido amorfizada, com minimas alteragées nas quantidades e
distribuicdes de oxigénio e de nitrogénio. Isso é ilustrado na Fig. 4.11 para um

substrato de SiO, de 6 nm de espessura nitretado com ® = 10'7 cm~? e recozido
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Figura 4.9: Perfis de concentragdo de oxigénio, nitrogénio e silicio nos oxinitre-
tos amorfos produzidos sobre substrato de SiOp de espessura (Xsio,)o = 3 nm
com fluéncia ® = 10'® cm~2 nas trés diferentes ddps de PIIL: Ve = 200 V
(triangulos), 500 V (circulos) ou 1000 V (quadrados). Para comparagao, apresen-
tamos também os perfis de concentragdo calculados por simula¢des Monte Carlo
com o programa TRIM versdo 1998.4 [23] para jons N* implantados na estru-
tura SiO,/Si com as seguintes energias: 200 eV (linha pontilhada), 500 eV (linha
traco-pontilhada) e 1000 €V (linha tracejada).
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Figura 4.10: Perfis de concentragéo de oxigénio, nitrogénio e silicio nos oxinitre-
tos amorfos produzidos sobre substrato de SiO; de espessura (Xsjo,)o = 3 nm
com fluéncia ® = 107 cm™2 nas trés diferentes ddps de PIIL: Vi, = 200 V
(triangulos), 500 V (circulos) ou 1000 V (quadrados).
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em UHV a 925°C por 10 s.

A Fig. 4.9 permite uma comparacdo entre os perfis de concentragdo determi-
nados experimentalmente por MEIS e calculados com simulagdes Monte Carlo
utilizando o programa TRIM versao 1998.4 [23]. Embora esse programa nao leve
em conta os efeitos quimicos mencionados acima, os perfis concordam qualitati-
vamente. Uma vez que as simulagées supoem fons monoenergéticos, essa concor-
dancia na distribui¢do em profundidade do nitrogénio indica que, nas condigoes
em que realizamos PIII, a distribuicio em energia dos fons concentra-se signifi-
cativamente nas energias nominais de 200, 500 e 1000 eV. Uma vez que os perfis
de concentracio ndo se alteram significativamente devido a recozimento térmico
(pelo menos em UHV, Fig. 4.11), pode-se utilizar os resultados das simulagGes
para estimar a distribuigdo final de nitrogénio nos filmes de oxinitreto.

A Fig. 4.11 também mostra os perfis de vacancias obtidos a partir de simu-
lagGes com o programa TRIM versao 1998.4, ilustrando o potencial de PIII no
controle de dano ao substrato de Si, bem como & interface entre o filme dielétrico
e o silicio. De fato, no caso de 6xidos originais de 6 nm de espessura, mesmo as
implantacdes na energia mais elevada (correspondente a Viax = 1000 V) criam a
maior parte do dano dentro do filme amorfo de oxinitreto. Ajustando os parame-
tros (Xsio, )0, Viax € ®, pode-se obter filmes de oxinitreto de silicio sob demanda,

com minimo dano na interface e no substrato cristalino.

4.3.3 Conclusoes Parciais

Nitretamos Si(100) e filmes ultrafinos de 6xido de silicio crescidos termica-
mente sobre Si(100) por PIII no intervalo de ddps de pulso de 200 a 1000 V,

2 jons. Analisamos resultados de caracteriza-

nas fluéncias de 10'¢ e 10" cm™
¢io por NRA e MEIS com base em simulagdes Monte Carlo com o programa
TRIM versdo 1998.4 e em consideracdes do desbaste que acompanha a nitretacao

e da quimica de incorporagdo de nitrogénio ao SiO; e ao Si. Verificamos que a
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Figura 4.11: Perfis de concentragao de oxigénio, nitrogénio e silicio nos oxinitretos
amorfos produzidos sobre substrato de SiO; de espessura (Xsi0,)o = 6 nm com
fluencia ® = 10'” cm~2 na ddp de PIII V,,, = 1000 V, antes (quadrados) e depois
(circulos) de recozimento em UHV a 925°C por 10 s. Para comparacao, apresen-
tamos também os perfis de concentragao de vacancias calculados por simulagoes
Monte Carlo com o programa TRIM versdo 1998.4 [23] para ions N* implantados
na estrutura SiO,/Si com as seguintes energias: 200 €V (linha pontilhada), 500
eV (linha trago-pontilhada) ou 1000 eV (linha tracejada).
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composi¢ao dos oxinitretos obtidos é resultado de competi¢ao entre espessura do
oxido utilizado como substrato, taxas de desbaste, alcance dos ions implantados
e quimica de incorporagdo de nitrogénio. Obtivemos elevadas concentragdes de
nitrogénio nos oxinitretos formados, porém sempre deslocadas para junto da in-
terface SiO;N,/Si. Reduzimos a amorfizagio do substrato de Si(100) devido &
implanta¢do idnica por recozimento térmico rapido em UHV, sem significativa
redistribuicdo de oxigénio ou nitrogénio nos filmes dielétricos. Os perfis de con-
centracio de nitrogénio puderam ser qualitativamente obtidos com o programa

TRIM.

4.4 Nitretacio com Fonte de Ions Tipo Kaufman

De acordo com a Se¢ao 2.1.3, fontes de ions tipo Kaufman apresentam uma
série de caracteristicas que as tornam atrativas para aplicagdes industriais — em
particular, sdo bastante simples e podem tratar substratos de grande 4rea. De
interesse para nés é sua capacidade de produzir fons no regime hipertérmico, que

utilizamos para estudar a nitretagao do silicio e do ¢xido de silicio.

