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RESUMO

Atualmente os candidatos mais provaveis para aplicacdo como dielétrico de porta nas
proximas geragdes de dispositivos MOSFET sdo os filmes de silicato e aluminato metalicos
com nitrogénio em sua composi¢cdo. Neste trabalho sdo investigados filmes de oxinitreto de
héafnio e silicio (HfSixOyN,), oxinitreto de aluminio (AIONy), e oxinitreto de lantanio e
aluminio (LaAliOyN,) depositados sobre Si utilizando diferentes técnicas de preparagdo. O
objetivo deste estudo ¢ avaliar a estabilidade térmica dessas estruturas e o efeito da presenca
do nitrogénio no que diz respeito ao transporte atdmico e reagdes quimicas durante
tratamentos térmicos pds-deposi¢do. Os tratamentos térmicos realizados buscam simular as
etapas de processamento térmico inerentes do processo de fabricagdo de um MOSFET, como,
por exemplo, a etapa de ativagdo de dopantes da fonte e do dreno do dispositivo. Esses
tratamentos térmicos sdo realizados em temperaturas que variam de 600°C até 1000°C em
atmosfera inerte ou oxidante. Foi observado que a presenga de nitrogé€nio inibe o transporte
atomico e, conseqiientemente, instabilidades composicionais quando comparado com filmes
sem nitrogénio. Em particular, as espécies oxidantes desempenham um papel importante na
compreensao da estabilidade fisico-quimica dessas estruturas durante os tratamentos térmicos,
uma vez que o nitrogénio modifica a difusdo e a incorporacdo de oxigénio. Além disso,
observa-se que parte do nitrogénio ¢ removido dessas estruturas com o tratamento térmico em
atmosfera oxidante. Essa perda acontece principalmente através de um processo de troca entre
o nitrogénio do filme e o oxigénio da fase gasosa. Nesta tese foi realizado um estudo
sistemdatico dessas estruturas e as possiveis causas das observacdes realizadas sao discutidas,
assim como alguns mecanismos sdo propostos para explicar os resultados experimentais. Esta
tese aporta uma importante contribui¢do para essa area de pesquisa e para o avanco da
tecnologia CMOS nos proximos anos.
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ABSTRACT

High-k metal oxynitrides are currently the most promising candidates under consideration as
novel gate dielectrics for MOSFET devices. In this work, hafnium-silicon oxynitride
(HfSi,OyN,), aluminum oxynitride (AlONy), and lanthanum-aluminum oxynitride
(LaAliOyN,) films on silicon prepared by different deposition techniques were experimentally
investigated. The aim of this study was to evaluate the thermal stability of these structures and
the effect of nitrogen concerning atomic transport and chemical reaction phenomena in view
of metal-oxide-semiconductor transistor processing requirements. Such processing steps
include post-deposition annealing and source/drain dopant activation annealing, performed at
temperatures from around 600°C up to 1000°C, in inert or O,-containing atmospheres. It was
observed that nitrogen inhibits atomic transport and compositional instabilities during thermal
processing when compared to non-nitrided structures. In particular, oxidant species play an
important role in understanding physicochemical stability during thermal processing, since
nitrogen modifies the oxygen diffusion and incorporation into these structures. Besides, part
of the nitrogen is removed from these structures during thermal annealing by an exchange
process with oxygen. A systematic investigation of these structures was performed, the
possible chemical/physical causes of these observations are discussed and some mechanisms
are proposed to explain the experimental results. This thesis provides new understanding to
this area with potential importance to the CMOS technology.



1 Introducao

A motivacdo deste trabalho ¢ a necessidade de novos materiais para utilizacdo como
dielétrico de porta em dispositivos MOSFET (Transistor a Efeito de Campo constituido de
Metal, Oxido e Semicondutor), que sdo a unidade fundamental dos circuitos integrados atuais,
e em grande parte responsaveis pela revolucao microeletronica observada nas tltimas quatro
décadas [1]. O aumento da funcionalidade e do desempenho dos equipamentos eletronicos
estad diretamente relacionado a miniaturizagdo do MOSFET, que pode ser representada pela
chamada “Lei de Moore” [2], que prediz que o numero de transistores por circuito integrado
(ou em outras palavras, capacidade e velocidade de processamento) dobra a cada 18 meses.
Desta forma, circuitos integrados atuais alcangam espessuras de dielétrico de porta em escala
nanométrica. A Figura 1 ilustra a lei de Moore representada aqui através do ntimero de
transistores em microprocessadores Intel (eixo vertical a direita), acompanhada da tendéncia a
diminui¢ao das dimensdes do dispositivo, ilustrada pela redugdo da espessura do dielétrico de

porta (eixo vertical a esquerda), em funcao do tempo.
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Figura 1: llustra¢do da Lei de Moore para microprocessadores Intel (eixo vertical a direita),
acompanhada da tendéncia de redugdo na espessura do dielétrico de porta (eixo vertical a esquerda),
em fungdo do tempo. Adaptado de [3].



Os componentes basicos de um dispositivo MOSFET (veja Figura 2) sdo: o eletrodo
de porta, também chamado de metal, constituido geralmente de silicio policristalino
fortemente dopado, ou mais recentemente de nitretos e silicetos metalicos [4,5]; o 6xido, que
¢ um material isolante também conhecido como isolante ou dielétrico de porta, constituido
atualmente de um filme de dioxido de silicio (S10,) ou oxinitreto de silicio (SiO4Ny) amorfo;
o semicondutor (substrato), constituido de silicio dopado (tipo-p ou tipo-n). Além disso,
existem ainda a fonte e o dreno de portadores de carga, que sdo regides do substrato com
dopagem do tipo-p (para substratos tipo-n) ou do tipo-n (para substratos tipo-p). A regido do
substrato localizada entre a fonte e o dreno ¢ chamada de canal do transistor, que € a regiao
eletricamente ativa do substrato semicondutor, pois ¢ pelo canal do transistor que os
portadores de carga sdo transportados da fonte para o dreno.

Para um MOSFET produzido com substrato de silicio tipo p, por exemplo, o
funcionamento basico € o seguinte: dada uma diferenga de potencial (voltagem) aplicada entre
a fonte e o dreno, quando uma tensdo negativa ¢ aplicada no eletrodo de porta os portadores
de carga majoritarios acumulam-se na superficie do silicio. O canal fica eletricamente isolado,
sem transporte de carga entre a fonte e o dreno (estado desligado), pois a jun¢do canal-dreno
esta reversamente polarizada. Se a tensdo aplicada for positiva, € superior a uma tensao de
limiar, os portadores de carga majoritarios se afastam da superficie, enquanto os minoritarios
se acumulam nessa regido, formando um canal de transporte de carga entre a fonte e o dreno
(estado ligado).

O desempenho do MOSFET esta relacionado com a corrente de dreno Ip (corrente de
portadores de carga entre a fonte e o dreno) quando o dispositivo estd no estado “ligado”

(Figura 2 (a)). Através de um modelo simples [6] pode-se escrever o valor de saturagdo da

corrente de dreno como sendo: 7,

2
V., , i
_r /jC@ onde C ¢é a capacitincia da estrutura
L

MOS (Metal-Oxido-Semicondutor), # ¢ a mobilidade dos portadores de carga (elétrons ou
lacunas) na regido do canal, e Vps € 0 potencial aplicado no dreno, responsavel pela
saturagdo de /Ip. Para se obter um aumento em /p 54, considerando p constante € sem aumentar
a dimensao lateral (W) do dispositivo, ¢ necessario diminuir o comprimento do canal (L) ou
aumentar a capacitancia do capacitor MOS (MOS-C), uma vez que o valor de Vp ,, € limitado

para evitar campos elétricos intensos no dispositivo [6].



O processo de miniaturizacdo dos dispositivos MOSFET exige uma reducao
progressiva na area dos transistores, ou seja, em todas as medidas lineares no plano, e estas,
via regras de projeto de dispositivos (scaling rules) [7], implicam a redu¢do da dimensdo
vertical, isto €, a espessura do dielétrico de porta, ao mesmo tempo mantendo ou aumentando
o valor da capacitancia do MOS-C. Em microprocessadores avangados utiliza-se filmes de
SiON,/Si com 1,2 nm de espessura [8], tratando-se portanto, de materiais nanoestruturados.

As principais fungdes do dielétrico, que sdo isolar eletricamente o eletrodo de porta da
regido eletricamente ativa do substrato e passivar' a superficie do substrato, deixam de ser
cumpridas nessa faixa de espessura. Assim, uma reducao ainda maior da espessura (x < 2 nm)
do dielétrico de porta implica um aumento da corrente no eletrodo de porta (Ig). Essa
corrente, também chamada de corrente de fuga, surge devido ao tunelamento quantico direto
de portadores de carga através do dielétrico de porta [9]. Um aumento exponencial de Ig €
observado com a diminui¢ao da espessura do dielétrico de porta conforme ilustra a Figura
2(b). Esse comportamento ¢ uma ameaga ao processo de miniaturizacdo destes dispositivos,
pois correntes de fuga comparaveis as correntes de dreno (Ip) destroem a base logica de
operacdo de um transistor, ou seja, a distingao entre os estados “ligado” e “desligado”. Além
disso, a corrente de fuga tem como conseqiiéncia um aumento significativo da poténcia

dissipada em MOSFETs, aumentando seu consumo de energia e sua temperatura de operagao

[10].
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Figura 2: (a) Esquema de um dispositivo MOSFET ilustrando as correntes Ip e I. Os circulos
ilustram os portadores de carga transportados na regido do canal. (b) Densidade de corrente de fuga
(Jg) em fungdo da voltagem V aplicada no eletrodo de porta. Adaptado de [11].
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Neste contexto, o termo passivar significa eliminar estados eletronicos existentes na superficie do substrato de
silicio, como, por exemplo, ligagdes pendentes de Si, que influenciam negativamente as caracteristicas dos
dispositivos.



Outra conseqiiéncia que passa a existir com a reducao da espessura do dielétrico ¢ a
degradagdo fisica da regido do canal do transistor devido a: (i) difusdo de dopantes
provenientes do eletrodo de porta, através do dielétrico, em dire¢do ao substrato de silicio; (7i)
injecdo dos chamados “portadores quentes”, que sdo portadores de carga (elétrons ou lacunas)
que adquiriram energia cinética da ordem de elétron-volts devido a polarizagao do dreno,
gerando assim um campo elétrico proporcionalmente alto e ndo uniforme na regido do canal
do transistor. Devido a esta energia cinética apreciavel, os portadores quentes podem ser
injetados através do dielétrico, e acabam sendo aprisionados no dispositivo, produzindo
defeitos carregados que influenciam diretamente o controle do transistor. Esse tipo de
problema influencia a estabilidade operacional do dispositivo, o que provoca uma diminui¢ao
na confiabilidade do mesmo [12].

Uma alternativa provisoria para contornar os problemas descritos acima ¢ a utilizagao
de oxinitreto de silicio (SiOxNy/Si)2 como dielétrico, que possui uma constante dielétrica
superior a constante dielétrica do SiO; (Ksio, = 3,9; Ksion = 7) [13]. Apesar da interface
SiON/Si apresentar densidade de defeitos estruturais e elétricos maior que a do SiO,/Si [13],
pequenas quantidades de nitrogénio proximo a interface dielétrico/Si tornam a interface mais
resistente a irradiacdo por portadores quentes. Uma outra vantagem deste material ¢ que os
filmes de SiON também sdo crescidos termicamente sobre o substrato de silicio, bastando
substituir a atmosfera de tratamento térmico ou, ainda, nitretar termicamente o filme de
dioxido de silicio [13,14,15]. No entanto, a continuidade da miniaturizacdo aliada a corrente
de fuga ainda aprecidvel ndo permite que os filmes dielétricos de SION prolonguem por muito
tempo a evolugdo da tecnologia de dispositivos MOSFET. Para que isso ocorra, novos
materiais dielétricos estdo sendo estudados para aplicagdo em um futuro proximo.

A substitui¢do do 6xido (ou oxinitreto) de silicio por um novo material dielétrico tem
sido foco de pesquisa nos ultimos anos. Do ponto de vista elétrico, a estrutura MOS [10] pode

ser comparada a um capacitor de placas paralelas, cuja capacitancia ¢:

C zﬁ , €=ke, (Equagdol)
X

2 ’ . . ry . ~ . ~ .. , , .

Ao longo deste trabalho os indices estequiométricos ndo determinados serdo omitidos nas féormulas quimicas (a
ndo ser em casos especificos, onde é importante descrevé-los). Por exemplo, a formula SiOxNy sera a partir de
agora representada por SiON, o que, neste caso entdo, ndo representara a estequiometria Si;ONj.



Onde ¢ ¢ a permissividade do dielétrico, x a constante dielétrica do material, & a
permissividade do véacuo (8,85 x 1077 F/m), A, a 4rea das placas do capacitor e X ¢ a espessura
do dielétrico. Como a espessura x do dielétrico ndo pode mais ser reduzida (devido ao limite
fisico), ¢ imperativo aumentar a permissividade & do dielétrico, uma vez que a area 4 deve
continuar sendo reduzida para a miniaturizacdo. Para isso, um material com uma constante
dielétrica maior que a constante dielétrica do dioxido de silicio deve ser utilizado. Os
materiais que possuem essa propriedade sdo conhecidos como “high-x”" ou materiais de alta
constante dielétrica, e incluem um grande nimero de 6xidos de metais de transi¢do e terras
raras e seus silicatos e aluminatos. Neste trabalho, o termo high-x sera utilizado para designar
esses materiais.

Com o emprego de um material high-x, é possivel utilizar um dielétrico de porta com
espessura maior, reduzindo a corrente de fuga e, a0 mesmo tempo, mantendo ou aumentando
a capacitancia da estrutura MOS. Para simplificar, define-se a chamada espessura equivalente
em S10, como X.;= (Ksio: /Khigh_,g)xhigh_,(, que representa a espessura de SiO, necessaria para
que se obtenha na estrutura MOS a mesma capacitancia obtida com uma espessura Xpjgn-« de
dielétrico alternativo com constante dielétrica ijjg-«.

No entanto, um valor apreciavel da constante dielétrica ndo basta para determinar o
novo dielétrico de porta. Existem muitos requisitos que o novo material deve satisfazer antes
da efetiva substituicao, dentre os quais se pode citar os mais importantes [10,16]:

- banda de energia proibida comparavel a do dioxido de silicio (sabe-se, porém, que
para a maioria dos dielétricos a largura de banda proibida ¢ inversamente proporcional a
constante dielétrica);

- 0 alinhamento dos niveis eletronicos das bandas de conducao e de valéncia (band
offset) deve ser maior que 1 eV, tanto na interface dielétrico/c-Si como na dielétrico/eletrodo
de porta, para garantir uma barreira ao tunelamento dos portadores de carga [10];

- densidade de estados eletronicos de interface comparavel ao sistema didéxido de
silicio sobre Si;

- densidade de carga no dielétrico comparavel a obtida com SiO; (~1010/cm2);

- estabilidade termodindmica e estrutural, o que significa que o material deve evitar
reagdes quimicas termicamente induzidas, no volume e nas interfaces dielétrico/Si e eletrodo
de porta/dielétrico, como, por exemplo, a formagdo de silicetos no interior do material. O

material deve entdo permanecer com a estrutura amorfa apds os processamentos térmicos,



uma vez que em filmes cristalizados, os contornos dos graos cristalinos tornam-se caminhos
de condugdo para a corrente de fuga;

- apresentar confiabilidade e reprodutibilidade, ou seja, suas propriedades ndo devem
ser alteradas ao longo dos processos de fabricacao e utilizagdo dos dispositivos, que envolvem
processamentos em temperaturas elevadas.

A estabilidade termodinamica do filme dielétrico em contato com o substrato de silicio
¢ um fator determinante para o emprego do novo material [17], visto que o roteiro habitual de
fabricacdo de um dispositivo envolve etapas de processamento térmico. Os tratamentos
térmicos (recozimentos) das estruturas MOS sao realizados em temperaturas entre 600 e 1100
°C, em atmosfera inerte, oxidante, ou em vacuo. Os pardmetros temperatura, tempo, pressao e
atmosfera de tratamento sdo escolhidos de acordo com o objetivo da etapa de tratamento.

O material alternativo deve ser termodinamicamente estavel sobre Si, SiO; ou SiON, o
que significa que, nas etapas subseqlientes de fabricacao:

(1) A migracdo e eventual segregacdo de qualquer elemento, especialmente nas
interfaces eletrodo/dielétrico e dielétrico/Si devem ser evitadas. Isto é necessario porque:

- impurezas na interface high-x/Si produzem atividade elétrica (ou perda de
passivacgdo) nesta regido.

- impurezas na regido eletricamente ativa do substrato (canal do transistor) reduzem
a mobilidade dos portadores de carga (elétrons ou lacunas), o que ¢ incompativel
com o projeto do dispositivo;

- impurezas na interface dielétrico/eletrodo modificam o alinhamento das bandas de
energia metal/dielétrico/semicondutor [18,19].

(i1) A difusdao de oxigénio através do filme dielétrico e reagdo com o substrato de Si
devem ser controladas, uma vez que:

- a formagao de SiO; na interface dielétrico/Si reduz a capacitancia total da estrutura
MOS?;
- 0 oxigénio estd presente intencionalmente ou nao, mesmo em pressoes parciais

muito abaixo da pressdo atmosférica, nos ambientes de tratamento térmico [20].

3 Este efeito de reducdo na capacitancia total da estrutura MOS se deve ao fato que o dielétrico de porta serd

1 1 1

composto de uma associa¢do em série entre o material high-k e o SiO, = + ,ea
total Chigh—k CSi02

capacitancia menor, neste caso, do SiO,, ira dominar o valor resultante da capacitincia total.



(iii)  As reagdes quimicas no volume e nas interfaces entre o high-x ¢ o substrato

de Si e entre o high-x ¢ o eletrodo de porta devem ser prevenidas [6,20].

Virios trabalhos demonstraram que filmes finos de HfO,, ZrO,, La;Os sobre silicio e
seus silicatos e aluminatos [21,22,23] apresentam instabilidades termodinamicas e estruturais,
quando submetidos a recozimentos térmicos em diferentes temperaturas e atmosferas. Essas
instabilidades sdo atribuidas ao transporte atomico termicamente induzido dos elementos

presentes na estrutura MOS, conforme ilustra a Figura 3.

Tratamento Térmico
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Figura 3: Esquema de um dispositivo MOSFET ilustrando os possiveis transportes atomicos atraveés
da estrutura MOS durante os tratamentos térmicos pos-deposi¢do.

Estudos revelam que a introducdo de nitrogénio em filmes dielétricos high-x é uma
alternativa promissora. O nitrogénio ¢ introduzido seja durante o processo deposi¢do, ou
através de processamento térmico ou por plasma em ambientes que contém nitrogénio,
formando oxinitretos metalicos (MON), oxinitretos metal-silicio (MSiON) e oxinitretos metal-
aluminio (MAION), onde M ¢ geralmente Hf, Zr, La [24,25,26].

O fato do N agir como uma barreira a difusdo e ao transporte atdbmico nos materiais
dielétricos ¢ atribuido a configuracdo quimica do N na rede dos 6xidos metalicos € em seus
silicatos e aluminatos candidatos a aplicagdo como dielétrico de porta. Alguns trabalhos
[27,28] afirmam que o efeito do N seria reduzir o numero de coordenacdo médio dos 4tomos

do metal, ou seja, o nimero médio de ligagdes que um atomo de metal realiza no material. Por



exemplo, em filmes de HfO,/Si, o nitrogénio efetua ligacdes quimicas com o Hf, substituindo
as ligagdes quimicas Hf-O por ligagdes Hf-N. A Figura 4 ilustra esse efeito em um célculo
teorico de uma estrutura estavel de HfsO,oN4, onde cada nitrogénio apresenta um nimero de
coordenacdo médio igual a 4. O oxigénio também apresenta o mesmo numero de
coordenagao. Comparando-se essa estrutura com uma estrutura estavel HfsO,6, sobram duas
vacancias de oxigénio, portanto o numero de coordenacdo médio do Hf ¢é reduzido de 8 para 7
com a introdu¢do do N. A Figura 4(b) ilustra a representacdo de um calculo de uma outra
estrutura estdvel com um niimero maior de N em relacdo a estrutura mostrada em (a), onde
nota-se uma reducao ainda maior do nimero de coordenagao do Hf que nesse caso ¢ de 6,4,
alterando ainda mais a estrutura atomica do HfON.

Além disso, sabe-se também que os filmes high-k sdo naturalmente deficientes em
oxigénio na sua composi¢ao [29], e alguns estudos relatam que o N tende a ocupar sitios onde
originalmente existiam defeitos na estrutura do material, como vacancias de oxigénio, que
serviriam de caminho para a difusdo dos elementos [30], reduzindo assim a difusdo atémica

dentro do material dielétrico.

Figura 4: Estruturas calculadas de (a) HfsO,0N, e (b)Hf;0OsNs. Atomo preto: N, dtomo cinza: O e
atomo cinza claro: Hf. Adaptado de [27].

A presenca de nitrogénio favorece entdo a integridade fisico-quimica desses materiais
apds os tratamentos térmicos, em comparagdo aos filmes sem nitrogénio [24,25,26,31,32].
Isso se deve ao nitrogénio promover: (i) um aumento da temperatura de cristalizagdo; (7)) um
aumento da constante dielétrica; (7ij)) uma barreira a difusdo de dopantes provenientes do
eletrodo de porta, tal qual observado anteriormente nos filmes de oxinitreto de silicio; (iv)

uma barreira a difusdo de metal proveniente do dielétrico high-x; (v) uma barreira a difusdo



do oxigénio, o que impede, na maioria das vezes, a formagdo de uma camada interfacial de
Si0; e finalmente (vi) uma reducdo da corrente de fuga.

