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RESUMO

O rapido avanco tecnoldgico coloca a tecnologia do Si diante de um grande
desafio: substituir o dielétrico de porta utilizado por mais de 40 anos em dispositivos
MOSFET (transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor), o éxido de silicio (SiO,),
por um material alternativo com maior constante dielétrica. Nesse contexto, varios materiais
tém sido investigados. Nesta tese concentramos nossa atencao em trés candidatos: o 6xido
de aluminio (Al;O3), o silicato de zirconio (ZrSixOy) e o aluminato de zirconio (ZrAlOy).
Nossos resultados experimentais baseiam-se em técnicas de analise com feixes de ions ou
raios-X e de microscopia de forca atdbmica. No caso do Al,Os, investigamos a difusdo e
reacdo de oxigénio através de filmes relativamente espessos (35 nm) quando submetidos a
tratamento térmico em atmosfera oxidante, e os efeitos que esses processos provocam em
filmes finos (6,5 nm) de Al,O3; depositados sobre uma estrutura SiO,/Si. Observamos que o
processo de difusdo-reacdo em filmes de Al,O3 é diferente do observado em filmes de SiO.:
no primeiro caso, oxigénio difunde e incorpora-se em todo o volume do filme, enquanto que
em filmes de SiO,, oxigénio difunde através do filme, sem incorporar-se em seu volume, em
direcdo a interface SiO./Si, onde reage. Além disso, quando oxigénio atinge a interface
Al,O3/Si e reage com o Si, além da formacéo de SiO,, parte do Si migra em direcdo ao
Al;O3, deslocando parte dos 4&tomos de Al e de O. Modelos baseados em difuséo e reacdo
foram capazes de descrever qualitativamente os resultados experimentais em ambos 0s
casos. A deposicdo de filmes de Al,O3 sobre Si por deposicdo quimica de camada atémica
a partir de vapor também foi investigada, e uma nova rotina de deposicdo baseada em pré-
exposicdo dos substratos de Si ao precursor de Al foi proposta. As estruturas ZrSiyO,/Si e
ZrAlLO,/Si (ligas pseudobinarias (ZrO2)(SiO2)1.. € (ZrO2),(Al.03)1., depositadas sobre Si)
foram submetidas a tratamentos térmicos em oxigénio ou vacuo com o objetivo de investigar
possiveis instabilidades. Os tratamentos térmicos ndo provocaram instabilidades na
distribuicdo de Zr, mas migracao e incorporacao de Si no filme dielétrico foram observadas
durante os dois tratamentos para ambos 0s materiais.
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ABSTRACT

The continuous and fast progress of Si-based technology is leading to a great
challenge: replacement of the gate dielectric used for more than 40 years in MOSFET
(metal-oxide-semiconductor field effect transistor) devices, silicon dioxide (SiO), by an
alternative material of higher dielectric constant. Many candidate materials have been
investigated, and our attention in this work was concentrated on three of them: aluminum
oxide (Al;Ogz), zirconium silicate (ZrSiOy) and zirconium aluminate (ZrAlOy). Our
experimental results were obtained using ion beam or X-ray-based techniques and atomic
force microscopy. In the case of Al,Os3, the diffusion and reaction of oxygen through relatively
thick (35 nm) films during thermal annealing in an oxidant atmosphere was investigated, and
the effects produced by these processes in thin films (6.5 nm) of Al,O3 deposited on SiO2/Si
stacks were also addressed. The diffusion-reaction process observed in Al,O3 films on Si is
different from the one observed in the case of SiO; films on Si: in the first case oxygen
diffuses and incorporates in the bulk of the oxide, while in the case of SiO; films it diffuses
through the film without incorporating in its bulk toward the SiO,/Si interface, where it reacts.
Moreover, when oxygen reaches the interface Al,O3/Si and reacts with Si, besides SiO;
formation, Si migrates into the Al,Os, displacing part of the Al atoms and O ones. Theoretical
models based on diffusion and reaction assumptions were able to describe qualitatively the
experimental results in both cases. The deposition of Al,O3 films on Si using the atomic layer
deposition technique was also addressed, and a novel deposition route based on pre-
exposing the substrate to the Al precursor was proposed. The ZrSiO,/Si and ZrAlOy/Si
stacks ((ZrO2)(Si02)1.. and (ZrO),(Al.03)1; pseudobinary alloys deposited on Si) were
submitted to thermal annealing in oxygen or in vacuum aiming at investigating eventual
instabilities. No change was observed in the Zr distribution, but Si migration and
incorporation in the dielectric layer was observed during both annealings for the two
materials studied.
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1 INTRODUCAO

A principal motivacéo deste trabalho € a aplicacdo que tém filmes finos dielétricos
em dispositivos microeletrénicos do tipo transistor de efeito de campo metal-6xido-
semicondutor (MOSFET) na tecnologia do Si. Dentre os muitos tipos de dispositivos
microeletrénicos em uso, os MOSFETSs séo atualmente os mais importantes [1,2], pois sdo
0s principais constituintes de microprocessadores l6gicos e pecas-chave em memdérias de
acesso aleatério dindmico (DRAMs). Na Figura 1-1 vemos um esquema de um dispositivo
MOSFET, composto basicamente pela estrutura metal (porta), 6xido de silicio (SiOg,
dielétrico de porta), semicondutor (Si monocristalino, c-Si). O substrato de Si apresenta
regides diferentemente dopadas que sdo as chamadas regides de fonte, dreno e canal.
Apesar de ainda ser chamado de ‘metal’, o eletrodo de porta € atualmente constituido por Si
policristalino fortemente dopado com boro.

Chamamos a atencdo nessa figura para o dielétrico de porta, que possui duas
atribuicdes fundamentais:

« isolamento elétrico: impedir o transporte de portadores de carga entre o eletrodo

metélico e o substrato semicondutor;

* passivacdo elétrica: eliminar estados eletrdnicos espacialmente localizados na

superficie do substrato semicondutor (i.e. na interface entre o dielétrico de porta e o

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

E especificamente a respeito desse elemento do transistor que trata esta tese. O
Oxido de silicio tem sido o material utilizado como dielétrico de porta desde a década de 60,
pois € capaz de inibir a atividade eletrbnica na superficie do semicondutor, isola-lo
eletricamente do eletrodo de porta e, além disso, tem a vantagem de ser produzido na forma
de filme fino pelo simples aquecimento do substrato de Si em ambiente oxidante. Nos
MOSFETSs atuais, a densidade de cargas no dielétrico de porta é da ordem de 10" cm?,

enquanto a densidade de estados de interface € da ordem de 10 cm® ev™.
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Figura 1-1: Esquema de um dispositivo MOSFET. (adaptada de [3])

A estrutura do MOSFET possibilitou a construcdo de circuitos integrados, nos quais
fabricam-se muitos dispositivos lado a lado sobre uma Unica porcdo de semicondutor (o
chip). Historicamente, vem-se fabricando MOSFETs cada vez menores, resultando em um
maior nimero de dispositivos por unidade de &area nos circuitos. Os elementos chave que
tém permitido a miniaturizacdo dos MOSFETs sdo as propriedades fisicas associadas ao
Oxido de silicio utilizado como dielétrico de porta. Essa miniaturizacé@o (scaling) [4] tem sido
decisiva no aumento da capacidade e da velocidade de processamento e no barateamento
de equipamentos eletrénicos. Ela se reflete na chamada “Lei de Moore”, uma tendéncia
observada em 1965 [5], segundo a qual a complexidade dos circuitos integrados dobra a
cada intervalo de 12 a 18 meses. Na Figura 1-2, o eixo vertical a direita (no qual esta
apresentado o numero de transistores MOSFET por circuito integrado, representando a
complexidade) indica que essa lei tem sido obedecida desde sua formulacdo. De acordo
com o eixo vertical a esquerda, a miniaturizacdo vem sendo acompanhada de dréastica
reducdo na espessura do filme de 6xido de silicio utilizado como dielétrico de porta —
enquanto MOSFETs na década de 70 empregavam filmes de SiO, com espessuras de

100 nm, atualmente sdo exigidas espessuras de 1,5 nm.
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Figura 1-2: llustracao da Lei de Moore para microprocessadores Intel (eixo vertical a direita)

T T
1970 1980

acompanhada da tendéncia de reducéo na espessura do dielétrico de porta (eixo vertical & esquerda).
As barras de erro traduzem a disperséo de diferentes estimativas. Os retangulos horizontais
hachurados representam o intervalo de aplicagdo estimado para os materiais dielétricos indicados.
(adaptada de [6,7])

Apesar de todas as qualidades do sistema SiO,/Si, a miniaturizacdo continuada do
dielétrico de porta é problemética. Possivelmente a partir de 2005 [8] a miniaturizacédo
chegard a um limite, pois o filme dielétrico ultrafino deixar4 de cumprir suas atribuicées ja
mencionadas. A principal preocupacdo € a corrente elétrica inaceitavelmente elevada
através do dielétrico de porta (a chamada corrente de fuga), que provoca aumento na
dissipacéo de energia e diminuicdo da vida util do dispositivo [9,10]. Como pode ser visto ha
Figura 1-3, a densidade de corrente de fuga tipica para um filme de SiO, de 1,5 nm de
espessura submetido a uma tensédo de 1 V é aproximadamente 10 A cm?, o que é ordens
de grandeza maior que o aceitavel para o funcionamento adequado do dispositivo. Visto que
0 mecanismo de transporte dominante através de filmes de SiO, com espessuras menores
que 3 nm é tunelamento direto de elétrons ou lacunas, a corrente de fuga aumenta

exponencialmente com a diminuicdo da espessura.
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Figura 1-3: Densidade de corrente de fuga como fungéo da tensao aplicada na porta do capacitor

MOS para diferentes espessuras de filmes de SiO». (adaptada de [11])

Outro fator que, juntamente com a corrente de fuga, limita o uso de filmes ultrafinos
de SiO; é a difus@o de boro (utilizado como dopante) do eletrodo de porta em direcdo ao
canal através do dielétrico de porta. Esse efeito tem sido evitado através do uso de 6xido de
silicio dopado com nitrogénio, os chamados oxinitretos de silicio (SiOxNy), pois a adi¢édo de
nitrogénio torna o dielétrico uma melhor barreira a difusdo de boro. Nesse sistema, o
problema da corrente de fuga foi amenizado, pois a introducdo de nitrogénio no éxido de
silicio aumenta sua constante dielétrica (esse efeito sera discutido a seguir). Entretanto, a
previsdo da Associacdo Americana das Industrias de Semicondutores (publicada no
chamado ‘Roadmap’, ver Ref. 8) é que os oxinitretos de silicio poderdo ser usados como
dielétrico de porta somente até 2005. A partir de entdo, a miniaturizacdo dependera do uso
de algum material alternativo com constante dielétrica (k) maior que a do 6xido e do
oxinitreto de silicio. A classe dos possiveis substitutos do 6xido de silicio, chamados ‘high-k’
[9,12], inclui um grande namero de 6xidos de metais de transi¢do e terras raras, silicatos e
aluminatos. Essa tornou-se uma importante area de pesquisa, tendo em vista que a ado¢ao
de um high-k constituird a primeira grande revolucdo na era do silicio, rompendo com

guarenta anos de sucesso da tecnologia baseada em SiO,/Si. Alguns candidatos a dielétrico



alternativo séo TiO, (k 040), Ta:Os (k 0025), ZrO, (k O025), HfO, (k 020), Y,03 (k 014),
silicato de zircdnio (k 011), aluminato de zirconio (k 015) e Al,O3 (k 010).

O uso de um material alternativo ao SiOz (com Kyigh-k > Ksio, ) permite, em principio,
aumentar a espessura fisica do dielétrico de porta de um fator Kpg,—x /kSiO2 mantendo

constante a capacitancia da estrutura MOS [4,9] e diminuindo a corrente devida ao
tunelamento. Esse esquema também depende de barreiras de potencial compativeis nas
interfaces com o dielétrico alternativo. Define-se entdo a chamada espessura equivalente

em SiO: ty, (comumente chamada apenas de espessura equivalente), dada por

Ksio,

t =

eq thigh—k»

kh@h—k
que representa a espessura de SiO, necesséaria para que se obtenha na estrutura MOS a

mesma capacitancia obtida com uma espessura t,g, de dielétrico alternativo com
constante dielétrica kpign-y - A Figura 1-2 apresenta os intervalos de tempo projetados para

a aplicacdo de diferentes materiais como dielétrico de porta, do 6xido de silicio aos
materiais ‘high-k’, passando pelos oxinitretos de silicio.

Embora valores suficientemente baixos para a corrente de fuga tenham sido
medidos para espessuras equivalentes da ordem de 1lnm, existem muitos aspectos que
podem impedir a introducdo dos materiais high-k no processo de fabricacéo dos dispositivos
MOSFET, como:

- complexidade de deposicdo do material high-k em comparacdo com a
simplicidade de crescer termicamente SiO, ou SiONy sobre Si e problemas
associados, como disponibilidade e custo dos equipamentos de deposi¢cdo para
producdo em grande escala com o controle necessario;

- dificuldades relacionadas ao eletrodo de porta, que provavelmente devera ser
metalico (Al, Au, Pt) e ndo mais de Si policristalino fortemente dopado, pois o
tratamento térmico para ativacdo do boro como dopante do Si policristalino pode

ocasionar instabilidades na interface high-k/eletrodo de porta, por exemplo;



- cristalizacdo da inicialmente amorfa camada de high-k, o que pode aumentar a
corrente de fuga devido a conducéo por contornos de gréo;

- largura da banda proibida muito inferior a do SiO,, permitindo excitacao térmica
dos elétrons, jA& que a banda proibida para a maioria dos dielétricos é
inversamente proporcional ao quadrado da constante dielétrica;

- densidade de carga no dielétrico superior a obtida com SiOg;

- densidade de estados de interface superior aguela do sistema SiO,/Si.

Essa ultima dificuldade é especialmente significativa, e por isso alguns estudos
indicam a necessidade de algumas monocamadas de SiO; ou SiONy como camada
intermediaria entre o dielétrico alternativo e o substrato de Si, a fim de preservar as
qualidades elétricas e estruturais da interface SiO./Si. Entretanto, a espessura dessa
camada deve ser controlada durante as etapas de fabricacdo subseqientes a deposi¢do do
dielétrico, pois a propria existéncia e o crescimento dessa camada intermediaria degradam
a capacitancia do dispositivo devido a associacdo em série desses dielétricos. Entdo, o
material alternativo deve ser termodinamicamente estavel sobre Si, SiO, ou SiOxNy, 0 que
significa que, nas etapas subsequentes de fabricacéo: (i) reacdes quimicas no volume e nas
interfaces entre o high-k e o substrato de Si e entre o high-k e o eletrodo de porta devem ser
evitadas, (ii) difusdo de oxigénio através do filme dielétrico e reacdo com o substrato de Si
deve ser controlada, e (iii) migracdo e eventual segregacdo de qualquer elemento,
especialmente nas interfaces eletrodo/dielétrico e dielétrico/Si devem ser evitadas.

Os tratamentos térmicos a que é submetida a estrutura apés a deposicdo do
dielétrico sdo realizados em temperaturas entre 500 e 1100 °C, em atmosfera inerte,
oxidante, redutora ou em vacuo. Temperatura, tempo e ambiente de tratamento especificos
sdo escolhidos de acordo com o objetivo da etapa de tratamento, que pode ser:

- densificar o filme (o que pode reduzir sua espessura através da eliminacdo de
espécies OH, por exemplo, remanescentes do processo de deposicao);

- ativar os dopantes implantados para a formacdo das regibes de fonte, dreno e
eletrodo de porta, se esse for de Si policristalino fortemente dopado;

- compensar carga fixa do 6xido, completando sua estequiometria, por exemplo;



- criar, se necessério, uma fina camada intermediéria de 6xido ou oxinitreto de silicio.

Dentro desse contexto, o comportamento de dielétricos alternativos quando
submetidos a tratamento térmico deve ser investigado.

Dentre vérias possibilidades de 6xidos binarios, restaram poucas alternativas apés
andlises de estabilidade termodindmica [13]. Dentre elas estédo, além do éxido de aluminio,
0 6xido de zirconio. Entretanto, conforme ja reportado na literatura, filmes de ZrO, sobre Si
cristalizam apés tratamentos térmicos a temperaturas de aproximadamente 500°C [14].
Apesar da alta constante dielétrica do 6xido de zirconio (k (025), o carater ibnico elevado da
ligacdo Zr-O pode induzir a formacao de carga fixa no interior do dielétrico devido a difusédo
de oxigénio [15,16]. Por outro lado, filmes de Al,O3; e SiO, permanecem amorfos apés
tratamentos térmicos em altas temperaturas, mas apresentam constantes dielétricas mais
baixas (k 010 e 3,9, respectivamente) quando comparadas com a do ZrO,. Com o0 objetivo
de estabilizar a fase amorfa dos filmes de ZrO,, pode-se adicionar uma certa quantidade de
SiO, formando um silicato, ou ainda adicionar Al,O3 formando, nesse caso, um aluminato.
Esses compostos sdo ligas pseudobinarias tipo (Zr02),(SiO2)1-z € (ZrO2),(Al.03)1., [9]. Para
esse proposito, a combinacdo de dois 6xidos, ndo necessariamente em composi¢cdes
estequiométricas, permite reunir as propriedades desejadas desses materiais enquanto
minimizam-se as propriedades indesejadas de cada um individualmente [9]. A constante
dielétrica do filme resultante € menor que a do 6xido de zircénio puro, mas um bom
compromisso entre constante dielétrica e estabilidade térmica pode ser encontrado.

Nesta tese, buscamos avancar na investigacdo de possiveis substitutos ao filme de
SiO, como dielétrico de porta realizando estudos de transporte atdmico em estruturas
AlLO3/Si, ZrSiO,/Si e ZrAl,O,/Si submetidas a tratamentos térmicos.

A tese esta organizada como descrito a seguir. No Capitulo 2, as técnicas de
preparacdo dos filmes dielétricos, que abrangem os métodos de deposicdo sobre Si e 0s
tratamentos térmicos pos-deposicao, sdo brevemente descritas. No Capitulo 3, as técnicas
de caracterizacdo utilizadas neste trabalho sdo apresentadas. No Capitulo 4, o estudo
envolvendo filmes de Al,O3; é apresentado sob dois enfoques: o estudo da difusdo e reacéo

de oxigénio e a investigacdo dos estagios iniciais de deposicao do filme de Al,O3 utilizando



a técnica de deposicdo quimica de camada atbmica a partir de vapor. No Capitulo 5, o
estudo das estruturas ZrSiO,/Si e ZrAlO,/Si é apresentado, tendo como objetivo a
investigacdo dos efeitos dos tratamentos térmicos sobre as estruturas como depositadas.
Finalmente, no Capitulo 6, as principais conclusbes desta tese e algumas perspectivas de

trabalhos futuros sdo apresentadas.



2 TECNICAS DE PREPARACAO

As amostras estudadas nesta tese foram preparadas em colaboracdo com trés
Centros de Pesquisa no exterior e processadas no Laboratério de Superficies e Interfaces
Sélidas do IF-UFRGS. A seguir descreveremos brevemente as técnicas utilizadas na
deposicdo de cada um dos materiais estudados, bem como o forno utilizado para os

processamentos térmicos rapidos.

2.1 Deposicdo quimica de camada atbmica a partir de vapor

(ALD)

A técnica de deposicdo quimica de camada atdbmica a partir de vapor (ALD, do
inglés atomic layer deposition) € um processo de deposicdo de filmes finos baseado em
reacBes quimicas que acontecem na superficie do substrato a partir de precursores na fase
gasosa. Nesse método, um reator é alimentado alternadamente com os diferentes
precursores separados por um periodo de purga ou evacuacdo. Cada etapa de exposicado
ao precursor satura a superficie do substrato com no maximo uma monocamada daquele
precursor. Isso resulta em um mecanismo de crescimento de filmes autolimitado, com
caracteristicas particulares como excelente conformacdo e uniformidade, bem como

controle preciso da espessura do filme depositado [17]. Um esquema de um reator utilizado

em ALD pode ser visto na Figura 2-1.



10

elementos aquecedores

o ] —

—p =7 ol
L SRR

substratos
alimentacdo dos precursores

Figura 2-1: Representacdo de um reator tipico para ALD juntamente com o principio de alimentacéo
dos precursores. (adaptado de [18])

Em ALD, o crescimento do filme acontece de forma ciclica. Usualmente, um ciclo
consiste em quatro etapas: (a) exposicao do substrato ao primeiro precursor; (b) purga com
N, ou evacuacdo da camara de deposicao; (c) exposicdo ao segundo precursor e (d) purga
com N2 ou evacuacao. Esse ciclo é repetido quantas vezes forem necessarias de acordo
com a espessura de filme desejada. Dependendo do processo, um ciclo deposita
espessuras de 0,01 a 0,3 nm. Como exemplo, na Figura 2-2 temos uma ilustracdo das
reacdes envolvidas em um ciclo de deposicdo de um filme de 6xido de aluminio sobre Si. O
precursor metélico usualmente utilizado nesse caso € o trimetilaluminio (TMA, AI(CHzs)s3),
enquanto o precursor de oxigénio € agua. A espessura do filme depositado estara
relacionada com o numero de ciclos de ALD a que foi exposto o substrato.

Esse método de deposicao foi utilizado em colaboracdo com o Centro de Pesquisas
T. J. Watson da empresa IBM® (Yorktown Heights, EUA) para a preparacéo dos filmes de
Al,O3 discutidos na Secéo 4.1, e com a empresa Agere Systems (Murray Hill, EUA) e com o
Centro de Pesquisa IMEC (Leuven, Bélgica) para a preparacdo dos filmes de Al,O;

discutidos na Secéo 4.2.
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Figura 2-2: Reacdes quimicas na superficie do substrato durante o primeiro ciclo da deposi¢do por
ALD para o caso de filmes de Al.Os/Si: (a) exposi¢éo do substrato de Si ao precursor metalico TMA,;
(b) purga ou evacuacao; (c) exposi¢cdo do substrato ao precursor de oxigénio HO; (d) purga ou
evacuagdo. (adaptado de [19])

2.2 Deposicdo quimica a partir de vapor em baixa presséo

(LPCVD)

A técnica de deposigdo quimica a partir de vapor em baixa pressao (LPCVD, do
inglés low pressure chemical vapor deposition) consiste em depositar um filme a partir de
reacdes quimicas na superficie do substrato sob condi¢cdes de alta temperatura e baixa
pressdo dos gases admitidos no reator. Na Figura 2-3 temos um esquema tipico de um
reator de LPCVD. Temperaturas tipicas do substrato no interior do reator vdo até 900°C.
Comparada com a deposigdo quimica a partir de vapor a pressdo atmosférica (CVD), essa
técnica apresenta como efeito liqguido uma melhor conformidade da cobertura e pureza dos

filmes depositados [20].
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Figura 2-3: Esquema tipico de um reator de LPCVD. (adaptado de [21])

Esse método de deposicdo foi utilizado em colaboracdo com o Grupo de
Desenvolvimento em Tecnhologia de Silicio da empresa Texas Instruments Incorporated

(Dallas, EUA) para a preparacéo dos filmes de ZrSixOy discutidos na Se¢&o 5.1.