4.4.1 Procedimento Experimental

Utilizamos laminas de Si(100) limpas imediatamente antes do processamento
em solucio 4% vol. de HF em etanol por 30 s e enxaguadas em etanol absoluto por
30 s para remocao do 6xido nativo. Nitretamos parte das amostras nesse estagio;
submetemos outras amostras a oxidagdo térmica em O, enriquecido a 97,5% no
isotopo 120, produzindo filmes de SiO, de ~ 8 nm de espessura. Realizamos
a nitretacdo tanto do silicio quanto dos filmes de 6xido de silicio num sistema
para deposicdo assistida por feixe de ions (IBAD, ion beam assisted deposition)
equipado com uma fonte Kaufman de 3 cm de didmetro. Alimentamos a fonte

com N, a uma vazao de 1 sccm, que resultou em pressdo total de 10~* mbar
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para uma pressao de base de 2 x 10~7 mbar na camara de deposi¢do. Expusemos
silicio e filmes finos de 6xido de silicio sobre silicio a fluéncias idnicas de até
300 x 10'® cm~2 (o equivalente a cerca de 300 monocamadas de nitrogénio).
Mantivemos uma corrente constante de 10 mA no filamento da fonte de ions e
um potencial de extragdo de 75 V. Aplicamos potenciais retardadores entre 75 e
0 V ao porta-amostras, produzindo assim ions de energia cinética nominal entre
0 e 75 eV. Nesse intervalo de energias, o filme fino de SiO; comporta-se como
um substrato semi-infinito, pois os ions nitrogénio ndo chegam a atingir o silicio.
Diferentes espécies idnicas (No*, N* e outras) compuseram o feixe, com uma

2 571 jons.

densidade de corrente idnica total de aproximadamente 5 x 10* ¢cm™
Durante a nitretacao, mantivemos a temperatura dos subst‘ratos constante a cerca
de 30°C. Realizamos esse trabalho de preparacdo em associagdo com a equipe do
Prof. Fernando Alvarez no Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” da UNICAMP.
Determinamos as quantidades resultantes de 5N (e de '®0, no caso do substrato

SiO;) por NRA, e os perfis de concentragdo de '°N por NRA ressonante (Segdo
2.2.2).

4.4.2 Apresentacao e Discussao de Resultados

Apresentamos nas Figs. 4.12 e 4.13 a quantidade de nitrogénio Qsx incorpo-
rada as amostras em func¢éo da fluéncia i6nica ® na nitretagio, com a energia no-
minal dos fons Fy,,x como parametro. Essas figuras apresentam, respectivamente,
os resultados obtidos para os substratos Si(100) e SiO,/Si(100). As figuras indi-
cam: (i) aumento de Qsy com aumento de ® e Enay, & excegio dos experimentos
em mais baixa energia (4 eV no substrato de Si e 3 €V no substrato de SiO,)
e (ii) Qisny 4 a 5 vezes maior no substrato de Si se comparada ao substrato de
SiO,. Também a partir das Figs. 4.12 e 4.13, a fragdo de nitrogénio incorporado
(i.e. Qisn/®) decresceu de 1/10 para 1/120 (alvo de Si) e de 1/50 para 1/600
(alvo de SiO;) com aumento de ®. Dados publicados [153,160] variam de 1/3 a
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Figura 4.12: Quantidade de N incorporada ao Si versus fluéncia de nitretagao,
com energia idnica como pardmetro. A barra de erro indica incerteza na fluéncia.
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Figura 4.13: Quantidade de N incorporada ao SiO; versus fluéncia de nitretacao,
com energia i6nica como parametro
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2 fons no intervalo de energias

1/10 (alvo de Si) para fluéncias de até 10'7 cm™
utilizado em nosso trabalho. As excegOes em (i) acima sdo mais provavelmente
devido ao grande aumento na propor¢do de neutros extraidos da fonte Kaufman
quando o potencial de deceleracdo torna-se comparével & ddp de extracao; como
a neutralizacio ocorre dentro da fonte de ions, a deceleragio é apenas parcial, re-
sultando numa larga distribui¢do de energia desde aquela correspondente & tenséo
de extracdo, 75 eV, até alguns elétron-volts. A maior razdo Qsy/® observada
no Si quando comparado ao SiO; pode ser compreendida com base em: (i) nitro-
génio reagindo diretamente com silicio para formar nitreto de silicio (SizNz<4),
enquanto ligacdes de hidrogénio (como na nitretagio com NHj [176]) ou molécu-
las de NO (como na nitretagdo com NO ou N,O [177,178]) sdo necessarias para
a incorporacdo de nitrogénio ao 6xido de silicio e (ii) repulsdo dos fons devido ao
acimulo de cargas na superficie do alvo, que se espera ser maior para o dielétrico
SiO, que para o semicondutor Si.

As Figs. 4.14 e 4.15 apresentam curvas de excitacdo normalizadas referentes a
amostras nitretadas sob diferentes Fomay, Tespectivamente para substrato Si(100),
® =~ 7,5 x 10" cm™? e substrato SiOy, ® =~ 60 x 10' cm™2. Na Fig. 4.14,
percebe-se significativo alargamento das curvas de excitagdo com o aumento da
energia de nitretacdo, enquanto na Fig. 4.15 esse efeito é menos pronunciado.
Interpretamos esse resultado comegando por considerar as Figs. 4.16 e 4.17. Elas
apresentam, respectivamente para as Figs. 4.14 e 4.15, a simulagdo da curva
de excitagio mais estreita e o correspondente perfil de concentragio de °N. As
amostras correspondentes apresentam as menores concentragoes médias de nitro-
génio nos 4 nm superficiais de cada substrato — aproximadamente 6% at. no
Si(100) e 1,5% at. no SiO,. Dado que as simulagdes dependem fortemente do
parametro poder de freamento (dE/dz) e que ele varia significativamente com a
natureza do alvo (291 keV mg~! ¢cm~2 para protons de 429 keV em Si amorfo,

334 keV mg~! cm™? em SiO; e 335 keV mg~! cm™? em SizNy), utilizamos um
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Figura 4.14: Curvas de excitacio normalizadas da reagdo nuclear **N(p,ay)!2C

junto a ressonancia em Er = 429 keV para os substratos de Si nitretados a
diferentes energias com ® ~ 7,5 x 10* ¢cm™2.
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Figura 4.15: Curvas de excitacio normalizadas da reagdo nuclear *N(p,ay)!2C

junto & ressonancia em Eg = 429 keV para os substratos de SiO; nitretados a
diferentes energias com @ =~ 60 x 10'® cm~2.
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Figura 4.16: Curva de excitagio da reagio nuclear *N(p,ay)'?C junto & resso-
nancia em Fg = 429 keV para o substrato de Si nitretado a Ep.x = 4 €V com
® ~ 7,5 x 10*® cm~2. A linha continua é resultado de simulagdo com o programa
SPACES supondo o perfil de 1°N apresentado no detalhe.
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Figura 4.17: Curva de excitagdo da reagdo nuclear *N(p,ay)'?C junto & resso-
nancia em ER = 429 keV para o substrato de SiO, sobre Si nitretado a Epmax = 3
eV com ® =~ 60 x 10! cm~2. A linha continua é resultado de simulagdo com o
programa SPACES supondo o perfil de !°N apresentado no detalhe.
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Figura 4.18: Quantidade de O no substrato de SiO, versus fluéncia de nitretacao,
com energia iénica como pardmetro.

procedimento auto-consistente [180]. Iniciamos as simulagdes supondo o poder
de freamento dos protons em silicio amorfo ou em SiO;, dependendo do substrato,
corrigindo-o apoés ajuste dos dados experimentais com base na concentragao mé-
dia de nitrogénio encontrada, até alcancar a convergéncia. Observamos que muito
do alargamento nas sucessivas curvas de excitagdo das Figs. 4.14 e 4.15 pode ser
atribuido a aumento no poder de freamento dos prétons com aumento da concen-
tracdo de nitrogénio nos filmes. De fato, o alargamento das curvas de excitacao
(para aumentos comparaveis na energia de deposi¢do) é maior para o substrato
Si, que incorpora mais nitrogénio se comparado ao SiO,.