Embora algumas propriedades elétricas e fisico-quimicas sejam aprimoradas com a
introdugdo do nitrogénio nos filmes dielétricos, existem também alguns aspectos negativos no
que diz respeito ao desempenho do transistor MOSFET, que sdo promovidos pela presenca de
nitrogénio no dielétrico de porta [33,34,35,36,37], dentre as quais se pode citar: (i) reducdo
da mobilidade dos portadores de carga na regido do canal; (ii) presenca de cargas fixas no
interior do filme e (7ii) diminui¢cdo da largura de banda proibida do material.

Atualmente existem na literatura varios trabalhos sobre a importancia do N em filmes
dielétricos. Tais trabalhos apontam as caracteristicas positivas e negativas descritas acima, no
entanto, a maioria desses estudos trata do assunto de um modo qualitativo. De um ponto de
vista mais fundamental, o papel desempenhado pelos atomos de nitrogénio em filmes
dielétricos high-x ndo ¢ completamente compreendido. O efeito da localizacdo espacial do
nitrogénio e a estrutura eletronica dos materiais high-x com N, assim como as ligagdes
quimicas que o nitrogénio efetua nesses materiais dielétricos precisam ainda ser investigados,
de modo que os fatores positivos e negativos descritos acima sejam melhor compreendidos.

Este trabalho investiga experimentalmente a estabilidade térmica de filmes amorfos de
HfSiON/Si, AION/Si e LaAION/Si, especialmente comparados aos silicatos e aluminatos sem
nitrogénio, quando submetidos a condigdes tipicas de processamento dos dispositivos
MOSFET. Dentro desse contexto, esta tese busca avangar na investigacao da influéncia do
nitrogénio na estabilidade térmica de filmes dielétricos ultrafinos (espessuras na escala
nanométrica) sobre silicio, principalmente no que diz respeito aos transportes atdomicos e
estados quimicos das espécies que constituem os filmes, apos os tratamentos térmicos. Em
particular, o comportamento dessas estruturas quando tratadas termicamente em atmosferas
contendo espécies oxidantes ¢ investigado.

Esta tese estd organizada conforme a descricdo a seguir: nos Capitulos 2 e 3, os
métodos de preparacdo dos filmes dielétricos e as técnicas de caracterizagdo utilizadas sdo
descritos. Nos Capitulos 4, 5 ¢ 6 sdo apresentados os resultados das estruturas de HfSiON/Si,
AION/Si e filmes baseados em lantanio sobre Si, respectivamente. Em cada um desses
capitulos sdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados para a preparacdo e
caracterizagdo das estruturas, seguido da apresentacao e discussdo dos resultados. Finalmente

no Capitulo 7 sdo apresentadas as principais conclusoes do trabalho e suas perspectivas.
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2 Métodos de Preparacao

Neste capitulo sdo apresentados os métodos de preparacdo dos filmes investigados.
A introducdo de nitrogénio nas estruturas high-x/Si foi realizada durante o processo de
deposi¢ao do filme sobre o substrato de silicio, ou através de tratamentos pos-deposicdo em
atmosferas contendo nitrogénio (NHj3, N;), seja termicamente ou em plasma. Os filmes
dielétricos investigados nesse trabalho, as respectivas técnicas de deposi¢do, assim como as

colaboragdes cientificas que forneceram as estruturas estudadas sao mostrados na Tabela 1.

Tabela I: Filmes dielétricos investigados neste trabalho, técnicas de deposi¢do e colaboradores.

Material Técnica de deposicao e preparacao Procedéncia e Colaboradores
HSiO/Si S Texas Instruments Inc.
R puttering (A.L.P. Rotondaro and
HISIN/Si L.Colombo)
HESIO/HSION/Si* Sputtering seguido de oxidacio em University of Texas at Dallas
0z6nio (Os) (R. M. Wallace)

HfSiON/HfSiO'"N/Si*

Deposigao quimica com vapores

AIOIN/Si* assistida por plasma remoto North Carolina State University
(RPECVD) seguida de nitretagdo por (G. Lucovsky)
plasma remoto (RPN)
LaAlO"N/Si* Université Paris-Sud
LaAlO,/Si°N/Si* Sputtering (Estagio de doutorado)

(M.-C. Hugon e B. Agius)

* A utilizacdo de nitrogénio enriquecido no isétopo de massa 15 justifica-se pelas técnicas de
caracterizagdo dos filmes, que sdo sensiveis a esse isotopo, especificamente. (Veja Capitulo 3).

As técnicas utilizadas na deposicdo e preparacdo dos filmes investigados neste

trabalho sdo descritas nas proximas se¢des deste capitulo.
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2.1 Deposicao quimica com vapores assistida por plasma remoto
(RPECVD)

Processos de deposi¢do quimica com vapores (CVD - chemical vapor deposition)
sdo baseados em reagdes quimicas que ocorrem entre precursores na fase gasosa e o substrato.
Em particular, a técnica de PECVD (plasma-enhanced CVD) destaca-se pela geracdo de
espécies reativas através da energia cinética dos ions de um plasma ao invés de energia
térmica, o que diminui a temperatura de deposi¢do consideravelmente em comparagdo com a
técnica de CVD convencional. Um esquema de uma camara de deposicio PECVD esté

mostrado na Figura 5.

Fonte de plasma He/O,

precursor

Figura 5: Esquema de uma cdmara de deposi¢do PECVD.

Neste processo, os precursores (na fase gasosa) sdo injetados em um reator, € o
plasma ¢ iniciado através de uma fonte de tensdo de radiofreqiiéncia (RF) a 13,56 MHz, e
poténcia que varia de 15 a 60 W. O campo elétrico gerado excita os gases reativos através da
energia cinética de alguns elétrons livres. Os elétrons de maior energia colidem
inelasticamente com as moléculas dos precursores, causando a dissociacdo e ionizacao dessas
moléculas, produzindo assim espécies ativas que contribuem para a ocorréncia de reagdes
quimicas paralelas e a formag¢ao de diferentes compostos quimicos. Uma vez que as espécies

ativas entram em contato com o substrato, reagem formando o filme (fase sélida) [38]. A
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temperatura do substrato e o fluxo dos gases injetados na camara influenciam as reagdes

quimicas que ocorrem na superficie do substrato.

Quando a deposi¢ao por CVD ¢ assistida por plasma remoto (RPECVD — remote
PECVD), o substrato fica fisicamente distante do plasma, evitando assim o contato com ions
energéticos e fornecendo maior controle sobre as reagdes quimicas que ocorrem na superficie
do substrato [39]. Além disso, a temperatura do substrato durante o processo de deposi¢ao
fica em torno de 300°C, o que tende a reduzir a densidade de estados eletronicos durante a
formag¢do da interface dielétrico/substrato, em relacdo aos processos de deposi¢do em

temperaturas acima de 400°C.

2.2 Nitretacao por plasma remoto

A nitretagdo por plasma remoto (RPN — remote plasma nitridation) caracteriza-se pela
incorporacdo de nitrogénio em um material através de um plasma contendo espécies
nitretantes. Essa técnica tem como principal vantagem a incorporagdo seletiva de nitrogénio,
além de permitir que o processo seja realizado a uma temperatura que varia de 300°C a
temperatura ambiente (faixa de temperatura compativel com as etapas de processamento de
um dispositivo MOSFET). O processo de nitretagdo ¢ realizado em uma regido do plasma
localizada distante de sua regido mais ativa (plasma remoto), evitando assim a descarga direta
do plasma sobre o filme, o que pode danificar fisicamente o material que se deseja nitretar
devido a formagao de defeitos estruturais causados pelo impacto de ions energéticos [14,40].

As seguintes equacdes expressam as reagdes que ocorrem durante o processo de
nitretagio por plasma utilizando He e N, como componentes do plasma’ ¢ M ¢ o metal
componente do dielétrico original ou substrato semicondutor [41].

N>+He = N*
MOy + N* = MON,

A dissociagdo do N, em espécies quimicamente ativas (N* ou moléculas de Ny*

metaestaveis) ¢ gerada pela excitagdo causada pelo plasma, a exemplo da técnica de RPECVD

discutida anteriormente.

* O simbolo (*) significa estado eletronico excitado.
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2.3 Deposicdo por sputtering

O principio fisico do processo de sputtering’ reside fundamentalmente na troca de
momento entre um gas ionizado e os dtomos constituintes de um alvo s6lido. Uma ilustragao
do equipamento associado a essa técnica esta mostrada na Figura 6(a).

O material a ser depositado ¢ conformado em forma de disco (chamado de alvo). A
cAmara de deposicdo, em pressdo de base da ordem de 10® mbar, é preenchida por uma
mistura de gases (que podem ser inertes ou reativos), até uma pressio da ordem de 107-10™
mbar. Uma tensdo alternada de radiofreqiiéncia (13,56 MHz) ¢ aplicada no eletrodo do alvo
para que o plasma seja formado. Durante a parte do ciclo da RF em que o potencial no
eletrodo do alvo estd polarizado negativamente, os ions do plasma, que sdo majoritariamente
positivos, sdo acelerados por um campo elétrico em direcdo ao alvo, ganhando energia
cinética suficiente para arrancar atomos de sua superficie. Uma fracdo do material ejetado (e
parte do gas reativo) sdo depositadas sobre o substrato, formando o filme [42].

A eficiéncia da ionizacdo pode ser melhorada através do aumento do caminho médio
dos elétrons de ionizacao no plasma. Isso pode ser realizado usando um campo magnético. No
sputtering reativo auxiliado por magnetron, um ima permanente ¢ colocado sob o alvo. A
forca de Lorentz faz com que os elétrons secundarios (i.e. emitidos pelo alvo), se movam na
forma de uma espiral, deslocando-se ao longo da direcdo de E X B. No magnetron planar
circular ilustrado na Figura 6(b), o campo magnético estd orientado transversalmente ao
campo elétrico e os elétrons deslocam-se ao longo de um caminho fechado, tornando-se
confinados em uma 4area anular proxima ao alvo [42]. O método de sputtering ¢ relativamente
simples e de baixo custo se comparado com outras técnicas de deposicao (como, por exemplo,
CVD).

Essa técnica tem se mostrado Util na deposi¢do de varios materiais candidatos a
dielétrico de porta [10]. A Figura 7 mostra uma foto do equipamento de sputtering do
Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas utilizado na deposi¢cdo das amostras

baseadas em lantanio investigadas neste trabalho.

> Como nio ha unanimidade entre os pesquisadores quanto a tradugdo de algumas palavras da lingua inglesa, a
palavra sputtering sera utilizada como tal no texto, pois tradugdes para o Portugués como “pulverizagio
catodica” ou “desbaste i6nico” ndo guardam o sentido original da expressdo. Além disso, esse termo ¢ utilizado
com freqiiéncia no meio cientifico.
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Figura 6: (a) Esquema simplificado de um equipamento de sputtering, (b) llustra¢do de um
magnetron planar circular utilizado para confinar os elétrons proximos ao alvo.
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Figura 7: Foto do equipamento de sputtering do Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas
utilizado na deposi¢do das amostras baseadas em lantdnio deste trabalho (Capitulo 6).
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2.4 Oxidac&o com ozdnio (O3)

A oxidagdo por ozonio utilizando radiagdo ultravioleta (UV) é uma técnica que
permite oxidar a superficie de materiais em temperaturas proximas da temperatura ambiente.
Assim, o processo de oxidagdo ¢ realizado com um controle maior, comparado a oxidacao
térmica, por exemplo [43,44].

Nesta técnica utiliza-se uma lampada de vapor de mercurio posicionada proxima da
superficie do material que se deseja oxidar. Ambos sdo arranjados dentro de uma camara
isolada, que ¢ preenchida com uma pressao parcial de O,. A lampada de vapor de mercurio ¢
ligada, produzindo radiagdo com comprimentos de onda de 253,7 e 184,9 nm. Esses
comprimentos de onda sdo particularmente adequados para realizar oxidag¢do, pois
correspondem aproximadamente a energia de ligacdo das moléculas de O,. Deste modo, a
radiagdo ultravioleta interage com as moléculas de O, da fase gasosa, produzindo radicais de

oxigénio e 0zOnio, que reagem com o filme ou substrato e oxidam o material.

2.5 Tratamentos térmicos p6s-deposicéo

Os tratamentos térmicos pos-deposicao sdo realizados em fornos com temperaturas
que variam entre 600 e 1100 °C, em atmosferas inerte (N,, Ar), oxidante (O;) ou vacuo [10].
Esses tratamentos t€ém como objetivo simular as etapas habituais de processamento térmico
intrinsecas a fabricagdo de um dispositivo [12]. Tratamentos térmicos em atmosfera oxidante
sdo realizados intencionalmente (por exemplo, para melhorar as qualidades fisico-quimicas
dos filmes dielétricos, suprindo possiveis deficiéncias quimicas ou defeitos estruturais
remanescentes do processo de deposi¢ao) ou de modo involuntario, uma vez que o oxigénio ¢
um contaminante comum em qualquer ambiente, presente, por exemplo, adsorvido nas
paredes de um forno [3]. Tratamentos térmicos em atmosfera inerte ou vacuo também sdo
importantes, pois simulam etapas essenciais na fabricacao do dispositivo, como a de ativagao
de dopantes, por exemplo. O transporte atdmico termicamente induzido que ocorre nos filmes

durante esse tipo de tratamento também podem modificar a estrutura do material e de sua
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interface com o substrato de silicio. A seguir sdo descritos os tipos de processamento térmico

utilizados nesse trabalho.

¢ Tratamento térmico rapido

A exposi¢do de materiais a altas temperaturas (até 1200°C) por curtos periodos de
tempo (1 — 100 s) [45] € usualmente chamada de tratamento térmico rapido - RTA (rapid
thermal annealing). Uma ilustracdo da secdo transversal de um modulo utilizado para realizar
RTA [46] é mostrada na Figura 8, onde um conjunto de lampadas haldégenas com filamento de
tungsténio situadas em torno de um tubo de silica ¢ a fonte de calor. O tubo de quartzo esté
conectado a um sistema de bombeamento (que atinge pressdes da ordem de 10”7 mbar) ¢ a um
sistema de admissdo de gases, que possibilita a escolha da atmosfera (gases ou vacuo),
durante o tratamento térmico. Controla-se a temperatura do forno através da poténcia

fornecida as lampadas, monitorando-a com um termopar.

—p lampadas ———

] O@O@O@OO@OL
ntrada — Entrada
das <€—P e ———- ———<§—dOs
amostras : " gases
—H 90000 . 000 |

tubo P
silica amostras <€—termopar

Figura 8: Se¢do transversal de um modulo tipico para RTA. A cdmara principal do forno constitui-se
de um tubo de silica, no interior do qual se posicionam as amostras. Adaptada de [46].

Os tratamentos térmicos sdo realizados em atmosferas inertes ou oxidantes. No caso
de tratamentos térmicos em oxigénio (O,) optou-se pela utilizacdo de oxigénio enriquecido a
98,5% em seu isotopo de massa 18 u ('*0,). Essa preferéncia justifica-se pelas técnicas de
caracterizagdo utilizadas, que sao sensiveis a esse isotopo especificamente (se¢do 3.1.1). Além

. . A . 18 e A . . . e A .
disso, a baixa abundancia do O no oxigénio natural (0,2%) permite diferenciar o oxigénio da
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fase gasosa, que € incorporado durante o tratamento térmico, daquele originalmente existente
nas amostras (99,8% '°0). Ao contrario do que usualmente ¢é feito na industria, optou-se por
trabalhar com um forno estatico, pois assim reduz-se a probabilidade de contaminacao
proveniente do fluxo dos gases, e, além disso, o forno estatico permite recuperar o gas
isotopicamente enriquecido (importado e de alto custo) ao final de cada tratamento térmico,
utilizando para isso um sorvedouro contendo zeolita [3]. Os RTAs foram realizados em um
forno pertencente ao Laboratdrio de Superficies e Interfaces Solidas da UFRGS, mostrado na

Figura 9.

tubo de flange para
quartzo infroducio de gases

corpo envolvendo
lampadas

entrada da
amostra

controles
VACUD

Figura 9: Fotografia do forno de tratamento térmico rapido do Laboratorio de Superficies e
Interfaces Solidas.
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3 Meétodos de Caracterizacao

A caracterizagdo fisico-quimica das estruturas estudadas foi realizada antes e apds
tratamentos térmicos através das seguintes técnicas de andlise utilizando feixes de ions:
analises por reagdo nuclear ressonante e ndo ressonante (NRP e NRA, respectivamente),
espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS), e espectroscopia de espalhamento de
ions de baixa energia (LEIS). Além disso, foi também utilizada a técnica de espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS). A caracterizacdo elétrica de amostras selecionadas
foi realizada, apds a deposi¢do do eletrodo, através de medidas de capacitancia e de densidade
de corrente em fun¢ado de voltagem: C(V) e J(V), respectivamente.

A descricao de cada uma dessas técnicas e as informagdes fornecidas por cada uma

delas sdo apresentadas a seguir.

3.1 Andlises por feixes de ions

As andlises por feixes de ions sdo essencialmente baseadas no fato de que uma
particula carregada que se move com velocidade suficiente para penetrar um material (alvo)
induz interacdes eletronicas e nucleares que podem resultar em: i) perda de energia da
particula incidente, i7) desvio da trajetoria inicial da particula incidente e iii) reagdes nucleares
que tém como resultado a emissdo de particulas e/ou de radiacdo que podem ser detectadas. A
natureza e a energia desses produtos resultantes da interagdo entre a particula incidente e o

alvo podem ser relacionadas com os elementos que constituem o material analisado.

3.1.1 Analises por reacdo nuclear ressonante (NRP) e ndo-ressonante
(NRA)

Reagdes nucleares podem ser induzidas por feixes de ions produzidos em aceleradores
de particulas. O processo de andlise consiste em fazer incidir um feixe de particulas

monoenergético sobre o filme que se deseja estudar e detectar os produtos das reacdes
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nucleares que ocorrem no interior do material. Esses produtos sdo obtidos a partir da
formac¢do de um nicleo composto em um estado altamente excitado que, para retornar ao
estado fundamental, se desintegra emitindo uma particula ou decai através da emissdo de um
raio gama. Simplificadamente, uma rea¢do nuclear ¢ representada por A(B,C)D, onde A ¢ o
nuclideo de interesse, B ¢ a particula incidente, C ¢ o produto da reagdo nuclear, que pode ser
detectado, e D € o nuclideo resultante.

A Figura 10 mostra como exemplo a curva de segdo de choque da reagdo "*O(p,o)°N.
Esta curva representa a probabilidade de ocorréncia da reagdo nuclear em funcdo da energia
dos protons incidentes. A regido da curva de secdo de choque na qual se realiza a anélise, ou
seja, a escolha da energia dos prétons incidentes depende da informacao que se deseja obter.
As andlises do presente trabalho foram realizadas em duas regides tipicas de interesse das
curvas de se¢do de choque de cada reagdo nuclear utilizada: platd e ressonancias estreitas, que
correspondem as técnicas de andlises chamadas de NRA (Nuclear Reaction Analysis) e NRP

(Nuclear Reaction Profiling), respectivamente.
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Figura 10: Curva de se¢do de choque para a reacio "*O(p,a0)°N. E mostrada a regido de platé da
curva em aproximadamente 730 keV, e a ressondancia mais intensa, localizada em 151 keV.

Em NRA, sdo utilizados feixes com energias centradas em regides de platdé da curva

de secdo de choque da reagdo nuclear (por exemplo, protons de 730 keV para a Figura 10).
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Assim, utilizando-se um feixe de protons incidente com energia igual a 730 keV, os ions
penetrardo na amostra e perderdo energia enquanto a probabilidade de ocorréncia da reacao
nuclear permanece constante. O rendimento da rea¢do nuclear serd entdo proporcional ao
numero de atomos do nuclideo de interesse presente no filme analisado, independentemente
da sua distribuicao em profundidade na amostra, podendo, portanto, ser expresso pelo nimero
de atomos por unidade de 4rea (densidade superficial ®).

As densidades superficiais dos elementos presentes nas amostras sdo determinadas
integrando-se o sinal de produtos da reagdo detectados em cada amostra para uma certa
fluéncia de particulas incidentes, € comparando-se o resultado com o sinal de um filme padrao
medido nas mesmas condigdes. A Figura 11 ilustra um espectro de particulas o detectadas,
resultantes da rea¢io nuclear '*O(p,o)"’N, em um filme padrio de Si'*0, juntamente com a
geometria experimental utilizada na medida. Note a auséncia de fundo, assim como o
isolamento do pico no espectro de particulas alfa detectadas, o que resulta em uma alta

sensibilidade e 6timo limite de detec¢do para esse nuclideo.
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Figura 11: Espectro das particulas a detectadas da reacdo "*O(p, @)’ N em um filme de Si"*0./Si e
esquema da geometria utilizada na medida.