2.3 Deposicao por sputtering reativo

Denomina-se sputtering® reativo o processo em que o filme desejado é formado
sobre o substrato por reacdo quimica entre o material de um alvo e um ou mais gases.
Normalmente dois gases sdo admitidos: o gas de base (usualmente Ar) e o gas reativo
(neste caso Oy, visto que o objetivo é a formacdo de um 6xido). O processo de sputtering
deve-se a um plasma que pode ser gerado no reator de duas formas distintas: aplicando
corrente continua (sputtering dc) ou utilizando radiofreqiéncia (rf). Os filmes estudados
nesta tese foram depositados a partir de sputtering rf reativo, jA que por sputtering dc o que
ocorre com filmes isolantes é um acumulo de carga positiva na superficie do catodo que
impede a abertura do plasma e sua manutencao [22]. Logo, uma tenséo rf (tenséo alternada

com frequéncia da ordem de megahertz) € aplicada ao eletrodo contendo o alvo a fim de

! Como n3o ha unanimidade entre os pesquisadores quanto & traducio de algumas palavras de
origem inglesa, a palavra sputtering sera utilizada como tal no texto, pois tradugdes para o portugués
como “pulverizagcdo” ou “desbaste” ndo guardam o senso original da expressao. Além disso, esse
termo € utilizado correntemente no meio cientifico.



13

. . P . ’ + ~ .

ionizar o gas inerte, gerando o plasma. Os ions Ar sdo acelerados em parte do ciclo na
direcdo do alvo provocando a ejecdo de material que reage com o oxigénio para formar o
filme de interesse inclusive na superficie do semicondutor, colocado dentro da camara. Um

esguema simplificado do equipamento envolvido na deposicédo utilizando rf pode ser visto na

|
E‘i"\ﬂ'\:’ Substratos

Casador de
Impedancia

Figura 2-4.

Figura 2-4: Esquema simplificado de um processo de deposi¢do por sputtering rf [23].

Conforme a visdo mais aceita [24], a reacdo ocorre tanto no alvo quanto nos
substratos, ja que 0s constituintes para a reacdo sdo os mesmos. O composto formado no
alvo é ao menos parcialmente dissociado durante o sputtering. As espécies bombardeantes
do alvo sdo em sua maioria ions positivos (99%), mas também h& bombardeamento pelos
fons negativos e atomos neutros (1%) [25].

Esse método de deposicdo foi utilizado em colaboracdo com a empresa Agere
Systems (Murray Hill, EUA) para a preparacdo dos filmes de ZrAl,Oy discutidos na Sec¢édo

52.
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2.4 Tratamentos térmicos pés-deposicao

Através do uso de uma variedade de fontes de energia pode-se aquecer
rapidamente materiais por curtos periodos de tempo (1 — 100 s) [26]. Esse procedimento é
usualmente chamado tratamento térmico rapido, RTA (do inglés rapid thermal annealing).
Uma ilustracdo da secao transversal de um dos vérios tipos de mddulos existentes para
RTA [27] pode ser vista na Figura 2-5, onde um conjunto de lAmpadas halégenas com
filamento de tungsténio é a fonte de energia. Monitora-se a temperatura, controlada através
da poténcia fornecida as lampadas, com um pirbmetro 6tico. A camara principal é de

quartzo.

..-=———— l&mpadas ———,
ﬁ@@@@@@@@@@l
o aming <> e ——<
.
—Fedeede coolf
suporte de quartzo , e
lamina de Si
pirbmetro —————» tubo de quartzo

Figura 2-5: Secao transversal de um modulo tipico para RTA. (adaptada de [26])

As amostras desta tese foram tratadas em um forno de RTA construido em nosso
préprio laboratério, cuja fotografia pode ser vista na Figura 2-6. Os tratamentos foram
realizados em atmosfera oxidante (1802) ou em véacuo (O 107 mbar). A escolha do O
enriquecido a 98,5% em ¥o (Isotec Inc.) como gés oxidante justifica-se pelas técnicas que
utilizamos na caracterizacdo dos filmes. Sua baixa abundancia no oxigénio natural (0,2%)
permite diferenciar o oxigénio incorporado durante o tratamento térmico daquele
originalmente existente nas amostras (99,8% 16O).

Ao contrério do que usualmente é feito na industria, optamos por trabalhar com um

forno de pressao estatica, pois assim reduzimos a probabilidade de contamina¢édo advinda
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com o fluxo dos gases. Além disso, o forno estatico permite-nos também, ao final dos

tratamentos, recuperar o gas isotopicamente enriquecido e de alto custo.

tubo de flange para
quartzo (2) introducao de gases (4)

corpo envolvendo sensores
|lampadas (5) de pressfio
- g _, flange para
i B introducédo de gases

entrada da
amostra (1)

Reservatério
J com zeolita

Garrafa
de gas

bombas de controles
YARHO vélvula (3)

Figura 2-6: Fotografia do forno de tratamento térmico rapido utilizado nos tratamentos térmicos dos
filmes dielétricos e esquema do reservatorio de gas.

Cada uma das amostras é colocada no interior do forno (pela entrada (1)) e a seguir
da-se inicio ao bombeamento até que a pressdo de base (da ordem de 107 mbar) seja
atingida. O tubo de quartzo (2) é ent3o isolado fechando a valvula (3), **0, é liberado do
reservatorio através de uma valvula agulha (4) até a pressao desejada para o tratamento,
guando entdo o forno é ligado (5) e as lampadas hal6genas aquecem a amostra. As
amostras permanecem entdo no ambiente rico em 0, durante o intervalo de tempo
desejado. Ao final do tratamento o gas é recuperado abrindo-se a valvula agulha (4) para
um recipiente contendo zeolita (ver detalhe na figura) resfriada a temperatura de nitrogénio
liquido. A zeolita € uma peneira molecular capaz de adsorver o gas a baixas temperaturas.
Uma vez recuperado o ®0,, a valvula agulha é fechada, o forno aberto para o ar e as

amostras, ja a temperatura ambiente, retiradas.
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacdo das amostras foi feita a partir de analises utilizando feixes de ions,
através das técnicas de espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS), de
espalhamento de ions de baixas energias (LEIS) e do uso de duas técnicas envolvendo
reacles nucleares: andlise por reacdo nuclear (NRA) e obtencdo de perfil de concentracédo
utilizando reacdo nuclear com ressonancia estreita na curva de secao de choque (NRP).
Além disso, foram também utilizadas as técnicas de espectroscopia de fotoelétrons
induzidos por raios-x (XPS) e de microscopia de forca atdmica (AFM). Uma breve descricdo

de cada uma dessas técnicas € apresentada a seguir.

3.1 Caracterizacao utilizando feixes de ions

Quando um feixe de ions incide sobre uma amostra, devemos considerar as
interacdes que controlam o freamento dos ions incidentes, ou seja, a sua perda de energia.
Algumas grandezas que dependem dos processos de perda de energia sdo a taxa de perda
de energia (perda de energia por unidade de comprimento) e o straggling®. A seguir

discutiremos brevemente seus conceitos.

2 Como nao ha unanimidade entre os pesquisadores quanto a traducio de algumas palavras de
origem inglesa, a palavra straggling sera utilizada como tal no texto, pois tradu¢8es para o portugués
(como “flutuacdes na perda de energia’ ou “dispersdo na perda de energia”) podem n&o guardar a
conotacéo original da expresséo. Além disso, esse termo € utilizado correntemente no meio cientifico.
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A perda de energia por unidade de comprimento é dada pela relacédo

. _AE _dE
| Ax  dx’

AX -0
onde AE representa a perda de energia sofrida pelo ion incidente apds atravessar uma certa
espessura Ax dentro da amostra. O processo de perda de energia pode ser dividido em dois
processos independentes: freamento nuclear e eletrénico. A magnitude relativa de cada um
deles depende da energia do ion incidente e da combinacdo ion-alvo. A contribuicdo do
freamento nuclear para o processo de perda de energia como um todo € baixa quando as
energias do feixe incidente sdo suficientemente altas [28]: no caso de um feixe de prétons
incidente em um filme de 6xido de aluminio, por exemplo, o freamento nuclear corresponde
a 12% do freamento total a 1 keV, a 0,19% a 100 keV e a apenas 0,07% a 1 MeV. Por isso,

para os casos estudados nessa tese somente o freamento eletrénico é relevante. Valores

de dE dx podem ser calculados utilizando o Programa SRIM [29].

O straggling (S) se origina da distribuicdo estatistica do nimero e do tipo de
colisBes que cada ion pode sofrer e faz com que um feixe incidente monoenergético adquira

uma distribuicdo em energia cada vez maior conforme a profundidade na amostra (x)

aumenta, segundo a relacdo S [0 Jx .

Além das interacdes que controlam seu processo de freamento, os ions sofrem
também interacdes mais fortes, tais como retroespalhamento e rea¢Bes nucleares. Os
produtos dessas interacfes geram informacdo sobre o nimero, o tipo e a distribuicdo dos
atomos presentes na amostra. A deteccao desses produtos é a base das analises por RBS
e reacdes nucleares.

A seguir descreveremos brevemente cada uma das técnicas baseadas em feixes de

jons utilizadas na caracterizacdo das amostras dessa tese.
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3.1.1 Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)

Essa é provavelmente a mais difundida e mais bem descrita das técnicas de analise
com feixes de ions [30]. Em RBS, um feixe de ions incide sobre uma superficie sélida. Uma
parte das particulas incidentes é retroespalhada pelos atomos na amostra. Determina-se a
distribuicdo em energia desses ions, que fornece informacdo composicional e estrutural
sobre a amostra. Algumas vantagens dessa técnica sao a relativa facilidade com que os
espectros podem ser interpretados e a sua alta sensibilidade para deteccdo de elementos
pesados em matrizes leves. Entretanto, existem sérias limitacdes no que diz respeito a
deteccdo de elementos leves como carbono, nitrogénio e oxigénio, quando existentes sobre
substratos de elementos mais pesados como é o caso do Si, substrato de todas as
amostras nesta tese. Nesses casos, a sensibilidade pode ser significativamente melhorada
utilizando o efeito de canalizacdo [31]. Além disso, existem limitacdes também no que diz
respeito a deteccdo de elementos com nameros de massa muito préximos, como € o0 caso
de “’Al e *si, especialmente quando a quantidade do elemento leve é muito menor que a
do pesado.

Inicialmente apresentaremos uma breve descricdo da andlise por RBS e
introduziremos algumas grandezas relevantes. A seguir, o fendbmeno de canalizacdo sera
descrito e informacdes relativas a analise por RBS aliado a esse efeito serdo apresentadas.

Consideremos uma coliséo entre duas massas M, e M. No caso de espalhamento
Rutherford, a distadncia de maxima aproximacado entre o ion incidente e o nicleo do atomo
alvo é menor que a soma dos raios atbmicos, mas ainda maior que a soma dos raios dos
nacleos atbmicos [28]. Nesse caso, o potencial Coulombiano descreve precisamente o
processo de interacdo. A Figura 3-1 apresenta uma representacdo esquematica do

retroespalhamento das particulas.
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Detector

Figura 3-1: Representacéo esquematica do retroespalhamento das particulas de massas M, pelos
atomos do alvo (de massa M). Eq e 8representam, respectivamente, energia das particulas incidentes

e angulo de espalhamento.

Consideremos um feixe de particulas de massa M, que atinge um filme fino auto-
sustentavel composto de uma mistura uniforme de dois elementos, de massas M e m,
presentes em iguais concentracfes no filme, sendo o primeiro mais pesado que o segundo.
Um espectro tipico de RBS deste caso pode ser visto na Figura 3-2. O projétil, de massa My,
tem energia inicial Eq € os &tomos alvo, de massas M e m, estdo inicialmente em repouso.
Das leis de conservacao de energia e momentum, a energia das particulas retroespalhadas
por cada um dos atomos-alvo (E;) pode ser calculada como funcdo do éangulo de

espalhamento 8 em que é feita a deteccéo:

Eq
Eo

=K

onde K é o chamado fator cinematico dado, no caso do elemento de massa M, por

Kwm

OOoooooooo,

Como podemos ver, K depende somente da razdo entre as massas do atomo alvo e do
projétil e do angulo de espalhamento.
Resolucdo em massa pode ser definida como a menor diferenca de massa entre o0s

elementos do alvo que é capaz de produzir sinais distintos no espectro de RBS. Essa
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resolucdo depende das massas do projétil e dos alvos, da energia dos ions incidentes, do
angulo 6 e da resolucdo em energia do sistema de deteccdo. A discriminacdo em massa é
maxima para 6 = 180° razdo pela qual elevados angulos de espalhamento sé&o
experimentalmente preferidos. Em geral feixes de particulas incidentes com energia entre 1
e 2 MeV sdao utilizados. A resolucdo em massa pode ser aumentada aumentando a energia
e a massa dos ions incidentes e melhorando a resolucdo em energia do sistema de
deteccéo.

O fator cineméatico representa em que posi¢cao no espectro o sinal de um elemento
(i.e. uma dada massa) tem seu limite de alta energia (eixo x), conforme indicado por setas
na Figura 3-2(c). Isso nos permite identificar quais elementos estdo presentes na amostra
analisada.

O fator de escala para o nimero de particulas retroespalhadas por diferentes
elementos, indicando em que quantidade esses elementos estdo presentes na amostra, é
dado pela secdo de choque de espalhamento. A secdo de choque de espalhamento é,
basicamente, a area efetiva que cada atomo representa para os ions incidentes, dada em
unidades de cm® ou barns, onde 1 barn = 10> cm® A razdo de concentracdo de dois
elementos se transforma em ‘alturas’ relativas dos sinais (quando a perda de energia dos
fons no filme é maior ou igual a resolucdo em energia do detector) através de uma relacéo
dada essencialmente pela razdo entre as secdes de choque dos elementos, ou por (Z/z)2
(onde Z e z sdo, respectivamente, os numeros atbmicos dos elementos de massa M e m). A
expressdo da secdo de choque de espalhamento é dada, no caso do elemento de massa M

e numero atémico Z, por
72
—%\A% E'senegD +cos@
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onde Z, € o numero atbmico da particula incidente (essa € a chamada secdo de choque de

Rutherford).
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Figura 3-2: (a) Filme fino homogéneo composto por elementos de massas M (pesado) e m (leve); (b)
perfis de concentracdo dos elementos pesado (linha cheia) e leve (linha pontilhada) na amostra; (c)
representacao dos perfis de concentragao no espectro de RBS. Os dois perfis aparecem como dois

sinais separados: o do elemento mais leve aparece em baixas energias, enquanto o do elemento mais

pesado produz um sinal em energias maiores.O limite de alta energia de cada sinal (setas marcando

M e m) corresponde ao valor de energia calculado através do fator cinematico, onde Eo € a energia da

particula incidente; (d) a razdo entre os niumeros de particulas retroespalhadas (N) por cada elemento

Nwm/Nm € dada pela razéo entre as sec¢des de choque de espalhamento dos dois elementos, que €
proporcional a (Z/z)?, enquanto a distribuicdo em profundidade do elemento pode ser estimada a partir
do eixo de energia utilizando o dE/dx. (adaptada de [30])
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Finalmente, a representacdo dos perfis de concentracdo dos dois elementos do
filme (veja Figura 3-2(b)) como dois sinais no espectro de RBS da Figura 3-2(c) pode ser
vista da seguinte forma (veja Figura 3-2(d)): ha um sistema de coordenadas para cada
massa do alvo, no qual podemos ver a concentracdo do 4&tomo de interesse como funcao da
profundidade abaixo da superficie da amostra na qual incide o feixe. Cada perfil é
reproduzido independentemente dos demais e gera um sinal da massa correspondente ao
atomo em questdo. O espectro final de RBS é uma superposicdo linear desses sinais.
Quando um perfil de concentracdo varia com a profundidade, a altura do sinal varia da
mesma forma. Isso significa que um espectro de RBS constitui uma imagem da distribuicdo
com a profundidade dos véarios elementos na amostra.

As andlises de RBS desta tese, aplicadas as estruturas ZrSiO,/Si e ZrAlOy/Si,
foram realizadas no acelerador Tandetron de 3 MV (High Voltage Engineering Europa) do
Laboratério de Implantacdo I6nica do IF-UFRGS. Particulas a de 0,7 MeV incidiram sobre
os filmes inclinados de ¢ = 70° com relacdo & normal & amostra e as particulas
retroespalhadas foram detectadas em um detector do tipo semicondutor no angulo de

espalhamento de 8 = 165° com relacdo & direcdo de incidéncia do feixe. Escolhemos essa
energia, e ndo a usual 2 MeV, pois assim aumentamos o d%x e ainda mantemos uma boa

resolucdo em massa. Os sinais gerados pelo detector passam por um pré-amplificador e um
amplificador, que aumentam de cem a mil vezes sua amplitude, antes de serem
transformados em sinais digitais por um conversor analégico-digital. Os sinais sdo, entéo,
classificados em ordem crescente de amplitude, isto €, em ordem crescente de energia, por
um analisador multicanal. Dessa forma, o nimero de contagens em cada canal corresponde
ao numero de particulas retroespalhadas que depositaram uma certa energia no detector,
gue é proporcional a energia que essas particulas tinham apds terem sido retroespalhadas.
Uma fotografia da cAmara de andlise do acelerador pode ser vista na Figura 3-3, juntamente
com a geometria de analise utilizada.

Ao inclinarmos a amostra, a distancia percorrida pelas particulas a incidentes e
espalhadas no filme é maior que a de uma particula que incide a 0° (incidéncia normal). Isso

aumenta o numero total de eventos de espalhamento de interesse detectados pois aumenta
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a espessura aparente da amostra, conforme mostrado na Figura 3-4, alargando 0s picos no
espectro de RBS. Isso ocasiona um aumento na area efetiva dos sinais, permitindo-nos
analisar em mais detalhe o sinal do Zr. Para fins de resultados quantitativos, os espectros
das amostras foram comparados com espectros de amostras padrdo, apés analise sob as
mesmas condi¢Bes. Os padrfes utilizados sdo um filme de Bi implantado em Si, contendo
57x 10" Bicm® e um fiime de SiO, crescido termicamente sobre Si contendo
24,3 x 10 O cm™. A area sob o pico de interesse no espectro da amostra é comparada
com a éarea sob o pico de Bi ou O no espectro do padrdo. A comparagdo é feita
considerando a diferenca de se¢do de choque para cada um dos elementos. Na
apresentagdo dos resultados obtidos com essa geometria de analise, nos referiremos a ela

como ‘RBS convencional'.

linha de transporte do
feixe de ions

Al

e e e . Detector

camara de analise

Figura 3-3: Camara de analise do acelerador Tandetron de 3 MV do Laboratdrio de Implantagdo I6nica
do IF-UFRGS, juntamente com a geometria utilizada nas andlises por RBS convencional.
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feixe
incidente

detector

Figura 3-4: Efeito do angulo de inclinagdo da amostra ¢ nas trajetérias dos ions incidentes e

retroespalhados em RBS. (adaptada de [32])

Na Figura 3-5 temos um exemplo tipico de espectro de particulas a
retroespalhadas, nesse caso em um angulo de 8 = 140° com relacéo a direcdo de incidéncia

108Ag, “gj e 0 depositado sobre Si. Podemos identificar

do feixe, de um filme contendo
claramente o sinal de Ag em mais altas energias e bastante isolado do sinal do Si. Como o
filme de Si é infinitamente espesso para o feixe (por estar presente no filme e ser o material
do substrato), o sinal do Si comeca na posicdo correspondente a Si na superficie do filme
(dada por E=KsiEp) e estende-se até o limite inferior de energias.

Quando laminas de silicio sdo utilizadas como substrato e elementos mais leves
gue o silicio estdo presentes em pequenas quantidades no filme analisado, como é o caso
de "0 no exemplo em questdo, a definicdo de seus sinais fica dificultada, e, portanto,
também o fica a determinacdo da quantidade desses elementos na amostra. 1sso ocorre
porque a contribuicdo para o espectro devido ao espalhamento no material pesado do
substrato € muito maior que a contribuicdo devida aos elementos leves na sua superficie
(cO ZZ). Outro fator que pode dificultar essa determinacdo é que a se¢éo de choque para o
espalhamento elastico é diretamente proporcional ao inverso do quadrado da energia das
particulas a incidentes (Eoz). Assim, o sinal do elemento leve, que aparece na regido de
baixas energias, também tem seu fundo aumentado por esse motivo. Nos casos em que 0

substrato € um monocristal e o filme amorfo sobre ele é fino o suficiente, o sinal do
substrato pode ser reduzido com o auxilio da técnica de canalizacdo [31], aumentando a

sensibilidade para a deteccéo de elementos mais leves que o substrato.
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Contagens

EIE,

108

Figura 3-5: Representacao do espectro de particulas a retroespalhadas de um filme contendo ~Ag,

235 e '°0 depositado sobre um substrato de Si monocristalino e detectadas em 6 = 140°. As setas

indicam as posic¢8es dos sinais dos elementos. (adaptada de [33])

A canalizacdo consiste em alinhar um eixo cristalografico do monocristal com a
direcdo de incidéncia do feixe de ions. Com isso, diminui fortemente a contribuicdo da
porcdo do alvo abaixo do filme amorfo para o espectro de RBS. O espalhamento acontece
praticamente apenas a partir das primeiras monocamadas, que projetam um “cone de
sombra” sobre as demais. Um esquema desse efeito pode ser visto na Figura 3-6. Dessa
forma, o numero de contagens correspondente ao substrato de Si (que é cristalino)
decresce no espectro RBS e pode-se determinar com maior exatiddo as quantidades de
elementos leves no filme amorfo, como é o caso do oxigénio. Uma comparacdo entre o
espectro de RBS com direcfes de incidéncia aleatéria e canalizada pode ser vista na Figura
3-7 (note a escala logaritmica do eixo vertical). No espectro canalizado vemos também um

pico chamado ‘pico de superficie’, por ser proveniente do espalhamento das particulas

incidentes nas primeiras monocamadas do filme cristalino.
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Figura 3-6: Representacao das trajetdrias das particulas ao serem canalizadas em um dos canais do
cristal. A escala de profundidade & direita € comprimida em relacéo a largura do canal a fim de
apresentar as trajetdrias. (adaptada de [31])
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I ; Figura 3-7: Espectro de particulas a de
10°1 ] 1 MeV retroespalhadas por uma

amostra de silicio com uma pequena

Incidéncia
aleatoria

- | contaminacgéo superficial contendo
carbono e oxigénio. A canalizagéo foi
1 feita no canal <111> do cristal de Si.