Avaliamos o desbaste dos alvos devido & nitretagao determinando a quan-
tidade de oxigénio Qisp no substrato Si(}30), antes e depois do processamento.
Apresentamos os resultados na Fig. 4.18 em funcao da fluéncia ®, tendo a energia
nominal de nitretacdo Fna como parametro. Considerando a incerteza experi-
mental, essencialmente nio observamos desbaste na nitretacdo a 3 eV; os dados
para energias maiores indicam que o desbaste aumenta com a energia nominal
dos ions nitretantes. Estimativas de taxas de desbaste balistico a partir de si-

mulacdes Monte Carlo com o programa TRIM-cascade [181,182] permanecem
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entre 1072 e 10~3 atomo por ion incidente, com valores iguais para Si e O apesar
da estequiometria “SiO;”. Esses ntimeros sdo menores que as taxas observadas
experimentalmente — aproximadamente 1072 atomo de O por ion incidente na
energia nominal de 22 eV. Contudo, as simulagdes sdo muito sensiveis aos valores
de energia de ligacdo de superficie utilizados [181,183], que por sua vez dependem
da energia de incidéncia dos ions e ndo sdo bem conhecidos no intervalo de ener-
gias de nosso interesse. Notamos ainda que: (i) ha evidéncia experimental [183]
de que o desbaste devido ao bombardeamento com dimeros — como Np* — é
maior que duas vezes aquele devido ao bombardeamento com espécies isoladas
— como N¥; como a razdo Np*/N* em fontes de ions como a utilizada nesse
trabalho varia de 4 a 12 [184], espera-se uma taxa de desbaste substancialmente
maior que a esperada para a incidéncia exclusiva de N* e (ii) fons No* e N* de
energia muito baixa podem produzir ataque quimico (desbaste reativo) além do
desbaste balistico. Nesse sentido, a ndo ocorréncia de desbaste na nitretacao a
3 eV pode ser gracas a maior propor¢ao de neutros deixando a fonte Kaufman
(como discutido acima). Esses neutros devem apresentar energia significativa-
mente maior que a nominal, j4 que ndo sdo afetados pelo potencial retardador
aplicado ao porta-amostras. Portanto, se a nitretagio na energia nominal de 3 eV
corresponde na verdade a bombardeio com particulas neutras de energia superior
e ndo produz desbaste significativo, acreditamos que o desbaste quimico é mais

importante que o balistico no intervalo de energias estudado.

4.4.3 Conclusoes Parciais

Apresentamos quantidades crescentes de nitrogénio incorporado a Si(100) e
a0 SiO, com o aumento da energia nominal (abaixo de 100 eV) e da fluéncia (até
300 x 10 cm™2) dos fons nitretantes. Sob condigoes semelhantes de nitretacao,
a razdo Qn/® & sempre maior em Si que em SiO; — como esperado a partir de

resultados de nitretacao térmica — e decrescem para ambos com fluéncia cres-
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cente. Perfis de concentracdo obtidos por NRA ressonante indicam a produgao
de oxinitretos ultrafinos com significativas quantidades de nitrogénio, requerendo
cuidado especial no processamento dos dados experimentais. Nao houve correla-
cdo estrita entre a espessura da camada nitretada e a energia nominal dos fons
nitretantes porque: (i) esses fons apresentam larga distribuicdo de energia; (ii) a
fonte produz uma mistura de diferentes fons e de espécies neutras e (iii) a perda
de energia dos projéteis nos alvos e o efeito de desbaste ainda nédo podem ser cal-
culados de maneira acurada no regime hipertérmico. Nossos resultados sugerem

um papel-chave para o desbaste reativo (quimico) frente ao processo balistico.



Capitulo 5

Oxido de Aluminio

5.1 Introducao

A busca por um dielétrico alternativo ao 6xido de silicio constitui uma nova
e ativa area de pesquisa, necessaria do ponto de vista tecnolégico devido aos li-
mitantes & miniaturizagio do MOSFET [8,14,135,169]. A medida que se avanga
para espessuras de SiO, e de SiO;N, abaixo de 1,5 nm, a densidade de corrente
de fuga através do dielétrico de porta torna-se excessivamente elevada (> 1 A
cm~2). Dentre os fatores limitantes & aplicagdo do oxido de silicio citados na
Secdo 4.1, esse é o mais sério, aplicando-se também aos oxinitretos a partir de
uma dada espessura. Além de prejudicar a operagdo e a confiabilidade dos dis-
positivos, elevadas correntes de fuga representam consumo de energia inaceitavel
em equipamentos portateis como computadores do tipo notebook.

Iniciou-se a exploracdo de dielétricos alternativos ao 6xido de silicio pelo éxido
de aluminio (Al;O3) e pelo éxido de tantalo (TaOs), conhecidos na industria ele-
tronica desde a aplicagdo em capacitores eletroliticos. Em comum entre esses e
todos os demais materiais recentemente estudados esta o fato de apresentarem
permissividade relativa (ou constante dielétrica, expressdo aqui preferida) sig-

nificativamente superior & do éxido de silicio. No meio cientifico, materiais de
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constante dielétrica duas ou mais vezes maior que a do éxido de silicio tém sido
designados por “high-k”. Utilizamos o simbolo k para a constante dielétrica de
um material, i.e. o quociente entre as permissividades do material € e do vacuo
go. Estima-se [185] que no futuro proximo, em MOSFETs com comprimento de
canal entre 70 e 50 nm, o 6xido de silicio deva ser substituido por ﬁm dielétrico
com k > 8, passando para k > 15 na miniaturiza¢do posterior.