% A densidade superficial de um nuclideo ser4 algumas vezes referida como “quantidade total”, que é uma
expressao bastante utilizada na literatura especifica da area.
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Para determinar a distribuicdo de um nuclideo em funcao da profundidade (perfil de
concentragdo — Ci(x)) utiliza-se a técnica de NRP. Para isso, protons com energia de
incidéncia proxima a uma ressonancia estreita, intensa e isolada na curva de secdo de choque
da reacdo nuclear de interesse sdo incididos sobre a amostra (por exemplo, prétons de 151
keV para a curva de secdo de choque da reagdo '*O(p,a)'’N mostrada na Figura 10. Um

esquema da técnica NRP ¢ mostrado na Figura 12.
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Figura 12: (a) Esquema do procedimento de obtengdo da curva de excita¢do. A energia do feixe de
ions (Ep) é aumentada passo a passo, analisando-se, assim, diferentes regides da amostra situadas em
diferentes profundidades. No esquema sdo ilustradas duas situagoes: Ep=FEy (parte superior) e Ep>FEy

(parte inferior). Repetindo-se o procedimento, é gerado um grdfico da darea do pico de particulas o

detectadas em fungdo da energia dos protons incidentes (curva de excitagdo). (b) llustragdo de uma

curva de excitagdo. O perfil de concentragdo do isotopo analisado ¢ obtido a partir da comparagdo
da curva de excitagdo tedrica com a curva de excitagdo experimental.

Considere um feixe de protons que incide na amostra com a energia da ressonancia
(Er). A probabilidade de ocorréncia da reagdo nuclear sera significativa somente na regiao

superficial da amostra, visto que as particulas perdem energia ao penetrarem no material e
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logo terdo energias menores que a energia da ressonancia. Portanto, nesse caso, somente a
regido superficial da amostra ¢ analisada (parte superior da Figura 12(a)). Os produtos da
reacdo nuclear sdo detectados e geram um espectro (A;). O pico dos produtos de interesse
(que ¢ proporcional a quantidade do elemento na regido analisada) ¢ entdo integrado. O
resultado da integracdo ¢ colocado em um grafico do nimero de produtos da reagdao nuclear
em fung¢do da energia do feixe incidente, chamado de “curva de excitagdo” (ver parte superior
da Figura 12(b)). Se a energia do feixe incidente (Ep) ¢ aumentada para uma energia acima da
energia da ressondncia, os protons chegam a superficie da amostra com energia
correspondente a uma probabilidade escassa de induzir a reagdo nuclear. Entretanto, 8 medida
que os prétons penetram no material, perdem energia, e atingem a energia da ressonancia em
uma regido mais profunda da amostra, que serd entdo analisada. Novamente os produtos da
reacdo nuclear sdao detectados, gerando um espectro (parte inferior da Figura 12(a)), ¢ a
integragdo da area do pico de interesse (A;), produz um novo ponto para a curva de excitagao.
Aumentando-se a energia do feixe incidente passo a passo, obtém-se a chamada curva de
excitacdo, que ¢ proporcional a concentracdo de um elemento na amostra em fun¢do da
profundidade. A curva de excitacdo (ver Figura 12(b)) depende de varios fatores, tais como: a
largura e a forma da ressondncia nuclear utilizada, o perfil de concentragdao do elemento de
interesse, a constituicdo do material que os ions estdo atravessando, entre outros fatores
experimentais. Maiores detalhes e discussdes sobre esses fatores podem ser encontrados nas
referéncias [3,47,52]. Para obter o perfil de concentracdo do elemento de interesse na amostra,
a curva de excitacdo ¢ simulada utilizando o programa computacional FLATUS [47] que
aplica a teoria estocastica da perda de energia de ions na matéria. Nesse programa, geram-se
curvas de excitacdo tedricas a partir de perfis de concentragdo arbitrarios definidos pelo
usudrio (ver Figura 12(b)). Cada curva tedrica gerada ¢ entdo comparada com a curva de
excitagdo experimental. O perfil de concentracdo sera aquele obtido através do melhor ajuste
entre as curvas de excitacdo tedrica e experimental. Pode-se aumentar a sensibilidade em

profundidade’ da técnica aumentando a trajetoria do feixe de fons dentro do material. Nessa

A assimetria ¢ o alargamento da curva de excitagdo correspondente a camada enterrada devem-se principalmente ao
aumento da dispersdo em energia dos ions a medida que penetram no alvo, proporcional a raiz quadrada do comprimento da
trajetoria. A assimetria introduzida por esse efeito nas curvas de excitacdo ¢ um dos fatores que impedem o uso da defini¢cdo
‘resolugdo em profundidade’ em sua forma usual (resolugdo em profundidade ¢ a minima distidncia entre camadas de
espessura infinitesimal e concentragdo unitaria do nuclideo de interesse que produz sinais definidos na curva de excitagdo
experimental). Por isso, ¢ utilizado o termo ‘sensibilidade em profundidade’, que representa a capacidade de detectar
variagdes de espessura em camadas continuas.
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técnica, a ressonancia estreita permite uma sensibilidade em profundidade de até¢ menos de 1
nm, com limite de deteccdo de até 10" atomos/cm’® [52]. Esses numeros dependem da
geometria em que se realizam os experimentos, dado o efeito do angulo de incidéncia sobre a
trajetéria dos ions no alvo, conforme ilustra a Figura 13. Inclinando-se a amostra de um
angulo 0 (angulo entre a normal a superficie da amostra e a direcdo de incidéncia do feixe),
aumenta-se o percurso do feixe de um fator 1/cos(0) no interior do material. Por outro lado, o
aumento da dispersdo em energia do feixe com o aumento da trajetoria (energy straggling)
[47] impde um limite para a inclinagdo da amostra, o que implica em um compromisso entre

esses dois fatores.

Detector
° Particulas
X produto

incidente

Feixe

incidente ®

(a) (b)

Figura 13 - Efeito do dngulo de incidéncia do feixe de ions sobre a trajetoria dos ions no alvo. (a)
Com uma incidéncia normal a superficie, o feixe percorre uma distancia AX dentro do material. (b)
Quando a amostra é inclinada de um angulo 0 entre a normal a superficie da amostra e a dire¢do de
incidéncia do feixe, o percurso do feixe de ions dentro do material sera AX /cos 6. Para um angulo
0=60°, por exemplo, o percurso total percorrido pelo feixe serd 2AX.

A Tabela II exibe as reagdes nucleares utilizadas neste trabalho, assim como suas
respectivas energias, a abundancia isotopica natural dos nuclideos de interesse, e a
sensibilidade obtida em cada uma das reacdes. Optou-se, na maioria das andlises, pela

e ~ . 18 15
utilizacdo de reacdes nucleares que envolvem isdtopos raros como o O e o °N, por
exemplo, no lugar da utiliza¢do de reag¢des nucleares que envolvem seus respectivos isotopos

. 16 . 14 . . 1
mais abundantes (O e "N, nesse caso). Isso ¢ devido ao fato que, em alguns casos, a analise

de isotopos raros apresenta uma sensibilidade superior comparada com a mesma analise dos
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1s6topos mais abundantes. Além disso, neste trabalho, foram realizados tratamentos térmicos
em atmosfera de 'O, para diferenciar o oxigénio da fase gasosa daquele previamente
existente nos filmes. Ao mesmo tempo, preferiu-se a realizagdo de andlises por reacdes
nucleares que utilizam protons como particulas incidentes pela facilidade de acesso a técnica,
visto que esse tipo de andlise ¢ realizado no Laboratorio de Implantagao I6nica da UFRGS,
enquanto as reagdes envolvendo déuterons como particulas incidentes sdo restritas ao

Laboratorio Van de Graaff da PUC-Rio.

Tabela II: Reagoes nucleares e respectivas energias das particulas incidentes utilizadas em andalises

por NRA e NRP.
£ i d Abundancia
nergla das
Reacéo f | Sensibilidade isotépica natural do Referéncias
articulas
Nuclear .p dent (atomos/cm?) nuclideo de
nciaentes
interesse (%)
151 keV (NRP) 10"
B0(p,a)°N 0,20 [48,49]
730 keV (NRA) 10"
429 keV (NRP) 10"
BN(p,oy)'*C 0,37 [48,50]
1 MeV (NRA) 10"
404,9 keV (NRP) 10"
T Al(p,y)*Si 100 [48,51]
992 keV (NRP) 10"
29S- 30 13
i(p,y)" P 414 keV (NRP) 10 4,67 [48,52]
%0 (d,p)’0 810 keV (NRA) 10" 99,76 [48]

"N@d,0)?C 1,3 MeV (NRA) 10" 99,63 [48]
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3.1.2 Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)

Em RBS, um feixe de ions (usualmente “He") com energia bem definida (na faixa de
0,7 a 2,0 MeV) incide sobre uma superficie solida (alvo), colidindo elasticamente no campo
coulombiano dos nucleos do alvo. Algumas particulas que sdo retroespalhadas pelo material
do alvo sao detectadas, e o espectro obtido contém informagdes sobre a massa ¢ a distribui¢ao
espacial dos elementos que compdem o material analisado [53,54]. Um esquema simplificado
desta técnica estd ilustrado na Figura 14.

A perda de energia de um ion em uma colisdo eldstica pode ser calculada através da
conservacdo de energia e momento no sistema ion <> atomo-alvo. A energia do projétil apos a
colisdo elastica sera dada por E= K E,, onde K (fator cinematico) ¢ dependente da geometria
de espalhamento, das massas dos ions incidentes e dos 4&tomos do alvo. Medindo-se a energia
dos ions retroespalhados e conhecendo-se a massa das particulas do feixe incidente, assim
como a geometria utilizada no experimento, determina-se as massas e a distribui¢do em

fun¢do da profundidade dos elementos quimicos presentes no material analisado.
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Figura 14: Arranjo experimental simplificado de um experimento de RBS. O feixe de particulas
incidentes (geralmente "He”) é produzido e acelerado na dire¢do da amostra localizada na cdmara de
andlise. As particulas retroespalhadas pelo material da amostra sao detectadas, selecionadas em
energia e contadas.
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O numero de particulas retroespalhadas por diferentes elementos ¢ proporcional a
quantidade dos mesmos na amostra. Esse nimero ¢ dependente da se¢do de choque de
espalhamento que ¢, basicamente, a area efetiva que cada atomo representa para os ions
incidentes. Uma representacdo de um espectro obtido por RBS é mostrada na Figura 15.

Uma das vantagens dessa técnica ¢ sua sensibilidade para deteccao de elementos
pesados em matrizes leves. Entretanto, existem limitagdes no que diz respeito a deteccao de
elementos com niimeros de massa muito proximos, como € o caso de YAl e 8Si. Além disso,
existe também uma limitacdo no que diz respeito a detecgdo de elementos leves como
carbono, nitrogénio e oxigénio, quando existentes sobre substratos de elementos mais pesados
como ¢ o caso do Si, substrato de todas as amostras neste trabalho. Nesses casos, a

sensibilidade a esses elementos pode ser significativamente melhorada utilizando o efeito de

canalizagao [55].
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Figura 15: Representagdo de um espectro de RBS supondo um material constituido dos elementos A e
B, com a massa do elemento A maior que a massa do elemento B (M,>Mp). Incidindo-se um feixe de
particulas com energia E, e massa conhecida, o espectro das particulas retroespalhadas pelos
elementos que constituem o material aparece em regides distintas do espectro. O perfil de
concentragdo do elemento mais leve aparece em baixas energias, enquanto que o do elemento mais
pesado produz um sinal em energias maiores. Adaptado de [54].
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O efeito de canalizacdo ¢ utilizado quando o material a ser analisado ¢ composto de
um filme amorfo sobre um substrato cristalino conhecido. Incidindo-se o feixe de ions
paralelamente aos eixos ou planos cristalinos do substrato, o potencial repulsivo existente
devido ao arranjo linear de atomos tende a direcionar o feixe de ions incidentes, tornando a
probabilidade de espalhamento frontal bastante reduzida. Desta forma, ¢ possivel minimizar a
contribuicdo do substrato e, portanto, o sinal das particulas retroespalhadas detectadas sera na
sua grande maioria proveniente do filme amorfo que estd sobre o substrato cristalino. A
Figura 16 ilustra o efeito da canalizagdo em um espectro de RBS.

Em um material amorfo, a dispersdao na dire¢ao dos ions incidentes aumenta com a
distancia percorrida, e por isso, quanto maior a espessura do filme, menor serd a
probabilidade de se obter o efeito de canalizacdo. Neste trabalho, as andlises realizadas

utilizando a geometria de canalizagdo serdo denominadas "analises por RBS canalizado".
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Figura 16: Espectro de particulas o de 1 MeV retroespalhadas por uma amostra de silicio com uma
pequena contaminagdo superficial contendo carbono e oxigénio. A canalizagdo foi feita no canal
<110> do cristal de Si. Os picos das impurezas sao dificilmente detectdveis sobre o fundo
correspondente ao Si do substrato no espectro com incidéncia aleatoria, enquanto sdo claramente
observaveis no espectro canalizado. Adaptado de [55].
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Assim como em NRP, ¢ possivel aumentar a resolu¢do em profundidade da técnica
inclinando-se a amostra em relagdo a direcdao de incidéncia do feixe, aumentando a trajetéria
percorrida pelos ions no interior do filme (ver Figura 13). Por outro lado, o aumento da
flutuacdo na perda de energia do feixe com a profundidade analisada impde um limite para a
inclinacdo da amostra, o que implica em um compromisso entre esses dois fatores.

As analises realizadas pela técnica de RBS neste trabalho foram executadas no

Laboratério de Implantagdo Ionica do Instituto de Fisica da UFRGS (Figura 17).

linha de transporte do
feixe de ions

camara de analise

Figura 17: Linha de RBS/NRA no acelerador Tandetron do Laboratorio de Implantagdo Ionica da
UFRGS.

3.1.3 Espalhamento de ions de baixa energia (LEIS)

A técnica de espalhamento de ions em baixas energias (LEIS — Low Energy Ion
Scattering) envolve essencialmente os mesmos principios do retroespalhamento Rutherford
(RBS) [54]. A principal diferenca entre as técnicas LEIS e RBS ¢ a energia das particulas
incidentes. No caso de RBS, particulas incidentes com energias entre 0,7 ¢ 2,0 MeV sao
utilizadas, enquanto que em LEIS as energias sdo tipicamente menores que 10 keV. Tal
diferenca se reflete principalmente na sensibilidade da técnica a superficie da amostra, visto

que as energias utilizadas em RBS proporcionam a analise dos primeiros micrémetros da
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amostra junto a superficie, enquanto que com as energias utilizadas em LEIS juntamente com
a utilizacdo de feixe de ions de gases nobres como projéteis, analisa-se somente a primeira
monocamada do material. Essa diferenca entre as técnicas de LEIS e RBS ¢ ilustrada na
Figura 18. Enquanto que nos espectros de RBS sido observados patamares correspondendo a
particulas espalhadas em diferentes profundidades da amostra, os espectros de LEIS

apresentam picos correspondendo a diferentes elementos na superficie do filme analisado.

N LEIS

RBES

Figura 18: Representacdo dos espectros de espalhamento de ions He" obtidos com um dngulo de
espalhamento 6=140° de uma amostra de Si, com datomos de Ag, Si e O na superficie. O espectro
superior corresponde a andlise por LEIS (Ey=1 keV) enquanto o inferior corresponde a andlise por
RBS (Ey=1MeV). Extraido de [54].

A sensibilidade da técnica a regido de superficie é resultado do processo de
neutralizacdo dos ions incidentes [56], favorecido pelo uso de fons de gases nobres (He', Ar")
em uma faixa de energia de 100 eV a 10 keV. Dessa forma, somente os ions espalhados na
primeira camada atdmica dos filmes tém uma probabilidade razodvel de ndo serem

neutralizados.
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Devido a extrema sensibilidade desta técnica a superficie do material, sdo necessarias
condi¢des de ultra-alto vacuo (pressdes da ordem de 10" mbar) na camara de analise, de
modo que se possa garantir que as caracteristicas fisico-quimicas da superficie analisada
sejam mantidas durante a andlise. O equipamento utilizado nas analises por LEIS é o mesmo
utilizado nas analises de XPS (descrita na se¢dao 3.2), o qual se encontra disponivel no

Laboratorio de Superficies e Interfaces Solidas da UFRGS.

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

A técnica de XPS consiste em irradiar o material a ser estudado com fotons de energia
hv na faixa dos raios-X, e registrar o espectro dos fotoelétrons emitidos pelos dtomos do
material. A energia cinética do fotoelétron emitido (Ex), que ¢ determinada no experimento,
depende da energia de ligacdo do elétron (Eg) ao atomo de origem, segundo a equagdo:
Eg= hv - Ex - ¢, onde ¢ ¢ a fungdo trabalho do espectrometro. Um esquema do principio
envolvido nas analises por XPS esta ilustrado na Figura 19 (a).

A energia de ligagdao dos elétrons estd relacionada ao ambiente quimico do atomo no
qual se encontram, e o numero de fotoelétrons emitidos estd relacionado a concentragdo da
espécie quimica emissora no material. Essa técnica permite a identificagdo dos elementos
presentes na amostra, em concentragdes atomicas maiores que 1%, com excegdo de atomos de
H e He, para os quais a secdo de choque de ionizacao com raios-X ¢ muito pequena.

Para todos os elementos, existe uma energia de ligacdo associada com cada orbital
atdmico mais interno, ou seja, cada elemento possui um conjunto caracteristico de picos no
espectro, ¢ a identificacdo dos picos ¢ feita por comparagdo com energias de ligagdo
encontradas na literatura. Os picos sdo indexados da mesma maneira que as camadas
eletronicas de onde provém os fotoelétrons. Os niveis p, d e f, quando ionizados, sdo
desdobrados pela interagdo spin-orbita, levando aos dubletos p(1/2, 3/2), d(3/2, 5/2), f(5/2,
7/2). As ligagdes quimicas dos atomos em moléculas ou em soélidos induzem uma
redistribuicao dos elétrons de valéncia, alterando as energias de ligacao dos elétrons, inclusive
em niveis eletronicos mais internos. Essas pequenas mudancgas nas energias de ligacdo dos

niveis mais internos sdo investigadas por XPS.



31

A regido de interesse dos espectros de XPS sdo os picos elasticos, ou seja, os
fotoelétrons que escapam da amostra sem perder energia. Antes de escaparem da amostra
analisada, os fotoelétrons podem ser recapturados, ou ainda podem ser emitidos em alguma
diregdo de forma a permanecer dentro do material sem nunca alcancar a superficie. Os
fotoelétrons podem ainda alcangar a superficie com uma energia menor que a energia inicial,
contribuindo apenas para as contagens de fundo no espectro de XPS (Figura 19 (b)). Esses
fatores contribuem para a técnica de XPS ser considerada uma técnica de andlise de
superficies, pois somente os fotoelétrons presentes na regido de superficie (~10 nm) sdo
capazes de escapar da amostra sem perder energia [54].

As espessuras dos dielétricos de porta estudados nesse trabalho sdo da ordem de
dezenas de angstroms, esse fato faz do XPS uma excelente técnica de analise, possibilitando a
analise do filme e da interface filme/substrato. Como toda técnica de anélise de superficies, a
analise por XPS requer um ambiente de ultra alto vacuo (pressdes abaixo de 1 x 10™ mbar).
Tal exigéncia deve-se principalmente ao tempo necessario para uma monocamada de
contaminagdo se formar, que passa de algumas fracdes de segundo em alto vacuo, para algo

em torno de minutos ou horas em ultra alto vacuo [54].

e picode
fotoemissdo

espalhamento
inelastico dos e

/7 i
s >
/f s i . raios-X -

— atomos

Atomo de oxigénio

Intensidade

hv
raios-X

fotoelétron O 1s @
' — elétrons

(a) (b)

Figura 19: (a) Esquema do processo de fotoemissdo excitado por raios-X em um datomo de oxigénio.
(b) raios-X penetram profundamente na amostra, provocando a emissdo de elétrons. Entretanto,
somente elétrons emitidos da regido superficial, que ndo tenham sofrido perda de energia,
contribuirdo para o pico de fotoemissao. Elétrons emitidos da regido superficial que tenham sofrido
perda de energia devido a interagoes ineldsticas contribuirdo somente para o fundo do espectro.
Adaptado de [54].
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Pode-se variar a espessura de amostragem em XPS (e, portanto, obter informagao
resolvida em profundidade) utilizando raios-X de diferentes energias ou variando o angulo de
emissdo dos fotoelétrons. Essa tltima técnica chama-se XPS resolvida em angulo (ARXPS,
angle-resolved XPS). A medida que aumenta o angulo de emissdo, os fotoelétrons que
chegam ao detector passam a ser originarios de uma regido cada vez mais restrita a superficie
da amostra. A Figura 20 fornece uma representacdo esquematica da variagdo da espessura
efetivamente amostrada em XPS com a variagdo do angulo de emissdo para uma espessura de
amostragem fixa igual a 80 A.

As andlises de XPS das amostras deste trabalho foram realizadas no Laboratorio de
Superficies e Interfaces Solidas (IF-UFRGS). Com um analisador eletrostatico de energia
determina-se a energia cinética dos fotoelétrons emitidos da amostra. A excitacdo dos
fotoelétrons ¢ realizada com raios-X (linha de emissao do Mg K,,) de energia 1253,6 eV, com

largura intrinseca de 0,7 eV.

(a) (c) 21 A
1

80AT

TsoA

yw=0°

Y =75

Figura 20: Influéncia da geometria de andlise na profundidade analisada. Quanto maior 6, menor a
profundidade da regido analisada. Adaptado de [54].