Contagens
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i ‘x 1 dificilmente detectaveis sobre o fundo
Incidéncia
3|  canalizada

T

M\WJA { correspondente ao Si do substrato no
) \ espectro com incidéncia aleatoria,

enquanto sao claramente observaveis

‘ no espectro canalizado.

0 0.2¢, 04t 066, 08, 10, (adaptado de [31])
Energia (E, = 1MeV)

Outra técnica, utilizada em conjunto com a canalizacéo, é a detec¢éo das particulas
a espalhadas em angulos rasantes. Dessa forma, a distancia percorrida pelas particulas a
espalhadas no filme amorfo em seu caminho de saida € maior que a de uma particula
detectada a 6 = 180°. Isso faz com que a diferenca de energia entre as particulas
espalhadas em profundidades préximas seja maior que na deteccao a 180°, o que distribui 0

namero total de eventos de espalhamento detectados a partir de uma dada espessura num
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intervalo de energia maior e, assim, alarga os picos no espectro de RBS. Isso ocasiona um
aumento nas areas efetivas dos sinais, permitindo-nos analisar em mais detalhe os sinais
de 0 e 0.

Nas andlises desta tese, aplicadas aos filmes de ZrSiOy e ZrAlOy, ambos
depositados sobre Si, fons de He" a 1 MeV foram canalizados no eixo <001> do substrato
cristalino de Si(001) e os fons espalhados foram detectados no angulo rasante de 6 = 100°
com relacdo a direcdo de incidéncia do feixe, como pode ser visto na Figura 3-8. O objetivo
principal € a determinacdo das quantidades de oxigénio nos filmes, utilizando os mesmos
padrdes das andlises de ‘RBS convencional’.

Na apresentacdo dos resultados obtidos com essa geometria de analise, faremos

referéncia a ela como ‘RBS canalizado'.

Filme
amorfo

He™ 1MeV i

Detector 100°

Figura 3-8: Esquema da geometria utilizada nas anélises por RBS canalizado.

3.1.2 Espalhamento de ions de baixas energias (LEIS)

Os principios gerais envolvidos no espalhamento de ions de baixas energias
(também chamado de espectrometria de espalhamento de ions — ISS) sdo basicamente 0s
mesmos presentes no caso de retroespalhamento Rutherford. A diferenca entre LEIS e RBS
€ basicamente a faixa de energia das particulas incidentes: enquanto em RBS as particulas

incidentes tém energias na faixa de 0,7 a 3,0 MeV, em LEIS as energias sdo tipicamente
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menores que 10 keV. Isso leva a uma diferenca nas regides da amostra que sao analisadas
por cada uma das técnicas:

- em altas energias (RBS) particulas espalhadas tanto na camada superficial quanto
em camadas profundas (até 1-2 um) da amostra sdo detectadas por detectores
semicondutores;

- em baixas energias (LEIS), usando ions de gases nobres, particulas espalhadas
somente pela primeira monocamada da amostra sdo detectadas por detectores
eletrostaticos.

Essa propriedade fundamental de LEIS, que o difere de RBS, pode ser vista na
Figura 3-9: enquanto o espectro de LEIS apresenta um pico para cada elemento presente
na superficie da amostra, o espectro de RBS, no caso do Si, apresenta um ‘degrau’
correspondente a presenca do elemento na superficie da amostra seguido por uma
distribuicdo em direcdo a baixas energias no espectro (o ‘degrau’ ndo aparece no espectro
de RBS das Figuras 3-5 e 3-9 por sua largura ser menor que a resolucdo em energia do
detector). Isso é uma consequéncia do fato de que em LEIS somente particulas
retroespalhadas da primeira monocamada da amostra tém uma chance significativa de
sobreviver ao processo de espalhamento como ions (isto €, de ndo serem neutralizadas) e,
assim, poderem ser detectadas num equipamento tipico de LEIS, que usa um analisador
eletrostatico de energia [34].

E devido a essa propriedade seletiva do efeito de neutralizacdo que LEIS pode ser
usado como um método extremamente sensivel a superficie da amostra, visto que o sinal
de retroespalhamento provém somente da primeira monocamada. Isso é mais pronunciado
para fons incidentes de gases nobres (He®, Ne®, Ar") em combinacdo com o analisador
eletrostatico. Para esse tipo de ion, a probabilidade de ndo sofrerem neutralizacdo € da
ordem de 5% para espalhamento pela primeira camada atémica e no minimo uma ordem de
magnitude menor para espalhamento por camadas mais profundas [34]. Desse fato, segue
imediatamente que o numero de contagens de ions espalhados ndo é determinado somente
pela secdo de choque (como em RBS, no qual os processos de neutralizacdo séo

despreziveis), mas também pelo efeito de neutralizacdo, expresso pela probabilidade de
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sobrevivéncia como ion. O efeito de neutralizacdo é discutido em mais detalhe na
Referéncia 33. Apesar de a secdo de choque para espalhamento ser muito maior no caso
de LEIS quando comparada com a de RBS [33] ela ndo é tdo bem determinada como a de
RBS. Em mais baixa energia deve-se considerar um potencial de interac&o do tipo blindado,
o que influencia na expressédo da secdo de choque. Todos esses problemas sdo evitados
em RBS porque, na faixa de energia de trabalho dessa técnica, o potencial de interacédo
pode ser considerado Coulombiano e a secdo de choque é a de Rutherford.

Devido a sua extrema sensibilidade superficial, a analise por LEIS exige condi¢cGes
de ultra-alto vacuo na camara de andlise (10'lo mbar) para evitar que a superficie da

amostra seja contaminada.
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Figura 3-9: Representacéo dos espetros de energia de fons He" espalhados por um substrato de Si
contendo Ag, O e Si na superficie. O espectro superior é resultante de LEIS (Eo ~1 keV), enquanto o
espectro inferior é resultante de RBS (Eo ~1MeV). (adaptada de [33])
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As andlises de LEIS desta tese, aplicadas as estruturas ZrSiyO,/Si e ZrAlOy/Si,
foram realizadas no equipamento Omicron com analisador eletrostatico hemisférico (CHA,
concentric hemisferical analyser) EA125 do Laboratério de Superficies e Interfaces Sélidas
do IF-UFRGS. ions He" com energia de 1 keV foram utilizados. Basicamente, a funcéo do
analisador tipo CHA é permitir a passagem de ions com energias especificas através da
selecdo do potencial elétrico de dispersdo entre as duas calotas hemisféricas concéntricas
pelas quais € constituido [35]. ApGs passarem pelo analisador, 0os ions chegam a um
detector do tipo channeltron, onde geram elétrons secundarios. Esses sdo acelerados por
um potencial, que os fazem colidir com as paredes do detector e produzir elétrons adicionais
progressivamente ao longo do detector. O espectro resultante da anéalise é gerado a partir
da variacdo do potencial elétrico nas lentes eletrostaticas que se encontram antes das
calotas hemisféricas do CHA. Escolhe-se entdo uma tensdo de polarizacdo das lentes e
registra-se o numero de contagens em um determinado tempo. Alterando essa tenséo

passo a passo adquire-se o espectro de ions espalhados. Fotografias do equipamento

podem ser vistas na Secao 3.2 sobre espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X.

3.1.3 Andlise com reacdes nucleares (NRA e NRP)

ReacBes nucleares podem ser induzidas por feixes de ions produzidos em
aceleradores de particulas. Basicamente, o processo de analise consiste em fazer incidir um
feixe de particulas monoenergético sobre a amostra e detectar os produtos da reacdo
nuclear. O detector utilizado quando os produtos da reacéo sédo particulas (alfa ou prétons,
por exemplo) é do tipo semicondutor. Quando os produtos sdo raios gama, o detector € do
tipo de cintilacdo (utilizamos um cristal de germanato de bismuto - BGO) acoplado a uma
fotomultiplicadora.

A andlise por reacdes nucleares foi utilizada neste trabalho com dois objetivos

especificos: determinar as densidades superficiais e os perfis de concentracdo de nuclideos
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de interesse nas amostras. De agora em diante, chamaremos a densidade superficial de um
dado nuclideo na amostra simplesmente de quantidade total, como é usualmente feito na

comunidade cientifica.

» Determinacao de quantidades totais (NRA)

Quando quantidades totais sédo o objetivo da analise por reacdo nuclear, particulas
com energia de incidéncia correspondente ao limite de alta energia de uma regido de platd
na curva de secdo de choque da reacdo nuclear em questéo (ver, por exemplo, Figura 3-11
na regido de 730 keV) sdo utilizadas. Assim, no intervalo de energias compreendido entre a
energia com que a particula incidente chega na superficie externa da amostra (Eo) € a
energia da particula incidente que atravessa o filme e chega na interface com o substrato

(Eq —AE,), a segdo de chogue € constante (0rn(E) = 0rn(Eo) para Eq —AE, <E <Ep).

Esse fato é essencial quando se quer determinar a quantidade total de um elemento na
amostra e ndo se conhece a expressao analitica de dependéncia da secdo de choque com
a energia de incidéncia [32]. Com isso, assegura-se que a reacdo nuclear tem a mesma
probabilidade de acontecer em qualquer profundidade da amostra e, conseqiientemente,
gue toda a espessura do filme (sendo a espessura maxima limitada pela largura em energia
da regido do plat6) sera igualmente analisada. O numero de produtos detectados pode ser

obtido por

N(Eo) = nOEGRN(EO)QJ;(O C(x)dx
onde ng € 0 nimero de particulas incidentes, & é a eficiéncia de deteccao, drn(Eo) € a secao
de choque diferencial correspondente a energia do platd na direcdo de observacdo 6 e Q é
0 angulo sélido de deteccdo. O termo I:O C(x)dx representa a quantidade total do nuclideo

de interesse na regido analisada da amostra, dada em &tomos por unidade de area
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(1015 atomos de oxigénio cm?, por exemplo), que pode ser obtida através da comparacdo
com amostras padrdo (com quantidade conhecida do nuclideo de interesse).

Como uma parte das particulas incidentes € simplesmente retroespalhada pela
amostra, é necessario que se utilize em frente ao detector uma folha absorvedora de Mylar®
aluminizado (ou outro absorvedor). De acordo com a sua espessura, esse absorvedor
permite a passagem das particulas geradas na reacao nuclear, e que desejamos detectar,
enquanto as particulas incidentes retroespalhadas sdo completamente freadas dentro dessa
camada. Na Figura 3-10 podemos ver o alcance de particulas na folha de Mylar® em funcéo

da sua energia de incidéncia.
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Figura 3-10: Alcance de particulas na folha de Mylar® em funcéo de sua energia de incidéncia.
(adaptada de [36])

Essa técnica € chamada de Analise por Reacdo Nuclear e € comumente
representada na literatura pela sigla NRA (do inglés, nuclear reaction analysis). De agora
em diante essa sigla sera adotada para identificar essa técnica de anélise.

Nesta tese, NRA foi utilizada para quantificar ®0 e 0 nas estruturas Al,O/Si.



33

* Quantidades totais de **0

As quantidades de '®0 s50 determinadas utilizando a reacao 18O(p,or)lSN, realizada
em uma linha do acelerador Tandetron de 3 MV (High Voltage Engineering Europa) do
Laboratério de Implantacdo I6nica do IF-UFRGS. Os prétons incidentes tém energia de
730 keV que, na Figura 3-11, corresponde a uma regido de platd, como explicado
anteriormente. Um detector de 300 mm? é posicionado centrado a 6 = 165° com relacéo a
direcdo de incidéncia do feixe [32]. Como no intervalo de energias desse platd a reacdo é
isotrépica, isto €, a secéo de choque nao varia com o angulo de deteccédo (ver Figura 3-11),
podemos utilizar um detector com tal &rea sem nos preocuparmos com possiveis diferencas

nos angulos de deteccdo das particulas incidentes em diferentes regiées do detector.

T T T 1 T
695 730 846

'wn 57!
e ma e

Secéo de choque diferencial { ub/sr)
3, 8, B. B B. 3, 8,
o i | ! il o bl | gl

a5
o

300 400 500 600 700 800 900

Energia (keV)

Figura 3-11: Sec¢éo de choque diferencial em funcédo da energia de incidéncia dos prétons para a

reacio nuclear *0(p,a)™°N. (adaptada de [37])

O arranjo experimental pode ser visto na Figura 3-12, juntamente com um espectro
tipico das particulas a detectadas.
As particulas o geradas nessa reacdo tém energia de 3,4 MeV antes de passarem

pelo absorvedor de Mylar® aluminizado de 13 pum.



34

1500 T T T T
18 15 *
O(p,a)"N
p
730 keV
)
1000 .'.‘, Detector -
., Mylar (13pm)
L]
z ¢
L]
o o
500 .
: .
L] L]
o o
.
'. L]
o L]
L]
%
O T T T T
0 100 200 300 400 500
Canal

Figura 3-12: Espectro das particulas o detectadas da reacio “*O(p,a)'°N. Os prétons incidentes tém

energia de 730 keV e as particulas a geradas tém 3,4 MeV antes de atravessarem o absorvedor de

Mylar® de 13 um. O angulo entre o detector e a direcdo de incidéncia do feixe é 6 = 165°. O filme de
SiO./Si analisado tem 3,85 x 10*° 0 cm™.

Essa reacdo apresenta trés caracteristicas muito importantes, que justificam nossa
escolha ao trabalharmos com esse is6topo:
- alta seletividade: dentre os nuclideos presentes na estrutura Al,O3/Si, somente
o o reage com protons dessa energia gerando particulas. Como as
particulas a geradas tém todas a mesma energia, isso implica num espectro
com um anico pico (ver Figura 3-12, por exemplo);
- excelente limite de deteccdo: essa reacdo € capaz de detectar até
10" o cm? ou seja, da ordem de um milésimo de monocamada [32,38];
- grande eficiéncia: a razao sinal/ruido € muito grande (ver Figura 3-12), ja que
o fundo é praticamente inexistente e a sec¢do de choque para essa reacdo €
alta.
Obtemos a quantidade de ®0 em cada amostra comparando a area sob o pico no
espectro de particulas o detectadas com a area sob o pico de um espectro obtido com

incidéncia do mesmo numero de prétons em um padrdo de SiO./Si contendo

3,85 x 10" **0 cm™.
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* Quantidades totais de *°0

As determinacBes das quantidades de 0 sio feitas utilizando a reacao
16O(d,p)”O, realizada no acelerador Van De Graaff de 4 MV (High Voltage) da Pontificia
Universidade Catélica, no Rio de Janeiro. Os déuterons incidentes tém energia de 810 keV
e o detector de 300 mm? é posicionado em 6 = 90°. Uma folha de Mylar® aluminizado de
13 um é colocada em frente ao detector.

A incidéncia de déuterons com essa energia nas amostras contendo atomos de 0
leva a geracdo de proétons-produto com duas energias distintas. Eles advém do decaimento
de nucleos compostos de = gerando atomos de "0 no seu estado fundamental ou no seu
primeiro estado excitado (Figura 3-13). Por conservacdo de energia, 0s protons resultantes
da ultima reacdo (pi1) tém energias cinéticas menores que os oriundos da primeira (po) (veja

Figura 3-14).
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Figura 3-13: Diagrama de niveis de energia ilustrando o decaimento do ntcleo composto ‘°F, gerado
devido a reacéo entre um déuteron e um atomo de *°O. Desse processo resulta um de dois protons-
produto (po ou p1) com energias cinéticas distintas. (adaptada de [39])

Esse procedimento ndo é tao seletivo quanto a quantificacdo de *0 com prétons de
730 keV. Outros elementos presentes no filme também sofrem reacdo induzida por
déuterons de 810 keV e contribuem com picos para o espectro de particulas detectadas.
Esse € o caso, por exemplo, do silicio (28Si(d,p)298i) presente no substrato, e do carbono
(lZC(d,p)l?’C) proveniente de contaminacdo superficial da amostra em virtude de ter sido
exposta ao ar e de a cAmara de analise trabalhar com pressdo de base de ~ 10°® mbar [40].
Além disso, nas estruturas Al,O4/Si existe também *°O que leva a reacao 18O(d,p)lgo, cujos

prétons emitidos produzem um pico huma energia um pouco menor que a dos prétons po
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provenientes da reacdo com o 0 [38]. Também o limite de detecc¢éo da reagdo com o 0

14 16 -2 o
O cm™ ou um décimo

nao é tdo baixo quanto o da 18O(p,or)lSN, ficando em torno de 10
de monocamada [38]. No entanto, apesar das reacdes dos déuterons com 2gj, *ce 0
ocorrerem simultaneamente a reacdo com °0, na geometria escolhida nenhum dos picos

aparece totalmente sobreposto aos outros.
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Figura 3-14: Espectro dos prétons detectados devido a incidéncia de déuterons de 810 keV sobre um
filme de Al,03/Si. O detector é colocado em 6 = 90° e recoberto com um absorvedor de Mylar®

de 13 um.

O pico de interesse para a determinacdo da quantidade de ®0éo0 pico po [38], uma
vez que estd completamente isolado dos demais picos no espectro. Dessa forma, por
comparacdo entre as areas dos picos po das amostras e de um padrdo de SiO, crescido

16 16

termicamente sobre Si, com 3,7 x 10 O cm?, obtemos as guantidades totais de '°0 nos

filmes.

* Quantidades totais de %’Al

No caso de filmes de Al,O3/Si, a pequena diferenca de massas existente entre Al e

Si (numeros de massa 27 e 28, respectivamente) e 0 excesso de atomos de Si faz com
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seus sinais em um espectro de RBS ndo possam ser separados. Por isso, optamos por
estimar as quantidades totais de aluminio a partir do resultado obtido utilizando reacdes
nucleares.

Conforme apresentado anteriormente nesta secdo, usualmente utiliza-se NRA para
obter quantidades totais de determinados elementos na amostra. Entretanto, para o caso de
“Al nao ha uma regido de platd na curva de secdo de choque da reacdo nuclear
27Al(p,y)288i com um valor significativo de secdo de choque que pudesse ser utilizada na
determinacédo das quantidades de aluminio nos filmes finos desta tese.

Outras reacbes nucleares foram pesquisadas, e somente uma apresentou
possibilidade de bons resultados. Essa reacéo € a 27Al(p,oro)z“Mg, com protons incidentes de
1364,8 keV, correspondendo a uma ressonancia (largura a meia altura, FWHM, 01,1 keV)
na curva de sec¢do de choque (0 conceito de ressonancia sera apresentado logo a seguir, na
secdo sobre determinacdo de perfis de concentracdo). Ressonancias relativamente largas
em energia podem ser utilizadas como se fossem platés de alta se¢cdo de choque quando a
espessura (em energia) dos filmes de interesse ndo é maior que a largura da ressonancia, o
que é vélido para os casos de interesse nesta tese. As particulas a geradas nessa reacao
tém 2,2 MeV de energia. Entretanto, como pode ser visto na Ref. 41, para analises com
essa reacao € necessario utilizar um espectrémetro magnético como detector, uma vez que
uma folha de Mylar® sobre um detector do tipo semicondutor ndo é capaz de parar os
prétons retroespalhados sem parar as particulas a geradas (ver Figura 3-10). De qualquer
forma, fizemos uma tentativa com essa reacao (sem utilizar Mylar®) mas os resultados ndo
foram satisfatérios justamente devido ao enorme nimero de prétons retroespalhados que
chegava no detector, tornando muito imprecisa a identificacdo do pico relativo as particulas
a. Tendo em vista esses fatos, para a quantificacdo de Al utilizamos uma variante da

técnica de NRP descrita na pagina 44.
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» Determinacao de perfis de concentracao (NRP)

Quando o objetivo da analise com reacdo nuclear € a determinacdo do perfil de
concentracdo de um determinado elemento na amostra, prétons com energia de incidéncia
correspondente a uma ressonancia estreita, intensa e isolada na curva de sec¢édo de choque
da reacdo nuclear de interesse (comumente chamada de “energia de ressonancia”, Eg) sdo
utilizados [42,43] (ver, por exemplo, Figura 3-11 na energia de 151 keV).

Consideremos um feixe de prétons que incide na amostra com a energia da
ressonancia. A probabilidade de ocorréncia da reacdo nuclear sera significativa somente na
regido superficial da amostra, visto que as particulas perdem energia ao penetrarem no

material e logo terdo energias menores que a da ressonancia (ogN(E <Egr) <<ogn(Er)). O

resultado liquido é que somente a regido superficial da amostra é sondada. Os produtos da
reacdo nuclear sdo detectados e geram um espectro (exatamente como acontece em NRA).
Um esquema ilustrativo desse processo pode ser visto na Figura 3-15. O pico dos produtos
de interesse é entdo integrado, uma vez que sua area € proporcional a quantidade do
elemento na fatia analisada da amostra. O resultado da integracdo é colocado em um
grafico do numero de produtos da reacdo nuclear em funcdo da energia do feixe incidente,

chamado ‘curva de excitacdo’ (ver Figura 3-17).

Figura 3-15: Esquema ilustrativo da situacéo em que o feixe de protons atinge a amostra com E = Eg.
A reacgédo nuclear acontece de forma significativa na regido proxima a superficie da amostra. Os
produtos da reagéo (particulas alfa, por exemplo) sdo detectados, gerando um espectro com um pico
(area Ay).
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Consideremos agora que a energia do feixe incidente é aumentada, de forma a
estar acima da energia da ressonancia. Os prétons chegam a superficie da amostra e tém
baixa probabilidade de gerar a reacdo nuclear, pois tém energias maiores que a da

ressonancia (ogn(E > Eg) << ogn(Egr))- Entretanto, eles vao perdendo energia por colisdes

com os elétrons dos 4&tomos do alvo e atingem a energia da ressonancia em uma regiao
mais profunda da amostra, que sera, entdo, sondada. Novamente os produtos da reagéo
nuclear sdo detectados, gerando um espectro. Um esquema ilustrativo pode ser visto na

Figura 3-16. O significativo alargamento do pico correspondente a camada enterrada é

devido ao aumento na dispersdo em energia dos ions conforme penetram e saem do alvo

(straggling), que aumenta com \/; , conforme descrito anteriormente. A area sob o pico dos
produtos de interesse € novamente integrada e o resultado adicionado ao grafico da curva

de excitacao.