A razdo de, dentre numerosas propriedades fisicas, se ter escolhido a constante
dielétrica k para dar inicio & selegio de um substituto para o éxido de silicio
est4 diretamente relacionada & necessidade de supressdo da corrente de fuga.
Pensou-se em reduzir a corrente de fuga — devida a tunelamento quéntico de
portadores de carga — aumentando a espessura do dielétrico, o que, para correto
funcionamento do MOSFET, exige aumento proporcional na constante dielétrica

do material. A figura de mérito aqui relevante é a capacitancia no MOS-C:
C= (5.1)

em que A é a 4rea de interface entre os terminais e o dielétrico de porta (i.e. a
4rea das placas do capacitor) e X é a espessura do dielétrico. Sob capacitancia
constante, pode-se aumentar de um fator n a espessura do isolante desde que
sua constante dielétrica torne-se n vezes superior & do dielétrico original. Esse
raciocinio, embora correto, é supersimplificado. Para que desempenhe suas fun-
¢oes adequadamente (Cap. 1), um dielétrico de porta deve preencher os seguintes

requisitos fundamentais ou praticos [169,185], discutidos a seguir:
e estabilidade termodinamica sobre o silicio;
e estrutura amorfa;
e baixa condutancia,

e elevada mobilidade de portadores de carga na interface com o silicio;
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e elevada resisténcia a ruptura dielétrica e confiabilidade aceitéavel;

e compatibilidade de processamento com a tecnologia atual.

A estabilidade termodinamica faz-se necessaria com respeito & formacao de
oxido de silicio ou silicetos metéalicos nas altas temperaturas e diversos ambientes
de processamento dos dispositivos. Célculos realizados para os 6xidos binérios de
todos os elementos da tabela periédica [186,187] indicaram que apenas os seguin-
tes sdo termodinamicamente estiveis em contato com o silicio a 1000 K: Li,O, a
maioria dos éxidos alcalino-terrosos (BeO, MgO, CaO e SrO), os 6xidos da co-
luna 3 (Scy03, Y203 e RexO3, em que Re é um terra-rara), ThO,, UO,, ZrOs,
HfO, e Al;03;. Cada um desses materiais deve ser caracterizado com respeito, por
exemplo, 3 difusdo de oxigénio [188] ou & evolugdo de espécies residuais contendo
hidrogénio durante o processamento térmico. Um caso particular é o recozimento
em atmosfera oxidante, que comumente leva & oxidacdo do substrato de silicio
na interface high-k/Si. Essa oxidagdo é indesejéavel, pois reduz a constante dielé-
trica efetiva no MOS-C; ao mesmo tempo, a mobilidade atémica no dielétrico e
mesmo uma suave oxidacdo da interface podem ser benéficos. Ha evidéncias de
que recozimento em O, em temperatura moderada reduza a corrente de fuga e
a densidade de estados de interface a niveis desejaveis sem significativa redugao
da constante dielétrica [135,189,190]. A compreensdo da Fisica do transporte
atémico termicamente induzido nesses materiais pode significar a diferenca entre
descartar um bom dielétrico devido a escolha infeliz de parametros de proces-
samento e atingir um grande avango tecnoldgico depois de uma otimizagdo de
processos cientificamente orientada.

Filmes policristalinos apresentam inomogeneidade na distribuigao espacial da
corrente de fuga. A difusdo de dopantes e impurezas em contornos de grio [157]
também pode ter efeitos nocivos. Além disso, alteracoes de tamanho e de ori-
entacdo dos grios podem causar significativas variagbes na constante dielétrica.

Descartada a estrutura policristalina, restariam como opgoes as estruturas amorfa
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Material

Figura 5.1: Gap de energia e alinhamento de bandas de materiais high-k com
respeito ao silicio. As linhas tracejadas indicam 1 eV acima da base da banda de
conducio e abaixo do topo da banda de valéncia. A constante dielétrica de cada
material aparece no topo da barra correspondente. (Adaptado de [191-193].)

e monocristalina. Esta altima, contudo, introduziria significativas complicacoes
em termos de processamento, devido & necessidade de heteroepitaxia. Ao que pa-
rece, portanto, deve-se preferir um substituto ao 6xido de silicio que seja amorfo.

Por defini¢io, um dielétrico é um material de baixa condutéancia. Essa propri-
edade deve traduzir-se em reduzida corrente de fuga e, portanto, baixa dissipa¢ao
de poténcia standby nos dispositivos. A fuga por tunelamento é fungao da massa
efetiva dos portadores no dielétrico, da barreira de potencial na interface dielé-
trico/Si e da largura da barreira (i.e. espessura do filme dielétrico). Para evitar
fuga significativa por emissdo térmica, uma barreira de potencial superior a1 V
faz-se necessaria tanto para portadores negativos (elétrons) como positivos (lacu-
nas) [191]. A Fig. 5.1 apresenta a constante dielétrica e o alinhamento de bandas
de alguns dielétricos alternativos em potencial com relacdo ao silicio.

Elevada mobilidade de portadores de carga no plano definido pela interface
dielétrico/Si é indispensavel para uma continua melhora no desempenho dos dis-
positivos. Isso se traduz nas necessidades de baixa densidade de estados eletro-
nicos de interface (Dy < 2 x 10" em™2 eV~! [185]) e baixa quantidade de carga

fixa efetiva na interface dielétrico/Si. A compreensao da natureza, da origem e da
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possibilidade de passivagio desses defeitos pode ser decisiva para a escolha de um
dielétrico alternativo. Também defeitos estruturais como ilhas e cavidades podem
degradar seriamente a mobilidade dos portadores, na medida em que contribuem
para espalhamento. Uma interface dielétrico/Si abrupta é, portanto, necesséaria.

Em dispositivos avangados, o 6xido de porta suporta campos elétricos da or-
dem de 10 MV cm™!. O requisito de elevada rigidez dielétrica também se aplica
a qualquer dielétrico alternativo. Além dessa propriedade, facilmente verificivel,
o substituto do SiO, deve apresentar confiabilidade com respeito & ruptura dielé-
trica [127], cuja avaliagdo pode ser dificil. Em principio, evitar preocupagdes com
confiabilidade também depende de redugdo da corrente de fuga, mas essa é uma
4rea aberta a contribui¢des. Mesmo no caso do SiO., intensamente estudado ha
4 décadas, persiste o debate sobre o mecanismo de degradagao elétrica em escala
atomica [127]; além disso, mesmo o que se encontra bem estabelecido para o SiO,
(como a lei de distribuigdo estatistica da ruptura dielétrica) pode néo se aplicar
a materiais alternativos.