A Figura 21 mostra um esquema do analisador eletrostatico de energia utilizado nas
analises por XPS (empregado também nas analises por LEIS®*). A funcio do analisador (do
tipo hemisférico, nesse caso) é essencialmente permitir a passagem de fotoelétrons com
energias especificas (energia de passagem) através da selecdo do potencial elétrico de

dispersdo entre as duas calotas hemisféricas concéntricas. Apds passarem pelo analisador, os

¥ No caso de analises por LEIS, o analisador de energia e o detector do tipo channeltron sio ajustados de modo a
analisar os fons espalhados em vez de fotoelétrons emitidos pelo material.
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fotoelétrons chegam a um detector do tipo channeltron, onde geram elétrons secundarios.
Esses elétrons sdo acelerados por um potencial, que os fazem colidir com as paredes do
detector e produzir elétrons adicionais progressivamente ao longo do detector amplificando o
sinal que ¢ entdo analisado. O espectro resultante da analise é gerado a partir da variacao do
potencial elétrico nas lentes eletrostaticas que se encontram na entrada das calotas
hemisféricas do analisador. Escolhe-se uma tensdo de polarizacdo das lentes e registra-se o
nimero de contagens em um determinado tempo. Alterando essa tensdo passo a passo
adquire-se um espectro, que consiste no nimero de fotoelétrons emitidos em fun¢do da sua
energia cinética (facilmente convertida em energia de ligacdo com a equagdo apresentada no

inicio desta se¢ao).

analisador em energia
dos fotoelétrons

channeltro &

fonte de

Fonte de raios X calotas raios-Xiw
hemisféricas
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de ions

porta-

(utilizada em LEIS) amostra

onte de ions

(a) (b)

Figura 21: (a) Esquema de um analisador eletrostatico de energia. Duas calotas hemisféricas
concéntricas sdo polarizadas de modo que somente os fotoelétrons com uma determinada energia
descreverdo a trajetoria através do analisador e atingirdo o detector channeltron. A variagdo do

angulo 0 varia a espessura de amostragem andlise. (b) Fotografia detalhando a camara de andlise
do Laboratorio de Superficies e Interfaces Solidas.

No caso da analise de amostras isolantes, pode ocorrer acimulo de carga nas mesmas
(carregamento), uma vez que fotoelétrons estdo sendo emitidos do material. Dependendo da
intensidade desse fenomeno, um deslocamento da energia de ligacao dos picos ¢ observado,

podendo resultar em uma interpretagdo enganosa do espectro. Para contornar esse problema,
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em todas as analises ¢ escolhido como referéncia um sinal de energia conhecida no espectro, e
calibra-se o espectro inteiro através dessa referéncia. Uma referéncia utilizada com freqiiéncia
¢ o sinal correspondente a fotoelétrons origindrios do nivel de energia 1s do &tomo de carbono
(contaminante invariavelmente presente na superficie das amostras visto que antes de serem
introduzidas na camara de anélise, as amostras sdo expostas ao ar), que tem energia de ligagao
de 285,0 eV. Além disso, no presente trabalho, o interesse ndo ¢ a determinacdo exata da
energia de ligacdo, mas sim de eventuais deslocamentos nas energias de ligacao gerados pela
alteracdo do ambiente quimico em que se encontra o elemento de interesse.

Um espectro obtido por XPS de uma amostra de HfSiON/Si ¢ ilustrado na Figura 22, o
eixo horizontal corresponde a energia de ligacdo dos fotoelétrons e o eixo vertical
corresponde ao numero de fotoelétrons detectados (intensidade). Os espectros sdo ajustados
com curvas individuais, referidas aqui como “componentes”, onde cada componente indica
um ambiente quimico (ou ligacdo quimica) diferente. O ajuste dos espectros foi realizado com
o programa XPS Peak [57]. O espectro da Figura 22 corresponde aos fotoelétrons
provenientes do nivel 2p do silicio, onde uma unica componente ¢ composta por um dubleto
correspondente a Si 2p;; € 2ps;» (desdobramento spin-orbita). A partir de agora, a posi¢cdo em
energia de uma componente do Si 2p sera referida como o valor da energia do nivel 2ps;, do

Si.

S' 2 e dados experimentais
I 2P
componentes do espectro

soma das componentes

N-Si-O
102,9 eV
Si-Si
Si-O 99,5eV
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Intensidade (u.a.)

T T T
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Figura 22: llustracdo de um espectro XPS com fotoelétrons correspondente a regido do Si 2p em uma
amostra de HfSiON/Si. Os pontos sdo os dados obtidos experimentalmente, a linha preta sobre os
pontos é o ajuste da curva experimental que ¢ realizado através da atribui¢do de componentes (cinza)
ao espectro.
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A resolug¢ao em energia da técnica de XPS depende de varios fatores, como: 1) tempo
de vida da lacuna resultante do processo de fotoionizagdo; ii) distribuicdo em energia dos
raios-X incidentes; iii) resolu¢do em energia do analisador; iv) natureza da amostra (que pode
resultar em picos-satélite, eventualmente ndo separados do pico principal de fotoemissdo). As
analises por XPS foram realizadas no Laboratorio de Superficies e Interfaces Soélidas

(UFRGS). A resolucao em energia obtida nas anélises deste trabalho ¢ de 0,9 eV.

3.3 Caracterizacéao elétrica

Para o estudo de viabilidade da utilizagdo de um material Aigh-x como dielétrico de
porta em dispositivos MOSFET (Figura 23(a)) ¢ comum investigar as propriedades elétricas
de capacitores MOS formados com esses materiais (Figura 23(b)). Nesse contexto as
caracteristicas de capacitancia e de corrente de fuga sdo determinadas em fun¢do da voltagem
aplicada no eletrodo. Essas caracteristicas s3o chamadas de curvas C(V) e J(V),
respectivamente. A partir dessas curvas ¢ possivel obter informagdes sobre as caracteristicas
elétricas do material, tais como a constante dielétrica do high-x ¢ a presenca de cargas
elétricas localizadas em regides criticas ao desempenho do dispositivo. A discussdo a seguir
sera feita considerando um substrato semicondutor tipo-p. Os conceitos sdo andlogos para

semicondutores tipo-n, onde os portadores majoritarios sao os elétrons.

Eletrodo de porta
o

/ o [ esssssssxmsmszsmsssnEEERiEEE E[etrodo
F/‘W ; 7 Dielétrico —» Dielétrico
0T R R RRAT 0 eteiss mn de
opo® orta
fonte " P Semicondutor

|_$_|/ -------------------------------- Contato metalico

Figura 23: (a)Transistor MOSFET; (b) llustracdo de uma estrutura MOS para realiza¢do de medidas
elétricas.
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Para obter uma curva C(V) de uma estrutura MOS, aplica-se no eletrodo uma
voltagem, que consiste em uma superposicdo de um sinal de voltagem AC (corrente
alternada), de baixa amplitude e freqiiéncia bem definida, sobre uma voltagem DC pré-
selecionada. Mede-se entdo a corrente AC através da estrutura MOS, e a partir do valor dessa
corrente determina-se a capacitancia da estrutura para a voltagem selecionada.

Quando uma voltagem negativa (em relacdo ao substrato semicondutor) ¢ aplicada no
eletrodo do capacitor MOS (Vgs<0), um campo elétrico penetra através da estrutura até o
substrato de silicio ¢ os portadores de carga majoritarios (lacunas no caso de substrato tipo-p)
sdao atraidos e se acumulam na interface dielétrico/Si, o que forma o chamado estado de
acumulacdo (Figura 24 (a)). A estrutura MOS, neste caso, ¢ equivalente a um capacitor de

placas paralelas com espessura igual aquela do isolante () e a capacitancia no estado de
~ ’ . 80 i ror
acumulagao (C ,.) ¢ a mesma da camada isolante (C ;): Cac = CI- = TA ,onde A ¢é area do

capacitor, €, ¢ a permissividade do vacuo e k; € a constante dielétrica do isolante.

Acumulacéao Deplecao Inversao
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Figura 24. Estagios de uma curva C(V): (a) estado de acumulagdo; (b) estado de deplegdo e (c)
estado de Inversdo.

Quando uma voltagem Vgs positiva ¢ aplicada ao eletrodo, as lacunas sdo repelidas

para o volume do semicondutor e cria-se uma zona de deplecdo (zona carregada



37

negativamente) de espessura Y dentro do substrato semicondutor. A espessura Y da camada
altera-se em torno de um valor de equilibrio, de acordo com a voltagem AC aplicada no

capacitor MOS. Nesse caso, a situacdo ¢ analoga a uma associacdo em série de capacitores de

ek ek
otl eCSC: 0 "SC

placas paralelas com capacitancias: C; = A, o que resulta em uma

T | 1 1 , e ) cr e
capacitancia E :—+C—, onde Cyc € a capacitancia do semicondutor devido a criagao da
SC

i
camada de deplecdo de espessura Y, conforme ilustra a Figura 24(b).

Quando a voltagem Vs aplicada ¢ suficientemente alta para permitir a separacao dos
pares elétron/lacuna criados na zona de deplecdo, os elétrons se acumulam na interface
dielétrico/semicondutor e criam uma zona de cargas negativas (camada de inversdo). A
camada de deplecdo praticamente para de aumentar no momento em que a camada de

inversdo surge, sua espessura ¢ entdo Y nax, conforme ilustra a Figura 24(c). A capacitancia da

estrutura MOS nesse caso € entdo Cipy:

ek
L = L + ! , onde CSCmdx =254
C' C CSCmdx Ymdx

my 1

A curva de capacitancia resultante tem as caracteristicas mostradas na Figura 25, onde
se observa como as cargas presentes na estrutura respondem ao sinal de voltagem AC
aplicado, a medida que ¢ feita uma varredura da voltagem DC (Vgs) aplicada no eletrodo. A
resposta do sistema muda dos estados de acumulacdo para deple¢do e finalmente para

inversdo, conforme ilustra a Figura 25.

Acumulagzo
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8 100F Inversao

4 2 0 2 4
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Figura 25: Curva caracteristica de uma medida de capacitiancia em fungdo da voltagem (C(V)) para
uma estrutura MOS ideal (livre de defeitos), com substrato semicondutor tipo-p.
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A partir da andlise das curvas C(V) podem ser obtidas diversas informagdes do filme
dielétrico e de suas regides de interface, tais como a constante dielétrica e a densidade de
estados eletronicos interfaciais e de cargas fixas no dielétrico [58]. Nesta tese as medidas
elétricas foram utilizadas, basicamente, para a obten¢do da constante dielétrica do material
investigado.

A constante dielétrica ¢ calculada através das curvas C(V), com os valores de
capacitancia no estado de acumulacdo para diferentes espessuras, conforme a Equacdo 1
(pagina 4), onde, conhecendo a espessura do filme dielétrico, a area do eletrodo e o seu valor
de capacitancia, obtém-se diretamente a constante dielétrica.

As curvas C(V) deste trabalho foram medidas utilizando um impeddmetro da marca

Agilent® 4294A do Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas.
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4 Oxinitretos de hafnio e silicio - HfSION

A adi¢ao de N no silicato de hafnio (HfSiO), formando um oxinitreto de hafnio e
silicio (HfSiON), ¢ apontada como uma alternativa para aumentar a estabilidade térmica dos
silicatos com relacdo aos materiais sem N. Existem estudos que relatam que o N age como
uma barreira a difusdo de oxigénio, metais e dopantes, além de apresentar a habilidade de
permanecer com a estrutura amorfa mesmo apods tratamentos térmicos em altas temperaturas

[24, 59, 60, 61], conforme mostra a Figura 26.

N2, 1100°C, 60 s.

N, 1000°C, 60 s.

Figura 26.: Imagem obtida por TEM da seg¢do transversal de filmes de (a) HfSiON/Si e (b) HfSiO/Si,
tratados termicamente a 1100°C e 1000°C, respectivamente, em atmosfera de N, durante 60 s.
Observa-se a formagdo de regioes cristalizadas no filme de HfSiO/Si. Adaptado de [24].

A adicdo de nitrogénio somente em regides selecionadas do dielétrico, como por
exemplo, na regido de interface dele com o substrato de silicio ¢ também de grande interesse,
uma vez que isso pode evitar a formagdo de uma camada de SiO, interfacial durante os
tratamentos térmicos pos-deposi¢do aos quais essas estruturas sdo expostas. Além disso,
quando se utiliza silicio policristalino fortemente dopado como eletrodo de porta, a presenca
de nitrogénio nessa interface eletrodo/dielétrico também pode inibir a difusdo de dopantes
através do dielétrico, conforme discutido na Introducdo desta tese. Com essa visdo, alguns
pesquisadores investigaram as caracteristicas elétricas de dielétricos alternativos com a
presenga de nitrogénio em diferentes regidoes do filme dielétrico. A Figura 27 mostra curvas

de corrente de fuga (densidade de corrente) em fun¢do da voltagem aplicada para diferentes
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composigoes de dielétricos de porta. E notavel o fato que ocorre uma redugdo na corrente de
fuga através do dielétrico nas amostras que contém nitrogénio, seja na interface

eletrodo/dielétrico ou na interface dielétrico/Si.
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Figura 27: Dependéncia da densidade de corrente de fuga (Jg) em fungdo da voltagem aplicada ao
capacitor MOS, com dielétrico composto de camadas com espessura equivalente 2 nm (em todos os
casos). Adaptado de [62].

A func¢do desempenhada pelo nitrogénio nesses filmes baseados em héfnio, tanto no
que diz respeito as alteracdes de sua estabilidade fisico-quimica durante tratamentos térmicos
em diferentes ambientes e temperaturas, assim como a configuragdo quimica e a distribui¢cdo
espacial do N que promove uma maior integridade fisico-quimica dos filmes sdo investigadas.
Em um primeiro estudo, descrito na se¢do 4.1, filmes de nitreto de hafnio e silicio (HfSiN)
depositados sobre Si pela técnica de sputtering foram tratados termicamente em atmosfera
oxidante ('*0,), durante periodos crescentes de tempo, formando os filmes de HfSiON/Si.
Com o tratamento térmico em atmosfera oxidante, pretende-se a formacdo em alta
temperatura (1000°C) de uma interface HfSiON/Si termicamente estavel através da
introdugdo de oxigénio mdvel a partir da fase gasosa, buscando assim controlar as reagdes e o
transporte atOmico que eventualmente ocorrem na regido de interface filme/Si com os

subseqiientes tratamentos térmicos.
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Em um segundo estudo, apresentado na secdo 4.2, o processo de oxidagdo por
UV/O; é utilizado sobre estruturas HfSiN/HfSi'°N/Si e HfSi/HfSi'>N/Si resultando em
estruturas  HfSiON/HfSiO"°N/Si e HfSiO/HfSiO'"’N/Si, respectivamente. A presenca de
nitrogénio enriquecido na regido de interface permite, através de técnicas de analise sensiveis
a esse 1so0topo, a obtencao de informagdes sobre estabilidade do nitrogénio nessas estruturas

durante os tratamentos térmicos.

Além de filmes de HfSiON/Si, também foram estudados, paralelamente, filmes de
HfSi0/Si (que nao contém nitrogénio na sua composi¢ao), para que se relacione e compare os
efeitos cinéticos de transporte atdmico observados com a presenga de nitrogénio nesses filmes
dielétricos. Somente investigagdes detalhadas nesse sentido permitirdo uma avaliagdo critica a
respeito da real possibilidade de uso de filmes de HfSiON/Si como dielétrico de porta em

dispositivos MOSFET.
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4.1 Estruturas HfSIN/SI

4.1.1 Procedimento Experimental

Estruturas de nitreto de hafnio e silicio (HfSiN/Si) e silicato de hatnio (HfSiO/Si)
foram preparadas nos laboratorios da empresa Texas Instruments pela técnica de sputtering
(secdo 2.3). Os filmes foram depositados sobre substratos de Si (100) tipo-p, utilizando um
alvo de siliceto de hafnio (HfSi) com 99,99% de pureza. Os gases injetados na camara de
deposi¢ao para efetuar o processo de sputtering foram Ar:N; e Ar:O,, resultando em filmes de

HfSiN e HfSiO, respectivamente.

Dois conjuntos de amostras foram depositados. Um primeiro conjunto composto de
estruturas de HfSiN/Si e HfS10/Si, com espessuras de 55 e 48 nm, respectivamente, cujas
estequiometrias médias dos filmes como-depositados foram determinadas como HfSi; 4N, €
HfSi; 4056 (através das técnicas NRA e RBS). A formacdo das estruturas HfSiON/Si (que € o
material dielétrico de interesse) ¢ realizada a partir das estruturas HfSiN/Si tratadas
termicamente em atmosfera oxidante. Os filmes investigados nessa etapa sdao bastante
espessos quando comparados com as espessuras de interesse para uso na tecnologia atual (i.e.
<5 nm), no entanto, o estudo de filmes dessa espessura ¢ util na compreensdo das
propriedades fisico-quimicas do material bulk, pois a influéncia da interface filme/Si fica
reduzida. Um outro conjunto de amostras de HfSiION/Si com espessura nominal de 2,5 nm,
conforme determinado por elipsometria’ foi preparado por sputtering para investigar a
configuracdo quimica da interface através de XPS.

Os tratamentos térmicos em atmosfera de '*0, foram realizados durante periodos
crescentes de tempo (¢), variando de 15 a 480 s, com a finalidade de investigar e comparar a
cinética de incorporagdo de oxigénio nas estruturas HfSiN/Si e HfSiO/Si. Tratamentos
térmicos em atmosfera de N, e vdcuo também foram realizados com o objetivo de investigar a
influéncia desse tipo de tratamento na estabilidade térmica dessas estruturas, uma vez que o
processamento em N € utilizado na ativagao de dopantes. Com isso, além de procurar evitar a

formacao de uma camada interfacial de SiO,, os tratamentos térmicos em atmosfera oxidante

? As espessuras dos filmes foram medidas na empresa T1® pela técnica de elipsometria.
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durante periodos crescentes de tempo devem permitir a formag¢do gradual da interface
HfSiON/Si, introduzindo oxigénio movel a partir da fase gasosa, e portanto a formacdo de
uma interface HfSiON/Si em temperaturas relativamente altas (1000°C). Deste modo, ¢
almejada a formacgdo de uma interface que apresente uma melhor estabilidade fisico-quimica,
em comparacdo com a interface formada durante a deposicdo direta de HfSiON por

sputtering, onde foi observada a formacao de uma camada interfacial de SiO, [63].

4.1.2 Discussao dos Resultados

ApoOs tratamentos térmicos em 1802 ou N2+1802 durante periodos de tempo distintos
(em um intervalo de 15 s até 480 s), as densidades superficiais de '*0, N e "0 nos filmes
foram determinadas em fungio do tempo de tratamento térmico em '*0,. Como pode-se notar
na Figura 28, a quantidade de 'O incorporada nas estruturas HfSiN/Si ¢ aproximadamente o
dobro da quantidade de 'O incorporada nas estruturas HfSiO/Si. As perdas de '°0 e N sdo
equivalentes (dentro da incerteza experimental) aos ganhos de '*O nas estruturas HfSiN/Si,
assim como as perdas de '°0 das estruturas HfSiO/Si sdo equivalentes ao ganho de '*0, de
modo que ndo ha incorporagdo liquida de O nos filmes. Esses resultados indicam a existéncia

de um mecanismo de troca entre '*O ¢ N (e '°0) no HfSiN/Si e entre '*O e '°O no HfSiO/Si.
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Figura 28: Densidades superficiais de '°0, '*0 e N nas estruturas HfSiO/Si e HfSi/Si (com e sem pré-
tratamento térmico em N») em fung¢do do tempo de tratamento em 150, (durante 15, 30, 60, 120, 240 e
480 s).
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Esse processo de troca entre o '*0O da fase gasosa e O e/ou N presentes no filmes ja foi
observado em outros materiais dielétricos como HfO,, ZrAlO e Al,O; [64,65,66]. Pode-se
observar também que a incorporagcdo de oxigénio nos filmes apresenta um comportamento
linear com o tempo de tratamento térmico, nessas condigdes de pressdo e temperatura. O pré-
tratamento térmico em N,, antes do tratamento em '°O, ndo altera significativamente as
quantidades de 'O incorporadas nos filmes durante os tratamentos em '*0,, nem mesmo as
quantidades de '°0O ou N que sdo perdidas pelos filmes de HfSiO e HfSiN sobre Si,
respectivamente.

A distribui¢io de '®O em fungdo da profundidade nas estruturas HfSiO/Si e HfSiN/Si,
apos os tratamentos térmicos em atmosfera de 'O, foi determinada por NRP utilizando a
reacdo "O(p,a)'"N. As curvas de excitacdo obtidas e seus respectivos perfis de concentragio
sio mostrados na Figura 29. Nos filmes de HfSiO/Si (Figura 29 (a)), o '*O ¢ incorporado
uniformemente ao longo de todo o filme, mesmo durante tempos curtos de tratamento (30 s).
Observa-se também um actimulo de 'O na regido proxima & superficie das amostras para os
tempos de tratamento menores que 480 s. Essas caracteristicas indicam a presenca de dois
mecanismos de incorporagio de '*O. Um deles ocorre ao longo de todo o filme, com a troca
de '°O previamente existente no filme por 'O, e um segundo mecanismo ocorre
preferencialmente proximo a superficie, que possivelmente deve-se a defeitos nessa regido,
que levam o 'O em dire¢do ao interior do filme, a exemplo do crescimento térmico de
Si0,/Si em atmosfera de '*0, [11].

No caso das estruturas HfSiN/Si, quando comparadas as estruturas de HfSiO/Si
submetidos as mesmas condi¢des de tratamento térmico, a incorporagdo de oxigénio (Figura
29 (b)) ocorre preferencialmente na regido proxima a superficie dos filmes, € o aumento no
tempo de tratamento leva ndo s6 a uma maior quantidade incorporada, mas também a um
maior alcance do '®O incorporado. Além disso, pode-se notar que a regido de interface
dielétrico/Si s6 ¢é atingida pelo '®O nas as amostras tratadas durante o tempo mais longo de

tratamento (480 s).
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Figura 29: Curvas de excitacdo e respectivos perfis de concentracdo de "*O em funcdo da
profundidade (a direita) em (a) HfSiO/Si tratados termicamente em '*O, durante 30, 60, 240 e 480 s,
(b) HfSiN/Si tratados termicamente em ]802 durante 15, 30, 60, 120, 240 e 480 s.