Figura 3-16: Esquema ilustrativo da situacéo em que o feixe de protons atinge a amostra com E > Eg.
A reacgdo nuclear acontece em uma regido mais profunda da amostra, quando E = Eg. Os produtos da
reacdo nuclear (particulas alfa, por exemplo) sao detectados, gerando um espectro com um pico
(area Ay).

Dessa forma, aumentando a energia do feixe incidente passo a passo podemos
‘mapear’ a variacdo da concentracdo de um determinado elemento na amostra em funcéo
da profundidade. O resultado final da andlise, a curva de excitacdo (ver Figura 3-17),
depende da largura e da forma da ressonancia utilizada, do perfil de concentracdo do
elemento de interesse, do material que os ions estdo atravessando e de fatores

instrumentais.
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Figura 3-17: Gréfico do numero de produtos da reagdo nuclear (particulas alfa detectadas, por
exemplo) em fungéo da energia do feixe de prétons incidente, chamado curva de excitagéo (pontos).
Utilizando o programa SPACES [44] essa curva pode ser simulada (linha cheia) a fim de obter o perfil

de concentracéo do elemento de interesse na amostra.

Quando as espessuras sao pequenas — abaixo de 1um — as perdas de energia das
particulas apdés atravessarem toda a espessura da amostra podem ser consideradas
pequenas frente a energia do feixe incidente, isto é, AE <<E,. Tendo em vista que as
espessuras tipicas das amostras analisadas neste trabalho estdo abaixo de 35 nm, esse

limite de pequenas perdas de energia € valido. Nesse caso, a curva de excitacdo pode ser

descrita como
N(Eo) = NoQéh(Eo) oy (E) T dxC(x)g (AE: X)

onde®:
- Eo é a energia nominal do feixe de prétons;
- N(Ey) € o numero médio de contagens para um ndmero total de prétons
incidentes no;
- Qé o angulo sélido de deteccao;
- & é a eficiéncia de deteccéo (considerada constante, o que é valido para os

casos de interesse nesta tese);

% O simbolo [J representa a operag&o de convolucdo, definida por

+00

a(x)Ob(x) = Ia(x —-&)b(e)de
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- h(E,) representa a dispersdo em energia do feixe incidente em torno do valor

nominal Ey e a devida ao efeito Doppler, relacionada a agitacdo térmica dos
atomos do alvo devido a amostra estar a temperatura ambiente;

- ogn(E) éasecdo de choque correspondente;
- C(x) é o perfil de concentracdo do nuclideo de interesse na amostra;

- g(AE;x) é a densidade de probabilidade de que uma particula perca uma
certa quantidade de energia AE apds atravessar uma espessura x dentro da
amostra.

Dessa expresséo, vemos que g(AE; x) contém toda a fisica do freamento de ions na
matéria. Para obter o perfil de concentracdo do elemento de interesse na amostra a curva
de excitacdo é simulada utilizando o Programa SPACES [44], que descreve g(AE;Xx)
utilizando a Teoria Estocastica da perda de energia de ions na matéria. A forma das
ressonancias é aproximadamente descrita por uma lorentziana descontando o fundo,

enquanto a dispersdo h(E,) é representada, na préatica, por uma gaussiana com largura

obtida por composicao quadratica das larguras correspondentes a dispersdo em energia do
feixe propriamente dita (caracteristica do acelerador de ions em uso) e ao efeito Doppler
[43].

Ao atravessarem a matéria, as particulas incidentes perdem quantidades discretas e
diferentes de energia ao colidirem com os atomos do alvo. Isso origina o que chamamos de
straggling, conforme descrito na Secdo 3.1. A assimetria introduzida por esse efeito nas
curvas de excitacdo € um dos fatores que impedem o uso da definicdo ‘resolucdo em
profundidade’ em sua forma usual (resolucdo em profundidade € a minima distancia entre
camadas de espessura infinitesimal e concentracdo unitaria do nuclideo de interesse que
produz sinais definidos na curva de excitacdo experimental, isto €, com um minimo entre
eles). Por isso, optamos por falar em ‘sensibilidade em profundidade’, que representa a
capacidade de detectar variacbes de espessura em camadas continuas. Discussdes

detalhadas a esse respeito podem ser encontradas nas Refs. 43, 45, 46 e 47. A

sensibilidade em profundidade desta técnica é significativamente melhor que sua resolucéo
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em profundidade. Em todos os casos de interesse nesta tese, considerando as geometrias
em que se realizam os experimentos, diferencas de espessura de até menos que 1 nm sao
perfeitamente identificaveis.

A técnica acima descrita permite a obtencdo de perfil de concentracdo utilizando
reacBes nucleares ressonantes e é comumente representada na literatura pelo acrénimo
NRP (do inglés, nuclear resonance profiling). De agora em diante esse acrénimo sera
adotado para identificar o uso dessa técnica.

Na Tabela 3-1 estdo listadas as rea¢cBes nucleares de interesse para NRP nesta
tese, juntamente com a energia de ressonancia utilizada e sua largura a meia altura

(FWHM). Cada uma delas sera descrita brevemente a seguir.

Tabela 3-1: ReagOes nucleares de interesse. Er é a energia da ressonanciae ' é a sua largura a

meia altura.

Reacéo nuclear Er (keV) I (eV)
B0 (p,a)®N 151 ~ 100
27 28: 404,9 ~ 40

Al(p.y)™Si 992 ~ 100
2Si(p, y)*°P 414 ~ 100

* Perfis de *’Al

Os perfis de concentracao de *'Al foram determinados utilizando a reacdo nuclear
27Al(p,y)288i, realizada no acelerador de 500 kV (High Voltage Engineering Europa) do
Laboratério de Implantacdo Iénica do IF-UFRGS [48]. Esse acelerador é capaz de fornecer
um feixe de prétons com uma distribuicdo em energia que pode ser representada por uma
Gaussiana com FWHM estimada em 80 eV a aproximadamente 400 keV. Uma curva de
secdo de choque desta reacdo nuclear pode ser vista na Figura 3-18(a), onde podemos
observar a ressonancia estreita, intensa e isolada a 404,9 keV, com uma FWHM estimada

(em trabalhos mais recentes) como < 40 eV. A geometria de analise utilizada pode ser vista
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na Figura 3-18(b), juntamente com um espectro tipico dos raios y emitidos por um filme de
Al,O3/Si bombardeado com energia levemente maior que Eg. Os raios y de interesse tém
energia de 7,3 MeV e a regido integrada para a obtencdo das curvas de excitacdo é a
limitada pelas linhas pontilhadas. Quando necessario, as amostras foram inclinadas para
aumentar a espessura aparente (conforme explicado na Secédo 3.1.1). O detector BGO de

3” x 3" é colocado colinear com a direcdo de incidéncia do feixe. Essa técnica foi aplicada

as estruturas Al,Os/Si e ZrAl,O,/Si.
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Figura 3-18: (a) Curva de sec&o de choque da reacso nuclear *’Al(p,y)*®Si para energias de incidéncia
entre 250 e 510 keV (adaptada de [49]). O nimero de contagens para Ep > 495 keV foi multiplicado
por um fator 2; (b) Espectro dos raios gama emitidos por uma amostra de Al>O3/Si quando
bombardeada com um feixe de prétons de 405 keV. As contagens para canais maiores que 250 foram
multiplicadas por um fator 15. Os raios y de interesse produzidos na reac&o nuclear >’ Al(p,y)*®Si sao
aqueles com energia de 7,3 MeV e a area integrada utilizada para a obtenc¢do das curvas de excitacao
aparece limitada pelas linhas pontilhadas. A geometria de andalise estd mostrada no detalhe.
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* Quantidades totais de %Al

Com relacdo a determinacdo das quantidades totais de “’Al nos filmes finos de
Al,O3 sobre Si, devido aos problemas mencionados na se¢éo sobre NRA, a técnica de NRP
foi utilizada. 1sso é possivel pois as areas sob as curvas de excitacdo sao proporcionais as
guantidades do elemento de interesse na amostra. A ressondncia a 992 keV
(FWHM 0100 eV) dessa mesma reacdo nuclear, nesse caso realizada no acelerador
Tandetron de 3 MV do Laboratério de Implantacdo Iénica do IF-UFRGS, foi utilizada.
Optamos por essa ressonancia, € ndo pela utilizada na obtencéo dos perfis de Al (Er =
404,9 keV) pois o valor da secédo de choque a 992 keV é maior. A dispersdo em energia do
feixe de proétons fornecido pelo acelerador Tandetron € maior do que a disperséo do feixe
fornecido pelo acelerador de 500 kV, principalmente devido ao processo envolvido na
geracao do feixe de ions e ao fato da energia do feixe ser maior — 992 keV comparado com
404,9 keV, o que aumenta a dispersao devido ao Efeito Doppler. Entretanto, como no caso
dessas andlises o interesse € apenas na quantidade total de Al, e ndo no seu perfil de
concentracdo, a diminuicdo da sensibilidade em profundidade acarretada por esse fator ndo
€ significativa para o resultado final. Existia ainda um complicador que era a falta de um
padrdo adequado. Para resolver esse problema evaporamos um filme fino de Al sobre um
substrato de carbono amorfo, para que assim o sinal de aluminio no espectro de RBS
estivesse suficientemente isolado e pudéssemos calibrar essa amostra com um de nossos
padrdes de RBS. Isso feito, determinamos a quantidade total de Al em cada amostra por
comparacao entre a area sob a sua curva de excitacdo e a area sob a curva de excitacdo de
um filme de Al,Os; depositado sobre Si contendo 194,6 x 10" Al cm®. A incerteza
experimental nessas medidas é estimada em + 15%. Essa técnica foi aplicada as estruturas

Al;O3/Si, no estudo dos estégios iniciais de deposi¢édo por ALD.
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* Perfis de 20

O perfil de concentracdo de ¥o incorporado nas amostras foi determinado
utilizando a reacdo nuclear 18O(p,or)lSN, realizada no acelerador de 500 kV do Laboratério
de Implantacdo I6nica do IF-UFRGS, em torno da energia de ressonancia de 151 keV (ver
Figura 3-11 — nessa regido de energia, a reacdo nuclear também é isotrdpica). Essa
ressonancia tem FWHM estimada em 100 eV. Quando os filmes analisados sdo muito finos,
as amostras sdo inclinadas para aumentar a espessura aparente (conforme explicado na
Secdo 3.1.1). Um detector de 600 mm?® é colocado a 90° com relacdo a direcdo de
incidéncia do feixe e coberto com uma folha de Mylar” aluminizado de 6 pm. A geometria de
andlise pode ser vista na Figura 3-19. Essa técnica foi aplicada as estruturas Al,O3/Si,
ZrSixO,/Si e ZrAlO,/Si quando submetidas a tratamentos térmicos em *¥0,, considerando

~ . 18 - A 7
gue a abundancia natural de “"O no oxigénio natural € 0,2%.

Detector

L

——— MWlar
(6 pm)
60°. |o

p 4%/
151 keV . Amostra

Figura 3-19: Geometria de andlise utilizada na obtenco dos perfis de *°O.

* Perfis de %°Sj

Os perfis de #sj foram determinados utilizando a reacdo nuclear 29Si(p,y)?’oP,
realizada no acelerador de 500 kV do Laboratério de Implantacdo Iénica do IF-UFRGS,
junto a energia de ressonancia de 414 keV (FWHM [ 100 eV). A geometria de analise é

analoga a utilizada para o caso do Al (ver detalhe na Figura 3-18(b)). Essa técnica foi
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aplicada as estruturas Al,Os/Si, ZrSixOy/Si e ZrAl,O,/Si, considerando que a abundancia

isotépica de #sj no Si natural é de 4,7%.

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

A técnica de XPS, também conhecida por espectroscopia eletrbnica para anélise
guimica (ESCA), consiste basicamente em iluminar a amostra com fétons na faixa de
energia correspondente a raios-X e registrar o espectro dos fotoelétrons emitidos pelos
atomos da amostra. Os fotoelétrons sdo analisados em energia e contados. Sua energia
esta relacionada ao ambiente atbmico e molecular do qual eles se originam, enquanto o
namero de elétrons emitidos esta relacionado a concentracdo da espécie quimica emissora
na amostra. O processo envolvido nas analises por XPS esta ilustrado na Figura 3-20.
Dentre as suas principais caracteristicas estdo a identificacdo de todos os elementos
presentes em concentracées maiores que 0,1% atdmico* na amostra e fornecer informac&o

sobre o ambiente molecular (estado de oxidacéo, &tomos vizinhos, etc.).

Atomo de oxigénio

fotoelétron O 1 ®°
Figura 3-20: (esquerda) Superficie irradiada por uma fonte de fétons com energia na faixa dos raios-X,

provocando a emissao de elétrons do material; (direita) o foton transfere energia que possibilita a um
elétron de um nivel interno deixar o &tomo. (adaptada de [50])

* Exceto H e He, para os quais a secio de choque de ionizagdo é muito baixa.



47

Para uma melhor compreensdo do que acontece durante uma andlise por XPS,
consideremos os trés eventos que podem acontecer quando um féton na regido dos raios-X
atinge um atomo: (i) o féton passa sem nenhuma interacéo; (ii) o féton é espalhado por um
elétron em um orbital atbmico levando-o a uma perda parcial de energia — efeito Compton;
(iii) o féton interage com um elétron no orbital atdmico com transferéncia total da energia do
féton para o elétron, ocasionando a emissdao do elétron do atomo — efeito fotoelétrico.
Desses, 0 evento envolvido nas andlises por XPS é o terceiro, isto €, a transferéncia total da
energia do féton ao elétron.

A fisica basica envolvida no processo, quando as amostras analisadas sdo
condutoras, é descrita pela equacao:

Eg =hv -KE —¢q,
onde Eg é a energia de ligacdo do elétron no atomo (que depende da identidade do &tomo e
do seu ambiente quimico), hv é a energia dos raios-X, KE é a energia cinética do elétron
emitido, medida em um analisador eletrostatico devidamente calibrado, e ¢s € a funcéo
trabalho do analisador de energia. Entdo Eg, a quantidade que nos fornece informacao
sobre 0 atomo emissor, é facilmente obtida de hv (conhecido), KE (medido) e ¢s (conhecido
através de calibracdo). Podemos considerar as amostras dessa tese condutoras uma vez
gue os filmes dielétricos depositados sobre Si sdo muito finos.

As andlises de XPS das amostras desta tese foram feitas da seguinte forma:
coletamos um espectro na faixa de energias de ligacdo de 0 a 1000 eV, tipicamente. O
processo de deteccdo dos fotoelétrons estd brevemente descrito na Secdo 3.1.2, com a
diferenca de que, no presente caso, 0s elétrons secundarios produzidos no detector
channeltron sdo resultado da incidéncia dos fotoelétrons nas paredes internas do detector, e
nao de ions retroespalhados como em LEIS. A partir dos picos observados e com base em
tabulacdes de dados, identificamos os elementos presentes na amostra. Para a escolha de
uma referéncia de energia de ligacdo no espectro, um procedimento freqliiente [51] € colocar
o sinal correspondente a fotoelétrons originarios do nivel de energia 1s do atomo de
carbono em ambiente de hidrocarboneto (contaminante invariavelmente presente na

superficie das amostras recém introduzidas na camara de analise) em 285,0 eV. Nosso foco
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de interesse ndo é a determinacdo exata da energia de ligacdo, mas sim a observacéo do
ambiente quimico em que se encontra o elemento de interesse e de eventuais
deslocamentos nas energias de ligacdo devido a diferencas nesse ambiente. Isso é
observado coletando outros espectros em relativa alta resolucdo (O 1 eV), como 0s que
serdo apresentados no Capitulo 5, nos intervalos de energia de ligacdo mais restritos
correspondentes aos elementos de interesse. A largura dos sinais observados no espectro é
em parte intrinseca (devido ao tempo de vida da lacuna resultante da fotoionizacdo), em
parte instrumental (devido a distribuicdo em energia dos raios-X incidentes e a resolucéo em
energia do analisador) e em parte dependente da natureza da amostra (que pode resultar
em picos-satélite, eventualmente ndo separados do pico principal de fotoemisséo [50]).

O maotivo pelo qual as andlises utilizando XPS s&o restritas a regido superficial das
amostras pode ser visto na Figura 3-21. Enquanto raios-X de 1 keV (um valor tipico em
andlises de XPS) sdo capazes de atravessar 1000 nm ou mais da amostra, elétrons dessa
energia s6 podem atravessar aproximadamente 10 nm da amostra, uma vez que podem ser
absorvidos por outros &tomos em sua trajetéria de saida [50]. O niumero de contagens de
fundo aumenta com o aumento da energia de ligacéo e deve-se a fotoelétrons que sofreram
espalhamento inelastico ao sairem da amostra.

Além disso, deve-se considerar também o fato de que a amostragem nao €

homogénea nesses (010 nm superficiais: a partir da primeira monocamada o sinal de XPS

sofre uma atenuacédo dada por g "d/Acose

, onde d é a profundidade do atomo emissor na
amostra, A é o caminho livre médio inelastico (IMFP, inelastic mean free path) e 8 € o0 &ngulo
de emissao dos fotoelétrons, isto €, o angulo entre a normal a superficie da amostra e o eixo
do analisador de energia. Define-se caminho livre médio ineldstico como a distancia média
que um elétron com uma dada energia percorre entre colisbes inelasticas sucessivas.
Considera-se ‘espessura de amostragem’, dada por 3\, a espessura de camada que emite

95% dos fotoelétrons detectados sem perda de energia. Podemos ver que a espessura

efetivamente analisada da amostra (d) pode ser aumentada ou diminuida a partir da
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Figura 3-21: Raios-X penetram profundamente na amostra, provocando a emisséo de elétrons.
Entretanto, somente elétrons emitidos da regido superficial, que ndo tenham sofrido perda de energia,
contribuiro para o pico de fotoemissao. Elétrons emitidos da regido superficial que tenham sofrido
perda de energia devido a intera¢fes inelasticas contribuirdo somente para o fundo do espectro.
(adaptada de [50])

variacdo do angulo de emissdo 6. Conforme 8 aumenta, os fotoelétrons detectados serdo
cada vez mais restritos a superficie da amostra. Uma ilustracdo desse procedimento pode

ser vista na Figura 3-22. A espessura efetivamente analisada esta relacionada a espessura
de amostragem 3A através da relacéo

d =3Acos@

i  Detector

M2 B

Figura 3-22: llustracdo da dependéncia da espessura efetivamente analisada da amostra com o

angulo de emisséo 6. Na pratica, a amostra € inclinada de forma a aumentar ou diminuir esse angulo,

enquanto a fonte de raios-X e o0 analisador de energia séo fixos.
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Com relacdo a instrumentacédo, analises com XPS exigem basicamente uma fonte
de raios-X, um analisador de energia e uma camara de andlise em ultra-alto vacuo (UHV).
Essa Ultima caracteristica é essencial pois, como XPS é uma técnica de analise de
superficie, qualquer monocamada de contaminacao j4 ocasiona significativa atenuacao dos
sinais. As andlises desta tese foram realizadas no equipamento Omicron do Laboratério de
Superficies e Interfaces Soélidas do IF-UFRGS, cuja fotografia pode ser vista na Figura 3-23.
A fonte de raios-X desse equipamento que foi utilizada consiste em um anodo de magnésio
bombardeado com elétrons de alta energia ([110 keV), ocasionando significativa emissao de

raios-X na linha Ka, com energia de 1253,6 eV. A camara de andlise pode ser vista em

detalhe na Figura 3-24.

analisador eletrostatico médulos
de energia eletroeletronicos
R N2 [ -
{ = s [l 2
fonte de h e j ;‘ ‘Q’ il L [ —

raios-X vy

PC para controle
e aquisi¢éo de

<= |

porta para
introdugéo de
amostras

Figura 3-23: Equipamento Omicron do Laboratério de Superficies e Interfaces Sdlidas utilizado nas
analises de XPS e LEIS.
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raios-X
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Figura 3-24: Camara de andlise do equipamento Omicron para analise de superficies, onde se
observa em detalhe a fonte de raios-X (utilizada em XPS), a fonte de ions (utilizada em LEIS) e 0

analisador de energia.

3.3 Microscopia de forca atbmica (AFM)

Em analises com AFM as imagens sdo geradas através da medida das forcas de
atracdo ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma ponta com dimensdes atbmicas
gque varre a amostra. Essa varredura é feita por intermédio de um sistema piezoelétrico
(cerdmicas piezoelétricas, por exemplo [52]) com deslocamento nas posicdes x, y e z, com
precisdo de décimo de A, controlado por um circuito com realimentaco.

Como as forcas envolvidas sdo da ordem de 10" N, a solucdo encontrada para
medi-las foi colocar a ponta na extremidade de uma haste com baixa constante de Hook.
Desta forma, as deflexdes na haste causadas pela interacdo da ponta com a superficie da
amostra podem ser medidas utilizando um feixe de laser que é refletido por um espelho
montado na parte superior da haste. Esse sistema 6ético determina o quanto a haste deflete
devido a topografia da amostra. O sinal gerado € medido por fotodiodos e usado para
controlar os movimentos do sistema de varredura piezoelétrico no qual a haste esta

montada, através de um sistema de realimentacdo. Com os dados da deflexdo da haste nos
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eixos X, y e z, reconstrdi-se a imagem por meio de software dedicado. Uma ilustracdo desse

processo pode ser vista na Figura 3-25.

fotodiodos

]
| amostra

computador e
controlador da -
realimentagdo

sistema piezoelétrico

Figura 3-25: Representacéo esquemética do principio de funcionamento da medida por AFM.

As propriedades mecanicas da haste sdo importantes para controlar o desempenho
do microscépio de forca atbmica. De interesse particular sdo a constante de Hook e a sua
freqiéncia de ressonancia. Uma constante de Hook pequena € exigida a fim de facilitar a
deteccdo de pequenas forcas; para isso, ela deve ter uma massa muito pequena, o0 que é
atingido utilizando técnicas de microfabricacdo. Hastes tipicas tém dimensdes laterais da
ordem de 100 um com espessuras da ordem de 1 um [53]. Materiais relativamente rigidos
como nitreto de silicio, silicio ou éxido de silicio, sdo geralmente usados para a construcao
da haste, a fim de assegurar altas freqiéncias de ressonancia. Constantes de Hook tipicas
estdo na faixade 0,1a1Nm”, enquanto freqiiéncias de ressonancia estédo na faixa de 10 a
100 kHz [53]. Na Figura 3-26 vemos em detalhe a regido da ponta em uma haste de silicio

[54].