Do ponto de vista tecnolégico, um dielétrico alternativo ao SiO2 deve apresen-
tar compatibilidade de processamento [194] porque a produgdo comercial depende
de critérios econémicos. O grau de compatibilidade com a tecnologia atual afeta
o tempo necessario & implementagdo do dielétrico alternativo, que deve ser tao
curto quanto possivel.

Todos os materiais apresentados na Fig. 5.1 tém sido estudados em maior ou
menor detalhe [195] — muitos deles no Laboratério de Superficies e de Inter-
faces Sélidas da UFRGS. Além do 6xido de aluminio, aqui abordado [196-198],
caracterizaram-se, até o momento, silicato [199] e aluminato de zircénio [200],
oxido [201] e silicato de hafnio [202] e silicato de gadolinio [203]. A partir dos
requisitos expostos acima, o 6xido de aluminio é um excelente candidato a dielé-
trico de porta. Ha indicacdes de que seja estivel em contato com o silicio, e pode

ser preparado na forma de filme fino amorfo sobre o silicio monocristalino utili-
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zando técnicas familiares & indistria microeletronica. Em 6xidos metalicos [204]
e nos potenciais dielétricos alternativos em geral (Fig. 5.1), o gap de energia (e
a barreira de potencial na interface com o silicio) diminui com o aumento da
constante dielétrica. O dxido de aluminio &€ uma excecao, dado que apresenta gap
de energia similar ao do 6xido de silicio e constante dielétrica mais de duas vezes
maior (kai,0, = 9, ksio, = 3,8). Quanto as caracteristicas eletronicas da interface
A1,03/Si(100), caracteristicas C-V apontam na direcdo de uma factivel integra-
cdo desse material na tecnologia do silicio [205]. A seguir, apresentamos nossa
investigacdo experimental e teérica do transporte atémico em filmes ultrafinos
de Al,O3 depositados sobre Si(100) quando submetidos a recozimento térmico

rapido em Oj ou em vécuo.

5.2 Procedimento Experimental

Produzimos filmes de éxido de aluminio com 6,5 nm de espessura por ALD
(Segdo 2.1.1) sobre uma camada ultrafina (< 1 nm de espessura) de oxido de
silicio crescido termicamente em O, sobre substrato Si(100). A camada ultrafina
de o6xido de silicio no substrato teve por objetivo prevenir oxidacdo posterior
a deposicdo do 6xido de aluminio, sobre a qual ndo se teria controle preciso.
Depositamos os filmes de 6xido de aluminio em colaboragéo com a equipe do Dr.
Evgeni Gusev na IBM Corporation.

Avaliamos a estabilidade térmica das estruturas Al,O3/SiO,/Si realizando re-
cozimento em médulo para RTP (Se¢do 2.1.2) entre 600 e 800°C, por 30 ou 60 s,
tanto em vacuo (5 x 10”7 mbar) quanto sob 70 mbar de O, enriquecido a 98,5%
no isétopo de massa 18 u. Determinamos por NRA (Secdo 2.2.2) as quantidades
de 180 e de 0 nas amostras como depositadas e ap6s o recozimento. Obtivemos
por NRA ressonante (Secio 2.2.2) os perfis de concentragio de 2’Al, 80 e *Si,

com sensibilidade em em profundidade de ~ 0,5 nm [205,206] para >’Al e ~0,7
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Figura 5.2: Curvas de excitagdo da reagdo nuclear % Al(p,7)*Si junto & resso-
nancia em Fg = 405 keV para estruturas Al,O3/SiO,/Si, antes (circulos, linha
solida) e depois de recozimento térmico em 'O, nas condigdes indicadas. As
linhas sdo resultado de simulagbes com o programa SPACES supondo os perfis de
27Al apresentados no detalhe.

nm para 20 e 2°Si [146] junto & superficie das amostras. Caracterizamos ainda

por ARXPS (Secdo 2.2.3) as espécies quimicas presentes nos filmes finos antes e

apo6s o tratamento térmico.

5.3 Apresentacao, Discussao e Modelagem de Re-
sultados

Apresentamos os perfis de concentragio de 2’ Al nas amostras como depositada
e ap6s recozimento em 80, sob diferentes condigdes na Fig. 5.2, evidenciando: (i)
distribui¢do homogénea de aluminio no filme como depositado, em concentragao
correspondente a Al,O3, bem como uma interface abrupta com o substrato, dentro
da sensibilidade em profundidade da NRA ressonante e (ii) perda progressiva de
aluminio na superficie e na interface sélida dos filmes de Al,O3 com temperatura

e tempo de recozimento crescentes. Observamos essa degradagao exclusivamente
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Tabela 5.1: Condicdes de recozimento em 20, e caracteristicas composicionais
das estruturas AloO3/SiO,/Si.

T t Q10 Q10 Q1o + Quso
°C) (s) (10¥ ecm™2) (10" ecm™?) (10" cm™?)
600 30 40,6 0,17 40,8
600 60 39,8 0,40 40,2
700 30 39,6 0,62 40,2
700 60 38,1 1,36 39,5
800 30 36,5 3,65 40,2

apos recozimento em '8Q0,; o recozimento em vicuo, em condigbes de tempo e
de temperatura equivalentes, ndo resultou em qualquer alteragdo das amostras.
Recozimento por até 30 s a 700°C praticamente nio altera a distribui¢éo original
de aluminio. Para tempo e temperatura superiores, acreditamos que a perda de
aluminio se dé através da superficie (uma vez que nao hé sinal de sua presenca no
substrato), embora ndo possamos apontar a espécie volatil derivada do 6xido de
aluminio responsavel pelo observado. Segundo os perfis determinados por NRA
ressonante, depois de recozimento a 800°C por 30 s em 180, ocorre perda de
~25% do aluminio originalmente nas amostras.

A Tab. 5.1 apresenta as quantidades de 30 e de *O nas amostras recozidas em
180),. Os resultados evidenciam progressiva substituicao do '°O originalmente nos
filmes por 20 proveniente da fase gasosa & medida que aumentam temperatura
e tempo de recozimento. Apresentamos o perfil de concentracao de 180 nessas
amostras na Fig. 5.3. Os resultados indicam incorporagao de '#O principalmente
na regido préxima & superficie do filme de 6xido de aluminio. A concentragéo
de 180 nessa regido é relativamente baixa — menor que 10% da concentragao de
oxigénio no é6xido de aluminio estequiométrico. Recozimento nas temperaturas
mais elevadas também leva a incorporacio de 20 no substrato de silicio (i.e.,
ocorre oxidacdo do substrato), mas em quantidades menores que no filme de
6xido de aluminio.