Diferentemente do que ocorreu nas estruturas HfSiO/Si, no caso do HfSiN/Si o fator
limitante para incorporacdao de O ¢ a difusdo (uma vez que o oxigé€nio tem tempo suficiente
para reagir na regido proxima a superficie antes de atingir a regido da interface), o que esta
diretamente relacionado com a presenca de N no filme, que serve como um inibidor a difusao
de oxigénio [66].

A Figura 30 mostra os perfis de concentracdo de N nas estruturas HfSiN/Si tratadas
termicamente em '°*0,. Note que o perfil mostrado equivale a concentragdo total de N em
fun¢do da profundidade, pois apesar de terem sido obtidos por NRP através da reacdo nuclear
PN(p,ay)'?C, medindo-se o "N presente devido a4 abundancia natural, os perfis foram

normalizados pelas medidas das quantidades totais obtidas por NRA utilizando a reagao
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"N(d,0)"”C. A medida do perfil de concentragio a partir do °N s6 é possivel devido a
presenca de uma quantidade significativa de N no filme.

O perfil de N na amostra sem tratamento térmico (como-depositada) ¢ constante ao
longo do filme, enquanto que ap6s os tratamentos térmicos em 'O, observa-se uma gradual
diminui¢ao da concentragdo de N na regido proxima a superficie dos filmes conforme o tempo
de tratamento aumenta, até que regioes mais profundas do filme passam a apresentar o mesmo

efeito.
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Figura 30: (a) Curvas de excitagdo e (b) respectivos perfis de concentragdo de N em fungdo da
profundidade nos filmes de HfSiN/Si sem tratamento e tratados termicamente em "*O, durante 15, 30,
60, 120, 240 e 480 segundos.

Comparando os perfis de concentragio de 'O (Figura 29 (b)) com os de N (Figura
30(b)), verifica-se que na mesma regido onde ocorre perda de N, ocorre também uma
incorporagdo equivalente de '*O, complementando os resultados obtidos por NRA (Figura
28), os quais indicavam a troca de N por '*O durante o tratamento térmico, com a informagao
adicional que esta troca se d4 numa regido bem definida do filme, ou seja, a partir da
superficie e progressivamente em direcdo da interface HfSiN/Si. A distribui¢do de Hf em
fun¢do da profundidade nas estruturas HfSi0/Si e HfSiN/Si (obtida por RBS) nao foi alterada
com os tratamentos térmicos, conforme ilustra a Figura 31 onde sdo mostrados os espectros
de RBS para as amostras como-depositada e tratadas termicamente pelo periodo de tempo

mais longo.
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Figura 31: Regido do Hf nos espectros de RBS para as estruturas (a) HfSiN/Si e (b)HfSiO/Si. O sinal
proveniente do Hf estd sobreposto ao sinal do Zr, contaminante natural do Hf.

O ambiente quimico do Si e do N foi determinado por XPS nas estruturas de HfSiON
(2,5nm)/Si. Essas estruturas foram tratadas termicamente por 15 s em vacuo (5x107 mbar) ou
em atmosfera contendo 10 mbar de '*0,.

Os espectros da regido do Si 2p obtidos para os filmes sem tratamento e tratados
termicamente em vécuo e '°O, sio mostrados na Figura 32, para as analises realizadas com
angulo de emissdo de 45°. Esses espectros foram ajustados com trés componentes, onde cada
componente indica um ambiente quimico (ou ligacdo quimica) diferente. A posicdo em
energia de cada componente do Si 2p sera referida como o valor da energia do nivel 2p;, do
Si. A primeira componente corresponde ao sinal proveniente do Si no substrato e estd
centrada em 99,3 eV [67], identificada como liga¢des Si-Si.

A resolucdo em energia dessas analises (0,9 eV) ndo permite que os diferentes estados
quimicos do Si correspondente a Si ligado com um nimero determinado de N ¢ O sejam
distinguidos nos espectros de XPS. Mesmo assim, ¢ possivel atribuir aos espectros duas

componentes relativas a Si ligadas a um nimero variado de O e N, uma delas mais rica em
ligagdes com O (representada aqui por N-Si-O+), e a outra mais rica em ligacdes com N
(representada aqui por +N-Si-O). Durante os ajustes dos espectros do Si 2p as posigdes em
energia dessas componentes foram fixas em 102,9 eV (N-Si-O+) e 102,5 eV (+N-Si-O). A

Figura 32 mostra que o tratamento térmico em vacuo ndo altera o ambiente quimico do Si na
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regido da interface, em relagdo a estrutura como-depositada, no entanto, apos o tratamento em
1802, a componente N-Si-O+ aumenta em relacdo a amostra sem tratamento, devido a
incorporacdo de oxigénio no filme. Esse resultado estd de acordo com os resultados obtidos
para os filmes de HfSiON/Si espessos estudados na primeira etapa deste trabalho, onde o
tratamento térmico em oxigénio promove a troca entre o oxigénio da fase gasosa com o N

presente nos filmes, aumentando assim o nlimero de liga¢des do tipo N-Si-O+.
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Figura 32: Espectro de fotoelétrons correspondente a regido do Si 2p das andlises realizadas com
6 =45° nas amostras como depositadas, e tratadas termicamente em ! 802 ou em vacuo durante 15 s.
As posigdes do sinal do Si 2p em SiO; e Si;N, estdo indicadas como referéncia.

As andlises por XPS dos fotoelétrons provenientes do N Is nas amostras HfSiION/Si
(mostradas na Figura 33) indicam que N esta envolvido em ligacdes do tipo N-Sis (o sub-
indice indica o nimero de 4&tomos, neste caso, nimero de atomos de Si envolvidos na liga¢ao
quimica), e, em ligacdes do tipo O-N-Si; [68,69].

Ap6s tratamento térmico em vacuo, a intensidade da componente O-N-Si, diminui em
relacdo a estrutura como-depositada, indicando que ligagdes do tipo O-N-Si, ndo sdo estaveis
quando os filmes sdo tratados termicamente em alta temperatura (1000°C). Além disso,

quando o tratamento térmico ¢ realizado em atmosfera oxidante, a componente reaparece,
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indicando que o oxigénio difunde através de troca com N e O presentes ao longo do filme.
Essa troca pode ocorrer através de criagdo e destruicdo das ligagdes O-N-Si, que ndo sdo

estaveis em alta temperatura (1000°C).
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Figura 33: Espectro de fotoelétrons correspondente a regido do N 1s das andlises realizadas com
6 =45° nas amostras como depositadas, e tratadas termicamente em 0, ou em vicuo durante 15 s.
As linhas pontilhadas correspondem as energias de ligagdo das componentes O-N-Si; e N-Si;.

Para verificar a estabilidade estrutural dos filmes de HfSiO e HfSiON sobre silicio,
foram realizadas andlises de difracdo de raios-X (XRD) das amostras como-depositadas e
tratadas termicamente a 1000°C (em atmosfera de N;), como mostrado na Figura 34.

Nota-se que apos o tratamento térmico surgem picos correspondentes a fases
cristalinas na estrutura HfSiO/Si, enquanto a amostra de HfSiION permanece com estrutura
amorfa. De um ponto de vista do transporte atdmico, esses resultados indicam que devido a
presenca de uma concentragdo maior de oxigénio no HfSiO/Si, o tratamento térmico acelera a
segregacdo do filme de HfSiO em um composto pseudo-binario (HfO)«(Si0);«. Nessas
condi¢des o HfO,, que possui temperatura de cristalizagdo em torno de 600°C [70], torna-se
cristalizado. Além disso, a presenca de nitrogénio inibe o transporte atomico de oxigénio

(como discutido anteriormente), € por essa razao o processo de cristalizagdo (que tem como
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ponto de partida o transporte atdmico) ¢ mais lento ou ocorre somente em temperaturas mais

elevadas que 1000°C.
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Figura 34.: Padroes de difra¢do observados nas amostras (a) HfSiO e (b)HfSiON sobre Si: como-
depositadas e apos tratamento térmico a uma temperatura de 1000°C. As setas em (a) correspondem a
fase monoclinica do HfO, [71].
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4.2 Estruturas HfSION/HfSIO®N/Si e HfSiO/HfSIO®N/Si

4.2.1 Procedimento Experimental

Nesta etapa do trabalho sdo investigadas nanoestruturas compostas de camadas de
HfSiO/HfSiO"°N e HfSiON/HfSiO'°N depositadas sobre silicio. A preparagdo dessas

estruturas foi realizada em duas etapas, conforme mostra a Figura 35.
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Figura 35: Esquema do processo de preparagdo das estruturas (a) HfSiON/HfSiO"’N/Si e (b)
HfSiO/HfSiO"N/Si. Os balées indicam a atmosfera utilizada na cimara durante o sputtering.

A presenga de uma camada interfacial contendo nitrogénio enriquecido no seu is6topo

de massa 15 permite que se investigue, através de técnicas de andlise por feixe de ions
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sensiveis a esse isotopo, a estabilidade térmica do N presente na regido de interface dos
filmes, assim como a influéncia do N na estabilidade fisico-quimica dessa interface.

O processo de oxidagdo por UV/Os ¢ utilizado para se obter um controle do
transporte atdmico de oxigénio, que eventualmente ocorre na regido de interface
filme/substrato durante o processo de deposi¢do. Desta forma se almeja a formagdo de uma
interface filme/Si praticamente abrupta (sem formagdo de camada interfacial de SiO). A
Figura 36 mostra uma imagem obtida por microscopia eletronica de transmissdo cedida pelo
grupo de colaboradores da Universidade do Texas em Dallas. A imagem mostra uma estrutura
de HfSiON/Si como-depositada preparada por sputtering seguido de oxidagdo utilizando

UV/Os. Note a auséncia de camada interfacial nessa estrutura.

Yy ——> interface filme/Si

Figura 36: Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissao (TEM) da se¢do transversal de
um filme de HfSiON sobre Si preparado por sputtering seguido de oxidagdo UV/O;. Essa imagem foi
cedida pelos colaboradores da Universidade do Texas em Dallas.

Em particular as referéncias [72,73,74] apresentam resultados de estruturas
HfSiON/Si preparadas similarmente pelo mesmo grupo de colaboradores. As caracteristicas
elétricas C(V) e I(V) obtidas se mostraram aceitaveis apds tratamentos térmicos pos-

deposi¢do em atmosfera de Ny, O, € N,:H, a uma temperatura de 450°C.
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4.2.2 Discussao dos Resultados

O processo de preparacdo (deposi¢cdo+oxidagdo em UV/O;3) resultou em estruturas
HfSiON(2 nm)/HfSiO'"*N(0,5 nm)/Si e HfSiO (4 nm)/HfSiO'’N(0,5 nm)/Si conforme medido
por microscopia eletronica de transmissao e estimado pela taxa de deposigao.

As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos rapidos nas seguintes
condi¢des: em 50 mbar de N,, 1000°C, durante 10 s (referido como tratamento RTA-N;) ou
em 50 mbar de N,, 1000°C durante 10 s seguido de tratamento térmico em 50 mbar de 180,,
1000°C, durante 10 s (esse ultimo tratamento sera referido como RTA-N2+1802).

As curvas de excitagdo e respectivos perfis de concentracdo de 80 em funcdo da
profundidade medidos nas estruturas HfSION/HfSiO'°N/Si e HfSiO/HfSiO'°N/Si submetidas
ao tratamento RTA N,+'*0, sdo mostrados na Figura 37. Observa-se que esse tratamento
térmico leva a uma incorporacio de '*O principalmente nas regides proximas a superficie dos
filmes de HfSiON/HfSiO'’N/Si, com um perfil de concentragio tipico de uma incorporagdo
de oxigénio limitada por difusdo, onde o N age como uma barreira a difusdo de oxigénio (esse

comportamento foi também observado nas estruturas HfSiON/Si estudadas na secao anterior).
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Figura 37: Curvas de excitacdo, simulacées e respectivos perfis de concentracdo de "*O obtidos (no
detalhe), das estruturas HfSiON/HfSiO"N/Si e HfSiO/HfSiO"’N/Si tratados termicamente em RTA-
N,+%0,. A seta indica a posi¢do (em energia) da superficie do filme.
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Ja nas estruturas HfSiO/HfSiO'°N/Si ocorre um aciimulo de 'O em regides proximas
a superficie dos filmes, e a incorporagdo de oxigénio segue por toda a extensdo do filme, para
as mesmas condigdes de tratamento térmico. Esse acimulo observado na superficie do filme
de HfSiO permanece uma questdo em aberto, uma possivel explicagdo para tal observacao ¢ a
troca isotopica entre o oxigénio da fase gasosa e o oxigénio do filme através de defeitos do
tipo peroxido [11]. As curvas de excitagdo e respectivos perfis de concentragio de "N em
fungio da profundidade obtidos para as estruturas HfSION/HfSiO"°N/Si e
HfSiO/HfSiO'°N/Si antes e apds os tratamentos térmicos RTA-N,+'°0, ¢ RTA-N, sdo

mostrados, respectivamente, nas partes (a) e (b) da Figura 38.
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Figura 38: Curvas de excitacdo e respectivos perfis de concentracio de "N (no detalhe), das
estruturas (a) HfSiON/HfSiO"’N/Si e (b) HfSiO/HfSiO’ N/Si como-depositadas e submetidas aos
tratamentos térmicos RTA-N, e RTA-N,+"20.,.
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Pode-se notar que os tratamentos térmicos promovem uma redistribuicio do "N
presente na camada interfacial, principalmente em direcdo da regido de superficie dos filmes
em ambas as estruturas. Uma maior redistribui¢io do N é observada nas estruturas
HfSiO/HfSiO'°N/Si (em comparagdo com a amostra como-depositada), o que indica que a
presenca de nitrogénio na camada superior também serve como barreira ao transporte atdmico
do proprio nitrogénio (isotopicamente “marcado’) durante os tratamentos térmicos.

Além disso, observa-se também o deslocamento da camada interfacial para regides
mais profundas (em direcio ao substrato de Si) durante o tratamento RTA-N,+'°0,.
Associando esse resultado ao perfil de concentracio de '*O medido (Figura 37), que mostra
uma concentracdo de oxigénio localizada além da interface original, pode-se afirmar que
ocorre a formagdo de uma camada interfacial. O deslocamento do perfil de concentracdo do
>N esta associado ao tratamento em '*O,, o que indica que o oxigénio da fase gasosa esta
reagindo com a camada interfacial de HfSiO'°N e com o substrato de Si, formando algum
composto quimico na regido de interface, investigado a seguir por XPS.

Por outro lado, a presenca de N na camada superficial da estrutura
HfSiON/HfSiO'"N/Si deveria servir como barreira a difusdo do oxigénio da fase gasosa,
impedindo assim que o oxigénio alcance a interface ¢ forme camada interfacial, conforme
observado na se¢do anterior, porém tudo indica que a espessura reduzida da camada de
HfSiON (2 nm) ndo ¢ suficiente para impedir a difusdo de oxigénio nessas condi¢cdes de
tratamento térmico.

O sinal dos fotoelétrons correspondentes a regido do N 1s, medidos em 6=45° (modo
“bulk”) e 6=60° (modo superficie) nas amostras HfSION/HfSiO'°N/Si é mostrado na Figura
39. Os espectros foram ajustados com duas componentes, uma localizada em 397,5 eV,
associada a ligagdes do tipo N-(Si)x<3 (lembrando que o sub-indice indica, neste caso, nimero
de atomos de Si envolvidos na ligacdo quimica), e a outra, localizada em 399,0 eV, associada
a ligagdes do tipo N-O-(Si)x<.

Primeiramente pode-se observar na andlise quimica no modo “bulk” das estruturas
como-depositadas, que elas sdo ricas em ligacdes N-Si, embora possuam também a
contribui¢cdo da componente associada a ligagdes do tipo N-O-(Si)x<;. Enquanto na anélise no
modo superficie, os filmes apresentam a componente das ligagdes N-O mais intensa em
relacdo as outras. Apds os tratamentos térmicos, a configuracdo quimica do N ¢é alterada. A

componente O-N-(Si)x<x que estd localizada preferencialmente em regides proximas a
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superficie dos filmes, decresce em relagdo a componente N-(Si)x<3 apos ambos os tratamentos
térmicos RTA-N2 e RTA—N2+1802. Isso indica que a redistribuicdo do N da camada
interfacial que se observou por NRP apos os tratamentos térmicos deve acontecer por meio da
quebra de ligagdes do tipo O-N-(Si)x<2, que deve resultar em espécies moveis tipo NO, NO»,

que sdo volateis e sdo transportadas através da estrutura, tanto em direcdo a superficie quanto

em direcao a interface.

O-N-(Si .
( \)fz — N-(Si) ,
45° :
sensivel ao : N 1S
bulk

Como
depositada

Como
depositada

Intensidade (u.a.)

18
RTA-N,+°0,

60° :
sensivel a :
superficie

| ' i J | ' |
402 399 396 393
Energia de ligacéo (eV)
Figura 39: Espectro de fotoelétrons correspondente a regido do N Is das analises realizadas com

0=45° ¢ 0=60° nas estruturas HfSiON/HfSiO"’ N/Si como depositadas e tratadas termicamente (RTA-
N e RTA-N,+"%0,).
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Esse comportamento indica que as ligagdes O-N-(Si)y<; ndo sdo estaveis o suficiente
para suportar tratamentos térmicos nessas condi¢cdes. A diminui¢do da componente O-N-
(Si)x<2 em relacdo a componente N-(Si)x<3, € associado ao rompimento de ligagdes do tipo N-
O com os tratamentos térmicos, formando espécies méveis (volateis) que contém nitrogénio
(NO,, NO, etc.) provocando a mobilidade e a perda do "N através dos filmes, conforme

observado na Figura 38.
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4.3 Conclusdes Parciais

Neste capitulo foram investigados filmes de oxinitreto de hafnio e silicio (HfSiON)
depositados sobre Si preparados de duas maneiras distintas e submetidos a tratamentos
térmicos em atmosfera oxidante sob diferentes condi¢cdes. De um modo geral, o que se
observa ¢ que os tratamentos térmicos levam a um transporte seguido de perda de nitrogénio
nessas estruturas. Além disso, o oxigénio da fase gasosa ¢ incorporado principalmente em
troca com o nitrogénio do filmes.

No primeiro estudo (se¢do 4.1) ¢ realizada a investigagdo da estabilidade térmica de
estruturas HfSiN(~50 nm)/Si e HfSiO(~50 nm)/Si durante tratamentos térmicos em atmosfera
oxidante. Observa-se que a cinética de incorporacdo de oxigénio nesses filmes ¢
completamente distinta. Nas estruturas HfSiO/Si o oxigénio da fase gasosa difunde
rapidamente ao longo de todo o filme, mesmo para o tempo mais curto de tratamento térmico
(15 s), sendo o mecanismo de incorporagio um processo de troca isotopica entre o '*O da fase
gasosa e 0 oxigénio presente no filme, indicando um processo limitado por reacdo. No caso
das estruturas HfSiN/Si essa incorporagdo ocorre principalmente através da troca de '®O com
o N do filme, e a incorporagdo ocorre através de uma frente propagante de '*O a partir da
superficie em dire¢do a interface e que evolui com o tempo de tratamento térmico. Ao mesmo
tempo os perfis de nitrogénio indicam perda de N nas regides onde o '*O ¢ incorporado, logo
a incorporacdo de oxigénio durante o tratamento térmico em O, ¢ limitada por difusdo,
resultando na maior incorporagdo de O na regido proxima a superficie. Observa-se ainda que
diferentemente do HfSiON, o HfSiO apresenta fases cristalinas apds tratamento térmico em
1000°C.

Na investigacdo da estabilidade térmica da camada interfacial de HfSiO'’N presente
nas nanoestruturas HfSiON(2 nm)/HfSiO'°N(0,5 nm)/Si e HfSiO(4 nm)/HfSiO"°N(0,5 nm)/Si
(secdo 4.2) observou-se que os tratamentos térmicos em atmosferas de N, ou N2+1802
induzem a mobilidade, perda e redistribui¢do do °N da camada interfacial de HfSiO'’N. Esse
transporte de nitrogénio ocorre tanto na dire¢do da superficie do filme quanto em direcao do
substrato, indicando que a atmosfera oxidante leva a modificacdo da camada interfacial que

estd diretamente em contato com o substrato de silicio. Logo o nitrogénio presente na camada
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interfacial ndo serve como uma barreira a difusdo de oxigénio da fase gasosa e portanto ndo
evita a formacao de camada interfacial nas condi¢oes de tratamento térmico utilizadas.