Figura 3-26: Imagem de uma haste de silicio, mostrando em detalhe a regido da ponta.
(extraida de [54])
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As imagens de AFM podem ser obtidas basicamente através de dois modos:
contato e contato intermitente (tapping mode). Como as imagens que serdao apresentadas
nesta tese foram obtidas no modo de contato intermitente, descreveremos brevemente
somente esse modo de operacao.

No modo de contato intermitente, a haste vibra por meio do sistema piezoelétrico
préximo a sua frequéncia de ressonancia. A amplitude de oscilacdo da haste é mantida
constante pelo sistema de realimentacdo. Quando a ponta passa sobre uma elevagcdo na
superficie da amostra, a haste tem menos espaco para oscilar e a amplitude de oscilacdo
diminui. Por outro lado, quando a ponta passa sobre uma depressdo na superficie da
amostra a ponta tem mais espaco para oscilar e a amplitude de oscilacdo aumenta. Essa
amplitude é medida pelo detector e a informacéo é enviada ao software de controle, que
através do sistema de realimentacdo ajusta a separacao entre a ponta e a amostra a fim de
manter a amplitude de oscilacéo da haste e a forca entre a ponta e a superficie constantes.
Nesse modo, elimina-se basicamente a influéncia da forca lateral (que € bastante
significativa no modo de contato), que pode deformar ou até danificar a amostra.

As imagens apresentadas nesta tese, dos filmes de Al,O3; no estudo da difuséo de
oxigénio, foram adquiridas utilizando o microscépio de forca atdmica digital Nanoscope llla

(Digital Instruments) pertencente ao Laboratério de Magnetismo do IF-UFRGS.
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4 FILMES DE OXIDO DE ALUMINIO

Filmes de Al,O3; amorfos tém sido considerados substitutos em potencial para os
filmes de SiO, como dielétrico de porta em MOSFETs principalmente devido a sua
constante dielétrica (k 0 10) e a sua banda proibida (9 eV). Apesar da constante dielétrica
do Al,O3 ser mais de duas vezes maior que a do SiO,, a espessura fisica da camada de
Al,O3; equivalente a 1,5 nm de SiO, é 0 4 nm e, com isso, vemos gque a continua
miniaturizacdo em alguns anos levara o Al,O3 as mesmas limitacdes do SiO; (corrente de
fuga), e um novo material devera ser empregado. Por outro lado, a banda proibida do Al,O3
€ similar a do SiO; e célculos termodindmicos indicam que o Al,O3; é estavel sobre Si [13].
Essa Ultima é uma caracteristica fundamental para que o Al,O3; possa de fato substituir o
SiO,. Um dos objetivos de nosso estudo envolvendo estruturas Al,Os/Si é justamente
investigar experimentalmente sua estabilidade térmica quando submetidas a condi¢cBes
tipicas de processamento dos dipositivos MOSFET. Em particular, investigamos o
comportamento dessas estruturas submetidas a tratamentos térmicos em atmosferas
contendo espécies oxidantes.

Estudos feitos com alguns éxidos alternativos depositados sobre Si demonstraram
gque tratamentos térmicos em atmosferas oxidantes podem reduzir a densidade de estados
eletrbnicos de interface e a corrente de fuga até limites aceitdveis, sem diminuir
significativamente a constante dielétrica devido a criacdo de uma camada intermediaria com
constante dielétrica menor que a do dielétrico alternativo [55,56,57,58,59]. Por outro lado,
algumas instabilidades ocasionadas pela difusédo e incorporacdo de oxigénio na rede do
Oxido alternativo ou na regido da interface também foram reportadas [60,61,62]. Mesmo
guando os tratamentos térmicos pés-deposicdo sdo realizados em “atmosfera inerte”, a
presséo parcial de O, pode ser da ordem de 107 a 10 mbar. Por isso, é essencial que
conhecamos o comportamento dos filmes de Al,O; amorfos quando submetidos a

tratamentos térmicos em atmosferas contendo espécies oxidantes, dando especial atencao
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a como acontece a difusdo dessas espécies na rede desses filmes. Somente investigacdes
detalhadas nesse sentido permitirdo uma avaliacdo critica a respeito da real possibilidade
de uso de filmes de Al,O3; como dielétrico de porta em dispositivos MOSFET em substituicdo
ao SiO..

As propriedades experimentalmente verificadas devem ser consideradas tendo em
vista 0 método de deposicdo dos filmes de Al,O3, que determina caracteristicas da interface
e da rede do éxido que podem, possivelmente, influenciar também na estabilidade térmica
dos filmes. Evidentemente, os critérios finais sdo as propriedades elétricas da estrutura.
Atualmente, a literatura reporta dois métodos preferenciais para a deposicao de Al,O3; sobre
Si: ALD [18,63,64] e evaporacdo de Al em atmosfera de ultra-alto vacuo seguida de
oxidacdo em baixas temperaturas [65,66,67].

Para utilizacéo pratica, a formacgédo de uma camada intermediaria (com Kk <Kpign—x )

entre o filme de Al,O3 e o substrato de Si é indesejada, pois resulta em constante dielétrica
efetiva inferior a do Al,Os. Filmes de Al,O3; tém sido depositados com éxito diretamente
sobre substratos de Si, sem formacdo de camada intermediaria, por ALD (Secdo 2.1).
Entretanto, essa deposi¢cdo passa por um periodo de incubagdo durante os primeiros ciclos
de deposicdo durante os quais o0 crescimento acontece em ilhas, e ndo de forma continua
sobre a superficie. Isso pode ocasionar a formacdo de uma camada intermediaria
indesejada de SiO; ou silicato. Lembrando que filmes dielétricos cada vez mais finos sédo
exigidos pelas regras de escala dos dispositivos MOSFET (conforme apresentado no
Capitulo 1), cada vez menos ciclos de ALD serdo necessarios para atingir a espessura
desejada do filme dielétrico. Isso exige que o filme depositado durante os primeiros ciclos do
processo de deposicdo seja 0 mais homogéneo possivel, o que implica em minimizar esse
periodo de incubacéo.

As consideracdes acima levam-nos a duas questfes relevantes: (i) como ocorre a
difusdo de oxigénio em filmes de Al,O3; sobre Si? e (i) como minimizar o periodo de
incubacéo durante a deposicao de filmes de Al,O3 sobre Si por ALD? Investigamos essas
questdes a partir de dois conjuntos de amostras depositadas por ALD (Secdo 2.1). Os

precursores utilizados em ambos os casos foram trimetilaluminio (TMA) e dgua. As reacfes
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guimicas envolvidas durante um ciclo de deposicdo de Al,Os; por ALD utilizando esses
precursores séo, supostamente,

SiOH* + AI(CHz3); 2 Si-O-Al(CHs)2* +CH, (primeiro ciclo)

AICH*; +H,0 - AIOH*+CHyg,

AIOH* + AI(CHz3)3 > Al-O-Al(CHa)* +CH, (a partir do segundo ciclo)
onde o * indica espécies que estdo na superficie. Enquanto as duas Ultimas reacdes
continuam acontecendo na superficie da amostra durante o processo de deposicao,
supostamente a partir do segundo ciclo espécies Al,O3 ja podem ser encontradas abaixo da
superficie.

A seguir descreveremos o procedimento experimental adotado e os resultados

obtidos em cada um desses estudos.

4.1 Difusao e reacao de oxigénio

4.1.1 Procedimento experimental

Filmes de Al,O3; com 35 nm de espessura foram depositados diretamente sobre
substratos de Si(001) em colaboracdo com a equipe do Dr. Evgeni Gusev no Centro de
Pesquisas T. J. Watson da empresa IBM® (Yorktown Heights, EUA). Nosso objetivo é
investigar como ocorre a difusdo de oxigénio nos filmes de Al,Os; sobre Si, a fim de
comparar seu comportamento com o de estruturas SiO,/Si submetidas a tratamento térmico
em atmosfera oxidante, ja bastante investigado [68,69,70]. A escolha por depositar filmes
relativamente espessos (quando comparados com os filmes de até 1,5 nm utilizados nos
atuais dispositivos MOSFET) deve-se ao fato de que assim podemos estudar o processo de
difusdo sem a influéncia da interface Al,Os/Si. Essas amostras foram tratadas termicamente
(RTA) em '®0, conforme descrito na Secdo 2.4 sob as condicdes de temperatura T, pressao

de *0, p e tempo t apresentadas na Tabela 4-1.
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Tabela 4-1: Condi¢6es de RTA dos filmes de 35 nm de Al>O3 depositados sobre Si.

T (°C) | p (mbar) t(s)
650 6 60, 180, 300
700 6 60, 90, 120, 180, 300, 390
750 6 60, 180, 300, 720
0,06 300
0,6 300
30 300
45 300
54 300
800 6 60, 180, 300

Apés os tratamentos térmicos, a quantidade de ®o incorporada as amostras foi
determinada por NRA (Secao 3.1.3), enquanto o perfil de concentracdo dessa espécie nos
filmes foi determinado por NRP (Secdo 3.1.3). A quantidade de 0 presente nos filmes
antes e depois dos tratamentos térmicos foi investigada por NRA. Um modelo baseado em
processos de difusdo e reacdo foi proposto a fim de explicar a incorporacdo de 0 em
filmes de Al,O3 sobre Si. A topografia das amostras foi analisada por AFM (Secao 3.3).

Adicionalmente, em colaboracdo com a mesma equipe do Centro de Pesquisas T. J.
Watson da empresa IBM, investigamos os fendbmenos envolvidos quando do tratamento
térmico de filmes finos (6,5 nm) de Al,O3; depositados por ALD sobre estruturas SiO,/Si
(camada de SiO, de 01 nm). Essa € a faixa de espessuras de interesse na eventual
fabricacdo de dispositivos com dielétricos alternativos. Essas amostras foram tratadas
termicamente (RTA) em *0, (p 070 mbar) ou em vacuo (pressédo de base [ 107 mbar),
conforme descrito na Secdo 2.4, nas temperaturas de 600 e 700 °C durante 30 e 60 s e a
800°C durante 30s.

Apébs os tratamentos térmicos, as quantidades de ®*0 e "0 nas amostras foram
determinadas por NRA (Secdo 3.1.3). Os perfis de concentracdo de “al, 0 e *°Si nos
filmes foram determinados por NRP (Sec¢édo 3.1.3). Um modelo de difusdo e reacdo foi
também proposto a fim de explicar os fenbmenos que decorrem da chegada de oxigénio a

interface com o Si do substrato.
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4.1.2 Resultados e discussao

Nos filmes de 35 nm de Al,O3; sobre Si as quantidades de ¥o incorporadas, bem
como seus perfis de concentracdo, foram analisados como funcéo dos trés pardmetros de
tratamento térmico, isto €, tempo, temperatura e pressao de *0, (ver Tabela 4-1). As
cinéticas de incorporacdo de 0 nos filmes durante os tratamentos térmicos, conforme
determinadas por NRA, sdo apresentadas na Figura 4-1. Podemos ver que a quantidade de
oxigénio incorporado aumenta monotonicamente com o aumento no tempo de tratamento

para todas as temperaturas. Um modelo descrevendo esse comportamento é apresentado

adiante.
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Figura 4-1: Cinéticas de incorporacio de ‘0 nos filmes de Al,O3 sobre Si durante tratamentos
térmicos nas condicdes indicadas. As linhas pontilhadas sé@o para facilitar a visualizagao.

J& os perfis de concentracao de 0 como funcdo do tempo de tratamento a 750°C,

conforme determinados por NRP, podem ser vistos na Figura 4-2.
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Figura 4-2: Curvas de excitacio da reacio nuclear **O(p,a)*>N em torno de Er = 151 keV (simbolos) e

as simulag@es correspondentes (linhas) para estruturas Al.Os/Si ap6s tratamentos térmicos conforme

indicado. Os perfis de *®0 considerados nas simulagdes sdo mostrados no detalhe, em que 100% de
80 corresponde a Al,"0s.

Podemos ver que, assim como a quantidade, o alcance e a concentragdo maxima
de 0 incorporado aumentam com o tempo de tratamento. Essa observacédo é discutida a
seguir. No caso da amostra tratada durante 720 s, uma pequena quantidade de ¥o aparece
incorporado na regido préxima a interface, possivelmente tendo oxidado a SiO, parte do
substrato de Si.
Considerando os fenbmenos que podem ocorrer na rede do Al,Os; envolvendo a
espécie oxidante durante o tratamento térmico, uma suposicdo relativamente simples é
considerar que o oxigénio da fase gasosa difunde no sélido podendo substituir o oxigénio
originalmente existente na amostra. O processo é dito entdo de difusdo e reacdo. Podemos
ver nos perfis de ¥o (detalhe da Figura 4-2) que as quantidades de ®o incorporadas nao
chegam a completar totalmente as camadas de Al,Os; (0 que corresponderia a uma
concentracdo de 100% de 18O), apresentando um valor maximo (< 100%) junto a superficie
e decrescendo em direcdo a profundidades maiores. Isso, sob a suposicdo de que o
processo em questao envolva difusdo e reacdo, pode significar que difuséo é relativamente
rapida comparada a reacdo. Esse tipo de perfil sera observado também quando

apresentarmos as dependéncias com a temperatura e a pressao de tratamento.
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A dependéncia das quantidades de ¥o incorporadas com a temperatura de
tratamento, indiretamente apresentada na Figura 4-1, pode ser vista na forma de grafico de
Arrhenius na Figura 4-3. A partir desse resultado calculamos as energias de ativacao para
incorporacao de 0 na rede de Al,O3 durante os tratamentos a 60 e 180 s, que sdo 0,12 e
0,81 eV, respectivamente. Esses valores sdo similares aos encontrados nos casos da
oxidacdo de siliceto de itrio, que ocorre com energia de ativacdo de 0,3 eV [71], e da
incorporac&o de oxigénio durante a oxidacdo a 300°C de superficies de Si(111) passivadas
com hidrogénio, que esta ao redor de 1,5 eV [72]. A disperséo existente entre os resultados
dos tratamentos durante 300 s ndo permitiu uma regressao linear satisfatéria, e por isso a

energia de ativacdo nao é estimada.
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Figura 4-3: Grafico de Arrhenius para as quantidades de *®0 incorporado, leo , durante tratamentos

térmicos nas condi¢fes de pressédo e tempo indicados. As linhas sélidas sao resultados de regressdes

lineares, enquanto a linha pontilhada é para facilitar a visualizagao.

Os perfis de concentracao de ¥o incorporado em funcéo da temperatura podem ser
vistos na Figura 4-4. Podemos ver que, assim como a quantidade, o alcance do perfil de ¥o
incorporado também aumenta com a temperatura de tratamento, como observado na sua
dependéncia com o tempo. Essa observacao indica difusividade crescente com o aumento

da temperatura, como era de se esperar. Consequentemente, quanto maior a temperatura,
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maior sera a difusividade, e maior seré a regido de sobreposicao entre a rede de Al,O3 e a
‘frente propagante’ de ®0,, aumentando assim a probabilidade de reacdo e, finalmente, a

guantidade incorporada.
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Figura 4-4: Curvas de excitacio da reacso nuclear **0O(p,a)*>N em torno de Er = 151 keV (simbolos) e
as simulacdes correspondentes (linhas) para estruturas Al,O3/Si apds tratamentos térmicos nas
condicdes indicadas. Os perfis de *°0 considerados nas simulacdes sdo mostrados no detalhe, em
gue 100% de *®0 corresponde a Al,"°Os.

A dependéncia da quantidade de ¥o incorporada com a pressédo de *0, pode ser
vista na Figura 4-5 para o caso do tratamento a 750°C durante 300s. O resultado evidencia
uma dependéncia linear entre essas grandezas no intervalo de pressdes estudado, o que é
bastante diferente do comportamento apresentado pela estrutura SiO,/Si, discutido a seguir.

As curvas de excitacdo, bem como os perfis de ¥o incorporado como funcéo da
pressédo de *0, podem ser vistas na Figura 4-6. Podemos ver que a quantidade de ¥o
incorporada e o alcance do perfil de concentracdo aumentam com o aumento da pressao de
¥0,, o gque é razoavel visto que pressdes maiores significam uma maior oferta de espécie

oxidante na rede de Al;Os.
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Figura 4-6: Curvas de excitacio da reacio nuclear **0O(p,a)*>N em torno de Er = 151 keV (simbolos) e
as simulacdes correspondentes (linhas) para estruturas Al,O3/Si apds tratamentos térmicos nas
condicdes indicadas. Os perfis de *°0 considerados nas simulacdes sdo mostrados no detalhe, em
gue 100% de *®0 corresponde a Al,"°Os.

A Figura 4-7 apresenta o resultado obtido por NRP para um filme de 20 nm de SiO;
crescido termicamente sobre Si e submetido a tratamento térmico em %0, [68]. Podemos

ver no perfil considerado para a simulacéo da curva de excitacdo experimental que apenas
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uma pequena quantidade de 0 ¢ incorporada na regido préxima a superficie da amostra
(atribuida & troca isotdpica entre '°0 do filme e *®0 da fase gasosa), enquanto que a maior
parte do oxigénio € incorporada na regido da interface entre SiO,/Si (atribuida a oxidacao do
substrato de Si), ndo havendo interacdo e consequientemente incorporacdo de ®*0 do
segundo tratamento térmico no volume do filme.

Ao compararmos esse resultado com o encontrado para as estruturas Al,Os/Si
vemos que 0 mecanismo € essencialmente diferente: oxigénio da fase gasosa difunde
interagindo fortemente com a rede de Al,O3, sendo incorporado tanto na regido préxima a
superficie quanto no volume dos filmes. Além disso, ®o atinge a regido da interface
somente quando a ‘frente propagante’ de oxigénio atinge essa regido. Essa incorporacao no
volume do filme pode ser via troca isotépica entre 0 originalmente no filme e ®0 da fase

gasosa e/ou por incorporacao liquida, fazendo com que a estequiometria do 6xido tenda a

uma maior concentracdo de oxigénio.
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Figura 4-7: Curva de excitacdo experimental (simbolos) da reagdo nuclear **0O(p,a)*>N em torno de
Er = 151 keV e a simulagao correspondente (linha) (programa SPACES) para uma estrutura SiO2/Si
apés tratamento térmico em atmosfera de *°0,. O perfil considerado na simulag&o pode ser visto no

detalhe. (adaptado de [68])

Com o objetivo de investigar se acontece troca isotdpica, e consequentemente
perda de 0, medimos as guantidades de '°0 restantes nos filmes apos os tratamentos

térmicos utilizando NRA. Os resultados indicaram quantidades totais de 0 constantes
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dentro de aproximadamente 5%. Tendo em vista que a amostra como depositada possui

15 16 -2 . . 16 . z
O cm™, a incerteza nas quantidades de ~"O determinadas é da mesma ordem

203 x 10
de grandeza das quantidades incorporadas de 0, 0 gue ndo nos permite determinar com
seguranca eventuais perdas de 0 por troca isotopica com ®0 da fase gasosa. Entretanto,
em paralelo com esse estudo, um grupo de pesquisadores na Franca também investigava o
comportamento de estruturas Al,O3/Si submetidas a tratamentos térmicos em atmosfera de
®o e pdde concluir, usando NRA e SIMS (espectrometria de ions secundérios), que o
principal canal responsavel pela incorporacdo de ®*0 é a troca °0-"*0 [73]. Além disso,
esses estudos também revelaram que o processo de troca isotOpica é provavelmente
intermediado por espécies OH ou H que existem no filme de Al,O3 como consequiéncia do
processo de deposicao (ALD) e exposicdo das amostras ao ar.

Com relacédo a dependéncia da quantidade de ®o incorporado com a pressao de

18 . . . . ‘o~ , . N ;.
02, em estruturas SiO,/Si a quantidade incorporada na regido préxima a superficie
apresenta uma dependéncia com plso%. Esse resultado permitiu relacionar a
2

incorporacdo com defeitos tipo pontes peroxido existentes nessa regido do 6xido. Como
visto anteriormente, no caso de estruturas Al,O3/Si essa dependéncia, ao menos no
intervalo de pressdes investigado neste trabalho, € linear. No entanto, essa informacéo
isolada ndo nos permite especificar o tipo de defeito de rede associado ao processo de
troca isotdpica nas estruturas Al,O3/Si.

A partir desses resultados experimentais, um modelo teérico baseado em um
processo de difusé@o e reacdo [74,75] foi proposto considerando que a incorporacéo de ¥o
nos filmes de Al,Os durante tratamento térmico em atmosfera de *°0, é somente devido a
troca isotdpica °0-*0. Um segundo canal de incorporacdo de ®0 seria a oxidacdo do
silicio do substrato, mas como na maioria dos casos desse trabalho a ‘frente propagante’ de
*0 nso atingiu a interface, esse canal de incorporacdo ndo foi considerado.

Consideremos uma camada inicial espessa e amorfa de Al,O3; exposta a *0, que
comeca a difundir na rede do 6xido. 0 e "0 s&o modelados em dois estados distintos:
difusivo (d) e fixo (f). O estado difusivo representa oxigénio movel, ndo incorporado, que

existe somente quando o filme esta sob condi¢cdes de tratamento térmico (presséo de %0, e
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alta temperatura). ¥0 difusivo pode deslocar *0 com probabilidade k (taxa de reacdo),
fixando *®0 na rede e dando origem a '°0 difusivo. A reacdo inversa € igualmente possivel.
As densidades locais de cada uma das espécies sdo descritas por suas concentracdes

atbmicas relativas, que chamaremos de ‘densidades’, definidas por

Ci(x,t)

AT,0,

pi (X! t) =
CAI

onde C; é a concentracdo da i-ésima espécie (160 ou **0, d ou f) e CA|AI203 € a
concentracdo de atomos de Al em Al,Os. X mede a profundidade a partir da superficie
(implicando em uma aproximacao de campo médio sobre as direcdes paralelas a superficie)
e t o tempo. A evolucdo temporal da densidade de cada espécie é descrita pelo seguinte
sistema de equacdes diferenciais:

apfe
ot

a f
gtle = ‘k[PFSPIG - Pfepis]

dpis -D 9’ pfs
ot x>

32,
=D % + k[PfsPIe - Pfepis]

- k[PfsPIe - Pfepis]

ao'
% = k[PfsPIe - Pfepis]

~ . . 16 18 . .
onde pfs, pls. Pl e plg sdo, respectivamente, as densidades de *°O e *°O difusivos ou

fixos, e D é a difusividade de oxigénio em Al,O3. Os termos de reacdo consideram que a
probabilidade que uma reacéo efetivamente ocorra € proporcional a concentracdo de ambos
0s reatantes no mesmo instante de tempo, ha mesma regido do espaco, moduladas pela
taxa de reacdo k. A exigéncia que o filme permaneca estequiométrico, isto €, com a mesma

guantidade de oxigénio fixo, é descrita por:

9{6 =1- 9{8
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Como condic¢des iniciais, consideramos

Ple(xt=0)=0, plg(x,t=0)=1 pf(x,t=0)=0, plg(xt=0)=0,
para [Ox>0. A condicéo de contorno é dada por pfg(x =0,t) = p, para 0t>0, significando que
a pressao de ®0 ¢ mantida em seu valor po na superficie do filme. Perfis tipicos das

densidades envolvidas, calculados numericamente, podem ser vistos na Figura 4-8.

lg

(0T X)

Profundidade (u.a.) Profundidade (u.a.)