A Fig. 5.4 apresenta perfis de concentrago de **Si em emostras selecionadas.
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Figura 5.3: Curvas de excitacdo da reagdo nuclear #O(p,a)®N junto & resso-
nancia em Er = 151 keV para estruturas Al,O3/SiO,/Si depois de recozimento
térmico em 20, nas condi¢des indicadas. As linhas s&o resultado de simulagGes
com o programa SPACES supondo os perfis de 180 apresentados no detalhe. As
setas indicam as posi¢des originais das interfaces Al,O3/SiO; e SiO,/Si.

Os resultados indicam migracdo de silicio do substrato em diregdo ao original
filme de Al,O3;. Observamos essa migra¢io depois de recozimento em 20, a 700
e 800°C, enquanto a 600°C o movimento de silicio é insignificante ou nulo. As
distribuicdes de 80 e de ?°Si aqui apresentadas evidenciam um mecanismo de
oxidagdo distinto para estruturas Al,O3/SiO,/Si em comparagao com SiO,/Si
(Cap. 3).

A Fig. 5.5 apresenta espectros de fotoelétrons obtidos a diferentes angulos
de emissdo 9 (Segdo 2.2.3) para as amostras submetidas a recozimento em *80s,.
A um angulo de emiss3o fixo, 0 aumento na temperatura de recozimento leva a
diminui¢io na intensidade do sinal Al 2p. Essa diminui¢do é mais pronunciada a
maiores angulos de emissdo, indicando perda de aluminio principalmente a partir
da regido mais superficial e assim corroborando os resultados de NRA ressonante.

Em todos os espectros o sinal aparece na energia de ligagdo caracteristica do

aluminio em Al,O3 (Eg =~ 75 €V). A medida que o sinal Al 2p perde intensidade,
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Figura 5.4: Curvas de excitagdo da reagao nuclear 2*Si(p,y)*’P junto & ressonancia
em Er = 417 keV para estruturas Al,O3/SiO,/Si, antes (circulos, linha sélida) e
depois (triangulos, linha pontilhada) de recozimento térmico em O a 800°C por
30 s. As linhas sdo resultado de simula¢des com o programa SPACES supondo
os perfis de 2°Si apresentados no detalhe. As setas indicam as posigdes originais
das interfaces Aly03/SiO2 e SiO/Si. Como referéncia, apresentamos os dados
experimentais e a simulagdo (losangos, linha tracejada) correspondentes a uma
amostra de silicio puro.
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submetidas ou ndo a tratamento térmico em 80,.
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dois picos tornam-se mais pronunciados na regido de Si 2p, um correspondendo
a Si ligado a outros atomos de Si (Eg =~ 99 €V) e outro indicando Si ligado
a O, como no SiO, (Ep = 103 V). Esse segundo pico, largo, ndo corresponde
exatamente a Si ligado somente a O. Sua colocagdo a Fg < 103 eV indica que o
Si encontra-se sob efeito de um elemento com menor eletronegatividade — nesse
caso, por eliminacdo, Al. Assim, atribuimos esse sinal centrado em Eg = 102,5
eV a um silicato de aluminio [206] ou a uma mistura de fases SiO; e Al,Os.

Em resumo, obtivemos as seguintes evidéncias experimentais em experimentos
de recozimento térmico rapido de estruturas Al;O3/Si0,/Si em 20,: (i) h4 troca
de até ~10% do 0 originalmente nas amostras por 0 originario da fase gasosa;
(ii) aluminio move-se em diregao & superficie, deixando a amostra em quantidade
superior & perda de 1®0 e (iii) silicio migra em direcdo & superficie reagindo na
regido que originalmente se tratava de um filme de Al;O3 puro. Submetemos as
mesmas amostras de Al,O3/Si0,/Si a RTP em alto vacuo, nas mesmas condicoes
de temperatura e tempo. Em nenhum dos casos houve perda de 1°0, e os perfis de
27A] e de 29Si antes e depois do recozimento sempre se mostraram superponiveis,
evidenciando imobilidade dessas espécies. Além disso, uma amostra recozida em
vacuo (700°C, 120 s) e entdo em 80, (800°C, 30 s) reproduziu os resultados ob-
servados na amostra recozida somente em 80, (800°C, 30 s). Portanto, oxigénio
da fase gasosa é essencial para promover transporte atémico e reagdes quimicas.

Com base nas evidéncias acima, propomos um modelo tipo difusdo-reacao
[110,188,207] que nos permita explorar o comportamento de estruturas Al>O; /
Si0,/Si submetidas a recozimento em O,. Consideramos O, Al e Si em dois
estados distintos: mével e fixo. Acreditamos que, no caso de O, o estado mével
corresponda essencialmente a O, difundindo na fase sélida, enquanto no caso de

Al ou Si corresponda a atomos intersticiais. Descrevemos as densidades locais p
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dessas espécies em qualquer instante por suas concentracoes atdmicas relativas:

C,; .’L‘,t
ala 1) = 2D, (5.2
Si

em que C;(z,t) é a concentracdao em 4tomos por centimetro ciibico da i-ésima
espécie (O fixo ou difusivo, Al fixo ou intersticial e Si fixo ou intersticial) e Cg¥'k
é a concentracdo de Si no silicio monocristalino; z indica a profundidade a partir
da superficie e t indica o tempo decorrido no recozimento. As funcdes densidade
local sao adimensionais e correspondem a uma aproximacao de campo médio, ja
que espacialmente sdo funcdo apenas da profundidade na amostra.