A configuracdo quimica do nitrogénio ¢ basicamente a mesma em todas as estruturas
HfSiON/Si investigadas nesse capitulo. As ligacdes do tipo O-N-Si, que estdo presentes na
regido de superficie dos filmes sdo rompidas durante tratamentos térmicos a 1000°C em
atmosfera oxidante. O nitrogénio que ¢ liberado se recombina com o oxigénio da fase gasosa
e do proprio filme formando espécies moveis do tipo NO,, NO, que sdo as principais

responsaveis pelo transporte e perda de nitrogénio observados nessas estruturas.
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5 Oxinitretos de aluminio - AION

Outro material que ¢ bastante estudado para a aplicagao em dispositivos microeletronicos
avancados ¢ o oxido de aluminio (Al,O3) amorfo [75]. As caracteristicas que destacaram o
Al O3 como possivel dielétrico de porta sdo os valores da sua constante dielétrica (k=10) e da
banda de energia proibida (9 eV). Além disso, o 6xido de aluminio apresenta uma alta
temperatura de cristalizagdo quando comparado a outros materiais high-x. A aplicacdo do
ALLO; como dielétrico de porta seria uma solucdo de médio prazo, pois apesar da sua
constante dielétrica ser mais de duas vezes maior que a do SiO,, a espessura fisica da camada
de ALOs3 equivalente a 1,5 nm de SiO, ¢ de 4 nm e, com isso, a continua miniaturizagao
exigida pelo avango tecnologico levard o Al,O3; as mesmas limitagdes do SiO, (corrente de
fuga) e, em alguns anos, um novo material deverd ser empregado. Além disso, varios
trabalhos [66,76,77,78] relataram algumas instabilidades fisico-quimicas apresentadas pelo
Al,O3 processado termicamente em atmosfera oxidante em certas condigdes de temperatura e
pressdo. O problema mais critico ¢ a migragdo de silicio do substrato em dire¢do a superficie
do filme, sendo perdido através dela, alterando assim a estequiometria e reduzindo a constante
dielétrica do material. A migracdo de Si leva a uma subseqiiente degradagado fisica do filme
devido a formacdo de cavidades na superficie do material, onde, em certas condi¢des de
processamento térmico, um acréscimo de 50°C na temperatura de tratamento térmico pode

acarretar a destrui¢do da superficie do filme, conforme ilustra a Figura 40.

10 nm

a) 750°C, 300s

Figura 40: Imagens obtidas por microscopia de for¢a atomica (AFM) de filmes de Al,O; submetidos a
tratamentos térmicos em atmosferas oxidantes nas condigdes de temperatura, tempo e pressdo de O,
descritas na imagem. Adaptado de [7§].
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A introdugdo de nitrogénio no 6xido de aluminio, formando filmes de oxinitreto de
aluminio (AION), tem como objetivo aumentar a estabilidade térmica do material em
comparagdo ao Al,Os. Nesta etapa do trabalho, foram estudados os efeitos cinéticos
associados a presenca do nitrogénio no transporte atdomico das espécies quimicas que
constituem os filmes de oxinitreto de aluminio depositados sobre Si e tratados termicamente

em atmosfera inerte e/ou oxidante.

5.1 Procedimento Experimental

Estruturas AIO'’N/Si foram preparadas conforme descrigdo a seguir. Primeiramente
foram depositados filmes de Al,O; sobre um substrato de silicio (100) tipo-p pela técnica de
RPECVD [79, 80], conforme descri¢ao a seguir: primeiramente o substrato de silicio foi
introduzido na cAmara de CVD e mantido aquecido a uma temperatura 300°C. O aluminio foi
entdo introduzido na camara de deposi¢do através de um “vaporizador” contendo gas He (gas
carregador) e o precursor liquido Trietildialuminio Tri-Sec-Butéxido (TEDA-TSB). Durante a
deposicdo, a pressao na camara de deposi¢do foi de 0,4 mbar de uma mistura gasosa contendo
0O,/He excitado por 30 W de uma fonte de poténcia RF.

Logo apds a deposicdo, as amostras foram nitretadas por plasma remoto (ver secio
2.2), que consiste em expor as estruturas de Al,O3/Si a um plasma gerado em uma mistura
gasosa He/"°’N; (0,1 mbar) a uma temperatura de 300°C. As espécies de °N ativas que sio
geradas pelo plasma reagem com o filme, introduzindo o nitrogénio. Este processo de
preparagio resultou em estruturas AIO'"N (12 nm)/Si (medido por elipsometria). Conforme
descrito na Tabela I, essas estruturas foram depositadas na North Carolina State University e
submetidas a tratamentos térmicos pds-deposi¢ao do tipo RTA no Laboratério de Superficies
e Interfaces Soélidas (IF-UFRGS) nas condigdes descritas na Tabela II1.

A quantificacdo e a distribuicdo do nitrogénio nessas estruturas € em sua superficie,
assim como a configuracdo quimica dos filmes antes e apds os tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas foram investigadas neste trabalho. O efeito da atmosfera de

tratamento térmico também ¢ investigado.
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5.2 Discussao dos Resultados

Imagens da superficie dos filmes de AIO'’N/Si deste trabalho foram obtidas por
microscopia de forca atdbmica (AFM) e sdao mostradas na Figura 41. As imagens
correspondem a superficie da amostra como-depositada (Figura 41 (a)) e tratada termicamente
em oxigénio a 1000°C (Figura 41(b)), que corresponde ao tratamento térmico mais agressivo

realizado neste conjunto de amostras.

AION — como-depositada | AION—*0, 1000°C

Figura 41: Imagem de AFM das amostras de AIO"°N/Si (a) como depositada e (b) tratada
termicamente. Nota-se na imagem que o aparecimento de buracos (cavidades) ndo ocorre na
superficie do filme apos o tratamento térmico em alta temperatura.

Na Figura 41 é possivel observar que os filmes de AIO"°N investigados neste trabalho
mantém a integridade fisica apds o tratamento térmico. Diferentemente do que foi observado
para as estruturas Al,Os/Si, cujas imagens estdo mostradas na Figura 40, onde ocorreu a
desintegracdo da superficie do filme através do aparecimento de cavidades'®. No caso do
AlLOs, essa instabilidade estrutural foi atribuida a formagao e subseqiiente dessor¢ao de SiO e
AlO dos filmes [78].

As quantidades de 5N, 180, 0 e ?’Al nas estruturas AIO'°N/Si foram determinadas
através de analises por reagdes nucleares e estdo mostradas na Tabela III. Os resultados
mostram que a nitretagdo do tipo RPN efetivamente incorporou nitrogénio nessas estruturas.

Além disso, pode-se observar que os tratamentos térmicos promovem perda do nitrogénio,

' Apesar das condigdes de temperatura e pressdo utilizadas no tratamento térmico ndo serem idénticas, é
possivel realizar uma comparagdo do estado fisico da superficie dos filmes.
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sendo essa perda mais acentuada no caso dos tratamentos em atmosfera oxidante. Observa-se
também a ocorréncia de um processo de troca isotopica entre o '*O da fase gasosa e o
oxigénio previamente existente no filme em paralelo a um processo de troca entre o '*0 e o
nitrogénio. A quantidade de Al permanece constante apos os tratamentos térmicos (dentro da

incerteza experimental).

Tabela III: Densidades superficiais de °N, "°0, '°0 e * Al nas estruturas AIO”N (12nm)/Si conforme
determinadas pelas analises por reag¢do nuclear. As incertezas experimentais estimadas saol0% para
Ale'°0 e 5% para "N e "°0.

_ o Quantidade (10" atomos/cm?)
Condic8es dos tratamentos térmicos

AI 160 lBO 160+18O 15N

Como-depositada 97,1 71,2 0,4 71,6 2,7

10 s em vacuo (1x10” mbar), 1000°C 96,1 70,2 70,2 1,7

10 s em 7 mbar de **0,, 1000°C 102,7 57,8 15,5 73,3 1,4

60 s em vacuo (1x10”7 mbar), 600°C 101,3 72 72 2,2
60 s em vacuo (1x10" mbar), 600°C +

99,9 61,9 10,3 72,2 1.3

10 s em 7 mbar de *®0,, 1000°C

Para uma melhor compreensdo da estabilidade fisico-quimica, o transporte atdmico do
nitrogénio e do oxigénio nessas estruturas ¢ investigado. A Figura 42 mostra as curvas de
excitagio e os perfis de concentragio de "N (Figura 42 (a)) e 80 (Figura 42 (b)) das
estruturas  AIO"°N(12 nm)/Si sem tratamento térmico (como depositada) e tratadas
termicamente nas condi¢oes descritas na Tabela III.

O perfil de concentragio de 'O medido na amostra como depositada equivale a
abunddncia natural de 'O em oxigénio natural. Observa-se que os tratamentos térmicos
promovem perda de "°N principalmente da regiio de superficie dos filmes, onde
originalmente havia um acamulo de "N (resultante do processo de nitretacdo). Os tratamentos
térmicos em atmosfera oxidante (precedido ou ndo por tratamento em vacuo) promovem uma

15 : = .
perda de "N maior, em comparagdo aos tratamentos em vacuo somente.
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Figura 42: Curvas de excitacdo e respectivos perfis de concentracdo (a direita) de (a) "N e (b) '*0
nas amostras de AIO”N/Si.

Os tratamentos térmicos em '*O, promovem a incorporagdo do oxigénio em toda a
extensdo do filme, conforme mostram os perfis de concentragio de '*O. Esse tipo de
comportamento também foi observado nos estudos realizados em filmes de Al,O; ndo
nitretados [66,78], indicando que o mesmo mecanismo de incorporagao de oxigénio estd
presente, ou seja, uma frente propagante de '*O que difunde a partir da superficie interagindo
com a rede do filme de AIO"°N. Observa-se ainda um actiimulo de '*O na regido de superficie
dos filmes, que ¢ justamente a regido onde a perda de "N ¢ mais significativa, indicando que
parte do '®O ¢ incorporada por troca com o "°N do filme [81]. Esses resultados indicam que
parte do nitrogénio estd presente nos filmes de AIO’N/Si em uma configuragdo quimica
metaestavel, que se decompde com o tratamento térmico, formando compostos volateis com

nitrogénio que difundem para o exterior dos filmes.
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As analises por XPS da regido correspondente aos N 1s das amostras como depositada
e tratadas termicamente sao mostradas na Figura 43(a) e revelam dois tipos de ambientes
quimicos nos filmes de AlO'N/Si: uma primeira componente, localizada em 398 eV,
associada a ligacdes do tipo N-Al [82,83,84] e outra componente localizada em 402,2 eV,
associada a ligagoes do tipo N-O-Al [85,86,87].

Os tratamentos térmicos em vacuo ou em oxigénio promovem um aumento da
componente N-O-Al em relagdo a componente N-Al, principalmente apds tratamento térmico
em '*0,. Na Figura 43 (b) é mostrada a analise da amostra como-depositada realizada em
diferentes angulos, buscando priorizar a regido de superficie (0 = 60°) ou a regido da interface
filme/substrato (60 = 45° ou 6 = 30°). Pode-se notar que em regides da superficie dos filmes, a
componente N-Al ¢ maior em relacdo a componente N-O-Al, e torna-se menos intensa a
medida que a andlise prioriza a regido de interface. O aumento da componente associada a
ligagdes N-O-Al em relagdo a componente N-Al apds os tratamentos térmicos pode ser
atribuido ao rompimento de ligacdes metaestaveis N-Al a partir da superficie dos filmes. O
nitrogénio que ¢ liberado a partir do rompimento dessas ligagdes em parte difunde e é perdido
através da superficie do filme através da formacao de compostos NO, NO, (que sdo volateis)
enquanto a outra parte reage com a rede de Al,O3 formando AIO,N (ligagdes do tipo N-O-
Al).

(@) (b)

- 0
| noa N 45
| |/ 3
= como- :—l
% depositada %
2 vacuo 1000°C| - |45°
& o
L =
- VAV RN
1802
404 400 3% 392 404 402 400 398 39
Energia de Ligacao (eV) Energia de Ligagao (eV)

Figura 43: Espectro de fotoelétrons correspondente a regido do N Is (a) das amostras como-
depositada e tratadas termicamente em '*0, e vacuo (analisadas com 0 =45°) e (b) da amostra como
depositada analisada com 8=30°, 45° e 60 °.



66

Para investigar o transporte de silicio do substrato através do filme de AIO"N foi
realizada a andlise por espectroscopia de ions de baixa energia (LEIS), buscando investigar a
presenca de silicio na superficie dos filmes apos tratamentos térmicos. As analises por LEIS
foram realizadas antes e apoOs tratamentos térmicos em ¥0,- 1000°C, conforme ilustra a
Figura 44.

O espectro de LEIS da amostra como-depositada ndo apresenta contribui¢do do Si no
espectro, que apareceria na proximidade do sinal do Al. Por outro lado, apds o tratamento
térmico em '°O,, surge o sinal no valor de energia correspondente a fons de He" espalhados
pelo Si, indicando a presenga de Si na superficie dos filmes. O espectro de LEIS também
indica a troca isotopica entre o 'O e o '°0 durante o tratamento térmico. A auséncia do sinal
do nitrogénio no espectro ¢ devido ao fato que o N reside em sitios localizados sob a
superficie dos filmes, e permanece entdo protegido (blindado) do feixe de He" incidente. Esse

fato ja foi observado em analises por LEIS em filmes de oxinitreto de silicio sobre Si [88].

como-depositada

o 1902. 1000°C, 10 s

Contagens (u.a.)

550 575 600 625 650
Energia (eV)

Contagens (u.a.)

560
Energia (eV

400 450

Figura 44: Espectro de LEIS das estruturas AIO" N/Si antes e apés tratamento térmico em atmosfera
de '*0,, obtido com feixe incidente de He" de energia I keV. As linhas pontilhadas indicam as
posicoes em energia correspondentes ao He" espalhado pelas diferentes espécies quimicas presentes
na superficie dos filmes.

As andlises por XPS da regido correspondente aos fotoelétrons do Si 2p obtidas com
0=45° é mostrada na Figura 45 para as amostras como-depositada e tratadas termicamente em

vécuo e oxigénio a 1000°C.
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Figura 45: Espectro de fotoelétrons correspondente a regido do Si 2p das andlises realizadas com
0=45° para as amostras como depositada e tratadas termicamente em "*O, ou em vdacuo a 1000 °C. As
posicoes correspondentes ao sinal do Si 2p em SiO; e em Si do substrato (ligagoes Si-Si) [68] estdo
indicadas como referéncia.

As amostras analisadas ndo apresentam o sinal correspondente a ligagdes do tipo Si-Si
(em 99,3 eV) [67], o que ¢ um resultado esperado uma vez que o filme tem 12 nm de
espessura ¢ a técnica de XPS ¢ sensivel a regido de superficie dos filmes. No entanto, apo6s
tratamentos térmicos em vacuo ou oxigénio, surge o sinal correspondente a ligagdes Si-O (em
102,3 eV) [68].

Esse resultado, juntamente com o resultado de LEIS, ¢ mais uma indicagdo de que o Si
do substrato migra através do filme, em dire¢do a superficie do mesmo, reagindo com o
oxigénio do proprio filme ou com o oxigénio da fase gasosa (no caso de tratamento em
atmosfera oxidante) e formando SiO,. Esse fato foi também observado nos filmes de Al,O3/Si
[66,78], indicando entdo que a adicdo de nitrogénio nos filmes de Al,O; através da nitretacao
por plasma remoto nao inibe a migracao de Si do substrato em dire¢do a superficie do filme,
embora essa migracdo seja significativamente reduzida em comparacdo aos filmes sem

nitrogénio [66].
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5.3 Conclusodes Parciais

Neste capitulo investigou-se a estabilidade térmica de estruturas AIO'°N/Si preparadas
por nitretacdo em plasma remoto e tratadas termicamente em vacuo e/ou em atmosfera
oxidante. A nitretagdo do dielétrico por RPN mostrou-se eficiente na introdu¢do de nitrogénio
em filmes de Al,Os. Os perfis de concentracdo do N revelaram que ap6s a preparagdo (filmes
como-depositados) o nitrogénio fica localizado principalmente na regido de superficie dos
filmes.

Observa-se ainda a perda de nitrogénio dos filmes durante os tratamentos térmicos. Essa
perda ¢ mais significativa durante os tratamentos térmicos em atmosfera oxidante, em
compara¢do com os tratamentos em vacuo. Essa perda ocorre principalmente na regido de
superficie dos filmes, onde originalmente havia um aciimulo de "°N (resultante do processo de
nitretagcdo). O tratamento térmico em atmosfera oxidante promove ainda a troca entre o
oxigénio da fase gasosa com o nitrogénio existente no filme, além de troca isotopica entre 'O
da fase gasosa e o '°O previamente existente nos filmes. Ndo ocorre o transporte atdmico de
aluminio nas condigdes de tratamento térmico utilizadas neste trabalho, diferentemente do que
foi observado em filmes de Al,O3 sobre Si.

A andlise quimica revela o rompimento de ligagdes N-Al metaestaveis, a partir da
superficie dos filmes liberando uma parcela do N, que se recombina com o oxigénio do
proprio filme ou da fase gasosa, formando compostos volateis do tipo NO, NO, que em parte
difunde e ¢ perdido através da superficie do filme, enquanto a outra parte reage com a rede de
ALO; formando AlO,N (ligacdes do tipo N-O-Al). Os atomos de Al envolvidos nesse
processo permanecem no filme, reagindo com o oxigénio do filme ou da fase gasosa. A
presenca de N ndo inibe a migracao de silicio do substrato em dire¢do a superficie do filme,
nas condi¢des de tratamento térmico utilizadas, embora essa migracdo seja reduzida em

comparac¢do aos filmes de 6xido de aluminio sem nitrogénio.
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6 Oxinitretos de lantanio e aluminio - LaAION

Estruturas baseadas em lantanio, como o aluminato de lantanio sobre Si (LaAlOs3/Si),
também tém sido estudadas para possivel aplicagdo como dielétrico de porta em dispositivos
MOSFET [89,90,91,92]. As principais caracteristicas que fazem do LaAlOs; um candidato a
dielétrico de porta sdo sua constante dielétrica relativamente elevada (x = 25-27) e seu valor
de largura de banda de energia proibida consideravel (6,5 eV). No entanto, o processamento
térmico desse material pode induzir reagdes fisico-quimicas no filme e na interface
filme/substrato [89,90]. Essas instabilidades térmicas sdo observadas principalmente quando o
tratamento térmico ¢ realizado em atmosfera oxidante, onde o oxigénio proveniente da fase
gasosa difunde através do filme e alcanca a interface com o substrato de silicio, oxidando-o, e
formando compostos do tipo aluminossilicato de lantanio (LaAlOSi) e SiO; na regido de
interface [93]. A migragdo de silicio do substrato através do filme em direcdo a superficie
também ¢ uma instabilidade apresentada pelos filmes de aluminato de lantanio. Além disso, o
transporte atdomico de lantanio e aluminio, tanto em dire¢@o ao interior do substrato de silicio
como em direcdo a superficie do filme, com subseqiiente perda (no caso de migragdo em
direcdo da superficie), também foi observada apos tratamentos térmicos em oxigénio ou em
vacuo [93,94].

Mais uma vez, conforme apresentado até aqui neste trabalho, a adigdo de N no LaAlO,
formando um oxinitreto de lantanio ¢ aluminio (LaAION), ¢ vista como uma alternativa para
aumentar a estabilidade térmica do material, em relagdo aos filmes sem N [95,96,97]. Alguns
trabalhos confirmam essa tendéncia, como mostra a Figura 46 onde um padrdo de difracdo de
raios-X em angulo (XRD) ilustra uma comparacdo entre filmes de LaAlO; e LaAlON sobre
Si, inicialmente amorfos e tratados termicamente sob as mesmas condi¢des. Nessa figura
pode-se observar a existéncia de picos originados da presenga de fases cristalinas no filme de
LaAlOs, enquanto o filme de LaAION permanece amorfo. Isso indica que a presenga de
nitrogénio induz uma maior resisténcia (estabilidade) estrutural no que diz respeito ao
transporte atomico e difusdo dos elementos quimicos constituintes dos filmes, eventos que

precedem o fendomeno de cristalizagdo.
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Figura 46: Padroes de difragdo de raios-X obtidos em filmes de LaAlO/Si e LaAlON/Si tratados
termicamente nas mesmas condi¢oes. A legenda descreve as diferentes fases cristalinas
correspondentes aos padrées de difracdo. Adaptado de [97].

Nesta etapa do trabalho, foi realizado um estudo completo de materiais para aplicacao
como dielétrico de porta em dispositivos MOSFET, que inclui desde a etapa de deposi¢do dos
filmes, a caracterizacdo fisico-quimica, a investigacdo do transporte atdmico que
eventualmente ocorre durante os tratamentos térmicos, a deposicao do eletrodo, até a fase de
caracterizagdo elétrica de estruturas MOS construidas. As estruturas estudadas nesse capitulo
foram depositadas e caracterizadas eletricamente durante estagio de doutorado realizado no
Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas - LPGP, na Université Paris-Sud, Franga.

Inicialmente, dois conjuntos de amostras de LaAlO'°N/Si preparados de diferentes
maneiras foram investigados. Em um primeiro conjunto, o nitrogénio ¢ introduzido no
dielétrico durante sua formacao, ou seja, durante a deposi¢do do filme por sputtering (se¢ao
6.1), e a constante dielétrica desses filmes foi obtida através das medidas elétricas C(V). No
outro conjunto, o nitrogénio foi introduzido apds a deposicao de um filme de LaAlOs por
sputtering, formando as amostras de LaAlO'’N/Si através da nitretagio térmica [98] dos
filmes em uma atmosfera contendo "NHj; (secdo 6.2). Neste caso, os resultados foram

comparados com estruturas de LaAlOs/Si para investigar qual o papel desempenhado pelo
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nitrogénio no transporte atomico dessas estruturas durante as etapas de processamento
térmico.

Na se¢do 6.3 sdo discutidos os resultados obtidos para filmes de LaAlO; que foram
depositados sobre um substrato de silicio previamente nitretado (LaAlO3/Si'°N,/Si), de forma
que o nitrogénio foi propositalmente colocado na regido de interface do filme com o substrato
de silicio. O comportamento do nitrogénio foi investigado apds os tratamentos térmicos.