Figura 4-8: Perfis tipicos calculados de *°0 e *®0 fixos e difusivos em filmes de Al,Os, conforme

indicado nas legendas.

Vemos que o resultado reproduz a tendéncia apresentada pelos resultados
experimentais, ou seja, um perfil de ¥o incorporado decrescente da superficie em direcdo
ao volume dos filmes de Al,O3/Si. No caso das espécies difusivas, o perfil de 60", apos
atingir um méaximo, decresce em direcdo a maiores profundidades (ndo mostrado no
gréfico).

Para todas as combinacdes de parametros de tratamento térmico que levam a

. 18 . . 16
guantidades de O incorporadas muito menores que aquelas de O que permanece no

filme, isto &, p{g << p{ﬁ , 0s termos de reacdo no sistema de equaces diferenciais podem

ser linearizados: klpfgp{6 - pfﬁp{gj OkpS% . Essa aproximagao significa simplesmente que a

. ~ 18 ~ ~ .
incorporacdo de O depende somente da sua concentracdo e da sua taxa de reacdo, visto

gue esta difundindo em um sistema com uma quantidade muito maior de °0.
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Nesse caso, 0 modelo também pode ser resolvido analiticamente e a quantidade de

¥o incorporada na rede, calculada como x;g(t) =J‘dxp{8(x,t) , € dada por

EL/ 5kt Ok 3kt -1 [
xlg(t)—xlg(t—0)+2p01/15 e ; erf(\/lSKt)E

Com isso, a cinética de incorporacédo de '®0 nos filmes de Al,Oz sobre Si também
pdde ser ajustada com essa abordagem tedrica, como pode ser visto na Figura 4-9.
Devemos chamar a atencdo para o fato que a Figura 4-9 apresenta somente a porcao da
cinética calculada correspondente ao intervalo de tempo estudado experimentalmente. Da
equacao acima, vemos que a cinética calculada ndo é linear. Além disso, a equacao anterior
mostra que a quantidade de ®o incorporado depende linearmente da pressao de oxigénio
na superficie, concordando com a dependéncia observada experimentalmente (ver Figura
4-5).

A partir desse ajuste, parametros D e k poderiam ser estimados se o valor de pg
fosse conhecido. p, € diretamente proporcional a pressdo de oxigénio utilizada no
tratamento, mas essa relacdo envolve a fracdo de volume livre acessivel ao oxigénio na
superficie do filme de Al,O3. Essa fracdo € bem conhecida para o caso de filmes de SiO;
[20], mas ndo para o caso de Al,Os;. Para que uma primeira estimativa pudesse ser feita
consideramos po igual a 10, valor calculado guando do tratamento de filmes de SiO, em
pressbes de oxigénio de 06 mbar, o que resulta em D da ordem de 10° (nm)2 s'ekda
ordem de 10° s, A comparacdo com um resultado da literatura [14] mostra discrepancias,
que podem perfeitamente ser devidas a aproximacdo feita para po. Resultados mais

precisos para os parametros D e k, entdo, dependem fortemente de estimativas para a

fracdo de volume livre acessivel ao oxigénio na superficie dos filmes de Al;Os.
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Figura 4-9: Cinética de incorporacdo de 0 em filmes de Al,O3/Si apds tratamento térmico nas

condicgdes indicadas. A linha sélida representa o ajuste obtido com o modelo de difusdo e reacdo. As

barras de erro correspondem a incerteza experimental de + 5%.

Como pudemos observar, os resultados obtidos com essa abordagem teérica
reproduzem as tendéncias observadas experimentalmente mas sdo, por hora, apenas
qualitativos. Para que possamos extrair valores precisos de D e k, tornando o modelo
guantitativo, sdo necessarias cinéticas de incorporacdo de *0 com um maior numero de
pontos, além de valores precisos da concentracdo de oxigénio adsorvido na superficie como
funcdo dos parametros de tratamento.

A eventual formacdo de cavidades na superficie dos filmes induzidas pelos
tratamentos térmicos foi investigada utilizando AFM. A superficie da amostra como
depositada apresentou rugosidade quadratica média (rms) de 0,2 nm. Os resultados,
mostrados na Figura 4-10, indicam que tratamentos térmicos por 300s em 6 mbar de *0,
ndo produzem alteracdes significativas na superficie do filme até temperaturas em torno de
750°C (Figura 4-10(a), que é similar a imagem da amostra como depositada, ndo mostrada
na figura). Entretanto, apés tratamento térmico a 800°C a superficie apresenta cavidades de
30-50 nm de didmetro e 2-5 nm de profundidade (Figura 4-10(b)). Se o tempo de tratamento
€ aumentado para 720s, a formacédo de cavidades comeca em temperaturas mais baixas e
uma distribuicdo similar aquela da Figura 4-10(b) pode ser vista ja em 750°C (Figura

4-10(d)). O limiar em temperatura e tempo para o principio da formacdo das cavidades é
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ainda menor quando pressbes de 0, maiores sdo utilizadas (Figura 4-10(e) e (f)). As
cavidades sdo mais profundas (5-8 nm) e parecem coalescer, gerando cavidades com
diametro maior. Além disso, a distribuicdo das cavidades na superficie do filme ndo é tdo
densa e regular como visto nas imagens de menor pressdo e maior temperatura (Figura
4-10(b)) ou maior tempo de tratamento (Figura 4-10(d)). Ent&o, o limiar para a formacéo de
cavidades, sua densidade e sua distribuicdo espacial na superficie do filme parecem ser
funcdes da pressdo de oxigénio, da temperatura e do tempo de tratamento térmico, e

podem ser controlados através de uma escolha cuidadosa desses parametros.

10 nm

a) 750°C, 300s b)800°C, 30‘bs_,

c) 700°C, 720s

e) 750°C, 300s f) 750°C, 300s

30mbar

Figura 4-10: Imagens dos filmes de Al,03/Si ap6s tratamentos térmicos em *°0, sob as condicdes
indicadas, obtidas por AFM no modo contato intermitente.

Como colocado anteriormente, nesse estudo fizemos uso de filmes relativamente
espessos de Al,O3 depositados sobre Si para estudar o processo de difusdo de oxigénio

sem a influéncia da regido da interface com o substrato. Filmes de 6,5 nm de Al,O3;
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(espessuras dessa ordem de grandeza sdo as de interesse para eventual fabricacdo de
dispositivos utilizando este dielétrico alternativo) depositados por ALD sobre substratos de
Si com camada intermediaria de menos de 1 nm de espessura de SiO; (Al203/SiO/Si),
guando submetidos a tratamentos térmicos em atmosfera de ¥0, nas condicdes descritas
no Procedimento Experimental, apresentam perfis de ®o incorporado similares aos
observados no caso dos filmes espessos. Entretanto, oxigénio atinge a regido da interface
com o substrato de Si promovendo sua oxidagdo. Os resultados estdo descritos a seguir.
Os perfis de Al, apresentados na Figura 4-11, indicam: (i) distribuicdo homogénea
de Al no filme como depositado, em concentracéo correspondente a Al,O3, bem como uma
interface abrupta com a estrutura SiO,/Si, dentro da resolucdo em profundidade de NRP; (ii)
perda progressiva de Al na superficie dos filmes de Al,O3 e na interface com o filme de SiO;
com temperatura e tempo de recozimento crescentes. Acreditamos que essa perda de
aluminio aconteca através da superficie (uma vez que ndo ha sinal de sua presenca no
substrato), embora ndo possamos apontar a espécie volatil derivada do Al,O3 responsavel
pelo observado. Ndo se pode descartar a possibilidade de o metal estar difundindo
rapidamente para o interior do substrato de Si. Apds tratamento térmico a 800°C por 30s
estimamos a perda de Al em aproximadamente 25% do aluminio originalmente nos filmes.
Nenhuma perda de Al ou outro tipo de instabilidade foi observada nas amostras tratadas em

vacuo.
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Figura 4-11: Curvas de excitacdo da reacdo nuclear >’ Al(p,y)*®Si em torno de Er = 404,9 keV
(simbolos) e as simulagfes correspondentes (linhas) para estruturas Al,Os/SiO2/Si apés tratamentos
térmicos em 70 mbar de *°0, conforme indicado. Os perfis de *’Al considerados nas simulagdes s&o

mostrados no detalhe, em que 100% de *’Al corresponde a Al,O3 estequiométrico.

As quantidades de 0 e '°0 nas amostras apos os tratamentos térmicos em %0,
conforme determinadas por NRA, sdo apresentadas na Tabela 4-1l. Podemos ver que,
conforme aumentam a temperatura e o tempo de tratamento, ocorre uma progressiva
substituicdo do 0 originalmente nos filmes por ¥o proveniente da fase gasosa, isto €,
troca isotdpica, exatamente como observado no caso dos filmes de 35 nm de Al,O3
depositados sobre Si. Nenhuma alteracdo foi observada nas quantidades de 0 apos
tratamentos térmicos em vacuo.

Os perfis de ¥o incorporados nas amostras tratadas termicamente em *0, podem
ser vistos na Figura 4-12. Os resultados indicam incorporacdo de ®o principalmente na
regido préxima a superficie do filme de Al,Os;, em concentracdes relativamente baixas —
menores que 10% da concentracdo de oxigénio no Al,O3; estequiométrico. Novamente, esse
comportamento € analogo ao observado no caso dos filmes de 35 nm de Al,O3; depositados
sobre Si, cujos resultados foram reportados anteriormente. Tratamentos térmicos nas

. - N ~ 18 g
temperaturas mais elevadas levam também a incorporacéo de O no substrato de silicio, ou

seja, acontece oxidacao do substrato.
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Tabela 4-11: Condices de RTA em *®0; das estruturas Al03/SiO2/Si e quantidades de °0 e *?0 apés

os tratamentos térmicos. A quantidade de *°0O na amostra como depositada é de 42,1 x 10™ cm™.

T (°C) t(s) | 010" cm™ | O (10" cm™) | *°O + *°0 (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

Os resultados obtidos com NRP (tanto de “al, %0 e 29Si) para as amostras tratadas
a 600°C durante 30 e 60 s e a 700°C durante 30s ndo sdo apresentados, pois nao
observamos modificacdes significativas nos perfis ao compara-los com o da amostra como
depositada.

Os perfis de concentracdo de g apos o tratamento térmico em *0, podem ser
vistos na Figura 4-13, indicando a presenca de Si no filme de Al,O;. Esse efeito foi
observado somente apds os tratamentos térmicos a 700 e 800°C em ¥0,. As distribuices
de ®0 e ¥sj aqui apresentadas evidenciam um mecanismo de oxidacdo distinto para
estruturas Al,03/SiO,/Si em comparacdo com SiO,/Si, como discutido anteriormente.
Nenhuma migracdo de Si ou outra instabilidade foi observada nas amostras tratadas em

vacuo.
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Figura 4-12: Curvas de excitacdo da reacéo nuclear **0(p,a)'°N em torno de Er = 151 keV (simbolos)
e as simulag@es correspondentes (linhas) para estruturas Al203/SiO/Si ap0s tratamentos térmicos em
70 mbar de*®0. conforme indicado. Os perfis de *°0 considerados nas simulagées s&o mostrados no
detalhe, em que 100% de *°O corresponde a Al,'°0s. As setas indicam a posic&o original das
interfaces sélidas.
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Figura 4-13: Curvas de excitacdo da reacdo nuclear *°Si(p,y)*’P em torno de Er = 414 keV (simbolos)
e as simulagdes correspondentes (linhas) para estruturas Al203/SiO/Si ap06s tratamentos térmicos em
70 mbar de*®0, conforme indicado. Como referéncia, mostramos os dados experimentais e a
simulagdo correspondentes a uma amostra de Si puro. Os perfis de *°Si considerados nas simulacées
s&o0 mostrados no detalhe, em que 100% de *°Si corresponde a uma amostra de Si puro. As setas
indicam a posicao original das interfaces solidas.
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Uma abordagem teérica também baseada em processos de difusdo e reacdo foi
proposta para explicar esses resultados experimentais. Como agora estamos interessados
nos fenbmenos ligados as interfaces soélidas, desconsideramos o processo de troca
isotépica na rede do 6xido no modelo a seguir. Consideramos que oxigénio difunde através
do Al,O3; e do SiO,, atinge a regido da interface e oxida o substrato de Si. Devido a
expansdo volumétrica que acompanha a oxidacdo, supomos que intersticiais de Si sdo
injetados através do SiO, [76,77] em direcdo ao filme de Al,Os. No Al,O3, esses intersticiais
convertem-se em SiO,, deslocando Al e parte do O do filme. Essas espécies podem estar
simplesmente deixando a amostra através da superficie. Considerando uma estrutura inicial
composta de uma camada de Al,O3; estequiométrico com espessura Ax;, depositada sobre
uma camada de SiO, com espessura Ax, sobre um substrato de Si, podemos escrever as

densidades iniciais de cada uma das espécies como

ij(x,O) =10 para 0 < X < Ax
para 0 < X < Ax;

H(x,0) = 8>
Pol ELO paraAx; < x < (Ax, + Ax,)

para AX; < X < (Axl + sz)

Lx0) = 05
psix0) = ELO parax = (Ax; + Ax,)

onde o indice f indica espécies fixas. As concentracdes de O sdo tomadas considerando
gue ambas as camadas estdo completamente oxidadas. A condicdo de normalizacdo, que
reflete a conservag&o de volume em cada camada, é dada por ph, +2p% — p% =1, onde Pl

representa a fracdo de Si fixo ndo completamente oxidado (substrato). O sistema de

equacdes diferenciais que descreve esse sistema esta apresentado abaixo:

apg ang n d i of
=D — 2k P8 + kol

at o] 2 1PsiPo * K2PsiPAal

dpt i

% = 2k 0P8 k2510

a5 _ o 9°p5 n d i f

ol Ds;i W +k1PsiP0 ~ K2PsiPal

dok: .
8= ~kaplip§ +kapkioh

dph _ i 0°ph i 0Pl i f
T—DAIPAI 2 —Daipai 52 +2K2psiPpl
o _

= -2k, ok o
ot 2PsiPAl
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onde os indices d e i representam espécies difusivas e intersticiais, respectivamente. Do, Dsi
e Da sdo as difusividades de O difusivo, Si e Al intersticiais, respectivamente, enquanto k; e
k. sdo as taxas de reacdo para oxidacdo de Si e deslocamento de Al por Si intersticial. As

condicdes iniciais sdo dadas pelas densidades iniciais de cada uma das espécies, como

descrito acima, juntamente com pg(x,O) = piSi(x,O) = p,iM(x,O) =0. As condicbes de contorno
sdo tais que uma pressao constante de oxigénio € mantida na superficie (pg(O,t) =pg) €

que o fluxo de Al é livre através da superficie (p}M(O,t) =0). A origem dos dois termos
envolvendo a difusividade de Al intersticial esta no fato de considerarmos que Al intersticial
pode difundir somente para regides onde ha Al fixo (D's =Dy pﬁM (x,1)).

Como exemplo, vejamos o cenario descrito pela primeira equacao diferencial do
sistema, que representa a evolucdo temporal da concentracdo de oxigénio difusivo: o
primeiro termo representa a difusdo de 0 o segundo termo representa a diminuicdo na
guantidade de 0 devido a reacdo entre Si ndo completamente oxidado e oxigénio difusivo,
enquanto o terceiro termo representa 0 aumento na quantidade de 0 devido a reacao entre
Si intersticial e Al fixo, que provoca a perda de atomos de oxigénio fixos na rede.
Naturalmente, os dois Ultimos termos devem aparecer também na equacgao que representa
a evolucdo temporal da quantidade de oxigénio fixo (ver segunda equacao do sistema), uma
ver que a reacdo entre Si ndo completamente oxidado e o° provocard o aumento na
guantidade de oxigénio fixo, enquanto a reacdo entre Si intersticial e Al fixo provocara a
diminuicdo da quantidade de oxigénio fixo.

Considerando valores tentativos para os parametros po, Do, Dsi, Da, ki € kz, 0
sistema de equacdes diferenciais pode ser resolvido utilizando o método de diferencas

finitas, produzindo o resultado apresentado na Figura 4-14.
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Figura 4-14: Densidades calculadas para as diferentes espécies consideradas no modelo apés

tratamento térmico em oxigénio.

Os perfis calculados reproduzem qualitativamente os resultados experimentais,
observando-se: (i) perda de Al, com maximo da distribuicéo restante (Al fixo mais intersticial)
entre a superficie e a interface original Al,O3/SiOz; (ii) migracdo de Si para a regido antes
correspondente a um filme puro de Al,Os, e (iii) suave crescimento da camada de éxido de
silicio. A obtencdo de resultados quantitativos a partir desse modelo depende de correta
parametrizacdo, que exige maior quantidade de perfis de concentracdo experimentais que o

agora disponivel.

4.1.3 Conclusdes parciais

Nesse estudo, observamos que a quantidade total e o alcance de ¥o incorporado
nos filmes de 35 nm de Al,O3; aumentam com o tempo, a temperatura e a pressao de *0,
utilizadas nos tratamentos térmicos. As quantidades incorporadas apresentam um valor
maximo junto a superficie e decrescem em direcdo a profundidades maiores, 0 que num
esquema difus@o-reacdo indica que a difusdo € relativamente rdpida se comparada a
reacdo de troca isotépica. Energias de ativacdo para incorporacdo de '®0 foram estimadas

como abaixo de 1 eV. O comportamento observado nas estruturas Al,Os/Si é
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completamente diferente do apresentado por estruturas SiO./Si, uma vez que a
incorporacdo de 0 acontece por todo o filme de Al,O3; e a dependéncia apresentada pela
guantidade de ¥o incorporada com a pressao de #0, é linear. A formacdo de cavidades na
superficie dos filmes foi observada e relacionada a combinacdo dos trés parédmetros de
tratamento. Um modelo baseado em difusdo e reacdo foi capaz de descrever, por hora
gualitativamente, os resultados experimentais observados.

No caso de filmes finos de Al,O; depositados sobre estruturas SiO./Si, apés
tratamento térmico em "°0, observamos (i) perda de Al das regifes proximas a superficie e
a interface com o SiOy, (ii) incorporacédo de ¥o por todo o filme de Al,O3; e oxidacdo do
substrato de Si, e (iii) migrac&o e incorporacdo de Si do substrato no filme de Al,Os. Apbs
tratamentos térmicos em vécuo, nenhum desses efeitos foi observado. Um modelo também
baseado em difusdo e reacdo do oxigénio com o substrato de Si reproduz qualitativamente
0 observado nos resultados experimentais.

Os resultados desses trabalhos foram publicados nas revistas Physical Review B e

Physical Review Letters, respectivamente, conforme citado na Lista de Publicacdes.
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4.2 Estagios iniciais de ALD

4.2.1 Procedimento experimental

Para esse estudo, filmes de Al,O3; foram depositados em colaboracdo com as
equipes dos Drs. Yves Chabal na Universidade de Rutgers (Piscataway, EUA) e Martin
Green na empresa Agere Systems (Murray Hill, EUA) e IMEC (Leuven, Bélgica):

1. sobre substratos de Si(001) submetidos a processo de limpeza baseado em solucéo
de HF para remocé&o do 6xido nativo;

2. sobre substratos de Si(001) tratados termicamente durante 60 s em atmosfera de
agua ozonada [78];

3. sobre substratos de Si(001) submetidos a uma pré-exposi¢ao ao precursor metalico
(TMA, ver secado 2.1) durante 3 intervalos de tempo diferentes (60, 600 e 3600 s)
seguida de uma purga com N2 por 180 s.

O numero de ciclos de deposicdo por ALD variou de 1 a 100. Na Tabela 4-lll
apresentamos o conjunto de amostras preparadas.

De agora em diante, para facilitar a notacdo, chamaremos os substratos de Si
limpos em solucdo de HF somente de “Si”; os substratos tratados em agua ozonada de “Si +
0O3"; e os substratos submetidos a pré-tratamento em TMA de “Si + x s TMA”, onde X

representa o tempo de exposicéo ao precursor de Al.



Tabela 4-1I:
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Conjunto de amostras Al.O3/Si depositadas para estudo dos estagios iniciais de ALD.

Tratamento inicial
do substrato

Tratamento pré-deposicéo

Ciclos TMA/H,O

HF + 60s O3 nenhum 100
HF nenhum 100
HF 60s TMA / 180s N, 100
HF 600s TMA / 180s N, 100
HF 3600s TMA /180s N, 100
HF + 60s O3 nenhum 30
HF nenhum 30
HF 60s TMA / 180s N, 30
HF 600s TMA / 180s N, 30
HF 3600s TMA / 180s N, 30
HF + 60s O3 nenhum 10
HF nenhum 10
HF 60s TMA / 180s N, 10
HF 600s TMA / 180s N, 10
HF 3600s TMA / 180s N, 10
HF + 60s O3 nenhum 3
HF nenhum 3
HF 60s TMA / 180s N, 3
HF 600s TMA / 180s N, 3
HF 3600s TMA / 180s N, 3
HF + 60s O3 nenhum 1
HF nenhum 1
HF 60s TMA / 180s N, 1
HF 600s TMA / 180s N, 1
HF 3600s TMA / 180s N, 1
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4.2.2 Resultados e discussao

A partir desse conjunto de amostras investigamos a quantidade de Al incorporada
como funcao do tipo de substrato, com o principal objetivo de observar se algum tipo de pré-
tratamento da superficie do Si antes do processo de deposicéo € capaz de reduzir o periodo
de incubacdo, tornando a deposicdo do filme mais homogénea e minimizando a formacéo
de SiO; na interface. A determinacdo das quantidades de Al foi feita utilizando NRP na
ressonancia a 992 keV da reacdo nuclear 27Al(p,y)288i (Secdo 3.1.3). Curvas de excitacao
tipicas das amostras analisadas podem ser vistas na figura abaixo. Por comparacéo da area
dessas curvas com a area da curva de excitacdo de uma amostra padrdo determinamos as

guantidades de Al em cada uma das amostras.
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Figura 4-15: Curvas de excitacao tipicas das amostras de Al,Os/Si analisadas utilizando a reacao
nuclear *’Al(p,y)*®Si em torno da energia de ressonancia de 992 keV. A curva apresentada em
primeiro plano (circulos) corresponde a um filme com quantidade de Al de 042 x 10"° cm™, enquanto
que a curva do detalhe (quadrados) corresponde a uma amostra com quantidade < 1 x 10* cm™
(inclinada de 6 = 60° durante a medida), ambas medidas com a mesma fluéncia de prétons incidentes.