Supomos um filme inicial de Al;O; que se estende da superficie até uma
profundidade z; sobre uma camada de SiO; que se estende de z; a T3 sobre um
substrato de Si. Antes do recozimento, as seguintes densidades locais de espécies

fixas sao diferentes de zero:

ph(z,0) = 10 para0<z <1z
4
1,5 para0<z <z

p(f)(a:, 0) = K (5.3)

1,0 paraz; <z < 29
\
4

0,5 paraz, <z <1z
Péi(x, 0) =
1,0 paraz > z,

\

em que o sobrescrito f indica que tratamos das espécies fixas. Aqui tomamos
a concentraciao de Si no SiO, como metade do valor da concentracdo de Si no
silicio monocristalino ou da concentracio de Al no Al,O3, em acordo com as den-
sidades desses materiais (2,21, 2,33 e 3,98 g cm™3, respectivamente, para SiO,,
Si e Al;03). Tomamos as concentragdes de O fixo supondo que ambas as ca-

madas de 6xido sdao estequiométricas. A condi¢do de normalizacdo, que reflete a
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conservacao de volume em cada camada, é:
P+ 205 — o =1, (5.4)

em que p§; representa a fracdo ndo oxidada do silicio fixo (i.e. o substrato).
Tomamos as observacoes experimentais como representativas do seguinte ce-
nario (na linguagem do modelo agora introduzido): expomos a estrutura inicial
Al,03/S10/Si a O, numa dada pressdo po. O da fase gasosa difunde através
da estrutura original, com eventual troca por oxigénio originalmente nos filmes.
Ao atingir o substrato de Si, o O, reage formando SiO,. A expansdo volumétrica
promovida pela oxidagdo resulta na formagdo de intersticiais de Si, méveis [109].
A oxidagéo do Si, portanto, tem duplo efeito: transforma O mével em fixo e algum
Si fixo em mével. O Si mével distribui-se na amostra em diregdo ao substrato e
a superficie; contudo, ndo permanece na matriz de SiO; [208]. Quando no filme
de Al,O3, supomos que o Si movel reage com Al;O3 formando SiO,, Al e O. Essa
reacio implica fixacdo de Si naquilo que foi originalmente um filme de Al,O3 e
conversdo de Al e O fixos em espécies moveis. Al e O méveis que alcangam a su-
perficie da amostra dessorvem para a fase gasosa. Uma vez que todo o processo
tem inicio com a oxidagdo do substrato de Si, o modelo estad de acordo com a
observacgio de que sob recozimento em vicuo ndo ha degradagdo da amostra.

O cenério exposto pode ser matematicamente descrito pela seguintes equagoes

diferenciais:
3pd 62pd .
2O = Dol — 2kpkish + karkioh
9 pf ;
EO- = 2k p§ — kapkiphy
apz ' 32pi . .
——-ats1 = DSija’Eg_l + klpgipdo - kZPzSipfAl
3P§‘i

5 = ki + kel (5.5)
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api 82 i a2pf

FtA—l = Dyph—2t o7 2 ~ Daipln Er +2kzps;PA1
dpl ;

—8? = "2k2PZSiP£1

em que os sobrescritos d e ¢ indicam espécies méveis — respectivamente, espé-
cies difusivas e intersticiais. Do e Dg; sao, respectivamente, as difusividades de
oxigénio e de silicio (supostamente constantes em toda a amostra), enquanto Dy,
é a difusividade de Al no Al,O3;. A origem das derivadas de segunda ordem na
equagdo para p); acima encontra-se na sua versao de diferengas finitas. Para

z>0:

. £+ A1) — gy (1) =
DaTigrr (e Oldulz = An. ) + du(o + B2, 0] = (56)
P, Dok — Az, t) + ply(@ + Az, )]} +

2k2AtplSI (‘T’ t)pﬁl (‘T’ t)

i.e. Al intersticial somente pode se mover para onde ha Al fixo, de acordo com
nossa observagao experimental. k; e k2 sdo, respectivamente, as taxas de reacao
para a oxidagdo do silicio e para o deslocamento do Al no Al,O3 por agdo do Si
intersticial.

Para efeitos de simulacao, as Eqgs. 5.3 fornecem as condigdes iniciais do sistema,

juntamente com:

pg)(‘”? 0) = piSi(x’ 0) = pf\l(xa 0) =0. (5.7)

As condicdes de contorno sdo tais que se mantém uma pressao constante de

oxigénio sobre a superficie da amostra:

p5(0,t) = po (5.8)
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Figura 5.6: Fungdes densidade local calculadas para as diferentes espécies consi-
deradas no modelo numa simulagao de recozimento.

e 0 fluxo de Al intersticial é livre através da superficie:

pj\l(07 t)=0. (5.9)

Considerando valores tentativos para os parametros po, Do, Dsi, Dai, ki1 € ko,
resolvemos as Egs. 5.5 por diferencas finitas, produzindo o resultado apresentado
na Fig. 5.6. Os perfis calculados reproduzem qualitativamente os resultados expe-
rimentais, observando-se: (i) perda de Al, com méximo da distribuigao restante
(Al fixo mais intersticial) entre a superficie e a original interface Al;03/SiOy; (ii)
migracao de Si para a regiao antes correspondente a um filme puro de Al,O3 e
(iii) suave crescimento da camada de 6xido de silicio. A obtengdo de resultados
quantitativos a partir desse modelo depende de correta parametrizagao, que exige
maior quantidade de perfis de concentragao experimentais que o agora disponivel.
Esse modelo nio leva em conta a simples troca entre oxigénio proveniente da fase
gasosa e Oxigénio originalmente na amostra, que foi objeto de estudo de outro
membro de nossa equipe [198].

Nossa publicagdo original desse trabalho [196] deu origem a um comenté-

rio [209]. Nele, COPEL apresenta novos dados experimentais de XPS e de MEIS,
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Figura 5.7: Regido correspondente a Si e Al em espectros de MEIS experimental-
mente obtidos (feixe de protons, Ey = 100 keV, ¢ = 0°, § = 110°) para a amostra,
como depositada (circulos) e apos recozimento em O, (quadrados) e simulados
para Al,O; puro (linha continua) e tendo 25% do Al substituido por Si (linha
tracejada). (Adaptado de [209].)

levanta a hipétese da existéncia de inomogeneidades na espessura de nossos filmes
recozidos na condi¢do mais drastica (800°C, 30 s) e critica a fenomenologia do
modelo proposto. Em seus experimentos, COPEL utilizou um filme de Al;O3 de
4 nm de espessura depositado por ALD sobre uma camada de SiO, equivalente
aquela em nossas amostras. COPEL realizou recozimento em UHV (600°C, 30
min) antes de expor sua amostra a 1 atm de uma mistura contendo 10% vol. de
O, em Ny, por 30 s a 800°C. Através de XPS aplicada ao nivel 2p de Si e Al,
COPEL n3o observa perda de Al nem o sinal correspondente a Si ligado a Si
(Ep ~ 99 V), mas apenas cerca de 6% at. (em relagdo a quantidade de Al) de Si
oxidado (Ep = 103 eV). Num trabalho posterior [198], nossa equipe observou que
de fato nosso recozimento a 800°C por 30 s provoca inomogeneidades (pinholes)
nos filmes, a ponto de expor o substrato, razio pela qual observamos Si ligado a
Si em XPS. A partir dos resultados de MEIS apresentados na Fig. 5.7, COPEL
revela ~ 5% de Si na regido originalmente correspondente a Al,O3 puro. Ao de-
monstrar que seus resultados experimentais sdo incompativeis com a substituigao