As etapas de caracterizagdo fisico-quimica e de investigacdo da estabilidade térmica
dessas estruturas baseadas em lantanio foram realizadas nos laboratorios brasileiros. A seguir

serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos em cada um desses estudos.
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6.1 Estruturas LaAlO™N/Si depositadas por sputtering

6.1.1 Procedimento Experimental

Estruturas LaAlO'"N/Si foram preparadas pela técnica de sputtering na Université
Paris-Sud. Os filmes estudados foram depositados sobre substratos de Si (100) tipo-p
fornecido pela STM electronics®, com resistividade nominal de 13,5 Q.cm. O processo de
preparacdo dos filmes inicia na etapa de limpeza do substrato de silicio, realizado com banhos
seqiienciais de tricloroetileno, acetona, e alcool isopropilico, durante 3 minutos cada um
(Figura 47). Os substratos sd3o entdo imersos durante 1 minuto em uma solugdo de 20% de
acido fluoridrico (HF) diluido em agua deionizada [99], e, ap0s, sao imediatamente inseridos

na camara de pré-vacuo do equipamento de deposi¢ao (Figura 7).

3’ 3’ 3’ secagem 1’ secagem
Y ol T / oo —rs . - —
S \\ / \i \‘. ﬁ ~, : T
Iy g L] JeL
—— RN
tricloroetileno acetona alcool Si HF Si
isopropilico (20%)

Figura 47: llustragdo do processo de limpeza e preparagdo dos substratos de Si utilizados.

Os filmes de LaAIO"N foram depositados sobre Si pela técnica de sputtering, em
5x107 mbar de uma mistura gasosa Ar:'°N, (150:5 sccm) com um plasma RF de densidade de
poténcia 1W/cm®. O nitrogénio utilizado é enriquecido em 99% de "’N. Os filmes foram
depositados a partir de um alvo de LaAlO; da Praxair Electronics® com dimensdes de 15 cm
de didmetro, 0,7 cm de espessura e grau de pureza de 99,9%. O processo de deposi¢ao

resultou em estruturas LaAlO'*N(6nm)/Si (conforme determinado por XRR). Essas estruturas
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foram ento tratadas termicamente em atmosfera de 0,5 mbar de 'O, ou em véacuo (10 mbar)
a diferentes temperaturas ¢ durante diferentes periodos de tempo: 600°C - 20 minutos, 800°C -

5 minutos e 1000°C - 10 segundos.

6.1.2 Discussao dos Resultados

As estruturas foram analisadas antes e apds os tratamentos térmicos e as densidades
P 1 1 1 . , rqe . , ~
superficiais de La, Al, %0, 0 e >N obtidas através de analises por feixe de ions sdo

mostradas na Tabela IV.

Tabela IV: Descri¢do dos tratamentos térmicos realizados sobre os filmes de LaAlO" N/Si e
quantidades obtidas de La, Al 0,80 ¢ °N. As incertezas experimentais estimadas sdo 3% para La,
10% para Al e 5% para "N e O.

Condi¢Bes dos tratamentos Quantidade (10" atomos/cm?)
térmicos La Al 160 180 16O+18O lSN
como-depositada 8,8 8,6 35 - 35 2,4
0, - 600 °C — 20 min 8,7 8,4 33 2,7 36 2,0
'¥0,- 800 °C - 5 min 8,4 8,8 28 12 40 1,8
¥0,-1000°C-10's 8,9 9,0 29 25 54 0,7
vacuo 1000°C-10s 9,0 8,4 35 - 35 1,4

A estequiometria do filme como-depositado foi determinada como sendo
aproximadamente LaAl 10415No_3, que corresponde a uma concentracao atomica de 4% de N.
O excesso de oxigénio observado nos filmes, em relacdo ao LaAlOs, € atribuido a oxidagao
do substrato de silicio, que aparentemente formou uma camada interfacial durante o processo
de deposi¢ao [100, 101]. O processo de sputtering ¢ relativamente agressivo quando
comparado com processos por deposi¢do quimica, como o CVD e o ALD (Atomic Layer
Deposition), e isso pode ter levado a oxidagdo do substrato observada nesse caso. Baseando-

se na densidade do SiO, crescido termicamente (2,21 g/cm’) e no excesso de oxigénio
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observado, que ¢ de 8,6 X 10" étomos/cmz, estima-se uma camada interfacial de 2 nm de
Si0s.

Pode-se observar na Tabela IV que os tratamentos térmicos nao alteram as quantidades
de La e Al nos filmes. No entanto ocorre perda de '°N das estruturas, sendo essa perda mais
significativa no caso de tratamento térmico em oxigénio, em comparagcdo ao tratamento
térmico em vacuo, para a mesma faixa de temperatura. Isso indica que o tratamento térmico
remove nitrogénio do filme, e, além disso, que a atmosfera oxidante induz um processo de
troca do oxigénio da fase gasosa com parte do nitrogénio do filme.

A quantidade de oxigénio ndo ¢ alterada com o tratamento térmico em vacuo, porém o
tratamento térmico em oxigénio (‘*0,) leva a uma perda de '°O e, a0 mesmo tempo, uma
incorporagdo de '®0, indicando a ocorréncia de um processo de troca isotopica.

Com os tratamentos térmicos em 'O, a temperaturas de 800°C ¢ 1000°C, a quantidade
de oxigénio total (‘°O+'0) presente no filme é maior que a quantidade previamente existente,
indicando assim que além da incorporag¢do pelo processo de troca isotopica, ocorre ainda a
incorporacao liquida de oxigénio da fase gasosa, deixando os filmes ainda mais ricos em
oxigénio. A Figura 48 mostra um espectro de RBS canalizado medido nas amostras
LaAIO"N/Si como-depositada e tratada termicamente em 1802 a 800°C. Através destes

r ’ : ~ 18 . ] 16 18
espectros € possivel observar a incorporagdo de “O e a troca isotopica entre O e "O.

RBS canalizado La

A LaAlO™N/Si : como-depositada ~ ©
¢ LaAlO”N/Si: 0, 800°C

Contagens (u.a.)

Energia (MeV)

Figura 48: Espectro RBS para as amostras de LaAlO"N/Si como-depositada e tratada termicamente
em 0, a 800°C.
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As quantidades de La e Al ndo sdo alteradas com os tratamentos térmicos, e, além
disso, a distribuicdo desses elementos ao longo do filme permanece constante, conforme
mostra a Figura 49(a), para o caso do aluminio (no caso do lantinio as distribui¢cdes foram
medidas por RBS, veja Figura 48). As curvas de excitacdo do aluminio obtidas por NRP para
as amostras tratadas termicamente nao apresentaram nenhuma modificacdo em relacdo a
amostra como-depositada, indicando assim que o nitrogénio previne o transporte atdmico do
Al nessas estruturas, diferentemente do que foi observado para estruturas LaAlO;/Si
submetidas a tratamentos térmicos nas mesmas condi¢des, cujas curvas de excitagdo sdo
mostradas na Figura 49(b). Nota-se que durante os tratamentos térmicos em vacuo ou

oxigenio ocorre transporte e perda de aluminio dessas estruturas.
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Figura 49: Curvas de excitacdo da reacdo nuclear *’Al(p, »)**Si para as estruturas
(a) LaAlO" N(6nm)/Si e (b) LaAlOs(12nm)/Si antes e apés tratamentos térmicos em oxigénio e vacuo
a 1000°C.

A Figura 50 mostra as curvas de excitacdo (Figura 50(a)) e os perfis de concentragdo
de °N (Figura 50(b)), obtidos a partir da simulagdo das curvas de excitagdo das amostras de
LaAlO'’N/Si antes e apos tratamentos téricos. Observa-se nos perfis de concentragio que a
amostra como-depositada apresenta um acimulo de nitrogénio proximo a interface com o
substrato de silicio. O tratamento térmico em '*0, a uma temperatura de 600°C reduz a

concentragdo de nitrogénio em relacdo a amostra como-depositada, enquanto o tratamento
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térmico a 800°C, além de remover o nitrogénio, leva a um transporte do mesmo para uma
regido além da interface original (localizada em torno de 6 nm). Para os tratamentos térmicos

a 1000°C em vacuo ou oxigénio, os mesmos efeitos sdo observados, porém com maior

intensidade.
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Figura 50: (a) Curvas de excitagdo obtidas com a reagdo nuclear "N (p,a)°C e (b) perfis de
concentragio de N para as amostras LaAlO"’N/Si antes e apés tratamentos térmicos em vdcuo e
oxigénio a diferentes temperaturas.

Para compreender o que ocorre durante os tratamentos térmicos, a Figura 51 mostra as
curvas de excitagio do 'O medidas e seus respectivos perfis de concentragdo para as
amostras de LaAlO"N sobre Si tratadas termicamente em '*O, a diferentes temperaturas.
Estruturas de LaAlO/Si com espessuras similares foram submetidas aos mesmos tratamentos
térmicos para comparagdao. Em uma primeira comparagao ¢ possivel notar que os tratamentos
térmicos a 600°C e 800°C levam a um maior alcance do '*O nos filmes sem nitrogénio,
indicando, mais uma vez, que a presenca do nitrogénio reduz a difusividade do oxigénio nos
filmes dielétricos. Além disso, os perfis constantes ao longo do filme indicam que o oxigénio
¢ incorporado no LaAlO por um processo limitado por reacao, tal como observado nos filmes
de HfSiO estudados no Capitulo 4. Tratamentos térmicos a 1000°C provocam a incorporagdo
de '®O para a regifio além da interface original, implicando uma oxidacio do substrato de Si,
além daquela resultante do processo de deposi¢do. Adicionando esse resultado ao perfil de

nitrogénio obtido para esse tratamento térmico, pode-se afirmar a formacdo de uma camada
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interfacial composta de LaAIOSIN. E importante notar aqui que o tratamento térmico a 600°C
ndo leva oxigénio até a regido de interface. Esse resultado serd util para a caracterizacao

elétrica dessas estruturas.
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Figura 51: (a) Curvas de excitagdo obtidas com a reagdo nuclear "*O(p,a)”°N e (b) perfis de
concentracdo de "*O para as amostras de LaAlO/Si e LaAlO"’N/Si apés tratamentos térmicos em 0,
a diferentes temperaturas.

A analise da distribuicdo de oxigénio e nitrogénio nesses filmes ¢é agora
complementada com a investigacao das ligagdes quimicas presentes nos filmes antes e apos
tratamentos térmicos. A Figura 52 mostra o espectro de XPS obtido para a regido de energia
correspondente aos fotoelétrons provenientes da regido do N ls. Essa andlise foi realizada no
modo “superficial” (6=60°), ou seja, a geometria do experimento foi otimizada para detectar
preferencialmente os fotoelétrons oriundos da regido de superficie do filme. Pode-se notar que
a componente correspondente a ligagdo N-Al ¢ a mais intensa na amostra como-depositada.
Além disso, o tratamento térmico em vacuo praticamente ndo altera a configura¢do quimica
original do filme, e o0 pequeno deslocamento em dire¢do de energias de ligacdo menores pode
indicar apenas um rearranjo dos atomos, sem evidéncias de formagao de novas ligacdes. Ja o
tratamento térmico em oxigénio muda a configura¢ao quimica do filme, que pode ser notada
pelo aparecimento de uma nova componente associada a uma configuracdo do tipo NO; ou
N, [102,103]. De um ponto de vista termodindmico, a energia necessaria para quebrar as

ligacdes quimicas N-Al, N-La, N-O e N-N ¢ de aproximadamente 297, 519, 630,57 e 945,33
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kJ/mol, respectivamente [104]. Assim, similarmente ao que ocorre nas estruturas AION/Si
estudadas no Capitulo 5, o tratamento térmico em oxigénio promove a quebra de ligagdes do
tipo N-Al e N-La, que estdo presentes principalmente na regido de superficie do filme, e o
tratamento térmico a 1000°C em atmosfera oxidante leva a formagdo de compostos N-O,

principais responsaveis pela perda de N observada.

como-depositada

vacuo - 1000°C
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**0, - 800°C

0, - 1000°C
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Figura 52: Espectro de fotoelétrons correspondente a regido do N 1s das andlises realizadas com
0=60° (modo superficial) nas amostras como-depositada e tratadas termicamente em "*O, ou em
vacuo. As linhas pontilhadas indicam as energias de liga¢do das componentes correspondentes a cada
configuragdo quimica.

A Figura 53 mostra os espectros de XPS correspondentes a regido do Si 2s, da analise
realizada com 0 =30° (modo “bulk™), que prioriza a detec¢do de fotoelétrons provenientes de
regides do interior do filme e da interface com o substrato de Si. Pode-se notar a existéncia de
pelo menos duas componentes que foram associadas a Si-O (SiO, em 154 eV) e Si em uma
configuracdo de silicato (LaAlSiON), que aparece em torno de 151,6 eV. Apos o tratamento
térmico a intensidade da componente associada ao SiO, aumenta com relagdo a componente
associada ao silicato, indicando que o tratamento térmico em O, a 1000°C promove uma
oxidagdo ainda maior dos 4tomos de Si nessas estruturas. Os espectros de XPS das regides do
La 4d e do Al 2p, que ndo estdo mostrados, ndo apresentaram nenhuma alteragao significativa

apods os tratamentos térmicos em vacuo e oxigénio.
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Figura 53: Espectro de fotoelétrons correspondente a regido do Si 2s medida com 0 =30° (modo -
“bulk”) nas amostras como depositada e tratada termicamente em '*O,. As linhas pontilhadas
indicam as energias de ligacdo das componentes correspondentes a cada configuragdo quimica.

Estruturas selecionadas de LaAION/Si foram preparadas para a caracterizagdo elétrica.
Para isso, eletrodos circulares de RuO, foram depositados sobre os filmes, formando assim as
estruturas MOS: RuO,/LaAlON/Si (Figura 54). O 6xido de ruténio foi escolhido como
eletrodo de porta, pois ele ¢ condutor e apresenta uma fung¢do trabalho de 5,0 eV, apropriada
para capacitores MOS com substratos de Si tipo-p [105,106]. Os eletrodos foram depositados
sobre os filmes através de uma mascara (com furos circulares) pela técnica de sputtering,
utilizando para isso um alvo de Ru em um plasma contendo 5x10 mbar de uma mistura

gasosa de Ar:O, como atmosfera de deposi¢ao.

Substrato de Si

Figura 54: Estruturas MOS investigadas neste trabalho. O substrato de silicio utilizado ¢ do tipo-p.
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Por razdes de estatistica, as curvas de capacitancia para cada amostra foram medidas,
em média, para cinco eletrodos. Os eletrodos (de drea média de 3x10™ cm?) foram escolhidos
de forma aleatoria sobre a superficie da estrutura MOS.

Curvas C(V) foram medidas para as amostras como-depositada e tratada termicamente
em um forno de fluxo'' de O, a uma temperatura de 600°C durante 30 minutos. A Figura
55(a) mostra um exemplo das curvas C(V) medidas para amostras antes do tratamento
térmico (como-depositada) e medida novamente logo apds o tratamento térmico. Como se
pode notar, as amostras como-depositadas apresentam uma curva C(V) fora dos padrdes
aceitaveis para utilizacdo como dielétrico de porta. Como caracteristicas basicas aceitaveis, as
curvas C(V) devem, além de outros fatores [58], apresentar o minimo de histerese possivel
(em uma varredura de ida e volta na voltagem), além de praticamente ndo apresentar
deslocamento na escala de voltagem (em relagdo a V=0, para eletrodo de RuO, e essa
dopagem de substrato), como mostra a parte inferior da Figura 55(b). Essas duas
caracteristicas representam, respectivamente, a existéncia de estados interfaciais (alargamento
da histerese na curva C(V)) enquanto que o deslocamento das curvas C(V) na escala de
voltagem representa a presenga de carga fixa no dielétrico. Ambas as caracteristicas degradam
o funcionamento de um dispositivo MOSFET resultando na perda de controle dos estados
“ligado” e “desligado”, ou seja, o dispositivo perde sua base ldgica de operagdo.

O tratamento térmico em atmosfera oxidante levou a obtencao de caracteristicas C(V)
aceitaveis para uma estrutura MOS (Figura 55 (a)), pois a histerese e o deslocamento na
escala de voltagem da curva C(V) foi consideravelmente reduzido em relagdo a amostra
como-depositada (apesar de também ocorrer uma reducdo no valor da capacitancia), o que
significa que os filmes depositados nessa etapa do trabalho devem, imperativamente, passar
por um tratamento térmico pds-deposi¢ao antes de utiliza-los como dielétrico.

As caracteristicas originais dos filmes provavelmente se devem, mais uma vez, ao fato
de que o processo de deposicdo por sputtering € relativamente agressivo quando comparado
com técnicas de deposi¢do como CVD ou ALD'. Assim, a melhoria das caracteristicas

elétricas observada pode ser atribuida a um rearranjo estrutural do filme através do tratamento

'O forno de fluxo (disponivel no laboratério francés) utiliza um fluxo de O, como atmosfera de tratamento
térmico.

120 processo de deposigdo por camadas atémicas (ALD — Atomic Layer Deposition) é visto pelas industrias
como o melhor método de obtencdo dos dielétricos high-x para substituir o crescimento térmico dos filmes de
oxido e oxinitreto de silicio.
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térmico, que supre as deficiéncias resultantes do processo de deposicdo. As caracteristicas
elétricas podem ser aprimoradas através da variagdo dos parametros utilizados nos

tratamentos térmicos, de modo a aperfeigoar ainda mais as curvas C(V) medidas para essas

estruturas.
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Figura 55: (a) Curvas C(V) medidas em estruturas RuO,/LaAlON/Si como-depositada e apos
tratamento téermico em O,. (b) Caracteristicas elétricas que degradam o funcionamento de um
MOSFET: a histerese da curva C(V), na parte superior e o deslocamento da voltagem em relagdo a
V=0, na parte inferior.

Para o calculo da constante diclétrica do LaAION, utilizou-se estruturas
RuO,/LaAlON/Si com diferentes espessuras de dielétrico. Essas estruturas foram submetidas
ao tratamento térmico em fluxo de O,, a 600°C durante 30 minutos. As curvas C(V) foram
medidas com uma freqiiéncia de 1 MHz, e o valor da capacitancia na regido de acumulagao
foi extraido para cada espessura de dielétrico, e a partir da equagdo 1 e da equacdo para

espessura equivalente (X.q), € possivel extrair a constante dielétrica do material. O valor de k
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foi entdo calculado a partir da inclinagdo da curva de espessura equivalente (xeq)13 em fung¢do

da espessura do dielétrico LaAION (Figura 56).
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high-k

Figura 56: Curva medida para extragdo da constante dielétrica (Kiaq0n) dos filmes investigados
nesta etapa do trabalho.

Uma constante dielétrica k=16 foi obtida para o LaAION preparado neste trabalho.
Este valor ¢ similar ao valor encontrado para os filmes de LaAlOs/Si de um estudo anterior
[92]. Logo, a presenga de nitrogénio no aluminato de lantdnio parece ndo influenciar as
caracteristicas dielétricas do material quando comparado com o LaAlOs. No entanto, no que
diz respeito ao transporte atdmico nessas estruturas, os filmes de LaAION se mostram mais
resistentes a difusdo de oxigénio através do filme e a migragdo de silicio do substrato para o
interior do dielétrico, aumentando assim sua estabilidade composicional durante os
processamentos térmicos. Note ainda que a curva fornece informagdo a respeito da espessura
de camada interfacial formada (coeficiente linear da reta), e, conforme discutido
anteriormente, essa camada interfacial ¢ originaria do processo de deposicdo dos filmes de

LaAlON uma vez que o oxigénio nio alcanga a interface com o tratamento térmico a 600°C.

" Veja definigdo na pagina 5.
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6.2 Estruturas LaAlO™N/Si obtidas por nitretacdo em *NH;

6.2.1 Procedimento Experimental

Filmes de LaAlO; foram depositados sobre Si pela técnica de sputtering, utilizando
um alvo de LaAlO; e um plasma a uma pressdo de 5 X 10 mbar com um fluxo de 150 sccm
de Ar. Apo6s a deposicdo, estruturas selecionadas foram nitretadas termicamente em um forno
“rapido” contendo NH3 enriquecida isotopicamente em 10% no isotopo '°N. A temperatura e
o tempo de nitretagdo foram 700°C e 30 minutos, respectivamente, conforme ilustra a Figura
57. Para comparagdo, algumas estruturas de LaAlOs3/Si ndo foram nitretadas (amostras nao-
nitretadas). Para investigar o efeito da nitretacdo no transporte atdmico durante tratamentos
térmicos na temperatura utilizada em etapas de ativacdo de dopantes, essas amostras foram
submetidas a tratamentos térmicos em atmosfera contendo 10 mbar de 0, em 1000°C,

durante 20 s. As amostras foram entdo analisadas através de técnicas com feixe de ions.

NH,,700°C, 30 min

LaAlO,
processo de
limpeza do :
substrato ¥V V VYV

Si

si —

nao-nitretada

Figura 57: Esquema de preparacdo das estruturas LaAlO" N/Si por nitretacdo térmica em NH.
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6.2.2 Discussao dos Resultados

A nitretacdo térmica das estruturas LaAlO3(22 nm)/Si resultou em incorporagdo de
nitrogénio conforme o perfil de concentragdo'* mostrado na Figura 58(a). A curva mostra um
acumulo de nitrogénio na superficie do filme, indicando que a incorporagdo do nitrogénio
ocorreu principalmente nessa regido, diferentemente do que ocorre na deposi¢do por
sputtering de filmes de LaAlON sobre Si, onde o N (proveniente do processo de deposi¢ao)
fica acumulado principalmente na regido de interface filme/silicio (ver se¢do 6.1). Além disso,
nota-se que nitrogénio também foi incorporado ao longo do filme alcangando a regido de
interface (embora em menor concentragao, comparado com a superficie). O tratamento
térmico em atmosfera oxidante removeu nitrogénio ao longo de todo o filme, de forma similar
ao que foi observado nas amostras de AIO'°N/Si que foram investigadas no Capitulo 5. A
Figura 58(b) mostra o perfil de concentragio de '*O apds o tratamento térmico. Nota-se dessa

curva que o oxigénio ¢ incorporado ao longo de todo o filme.