As linhas soélidas séo para guiar os olhos.

As quantidades de Al incorporadas nas amostras como func&o do nimero de ciclos

de deposicéo e do tipo de substrato podem ser vistas na Figura 4-16.
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Figura 4-16: Quantidade de Al incorporada em filmes de Al.O3/Si como fun¢@o do nimero de ciclos de
deposicéo conforme o tipo de substrato utilizado, como indicado. No detalhe temos uma ampliacédo da
regido com numero de ciclos de deposi¢éo entre 0 e 11. As linhas em ambos os graficos sédo para

guiar os olhos.

Esse resultado mostra que a quantidade de Al depositada durante o primeiro ciclo
aumenta com o aumento do tempo de pré-tratamento em TMA e, principalmente, que a
guantidade incorporada é maior do que a incorporada no substrato de Si sem pré-
tratamento, confirmando que modificacbes ocorrem na superficie devido ao pulso de TMA.
Apbés um pulso de 3600 s de TMA, a quantidade de Al incorporada alcanca valores
comparaveis com os observados no caso de substratos Si + Os. Esse substrato com uma
camada de Oxido de silicio contém uma alta concentracdo de sitios OH, que sdo muito
reativos com precursores metdlicos, levando a um crescimento aproximadamente linear
[79,80]. A caracteristica chave, observada nos resultados da Figura 4-16, € que uma
nucleacéo similar a observada no caso do substrato com éxido de silicio (“Si + O3") também
pode ser atingida em um substrato de Si se este for submetido a longo pré-tratamento em
TMA. Enquanto em superficies de Si observa-se o bem conhecido periodo de incubacdo
com um atraso de aproximadamente 15 ciclos antes de se observar um comportamento

linear para o crescimento [79,81,82], essa incubacdo é diminuida e o crescimento

gradualmente se aproxima de um comportamento linear conforme a duracdo do pré-
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tratamento em TMA aumenta. Essa maior taxa de crescimento em substratos de Si
modificados pelo pré-tratamento em TMA é confirmada por dados de elipsometria.

A partir desses resultados e de informacBes complementares obtidas por
espectroscopia a partir de infravermelho [83], vemos que um curto pulso de TMA deposita
uma pequena quantidade de Al no substrato de Si, enquanto muitos grupos Si-CH3; séo
formados. Esses grupos metila ligados a Si ndo sdo reativos com agua durante os estagios
iniciais de crescimento, proporcionando assim uma passivacéo tdo efetiva quanto aquela
proporcionada pelo hidrogénio. Durante os primeiros 10 ciclos de ALD que seguem um
pulso de 60 s de TMA, a taxa de crescimento é proxima daquela apresentada por um
substrato de Si sem pré-tratamento. Em estagios posteriores de deposicdo, entretanto,
observa-se a gradual decomposicdo das ligacdes Si-CHs, 0 que cria sitios de Si reativos
resultando, assim, em uma maior taxa de crescimento. Por outro lado, longos pré-
tratamentos em TMA provocam a formacdo de ligacdes Si-O-Al-CH; (o0 oxigénio é
provavelmente proveniente de moléculas de TMA oxidadas ou ainda de defeitos na
superficie do substrato de Si(001)), e esses sitios serdo prontamente oxidados quando em
contato com agua. Entdo, apds pré-tratamentos durante [013600s em TMA, a nucleacéo é
aumentada logo apds o primeiro ciclo de deposi¢do, fazendo com que o crescimento seja

mais rapido e préximo de linear.

4.2.3 Conclusdes parciais

Nesse estudo, observamos que um longo pré-tratamento do substrato de Si em
TMA antes do processo de deposicao faz com que a nucleacdo seja aumentada logo apo6s o
primeiro ciclo de deposicdo. Isso torna o crescimento mais rapido e proximo de linear,
evitando o periodo de incubacdo de aproximadamente 15 ciclos usualmente observado
durante a deposicdo de Al,O3; sobre substratos de Si limpos. Essa nova rotina pode ser de

uso geral em processos de deposicdo baseados em agua como precursor de oxigénio, visto
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que os grupos hidroxila que aparecem apdés um pulso de dgua constituem sitios reativos
para a maioria dos precursores metalicos [83].
Esses resultados foram aceitos para publicacdo na revista Applied Physics Letters,

conforme citado na Lista de PublicacGes.
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5 FILMES DE SILICATO E DE ALUMINATO DE ZIRCONIO

Conforme discutido no Capitulo 1, é altamente desejavel como dielétrico de porta
alternativo um material estavel sobre Si e que apresente uma interface com o substrato de
gqualidade comparavel com aquela do sistema SiO2/Si. Isso evitaria a necessidade de uma
camada intermediaria de SiO; e, conseqiientemente, a diminuicdo da constante dielétrica
total devido a associacdo em série dos dois dielétricos. Dentre vérias possibilidades, apés
analises de estabilidade termodindmica [13], restaram poucas alternativas. Entre elas estédo
0 Oxido de aluminio (material investigado nesta tese e cujos resultados séo apresentados no
Capitulo 4) e o éxido de zirconio.

Por outro lado, conforme j& reportado na literatura, filmes de ZrO, sobre Si
apresentam uma forte tendéncia a cristalizacdo durante tratamentos térmicos a
temperaturas de aproximadamente 500°C [84]. Com o objetivo de estabilizar a fase amorfa
dos filmes de ZrO,, pode-se adicionar uma certa quantidade de SiO- ou de Al,O3, formando
ligas pseudobinérias tipo (Zr0).(SiO2)1.; ou (ZrO2)(Al203)1- [9]. A combinacdo de dois
Oxidos, ndo necessariamente em composicdes estequiométricas, permite reunir as
propriedades desejadas desses materiais enquanto minimizam-se as propriedades
indesejadas de cada um individualmente [9]. A constante dielétrica do filme resultante é
menor que a do 6xido de zircénio puro (pois as constantes dielétricas do SiO; e do Al,O3
sdo menores que a do ZrO;), mas um bom compromisso entre constante dielétrica e
estabilidade térmica pode ser encontrado.

RUSSAK e colaboradores [85] (hum estudo ndo relacionado a aplicacdo em
dispositivos microeletrénicos) observaram que filmes compostos por uma mistura de ZrO; e
SiO, apresentam uma fase cristalina de ZrSiO, quando a quantidade de SiO; € inferior a
10%. Por outro lado, esses filmes podem permanecer amorfos mesmo durante tratamentos
térmicos em [ 500°C quando a concentracdo de SiO, € maior que 10%. Esse

comportamento € atribuido ao fato que quanto maior a quantidade de Si no silicato, maior a
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probabilidade de se evitar a precipitacdo do 6xido de zircdnio, mantendo a estrutura amorfa
[86]. O silicato pode apresentar baixa densidade de carga fixa [15], além de possuir silicio
em sua composicdo, o que pode ser vantajoso quando consideramos as interfaces
dielétrico/substrato de Si e eletrodo de porta/dielétrico. Por outro lado, sua constante
dielétrica é estimada em [0 11, o que faz com que esse material apresente 0s mesmos
desafios que o Al,O3; com relacdo a miniaturizacéo dos dispositivos [14], como explicado no
Capitulo 4. A liga (ZrO,),(Al,03):.; deve possuir constante dielétrica maior que 15 sendo,
assim, uma boa alternativa ao silicato. MANCHANDA e colaboradores [14] verificaram que a
adicdo de Al ao 6xido de zircénio reduz a taxa de difusédo do oxigénio através do dielétrico e
gque esses filmes permanecem amorfos apos tratamentos térmicos a 1050°C. Para o0 caso
especifico de tratamentos térmicos a 800°C durante 30 min, observaram que concentracdes
de 6xido de aluminio entre 25 e 35 % sdo suficientes para manter a constante dielétrica
entre 18 e 20 e reduzir a taxa de difusdo de oxigénio, inibindo a oxida¢cdo da interface e a
formacdo de camada interfacial.

Para um melhor entendimento do sistema (ZrO2).(SiO,)1,, analisemos o diagrama
de fases mostrado na Figura 5-1, que resulta de uma andlise das energias livres de Gibbs a

1000 K das reacbes quimicas relevantes que governam esse sistema.

Zr Zr,Si ZrSi ZrSi, Si

Figura 5-1: Diagrama de fases para compostos envolvendo Zr-Si-O. (adaptado de [9])

As linhas no diagrama de fases indicam que ZrO; e ZrSiO, sdo ambos estaveis
sobre Si até altas temperaturas. A &rea hachurada representa uma grande regido de
composigBes ZrSiyOy que devem ser estaveis sobre Si até altas temperaturas. Outras

composicdes que estdo fora dessa area podem também ser estaveis sobre Si, mas como se
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deseja impedir qualquer ligacdo Zr-Si, essas devem ser descartadas. Além disso, mesmo
dentro da area hachurada, composicdes ricas em oxigénio (mais préximas de ZrSiO,4) sdo
preferidas, visto que serdo mais eficazes em prevenir ligacdes Zr-Si.

Com relacéo a difusédo de oxigénio no silicato, sua difusividade € menor comparada
com a em ZrO,, visto que o carater ibnico das ligac6es quimicas no silicato de zircénio é
menor que no ZrO; (devido a introducdo de Si no composto). Outra vantagem do silicato
frente ao Oxido puro € que a interface silicato/Si é quimicamente mais semelhante a
interface SiO,/Si [15].

Dentro desse contexto, estudamos o comportamento de filmes de ZrSiOy
depositados sobre Si por LPCVD (Secdo 2.2) e tratados termicamente em vacuo e em
atmosfera rica em oxigénio, visto que esses tipos de tratamentos pds-deposicdo fazem
parte do processo de fabricacdo dos dispositivos MOSFET. Além disso, estudamos, sob
condi¢cbes semelhantes, o comportamento de filmes de ZrAl,O, depositados sobre Si por

sputtering reativo (Secéo 2.3). A seguir descreveremos os resultados obtidos em cada um

desses estudos.

5.1 Silicato de zircénio

5.1.1 Procedimento experimental

A deposicéo dos filmes de ZrSiyOy por LPCVD sobre substratos de Si foi realizada
em colaboracdo com a equipe dos Drs. Luigi Colombo e Anténio Rotondaro do Grupo de
Desenvolvimento em Tecnhologia do Silicio da empresa Texas Instruments Incorporated
(Dallas, EUA). A temperatura de deposicéo foi de 650°C e os filmes tinham espessura
nominal de 9 nm, conforme determinado por elipsometria. Os tratamentos térmicos foram
realizados em nosso forno de pressdo estatica (Secdo 2.4) na temperatura de 600°C em

*0, (p ~ 70 mbar) ou em véacuo (pressao de base ~ 107 mbar) durante 30 min.
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As quantidades totais de '°0, 0 e zr nas amostras foram determinadas por RBS
canalizado (Secdo 3.1.1). Perfis de Zr foram estimados por RBS convencional (Secéo
3.1.1). Monitoramos a distribuicdo de ®0 e ?°Si nos filmes por NRP (Secéo 3.1.3), a partir
de curvas de excitacdo das reacbBes nucleares 18O(p,ox)lSN em torno de 151 keV e
29Si(p,y)?’oP em torno de 414 keV. Devido as pequenas espessuras, as amostras foram
inclinadas de um angulo de 60° durante a andlise para aumentar a espessura aparente da
amostra. A composicdo da monocamada mais externa das amostras foi investigada por
LEIS (Secao 3.1.2), e uma andlise das ligacdes quimicas na regido proxima a superficie das

amostras foi feita por XPS (Secao 3.2).

5.1.2 Resultados e discussao

Os resultados de RBS canalizado podem ser vistos na Figura 5-2. Enfase é dada
a regido dos sinais de '°0, *0 e Si nos espectros das amostras como depositada e tratadas
termicamente. No detalhe podemos ver o espectro da amostra como depositada incluindo o
sinal proveniente do Zr. As quantidades totais determinadas em cada uma das amostras

estdo apresentadas na Tabela 5-1.
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Figura 5-2: Sinais de Si, 0 e *°O nos espectros de RBS canalizado das amostras como depositada

(linha) e tratadas termicamente em ‘0, (quadrados) e em vacuo (circulos), normalizados pelo pico de

superficie do Si. O espectro apresentando todos os elementos presentes na amostra como depositada

Tabela 5-1: Quantidades totais de Zr, *°O e ®0 nas amostras como depositada (sem tratamento

é mostrado no detalhe.

térmico) e tratadas termicamente em vacuo (pressdo de base (110" mbar) e em *°0; (p 0170 mbar) a

600°C por 30min. As incertezas experimentais sao da ordem de + 5%.

Trata[nento 7 (101b Cm-z) 100 (101b Cm-z) o) (101b Cm-z)
térmico
19 47 01
vacuo 18 47 0,1
0, 19 37 8,5

" valor correspondente a abundancia isotépica natural

Dos valores da tabela, determinamos que o filme como depositado sobre Si

apresenta uma composicao ZrSixO.s. Sabendo que esse filme é basicamente uma liga

(Zr0O2)(Si02)1; € conhecendo as quantidades de Zr e O, podemos estimar a quantidade de

Si, uma vez que ndo observamos ligacbes correspondentes a silicetos nas amostras nos

resultados de XPS (como serd mostrado a seguir). A partir disso, estimamos a

estequiometria do filme como sendo ZrSio 25025, correspondendo a uma quantidade de Si

da ordem de 4 x 10" cm™. A partir dessa composicdo vemos que o filme de silicato é

composto de 80% de 6xido de zircdnio e apenas 20% de Oxido de silicio, ou seja,
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(Zr02)0.8(Si02)02. Conforme a observacdo de RUSSAK e colaboradores [85], uma liga com
essa composicdo deve permanecer amorfa durante tratamentos térmicos de até 500°C.
Entretanto, como tratamentos em temperaturas mais altas (até 1050°C) sdo necessarios
durante o processamento dos dispositivos MOSFET, a estequiometria encontrada pode ser
um indicio de que esse filme sofrerd cristalizacdo (ou separacdo de fases) apds tratamentos
térmicos em mais altas temperaturas, impedindo seu uso como dielétrico alternativo ao
SiO..

Apés tratamento térmico em vacuo, as quantidades totais de Zr e 0 permanecem
constantes, considerando-se a incerteza das medidas (5%). Apos tratamento em ¥0,, a
guantidade total de Zr permanece constante enquanto a quantidade total de '°0 diminui na
mesma proporcdo em que a quantidade de ®0 aumenta. Esse resultado indica troca
isotépica °0-'%0. Visto gue o SiO, praticamente ndo troca oxigénio nessas condicfes e que
0 ZrO, € um condutor idnico com maior labilidade de oxigénio, acreditamos que a troca se
dé, sobretudo, junto ao metal. A quantidade total de oxigénio no filme permanece
essencialmente constante.

Os espectros de RBS convencional para as amostras como depositada e tratadas
termicamente estdo mostrados na Figura 5-3. Esses resultados indicam uma distribuicdo de
Zr relativamente uniforme no filme de silicato como depositado (como confirmado por
simulacéo) e, além disso, que essa distribuicdo ndo se altera apos tratamentos térmicos. As
interfaces com o Si do substrato podem ser abruptas, dentro do limite de resolucdo da

técnica, em todos os casos.
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Figura 5-3: Sinais de Zr nos espectros de RBS convencional das amostras como depositada (linha
cheia) e tratadas termicamente em*°0O, (quadrados) e em vécuo (circulos).

Curvas de excitacdo normalizadas provenientes da andlise de ®o podem ser vistas
na Figura 5-4. Como a amostra tratada em *0, apresenta uma quantidade de 0 muito
maior que as amostras como depositada e tratada em vacuo, que possuem somente a
abundancia natural desse is6topo, as curvas de excitacdo foram normalizadas. Com esse
resultado, vemos que a distribuicdo em profundidade de oxigénio na amostra como
depositada é uniforme e que ela ndo se altera apds tratamentos térmicos tanto em *0,

guanto em véacuo (conforme confirmado por simulacbes com o programa SPACES, nao

mostradas).
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Figura 5-4: Curvas de excitacdo normalizadas da reac&o nuclear **0(p,a)"°N em torno de
Er = 151 keV das amostras como depositada (linha cheia) e tratadas termicamente em
®0, (quadrados) e em vacuo (circulos).

Curvas de excitacdo da reacao nuclear 29Si(p,y)?’oP podem ser vistas na Figura 5-5.
Tanto a amostra tratada em vacuo quanto a tratada em **0, apresentam uma concentrag&o
de Si na regido préxima a superficie maior (O 25%) que a concentracdo média no volume
dos filmes de silicato. Isso significa que ha migracéo de Si, provavelmente do substrato, em
direcdo ao filme dielétrico devido aos tratamentos térmicos. Como esse efeito acontece
tanto durante tratamento em atmosfera inerte quanto em atmosfera oxidante, essa migracao
deve ser causada pela exposicdo da estrutura a alta temperatura. Vale lembrar que a
sensibilidade de NRP para a detec¢do do Si é quase duas ordens de magnitude maior que a

de RBS, embora RBS seja capaz de identificar is6topos simultaneamente.
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Figura 5-5: Curvas de excitacio da reacdo nuclear “’Si(p,y)*’P em torno de Er = 414 keV das
amostras como depositada (linha sélida) e tratadas termicamente em *°0, (quadrados) e em vacuo
(circulos), obtidas com a mesma fluéncia de prétons incidentes. Para facilitar a visualizac¢éo, as curvas
das amostras tratadas termicamente foram deslocadas somando aos nimeros de fétons gama
detectados as quantidades de 200 e 400, respectivamente. A regido de superficie estd mostrada no
detalhe (com as curvas de excitacéo superpostas), onde podemos perceber uma maior concentracdo
de Si nas amostras tratadas termicamente.

A deteccdo do Si é feita também através de LEIS. O resultado pode ser visto na
Figura 5-6, confirmando que as amostras tratadas termicamente tém uma concentracao de
Si maior (~ 25%) na monocamada mais externa quando comparadas com a amostra como
depositada. A causa desse excesso de Si na superficie, como observado na paragrafo
anterior, pode ser migracdo de Si do substrato através do filme de silicato (como ja
reportado anteriormente para outros materiais high-k depositados sobre Si [60,87,88]). Por
outro lado, até o presente momento ndo havia suspeitas desse tipo de transporte de Si em
filmes de silicato de zirconio. No entanto, os presentes resultados isolados ndo sdo
suficientes para garantir que esse efeito ndo é devido a migracdo de Si do proprio silicato
para a regido préxima a superficie. Esse efeito poderia ser melhor investigado através de

experimentos utilizando tracagem isotépica do g [89].
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Figura 5-6: Sinais de O e Si nos espectros de LEIS das amostras como depositada (linha sélida) e

tratadas termicamente em *°0; (quadrados) e em vacuo (circulos).

Nas analises de XPS, fotoelétrons dos niveis 3d do Zr e 1s do O foram gerados por

raios-X provenientes da fonte de Mg e detectados no angulo de emissdo 6 = 60°. Nessas

condicdes, estimamos que a espessura de amostragem 3\ seja de aproximadamente 4 nm.

A secdo dos espectros correspondente aos fotoelétrons emitidos do nivel 3d do Zr da

amostra como depositada € idéntica as ja descritas na literatura [15,90], correspondendo a

formacdo de ligacBes Zr-O na vizinhanca de Si (silicato de zircénio), como pode ser visto na

Figura 5-7. O sinal aparece desdobrado em dois picos (3/2 e 5/2), separados de 2,4 eV,

devido ao acoplamento spin-érbita [50]. A razdo entre as areas dos picos é de 2/3. Ndo ha

evidéncia de ligacBes Zr-Si, que apareceriam em energias de ligacdo préximas a 178 eV

[15]. Os resultados obtidos apés tratamento em vacuo e em ®*0, ndo evidenciaram

modificacdes no ambiente quimico do Zr, e por isso ndo sdo mostrados.
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Figura 5-7: : Regido dos fotoelétrons provenientes do nivel 3d do Zr nas andlises de XPS com 6 = 60°
para a amostra como depositada. As linhas tracejadas indicam as energias de ligagdo dos
componentes Zr 3ds2 para Zr-O(Si) e Zr-Si.

Na Figura 5-8 vemos a regido dos fotoelétrons 1s do O. Os espectros foram
ajustados subtraindo um fundo do tipo Shirley [91] e considerando dois componentes
relacionados as ligacdes O-Si e O-Zr, como esperado em um silicato de zirconio, separados

de 1,57 eV.
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Figura 5-8: Regido dos fotoelétrons provenientes do nivel 1s do O nas analises de XPS com 6 = 60°
para as amostras como depositada e tratadas termicamente em *°0; e vacuo, conforme indicado. Os
simbolos representam os resultados experimentais e as linhas pontilhadas os componentes utilizados

no procedimento de ajuste. A linha sélida € somente para facilitar a visualizagao.

5.1.3 Conclusbes parciais

Resumindo os resultados apresentados, das analises de RBS canalizado
concluimos que o filme como depositado sobre Si apresenta uma composicdo ZrSixOas.
Visto que € basicamente uma liga (ZrO.).(SiO2)i.. € que ndo observamos ligacdes
correspondentes a siliceto de Zr nas amostras, estimamos a estequiometria do filme como
sendo ZrSip 25025, 0u seja, (Zr02)os(SiO2)02. Nele, Zr, Si e O estdo uniformemente
distribuidos em profundidade. Si e O apresentam interface abrupta com o substrato de Si
(dentro das limitac6es das técnicas); enquanto o resultado obtido para o Zr ndo nos permite
afirmar com seguranca se a interface é realmente abrupta.

A quantidade total de Zr permanece constante ap6s tratamentos térmicos em vacuo
e em '®0,, mas troca isotépica *0-*0 (da ordem de 18%) acontece em todo o filme de

silicato durante o tratamento térmico em *%0.. Os perfis de concentracdo de Zr e O também

permanecem inalterados apdés ambos os tratamentos térmicos, enquanto os perfis de Si
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indicam migracéo para a regido préxima a superficie do filme, resultado que é confirmado
por analises de LEIS. A guantidade de oxigénio que seria necessaria para oxidar o Si que
migra para a regido da superficie durante tratamento térmico em ®0,, no entanto, é da
ordem da incerteza experimental das analises de RBS canalizado. Além disso, as curvas de
excitacdo das amostras como depositada e tratada em vacuo na anélise de ®o por NRP
correspondem a medidas de ®*0 no oxigénio natural tendo, portanto, um maior erro
intrinseco devido a baixa estatistica de contagem. Essa aproximacdo pode estar
mascarando a eventual incorporacdo de uma pequena quantidade de oxigénio responsavel
pela oxidacdo dos atomos de Si que migram para o filme de silicato.