de 25% do Al originalmente no filme de Al;O3 por Si, COPEL questiona o modelo
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que propomos. Uma vez que a perda de 25% do Al e o perfil de concentragao
de 2Si relevante apresentado na Fig. 5.4 referem-se s amostras com inomogenei-
dades na espessura — e, portanto, ndo contempladas sob o modelo proposto —,
entendemos que o resultado de COPEL ¢é na verdade uma significativa afirmagao
de nosso modelo, por demonstrar de maneira independente que recozimento em
O, provoca migracio de Si nas estruturas em questdo. O assinalamento das ino-
mogeneidades nas amostras recozidas a 800°C por 30 s e a reafirmagao do nosso
modelo com base na migragio de Si observada por COPEL formaram a tonica
de nossa réplica [197]. Entendemos que o recozimento em UHV promovido por
COPEL antes do tratamento em O, aumentou a estabilidade de sua amostra em
relagdo s nossas.

Discutiram-se os possiveis efeitos desse recozimento num workshop promovido
por nossa equipe em Porto Alegre. Nele, GOSSET et alii reportaram [210], a par-
tir de uma variedade de técnicas experimentais, que filmes de Al;O3; depositados
por ALD apresentam contaminagio com hidrogénio e carbono, e que recozimento
em véacuo provoca eliminacdo desses contaminantes, densificagao e, sob determi-
nadas condigdes, cristalizagdo. Ao que tudo indica, a presenga de grupos OH
¢ de grande relevancia no que diz respeito 4 degradagdo do filme e oxidagao do
substrato. Nosso modelo pode ser facilmente modificado de modo a incorporar
essas evidéncias; de qualquer forma, continuamos acreditando que ele guarda a
esséncia dos fenémenos ocorrendo durante o recozimento térmico de estruturas

A12O3/3102/Sl em 02.

5.4 Conclusoes Parciais

Nossos experimentos evidenciam mobilidade de Al, O e Si, bem como re-
acOes quimicas os envolvendo, durante recozimento térmico rapido de estrutu-

ras Al;03/5i0,/Si em O,. Um modelo de difusdo-reacao é capaz de reproduzir
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qualitativamente os perfis de concentragdo das espécies envolvidas. Para que
obtenhamos valores realistas dos parametros do modelo, assim como resultados
quantitativos, mais experimentos sdo necessarios, especialmente no que diz res-
peito & dependéncia dos perfis com o tempo de recozimento. Nossas observagoes
contribuem para a discussdo em torno da possibilidade de uso do 6xido de alu-
minio como dielétrico de porta. Apesar das instabilidades observadas. Uma vez
parametrizado, nosso modelo pode indicar condigbes 6timas de processamento

térmico para filmes finos de Al,Os a serem aplicados em MOSFETs.



Capitulo 6

Conclusoes Gerais e Perspectivas

Investigamos os mecanismos de formagio e de degradagdo térmica de filmes
finos dielétricos utilizados (6xido e oxinitretos de silicio) ou com potencial de
utilizagdo (6xido de aluminio) na tecnologia do silicio. Para isso, estudamos o
transporte atomico nas estruturas de interesse, combinando técnicas de prepara-
¢do permitindo substitui¢do isotépica e diferentes técnicas de caracterizagdo de
superficies, com destaque para NRA ressonante. Essa abordagem, que tanto j&
contribuiu para a compreensdo dos mecanismos relevantes no crescimento térmico
de filmes dielétricos sobre o silicio [146,211], mais uma vez se mostrou produtiva,
revelando significativos aspectos das técnicas de preparagao e dos materiais estu-
dados.

Em se tratando do 6xido de silicio, fornecemos evidéncia experimental direta
e de alta resolucdo mostrando que, durante a oxidagdo térmica do silicio, to-
mos de Si nao difundem através do 6xido em crescimento em diregdo & interface
gas/solido. Esse resultado é particularmente importante por permitir o julga-
mento de modelos propostos para a oxidagdo do silicio, alguns deles propondo
explicitamente a difusdo de Si. O conhecimento que adquirimos no trabalho de
deposi¢io com feixes de jons estd permitindo a construgdo, na UFRGS, de um

sistema similar ao utilizado na Ruhr-Universitdt Bochum, com que ja obtivemos

113
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resultados preliminares [124].

No estudo dos oxinitretos de silicio, caracterizamos trés métodos hipertérmi-
cos de nitretagdo, numa faixa de energia que vai vde ~ 3 a 1000 eV. Obtivemos
grandes concentragdes de nitrogénio junto aos primeiros nanémetros superficiais
de substratos de Si(100) e de SiO/Si(100); no dltimo caso, os perfis tenderam a
se estender até o substrato de Si. Verificamos efeitos quimicos que levam & maior
incorporacao de nitrogénio em Si que em SiO, e mostramos que, assim Como nos
filmes produzidos por nitretacdo térmica, o nitrogénio tende a se acumular junto
a interface SiO,/Si, sugerindo estabilizagéo em termos de energia livre interfacial.
Recozimento em O, leva 3 troca do oxigénio originalmente nos filmes por oxigénio
proveniente da fase gasosa, com pequena redistribuicdo de nitrogénio. Do ponto
de vista tecnologico, a julgar pelo dano causado ao substrato monocristalino, a ni-
tretacdo deve ser conduzida a baixissimas energias, favorecendo o processamento
em plasma frente s demais alternativas apresentadas. Nesse trabalho tivemos a
oportunidade de interagir com vérios grupos de pesquisa na Universidade e na
Inddastria.

O trabalho com filmes de 6xido de aluminio mostrou instabilidades em estrutu-
ras Aly03/Si05/Si quando do recozimento em O;. Esse estudo foi especialmente
produtivo a partir do estabelecimento de um modelo de difusdo-reagao contem-
plando as evidéncias experimentalmente obtidas. A contestagio desse modelo
tem levado a uma discussido aprofundada na comunidade cientifica internacional.
Dentre os trabalhos que compde esta tese, este &, por seu estigio de desenvol-
vimento e apelo tecnolégico, o que mais deve receber atengdo no futuro. Novos
dados experimentais deverdo permitir a parametrizagdo de nosso modelo. Com
isso, poderemos estimar condigbes 6timas de processamento térmico para as es-

truturas de interesse.
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