Perfil de N 10- Perfil de O
) erfil de (@) 0 (b)
= —— LaAIO"N (LaAIO, apds a nitretago) %“
S 24 + + LaAlO"N- "0, 1000°C, 20s = |
% 2 5
£ 1 X2 =
- LaAIO"N-"0,, 1000°C, 20s
0 T T r' ol ‘u e 0 -r : T T
0 5 10 15 20 0 10 20
Profundidade (nm) Profundidade (nm)

Figura 58: (a) Perfis de concentracdo de °N; (b) Perfil de concentragdo de "*O.

. 1 . ;. . . . . 1
A quantidade de "®O incorporada ¢ significativamente maior que a quantidade de "N
perdida. Isso se deve a incorporagdo de '*O através de troca isotopica com o '°O previamente

: . 18
existente no filme, além da troca de N com “O da fase gasosa. Essa troca ocorre

'* Ap6s a simulagdo da curva de excitagdo, a concentragdo de nitrogénio foi normalizada através das densidades
superficiais medidas por NRA.
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possivelmente pela quebra de ligagdes do tipo N-Al e N-La [81,82], que sdo metaestaveis,
seguido da formacdo de ligagdes do tipo N-O, dando origem a compostos como NO e NO,
que sdo volateis e difundem para o exterior do filme.

Observa-se também que a regido de superficie do filme apresenta uma menor
concentracdo de '*O em comparagdo com o resto do filme. Essa regido ¢ justamente aquela na
qual o nitrogénio estava presente em maior concentracdo. A formacao de compostos volateis
do tipo NO e NO, a partir de N do filme e O da fase gasosa explicaria também essa
observagio. Outra explicagdo ¢ a possivel diminui¢io da troca isotopica de '°O e *O devido a
presenca de uma concentragdo maior de N nessa regido em comparacao com o resto do filme.
Isso esta de acordo com o fato de que a incorporagdo de oxigénio ¢ significativamente maior
nas amostras ndo-nitretadas. Essa comparacao estd mostrada na Tabela V, onde sdo mostradas

as quantidades de oxigénio medidas por NRA antes e ap6s o tratamento térmico em '*O,.

Tabela V: Densidades superficiais de'*O medidas por NRA. A incerteza experimental é de 10%.

Amostra *0+'%0 (10" a&tomos/cm?)
LaAIO; (como-depositada) 46
LaAlO; - ®0,, 1000°C, 20 s 119
LaAION (como-preparada) 12,7
LaAION - **0,, 1000°C, 20 s 15

O aumento na quantidade de 'O nos filmes sem nitrogénio apds os tratamentos
térmicos ¢ cerca de 140% maior em relagdo a amostra como-depositada. J4 na amostra
nitretada, ocorre um aumento de aproximadamente 15% na quantidade de oxigénio, o que ¢
muito menor se comparado com a nao-nitretada. Além disso, como sera discutido a seguir, a
presenca de nitrogénio diminui significativamente a oxidagao do substrato de silicio [107].

Do ponto de vista atdmico, algumas das principais instabilidades'> observadas em
estruturas LaAlOs/Si sdo a migracdo de silicio do substrato para o interior do filme dielétrico

e a oxidacao do substrato de silicio durante os tratamentos térmicos pos-deposicao [93,94]. A

' Outras instabilidades apresentadas nesse material sdo a migragio de metal (La e Al) do filme para o substrato
de silicio e a baixa resisténcia a umidade.
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Figura 59 (a) mostra a analise do comportamento do silicio nas estruturas LaAlO;(12nm)/Si
investigadas através de NRP. As curvas de excitagdo ilustram a migracdo de silicio do
substrato para o interior do filme apds tratamento térmico em oxigénio a 1000°C, em relagdo a
amostra como depositada. Além disso, pode-se notar também a ocorréncia de oxidagdo do
substrato. Por outro lado, a Figura 59 (b) ilustra que as amostras de LaAlO"’N(22nm)/Si
tratadas termicamente nas mesmas condi¢cdes praticamente ndo apresentaram nenhuma
migracdo de silicio nem formagdo de camada interfacial. Assim, pode-se concluir que o

nitrogénio tem um efeito inibidor na difusdo do silicio nessas estruturas.

“Si(pa)"P 2Si(p)°P
] @) g - o)
= > T -
2 ; 2 *
2 .. LaMoysi | 8 »
£ . > N
8 i il . Silimpo 3 s>+ Silimpo
. como-depositada e .
o e . 80, 1 OOE?C 20s WN’.’ LaAlQ, - como-depositada
g z ' » LaAIO™N -0, 1000°C, 20s

44 I GE 414 416 418 420 42
Energia dos Prétons (keV) Energia dos Prétons (keV)

Figura 59: Curvas de excitacdo obtidas com a reacdo nuclear **Si(p,7)’’P em torno de 414 keV.
(a)Estruturas LaAlOs(12 nm)/Si como-depositada e tratada termicamente em '*0,. A curva obtida
para uma amostra de Si “limpo” é mostrada para comparacdo. (b) Estruturas de LaAlO3(22 nm)/Si
como-depositada e LaAlO"” N/Si tratada termicamente em "*O.,.

6.3 Estruturas LaAlOs/ Si*®N,/ Si

6.3.1 Procedimento Experimental

Nesta secao serao discutidos os resultados obtidos para estruturas LaA103/Si15Nx/ Si. A
preparagio das estruturas LaAlOs/Si'"N,/Si foi realizada em duas etapas. Primeiramente foi
realizada a etapa de nitretagdo do substrato, que consiste em expor o substrato de Si (“limpo™)
a uma atmosfera de 10 mbar de '’NH; enriquecido 10% no isétopo °N a uma temperatura de

900°C durante 1 minuto [108], resultando em uma estrutura com espessura estimada de
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Si'>N(1 nm)/Si. Apés essa etapa, filmes com espessuras de 3 nm ou 10 nm de LaAlO; foram
depositados sobre essa camada através da técnica de sputtering, utilizando um alvo de LaAlOs
em um plasma contendo um fluxo de Ar (idem ao processo utilizado na obtengdo dos filmes
investigados na se¢do 6.2), resultando em estruturas LaAlOy/Si"°N,/Si, conforme ilustra o

esquema na Figura 60.

LaAlO, =i %
- - - : .15 el = N
o NH,900°C, 60s Dol | SN, [J~Tnm
processo de - - - - Si
limpeza do \4 V V 4 !
substrato Si®N,
Si 4 Si b 4 Si

Figura 60: Esquema de preparacdo das estruturas LaAlO/Si”N,/Si investigadas.

Essas estruturas foram tratadas termicamente em atmosfera de oxigénio ou em vécuo
nas seguintes condigdes: vacuo (1X10'7 mbar), 1000°C, 20 s ou 0,5 mbar de 130,, 600°C por
60 s ou 1000°C por 20 s. O comportamento do nitrogénio e do oxigénio nessas estruturas foi

investigado antes e ap0s os tratamentos térmicos.

6.3.2 Discussao dos Resultados

A Figura 61 mostra as curvas de excitagio do "N medidas nas estruturas (a)
LaAlO3(10nm)/Si"’Ny/Si e (b) LaAlOs(3nm)/Si'’N,/Si, antes e apds os tratamentos térmicos
em vacuo ou oxigénio. E importante lembrar que na amostra como-depositada o sinal do
nitrogénio ¢ proveniente da camada interfacial, ou seja, o nitrogénio se encontra enterrado sob
a camada de aluminato de lantdnio. O detalhe na Figura 61(a) corresponde a curva de

excitacdo do "N medida em um substrato de silicio logo apds sua nitretagdo.
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Figura 61: Curvas de excitagio do N medidas com a reacdo nuclear "N(p, ay)”’C para as amostras
(a) LaAlO;(10 nm)/Si” N,/Si e (b) LaAlOs(3 nm)/Si”Ny/Si, como-depositada e tratadas termicamente.

As curvas de excitacio do "N indicam que os tratamentos térmicos em atmosfera
oxidante (600°C ou 1000°C) promovem o transporte atdmico do nitrogénio até a regido de
superficie do filme. Para o tratamento térmico em 1000°C, além da redistribui¢do, ocorre
também a perda de nitrogénio, cuja quantidade estd representada pela area sob a curva de
excitagdo [109]. O tratamento térmico em véacuo, mesmo em 1000°C, ndo altera
significativamente a localizagdo do nitrogénio nessas estruturas, indicando que o oxigénio da
fase gasosa € o responsavel pela redistribui¢ao do nitrogénio. As partes (a) e (b) da Figura 62
mostram as curvas de excitagio do '"O nas estruturas LaAlOs;(10nm)/Si"’N,/Si e

LaAlO5(3nm)/Si'°N,/Si, respectivamente.
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Figura 62: Curva de excitagdo obtida com a reacdo nuclear "*O(p, )N para as estruturas
(a)LaAlOs(10nm)/Si” N,/Si e (b) LaAlOs(3nm)/Si"’ N,/Si.
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A curva de excitagdo do 'O da amostra como-depositada corresponde aos 0,2% de
"0 no oxigénio natural e serve para indicar a posigdo da interface original. Nota-se que o
oxigénio da fase gasosa difunde até a regido de interface, mas nao a ultrapassa, indicando que
a camada de Si"’N, age como uma barreira eficiente a difusdo do oxigénio, evitando a
formacgdo de camada interfacial. Esse resultado ¢ diferente do que foi observado nas amostras
de LaAlO;(6nm)/Si investigadas na secdo 6.1 (Figura 51(a)), onde tratamentos térmicos
similares promoveram a difusdo do oxigénio para regides além da interface original,
indicando a formag¢ao de camada interfacial [93].

A investigacdo da configuracao quimica do nitrogénio nessas estruturas foi realizada
por XPS na amostra com camada de LaAlO; de 3 nm. A regido correspondente aos
fotoelétrons do N 1ls ¢ mostrada na Figura 63. Nota-se que na amostra como-depositada
praticamente todo o nitrogénio encontra-se ligado ao silicio, em uma configura¢ido do tipo
Si3N4 [109, 110]. Durante os tratamentos térmicos em atmosfera oxidante, a componente do
nitrogénio associada a ligagdes do tipo N-O aumenta, comparando-se com a amostra como-
depositada. A formacao de ligagdes N-O ja foi discutida anteriormente neste trabalho, onde se
associou a perda de nitrogénio das estruturas com a formacao de espécies volateis do tipo NO

e NO; que deixam os filmes durante os tratamentos térmicos.

LaAIO,(3nm)/Si**N /Si
: N 1s

**0,- 1000°C

Intensidade (u.a.)

*0,- 600°C

como-depositada

405 400 395 390
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 63: Espectro de fotoelétrons correspondente a regido do N 1s das andlises realizadas com
6 =45° nas amostras como depositada, e tratadas termicamente em 180, a 600°C e 1000°C. As linhas
pontilhadas indicam as energias de liga¢do das componentes correspondentes a cada configuragdo

quimica.
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6.4 Conclusoes Parciais

Neste capitulo foram investigados filmes de aluminato de lantdnio e aluminio
(LaAION) depositados sobre silicio preparados de diferentes maneiras e submetidos a
tratamentos térmicos em diferentes condi¢des. De um modo geral o que se observa ¢ que mais
uma vez os tratamentos térmicos promovem a mobilidade e a perda de nitrogénio dessas
estruturas, essa perda ¢ mais evidente nos tratamentos térmicos em atmosfera oxidante em
comparac¢do aos tratamentos em vacuo. A formacao de compostos do tipo NO e NO, (que sao
volateis) ¢ a responsavel pela difusdo do nitrogénio em dire¢cdo ao exterior do filmes,
similarmente ao observado no Capitulo 5 desta tese, para as estruturas de AIO"N/Si,
indicando que o nitrogénio encontra-se em uma configuragdo quimica semelhante nas
estruturas de LaAION/Si. Quando se compara esses resultados com aqueles obtidos para
estruturas sem nitrogénio (LaAlO/Si), pode-se afirmar que o nitrogénio previne transporte
atomico tanto de aluminio quanto de Si do substrato, assim como serve de barreira a difusdao
de oxigénio. Portanto a presenga de nitrogénio aumenta a estabilidade térmica do material em
relacdo aos filmes sem nitrogénio.

Resumindo as principais conclusdes obtidas em cada se¢do deste capitulo: - o primeiro
estudo (secdo 6.1) mostra que a deposicao por sputtering de estruturas LaAION/Si resulta em
estruturas ricas em oxigénio. O excesso de oxigénio observado nos filmes ¢ atribuido a
oxidacdo do substrato de silicio, que aparentemente formou uma camada interfacial durante o
processo de deposi¢do. No que diz respeito a composi¢do dos filmes, os tratamentos térmicos
promovem a perda de °N das estruturas, sendo essa perda mais significativa nos tratamentos
em atmosfera oxidante. Parte do oxigénio da fase gasosa ¢ incorporada através de troca
isotdpica com o oxigénio previamente existente no filme, uma pequena parte ¢ incorporada
por troca com o nitrogénio do filme, e outra parte consiste em incorporacdo liquida de
oxigénio (que depende da temperatura do tratamento térmico). Tratamentos térmicos a
1000°C provocam a incorporagdo de '*O para a regido além da interface original, implicando
oxidacao do substrato de Si, além daquela resultante do processo de deposi¢do, e, além disso,
observa-se uma grande perda e redistribuicio do "N em compara¢io com os outros
tratamentos térmicos. Nao foram observadas alteracdes nas quantidades e nas distribuigdes de
La e Al nessas estruturas, mesmo nas condi¢des de tratamento mais agressivas (1000°C, 1802),

diferentemente do que foi observado em estruturas LaAlOs;/Si, indicando que o N age
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aumentando a estabilidade térmica desse material com respeito ao transporte atdmico desses
elementos. Os filmes de LaAION investigados nessa etapa apresentaram uma constante
dielétrica k=16, equivalente ao valor obtido para filmes de LaAlO; depositados da mesma
maneira. Além disso, ¢ imperativa a realizacdo de um tratamento térmico para que esses
filmes sejam utilizados como dielétrico em estruturas MOS.

Dos resultados obtidos na se¢ao 6.2 pode-se concluir que o tratamento térmico em
atmosfera de amonia incorpora nitrogénio nos filmes de aluminato de lantanio sobre silicio,
resultando em estruturas LaAIO'’N/Si. A incorporagdo ocorre ao longo de todo o filme e
resulta em uma concentracdo maior de nitrogénio na regido de superficie dos filmes. Quando
essas estruturas sdo tratadas termicamente na presenga de O,, observa-se a ocorréncia de
incorporagao de oxigénio e perda de nitrogénio, o que indica que o nitrogénio estad presente
em uma configuragio quimica semelhante ao observado nas estruturas AIO’N/Si. Assim,
essa perda de nitrogénio pode ser atribuida a quebra de liga¢des do tipo N-Al e N-La que sao
metaestaveis, seguido da formagdo de compostos volateis que difundem para o exterior do
filme, equivalente ao que ocorre nas estruturas AIO'”N/Si. A incorporagdo de oxigénio ocorre
através da troca entre o oxigénio da fase gasosa e o nitrogénio do filme concomitantemente
com a troca isotopica de '"O pelo oxigénio previamente existente nos filmes. A troca
isotdpica ¢ o principal mecanismo de incorporagdo de oxigénio nesses filmes. Quando esses
resultados sdo comparados com as amostras nao-nitretadas observa-se que o tratamento
térmico em atmosfera oxidante introduz uma quantidade significativamente menor de
oxigénio nas amostras nitretadas. Isso se deve a presenca do nitrogénio, que induz uma menor
incorporacdo de oxigénio no interior do filme além de reduzir a difusdo de oxigénio através
do filme, evitando assim que o oxigé€nio alcance a regido de interface e forme uma camada
interfacial.

O nitrogénio age como uma importante barreira ao transporte atomico de silicio do
substrato. Nas estruturas de LaAlO'’N/Si praticamente nio ocorre a migracio de silicio,
enquanto que em amostras nao-nitretadas tratadas termicamente nas mesmas condigdes, o
silicio chega a difundir até a superficie do filme.

Dos resultados obtidos na se¢do 6.3 pode-se concluir que o tratamento térmico destas
estruturas em atmosfera oxidante é responsavel pelo transporte atomico do nitrogénio, que
inicialmente encontrava-se somente na camada interfacial. Paralelamente a essa

redistribuicdo, observa-se também a perda de nitrogénio dessas estruturas, e essa perda ¢ tanto
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maior, quanto maior ¢ a temperatura do tratamento. O oxigénio da fase gasosa alcanga a
regido de interface, porém ndo chega a ultrapassa-la, indicando que o nitrogénio evita a
formagdo de camada interfacial nessas estruturas, diferentemente do que foi observado nas
amostras de LaAlOs/Si, onde o tratamento em atmosfera oxidante (mesmo em temperaturas
mais baixas que as utilizadas aqui) promovia a formagao de camada interfacial. O transporte
atomico e a perda de nitrogénio dessas estruturas devem ocorrer por meio da quebra de
ligacdes do tipo Si-N e formagdo de compostos do tipo NO, NO,, que sdo volateis e deixam o

filme durante os tratamentos térmicos.
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7 Conclusbes Gerais e Perspectivas

Nesta tese foi investigada a estabilidade térmica de materiais dielétricos high-k com
nitrogénio, que sao potenciais candidatos a utilizacdo como dielétrico de porta nas proximas
geracOes de dispositivos MOSFET. Os materiais estudados foram depositados sobre Si,
formando filmes ultrafinos (com alguns nandmetros de espessura) de oxinitreto de hafnio e
silicio, oxinitreto de aluminio e oxinitretos de lantanio e aluminio, basicamente. Essas
estruturas foram tratadas termicamente em temperaturas que variaram de 600°C até 1000°C
em atmosfera inerte ou oxidante. Foi realizado entdo um estudo sistematico da estabilidade
térmica e das propriedades fisico-quimicas das estruturas HfSi,OyN,/Si, AION,/Si e
LaAl,OyN,/Si durante os tratamentos térmicos pos-deposi¢do. Em cada um dos estudos
realizados foi observada a ocorréncia de importantes efeitos durante os tratamentos térmicos,
e, a seguir, esses efeitos sdo resumidos para uma compreensdo maior das mudangas
introduzidas pelo nitrogénio nas caracteristicas fisico-quimicas dos materiais investigados.

De um modo geral a principal conclusdo deste trabalho ¢ que o nitrogénio aumenta a
estabilidade térmica dos filmes dielétricos investigados em compara¢do a estruturas nao-
nitretadas. O aumento da estabilidade foi observado através da diminui¢do do transporte
atomico tanto de silicio do substrato quanto dos metais que compdem essas estruturas durante
tratamentos térmicos pos-deposicao, quando comparados com as estruturas sem nitrogénio
submetidas as mesmas condi¢des. Apesar de ocorrer perda e redistribuicao de nitrogénio nas
estruturas investigadas, varios aspectos foram melhorados em relacdo as amostras sem
nitrogénio. Essa perda e redistribuicdo ocorre principalmente durante tratamentos térmicos em
atmosfera oxidante, onde a alta temperatura promove a quebra de ligagcdes do tipo N-Si (no
caso das estruturas HfSiON/Si) e das ligacdes N-Al nas estruturas AION/Si e LaAION/Si, e o
nitrogénio que ¢ liberado recombina-se com oxigénio da fase gasosa (ou do proprio filme)
formando compostos volateis do tipo NO, NO, que difundem em direcdo a superficie dos
filmes e, em parte, sdo perdidos dos mesmos.

Oxigénio da fase gasosa ¢ incorporado em troca com o nitrogénio dessas estruturas, no
entanto a cinética de incorporagdo de oxigénio nas estruturas com nitrogénio ¢ totalmente
diferente daquela observada nas estruturas sem nitrogénio, onde ¢ observado que o oxigénio

difunde rapidamente até a interface com o substrato de silicio mesmo em tempos curtos de
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tratamento térmico (e o principal mecanismo de incorporagdo ¢ o processo de troca isotdpica
entre o oxigénio da fase gasosa e o oxigénio do filme). Nas estruturas nitretadas o nitrogénio
age como uma barreira a difusdo de oxigénio de modo que ¢ possivel obter um maior controle
da estabilidade fisico-quimica do material, assim como evitar ou controlar a formagdo de
camada interfacial.

Compreender e controlar as reagdes que ocorrem no material assim como na regido de
interface dielétrico/substrato ¢ um fator determinante na obtencdo de filmes dielétricos high-k
de qualidade, e o nitrogénio mostrou ser uma ferramenta adequada para obter o controle
fisico-quimico dessas estruturas. Apesar disso, as diferentes propriedades eletronicas e
estruturais dos materiais high-x ndo permitem, at¢ o momento, o desenvolvimento de uma
unica metodologia eficiente para ser aplicada na fabricacao de um dispositivo MOSFET com
esses materiais.

Como perspectivas de trabalhos futuros no tema dielétricos alternativos para a
tecnologia CMOS, a investigagdo de materiais do tipo HfLaON, HfLaAION e outras
variagdoes composicionais estdo sendo foco da pesquisa atual. A area relacionada a nova
geracdo de dispositivos MOSFET abre um leque de possibilidades de pesquisa tanto na
substituicdo do substrato semicondutor (de Si para Ge ou mesmo GaAs) quanto na pesquisa
de novos materiais a serem utilizados como eletrodo de porta nas proximas geragdes de

dispositivos.
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