Essa migracdo de Si pode apresentar consequéncias prejudiciais uma vez que um
eletrodo metalico pode ser depositado sobre o filme de silicato, pois silicetos metalicos
podem se formar na interface entre o eletrodo de porta e o dielétrico (alterando a
configurac@o das bandas de energia nessa regido). Além disso, o simples fato do dielétrico
de porta ndo ser mais simplesmente silicato de zircénio altera a constante dielétrica do
material e influencia fortemente os pardmetros de funcionamento do dispositivo.

Os resultados desse trabalho originaram uma publicacdo na revista Applied Physics

Letters, conforme citado na Lista de Publicacdes.

5.2 Aluminato de zircénio

5.2.1 Procedimento experimental

A deposicdo dos filmes de ZrAlOy por sputtering reativo sobre substratos de Si
(Secao 2.3) foi realizada em colaboracdo com a equipe do Dr. Martin Green na empresa
Agere Systems (Murray Hill, EUA). A composi¢do do alvo era 80% Zr e 20% Al. A taxa de

-~ . . -1 . . 7
deposicéo foi de 0,3 nm min™ e a espessura nominal dos filmes é de 08 nm, conforme
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determinado por elipsometria. Os tratamentos térmicos foram realizados em nosso forno de
pressdo estatica (Secdo 2.4) sob a temperatura de 600°C em *0, (p ~ 70 mbar) ou em
vacuo (presséo de base ~ 107 mbar) durante 10 min.

Quantidades totais de Zr, ®0 e '°0 foram determinadas por RBS canalizado (Secdo
3.1.1). Monitoramos a distribuicdo de “Al, °si e "0 nos filmes por NRP (Secéo 3.1.3), a

partir de curvas de excitacdo das reacdes nucleares 27Al(p,y)288i em torno de 404,9 keV,

29Si(p,y)?’oP em torno de 414 keV e 18O(p,ox)lSN em torno de 151 keV. A quantidade total de
Al em cada uma das amostras foi estimada a partir da area sob as curvas de excitacao.
Como padrdo, nesse caso, foi utilizado um filme de Al,O3; depositado sobre Si contendo
02,15 x 10" Alcm®.  Perfis de Zr foram estimados simulando espectros de RBS
convencional (Secéo 3.1.1). A monocamada mais externa das amostras foi analisada com
LEIS (Secao 3.1.2), enquanto a analise quimica dos filmes foi feita utilizando XPS (Secdo

3.2).

5.2.2 Resultados e discussao

Os espectros de RBS canalizado das amostras como depositada e tratadas
termicamente em '°0, e em véacuo podem ser vistos na Figura 5-9, enquanto que as
guantidades calculadas de Zr, 0 e 0O estso apresentadas na Tabela 5-ll. Pode-se
observar a intensa troca isotdpica (~ 70%) que ocorre quando a amostra é tratada
termicamente em *°0,, assim como acontecia, mas numa propor¢cdo menor, para os filmes
de silicato de zircénio. Nao ha significativa incorporac¢édo liquida de ®o (dentro de 10%).

As curvas de excitacdo correspondentes as andlises de Al podem ser vistas na
Figura 5-10. As quantidades de Al determinadas a partir das areas sob essas curvas
também estdo apresentadas na Tabela 5-1l. Embora a curva de excitacdo da amostra
tratada em vacuo apresente uma diminuicdo aparente na regido proxima a interface, a
diferenca na sua area comparada com as das amostras como depositada e tratada em *0,

esta dentro da incerteza experimental (00 5%), o que resulta em quantidades de Al
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aproximadamente constantes antes e apos os tratamentos térmicos. Estimamos, através de
simulagdes com o programa SPACES (ndo mostradas), que o Al esta distribuido
uniformemente por todo o filme na amostra como depositada e que os tratamentos térmicos

nao alteram essa distribuicdo.
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Figura 5-9: Espectros de RBS canalizado das amostras de aluminato de zircénio como depositada
(linha cheia) e tratadas termicamente em *°0, (quadrados) e em vacuo (circulos), normalizadas pelo
pico de Si+Al. O espectro evidenciando todos os elementos presentes na estrutura como depositada

pode ser visto no detalhe.
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Figura 5-10: Curvas de excitacdo da reacdo nuclear >’ Al(p,y)*®Si em torno de Er = 404,9 keV para as
amostras de aluminato de zirconio como depositada (linha) e tratadas termicamente em *°0;

(quadrados) e em vacuo (circulos).



600°C por 10 min. As incertezas sao estimadas em * 5%.

Tra,tam_ento 7 (101b Cm-z) Al (101b Cm-z) 100 (101b Cm-z) o) (101b Cm-z)
termico
18,2 4,6 42,1 0,1
0, 18,9 4.4 15,5 33,7
VAcuo 18,7 41 44,5 0,1

99

Tabela 5-11: Quantidades totais de Zr, Al, *°0 e **0 nas amostras como depositada (sem tratamento

térmico) e tratadas termicamente em *°0, (p 070 mbar) e em vacuo (press&o de base 1107 mbar) a

" valor correspondente a abundancia isotépica natural

Podemos determinar que o filme como depositado sobre Si apresenta uma
composicao ZrAlp 2023, isto é, (ZrO2)o.9(Al203)0,1. A partir das observacdes de MANCHANDA
e colaboradores [14], a concentracdo de 6xido de aluminio nesse caso ndo sera suficiente
para evitar a cristalizacdo do filme e nem para diminuir a difusividade de oxigénio, que é tdo
maior quanto maior for a quantidade de ZrO; na liga. Entdo, baixas concentracGes de Al
provavelmente permitirdo a oxidacdo da interface, formando uma camada intermediaria. Ao
mesmo tempo, quanto menor a quantidade de Al,O3 no filme maior sua constante dielétrica,
0 que é desejado. Dentro desse contexto, vemos que € preciso encontrar um intervalo de
guantidades de Al,O3; na liga que sejam capazes de estabilizar a fase amorfa do 6xido de
zirconio, a0 mesmo tempo que possam inibir a difusdo de oxigénio e manter uma alta
constante dielétrica.

As curvas de excitacdo da reacdo nuclear 29Si(p,y)?’oP em torno de 414 keV para
cada uma das amostras podem ser vistas na Figura 5-11, evidenciando a presenca de Si
nos filmes apés ambos os tratamentos térmicos. Podemos ver que a quantidade de Si na

18 . . . ,
amostra tratada em O, € maior que a quantidade na amostra tratada em vacuo.
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Figura 5-11: Curvas de excitacdo da reacéo nuclear *°Si(p,y)*’P em torno de Er = 414 keV para as
amostras de aluminato de zirconio como depositada (linha) e tratadas termicamente em *°0;
(quadrados) e em véacuo (circulos), obtidas com a mesma fluéncia de prétons incidentes. Os triangulos
referem-se a um filme de *’Si depositado sobre Si e representam a posicéo da curva correspondente &
presenca de Si na superficie da amostra.

As curvas de excitacdo normalizadas relativas as analises de ¥o podem ser vistas
na Figura 5-12. Como a amostra tratada em *0, apresenta uma quantidade de 0 muito
maior que as amostras como depositada e tratada em vacuo, que possuem somente a
abundéancia natural desse isétopo, as curvas de excitacdo foram normalizadas. Através de
simulacdes com o programa SPACES (ndo mostradas), estimamos que o oxigénio esta
uniformemente distribuido em profundidade na amostra como depositada. Esse perfil ndo
apresenta modificacdes significativas apds tratamentos térmicos em ambas as atmosferas.

As regides correspondentes ao sinal do Zr dos espectros de RBS convencional das
amostras como depositada e tratadas termicamente em 0, e em vacuo podem ser vistos
na Figura 5-13. Este resultado indica uma distribuicdo em profundidade relativamente
uniforme de Zr em todas as amostras e interfaces que podem ser abruptas com o Si do

substrato, dentro da resolucdo em profundidade da técnica.
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Figura 5-12: Curvas de excitacdo normalizadas da reac&o nuclear **0(p,a)*°N em torno de Eg = 151
keV das amostras de aluminato de zirconio como depositada (linha cheia) e tratadas termicamente em
®0, (quadrados) e em véacuo (circulos).

1200
O ;-
Interface e Superficie
%] o e o
S o
]
=
] -
S 800 oO
] o
= o
=
2 g
+—
= (e)
@®
8 4004
H*
0- T T T
440 460 480
Canal

Figura 5-13: Sinais de Zr nos espectros de RBS convencional das amostras de aluminato de zirconio
como depositada (linha) e tratadas termicamente em*°0, (quadrados) e em vacuo (circulos).

Andlises com LEIS confirmaram a migracdo de Si para a superficie do filme
dielétrico durante os tratamentos térmicos. O resultado pode ser visto na Figura 5-14,
evidenciando a auséncia de sinal relativo a Si na amostra como depositada e a sua
presenca ha amostra tratada em '®0,. Na amostra tratada em vacuo (n&o mostrada) o sinal

também aparece, mas com menor intensidade.
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Figura 5-14: Espectros de LEIS para as amostras de aluminato de zirconio como depositada (linha) e

tratada termicamente em *°0, (quadrados).

Os resultados das analises com XPS sdo apresentados a seguir, em particular as
regides dos fotoelétrons provenientes dos niveis 3d do Zr, 1s do O e 2p do Al detectados
em 6 = 40° Estimamos que, nessa geometria, as analises estejam restritas
aproximadamente aos 5 nm superficiais das amostras.

Na Figura 5-15 temos as regifes dos fotoelétrons provenientes do nivel 3d do Zr na
amostra de aluminato de zircénio como depositada e no filme de silicato de zircénio como
depositado estudado nesta tese (ZrSio25025), usado aqui como referéncia. Os espectros

podem ser ajustados com um sé componente desdobrado em dois picos (3/2 e 5/2),

separados de 2,4 eV, devido ao acoplamento spin-Orbita [50]. A razdo entre as areas dos

picos é de 2/3. Filmes de silicato de zircénio depositados sobre Si tém demonstrado serem

formados por uma subrede contendo liga¢des Zr-O com Si como segundo vizinho do Zr [15].
O Si, entdo, aparece somente ligado a O, formando uma segunda subrede. A grande
semelhanca entre a regido do Zr 3d para a amostra de aluminato de zircénio como

depositada desse trabalho e da correspondente ao filme de silicato de zircénio também
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estudado neste trabalho é uma boa indicacdo que nesse caso temos ligacdes Zr-O com Al

como segundo vizinho do Zr, assim como o Si era 0 segundo vizinho no caso do silicato.

Intensidade (u.a.)

188 I lEliB I lEIM I lEliZ I 180
Energia de ligagéo (eV)
Figura 5-15: Regido dos fotoelétrons provenientes do nivel 3d do Zr da amostra de aluminato de
zircbnio como depositada e do filme de silicato de zircdnio como depositado sobre Si estudado nesta
tese, utilizado aqui como referéncia.

Na Figura 5-16 podemos ver os espectros de XPS das regifes dos niveis internos
O 1s para as amostras como depositada e tratadas em vacuo e ¥0,. Os ajustes foram feitos
subtraindo um fundo Shirley [91] e considerando inicialmente dois componentes: O ligado a
Zr e O ligado a Al, como seria esperado em um filme de aluminato de zircénio. Entretanto,
em nenhum caso o ajuste foi satisfatorio utilizando somente esses dois componentes. Na
amostra como depositada podemos identificar trés componentes distintos: O ligado a Zr (O-
Zr), O ligado a Al (O-Al) e um terceiro componente que pode ser atribuido a 4gua adsorvida
no filme, provavelmente proveniente da exposi¢cdo da amostra ao ambiente por um tempo
prolongado [92]. Na amostra tratada em vacuo, o sinal é devido principalmente aos
componentes O-Zr e O-Al. O componente H,O apresenta uma contribuicdo muito pequena,
provavelmente indicando que o tratamento em vacuo provoca perda de agua adsorvida no
filme. Na amostra tratada em *°0,, novamente temos trés componentes que sao O-Zr, O-Al
e um terceiro que esta, provavelmente, relacionado a oxigénio ligado a Si (O-Si), uma vez
gque sabemos da migracdo de Si para a superficie do filme e da abundante oferta de

oxigénio durante esse tratamento. Assim como no caso do silicato de zircénio, ndo pudemos
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confirmar esse efeito por RBS, pois provavelmente as quantidades de oxigénio envolvidas

na oxidacao do Si sdo da ordem da incerteza experimental das analises de RBS canalizado.

Vacuo

Intensidade (u.a.)
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Figura 5-16: Regides dos espectros correspondentes aos fotoelétrons dos niveis internos O 1s para
cada uma das amostras, conforme indicado. Os simbolos representam o resultado experimental,
enquanto as linhas sélidas sobre os simbolos correspondem aos componentes utilizados no ajuste e a
sua soma, conforme indicado.

A regido dos fotoelétrons provenientes do nivel interno 2p do Al da amostra como
depositada pode ser vista na Figura 5-17 em comparacdo com a de um filme de Al,O3;
depositado sobre Si, utilizado aqui como referéncia. Podemos ver que a forma dos sinais é
muito similar, ambos contendo um Gnico componente, a Unica diferenca sendo um
deslocamento no sinal em direcdo a menores energias de ligacdo. Com isso, a regido dos
fotoelétrons do Al 2p reforca a semelhanca entre a estrutura dos filmes desse trabalho e a
de filmes de silicato de zircénio: o Al ocupa sitios equivalentes aos que o Si ocupa em filmes
de silicato de zirconio, ou seja, apresenta somente ligacdes com o oxigénio. Efeitos devido a
presenca do Zr como segundo vizinho podem ser os responsaveis pelo deslocamento do

sinal.
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Figura 5-17: Regido dos fotoelétrons provenientes do nivel 2p do Al da amostra como depositada e de
um filme de Al.Os sobre Si utilizado como referéncia.

5.2.3 Conclusbes parciais

Resumindo os resultados apresentados, vemos que a estequiometria do filme como
depositado sobre Si é ZrAlp 2023, isto €, (ZrO2)o.9(Al203)0.1. Nele, Al e O estdo uniformemente
distribuidos em profundidade e apresentam uma interface abrupta com o substrato de Si
(dentro das limitacGes das técnicas); enquanto o resultado obtido para o Zr ndo nos permite
afirmar com seguranca se a interface é realmente abrupta. Sua vizinhanca quimica é similar
a apresentada por filmes de silicato de zircbnio depositados sobre Si, ou seja, Zr e Al
aparecem ligados somente a O.

Durante tratamento térmico em ‘%0, intensa troca isotépica °0-'%0 ¢ observada.
Apés tratamentos térmicos em vacuo e ®0,, os perfis e as quantidades de Zr e Al
permanecem inalterados, enquanto que os perfis de #sj indicam migracdo desse elemento
para a regido préxima a superficie do filme dielétrico. Essa migracdo foi confirmada por
andlises de LEIS. Assim como no caso do silicato de zircbnio, essa instabilidade pode
apresentar consequéncias prejudiciais uma vez que um eletrodo metélico pode ser
depositado sobre o aluminato de zircénio.

Esses resultados originaram publicacfes nas revistas Applied Physics Letters e

Journal of the Electrochemical Society, conforme citado na Lista de Publicacées.
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6 CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

Nesta tese investigamos trés materiais com alta constante dielétrica, os chamados
high-k, candidatos a substituir o 6xido de silicio como dielétrico de porta nos dispositivos
MOSFET: o 6xido de aluminio, o silicato de zirconio e o aluminato de zircénio. No caso do
Oxido de aluminio, dois estudos foram desenvolvidos com objetivos distintos, que foram (i)
descrever o processo de difusdo e reacdo de oxigénio em filmes desse material e (ii)
investigar os estagios iniciais de sua deposi¢do utilizando a técnica de deposicdo quimica
de camada atbmica a partir de vapor. J& nos casos do silicato e aluminato de zircbnio, o
principal objetivo em ambos os casos foi analisar o comportamento das estruturas
ZrSixO,/Si e ZrAlLOy/Si quando submetidas a tratamentos térmicos em atmosferas oxidante
e em Vvacuo, etapas inerentes ao processamento dos dipositivos MOSFET. Abaixo
descrevemos as principais conclusdes que resultaram desse trabalho.

No estudo da difusdo de oxigénio em estruturas Al,O3/Si, observamos que a
guantidade e o alcance do ¥o incorporado aumentam com o tempo, a temperatura e a
presséo de 0, e gue a incorporacdo da-se basicamente através de troca isotdpica 1°0-
®0. 0 comportamento observado nas estruturas Al,Os/Si € completamente diferente do
apresentado por estruturas SiO,/Si, uma vez que a incorporacao de 0 acontece por todo o
filme de Al,O3 e a dependéncia apresentada pelas quantidades incorporadas com a pressao
de '®0, é linear. A formacdo de cavidades nos filmes foi observada em alguns casos.
Quando a espessura dos filmes é tal que oxigénio atinge a interface com o substrato de Si,
observamos oxidacdo desse substrato. Isso ocasiona migracdo de Si também em direcéo
ao filme dielétrico, provocando perda de parte dos atomos de Al e de O. Modelos baseados
em difusdo e reacdo que propusemos foram capazes de descrever qualitativamente os
resultados experimentais observados.

No estudo dos estagios iniciais de deposicdo de Al,O3; por ALD, propusemos uma

nova rotina de funcionalizacdo da superficie do Si baseada em pré-exposicdo do substrato
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de Si a TMA. Observamos que um longo pré-tratamento do substrato de Si em TMA antes
do processo de deposicdo faz com que a nucleacdo seja aumentada logo ap6s o primeiro
ciclo de deposicao. Isso torna o crescimento mais rapido e mais préximo de linear, evitando
o periodo de incubacdo de aproximadamente 15 ciclos usualmente observado durante a
deposicéo de Al,O3; sobre substratos de Si limpos. Essa nova rotina pode ser de uso geral
em processos de deposicdo baseados em dgua como precursor de oxigénio, visto que 0s
grupos hidroxila que aparecem apds um pulso de 4gua constituem sitios reativos para a
maioria dos precursores metalicos. Até o presente momento, esse comportamento somente
era observado em substratos com uma camada pré-existente de 6xido de silicio o que,
conforme explicado anteriormente, deve ser minimizado devido as exigéncias tecnoldgicas
atuais.

Com relacéo as estruturas ZrSixOy/Si, das analises de RBS canalizado concluimos
que o filme como depositado é uma liga pseudobinaria de composicao (ZrO2)o.s(Si0O2)o,2.
Observamos que Zr, Si e O estdo uniformemente distribuidos em profundidade e que a
interface entre o filme dielétrico e o substrato de Si pode ser abrupta, dentro das limitacGes
das técnicas utilizadas. A quantidade total de Zr permanece constante apés tratamentos
térmicos em vacuo e em ‘0, mas troca isotépica °0-'®*0 acontece em todo o filme de
silicato durante o tratamento térmico em *®0.. Os perfis de concentracdo de Zr e O também
permanecem inalterados apdés ambos os tratamentos térmicos, enquanto os perfis de Si
indicam migracdo para a regido proxima a superficie do filme. No caso das estruturas
ZrAlO,/Si, a estequiometria do filme como depositado é ZrAlp 2023, isto €, (ZrO2)o,s(Al203)o,1.
Observamos que Zr, Al e O estdo uniformemente distribuidos em profundidade e que a
interface entre o filme dielétrico e o substrato de Si pode se abrupta, dentro das limitacGes
das técnicas utilizadas. Sua estrutura é similar a apresentada por filmes de silicato de
zirconio depositados sobre Si, ou seja, Zr e Al aparecem ligados somente a O. Durante
tratamento térmico em *°0; troca isotépica °0-'%0 ¢ observada. Apés tratamentos térmicos
em vacuo e ‘*0,, os perfis e as quantidades de Zr e Al permanecem inalterados, enquanto
os perfis de #sj indicam migracdo desse elemento para a regido préxima a superficie do

filme dielétrico. Tanto no caso do silicato como no do aluminato de zircdnio, essa migracao
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de Si deve ter conseqiéncias prejudiciais, uma vez que um eletrodo metélico pode ser
depositado sobre o filme dielétrico e silicetos metalicos podem formar-se na interface
eletrodo/dielétrico. A partir das observacfes desta tese, fica aparente a necessidade de
investigacdo de outras composicdes das ligas pseudobinarias de silicato e de aluminato de
zirconio no que diz respeito a instabilidades durante tratamentos térmicos.

Como perspectivas de trabalhos futuros, no que diz respeito a qualquer um dos
materiais alternativos estudados nesta tese, o efeito ocasionado pela adicdo de nitrégenio
aos filmes deve ser investigado. Isso porque a adicdo de nitrogénio ao SiO, tornou-o melhor
barreira a difusdo de boro (dopante do Si policristalino utilizado como eletrodo de porta) e
aumentou sua constante dielétrica, o que sdo efeitos desejados também em qualquer
dielétrico alternativo. A adicdo de nitrogénio pode ser feita durante o processo de deposicao,
ou ainda durante tratamentos térmicos pés-deposicdo em atmosferas contendo nitrogénio,
como NO ou N2O. A identificacdo do N e do O incorporado nas amostras durante esse
processo pode ser feita através de NRP utilizando gas enriquecido nos isétopos 15 do
nitrogénio e 18 do oxigénio, N, 0, por exemplo. Especialmente nos casos do silicato e
aluminato de zircénio, novos filmes com diferentes estequiometrias devem ser depositados
e, além da investigacdo de eventuais instabilidades ocasionadas por tratamentos térmicos,
devemos investigar a possivel cristalizacdo dos filmes e a dependéncia existente entre a
temperatura de cristalizacdo e a estequiometria dos filmes. Como alternativa ao éxido de
zirconio, bem como aos seus silicatos e aluminatos (devido aos efeitos observados nessa
tese), existe o 6xido de hafnio. O comportamento apresentado pelo HfO, no que diz respeito
a cristalizacdo é semelhante ao apresentado pelo ZrO,, restando entdo investigar o
comportamento de seus silicatos e/ou aluminatos quando submetidos a tratamentos
térmicos em ambiente oxidante ou em vacuo, tentando simular condicdes de fabricacao de

dispositivos MOSFET.
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