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RESUMO

A instabilidade térmica do 6xido de germanio (GeO,) é um obstaculo a utilizagdo de
germanio (Ge) como material semicondutor em dispositivos MOSFET. Essa instabilidade é
induzida por vacancias de oxigénio originadas de uma reacao interfacial entre o 6xido e o subs-
trato. Essas vacancias sdo responsdveis pela dessorcdo de GeO da superficie do 6xido e pela
deterioracdo das propriedades elétricas do transistor. Estudos sugerem que a incorporacao de
nitrogénio no GeO, aumenta a sua estabilidade. Nesta dissertagcdo, filmes de oxinitreto de ger-
manio (GeO_N,)) foram crescidos termicamente sobre Ge, utilizando gés 6xido nitrico (NO),
em um forno aquecido resistivamente. Técnicas de andlise por feixe de ions, como espectro-
metria de retroespalhamento Rutherford e anédlise por reagdes nucleares, foram utilizadas para
investigar o transporte atdmico durante o crescimento dos filmes e o papel do nitrogénio na es-
tabilizacdo do 6xido. Para a determinacdo da espessura, da densidade e da rugosidade de alguns
filmes, foram realizadas medidas de reflectometria de raios X. Os resultados mostram que a in-
corporagdo de uma pequena quantidade de nitrogénio resulta em uma diminui¢io substancial na
dessorcao de GeO e na formacgdo de uma barreira eficiente contra a oxidacao adicional do subs-
trato. Atomos de nitrogénio incorporados na estrutura do 6xido podem reduzir a difusividade

das vacancias de oxigénio, levando ao aumento da estabilidade térmica.

Palavras-chave: Oxinitreto de germanio. Oxido de germanio. Andlise por feixe de fons.

Analise por reagdes nucleares. Transporte atdbmico. Oxido nitrico.



ABSTRACT

The thermal instability of germanium oxide (GeO-) hinders the use of germanium (Ge)
as the semiconductor material in MOSFET devices. This instability is induced by oxygen va-
cancies originated from the interfacial reaction between the oxide and the substrate. These
vacancies are responsible for GeO desorption from the oxide surface and deterioration of the
device’s eletrical properties. Previous studies suggest that nitrogen incorporation increases the
oxide’s stability. In this dissertation, germanium oxynitride (GeO,N,) films were thermally
grown on Ge using nitric oxide (NO) gas, in a conventional resistively heated furnace. Ion
beam analysis tecniques, such as Rutherford backscattering spectrometry and nuclear reaction
analysis, were used to investigate atomic transport during thermal growth and the role of ni-
trogen in the improved stability. Film thickness, density and roughness were obtained through
X-ray reflectometry. Results show that the incorporation of a small amount of nitrogen yields
a substantial decrease in GeO desorption and the formation of a strong barrier against further
oxidation of the substrate. Nitrogen atoms incorporated into the oxide structure may decrease

oxygen vacancy diffusivity, leading to enhanced thermal stability.

Keywords: Germanium oxynitride. Germanium dioxide. Ion beam analysis. Atomic transport.
Nuclear reaction analysis. Nitric oxide.
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1 INTRODUCAO

O transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET), componente ba-
sico dos aparelhos eletronicos do nosso dia a dia, deve grande parte de seu sucesso a alta quali-
dade da interface entre o silicio (Si) e o didéxido de silicio (SiO,). Durante décadas, a industria
microeletronica obteve dispositivos cada vez mais velozes e eficientes através da redugdo das
dimensdes dos transistores e dos demais componentes eletronicos do circuito integrado. No
entanto, a simples miniaturizacdo do MOSFET de Si chegou aos seus limites.

Quando as dimensdes do transitor se tornam demasiadamente pequenas, diversos fend-
menos, como o tunelamento eletronico, comec¢am a prejudicar o desempenho do dispositivo.
Agregar um nimero maior de transistores num mesmo chip, controlar a poténcia dissipada e,
a0 mesmo tempo, aumentar significativamente a performance ¢ um desafio cada vez maior. Para
contornar tais obstaculos, pesquisadores voltam-se a estratégias alternativas, como a utilizacdo
de dois ou mais nucleos processadores em um unico chip [1], o desenvolvimento de transistores
de efeito de campo com multiplas portas (MuGFET) [2], o crescimento de Si tensionado sobre
uma liga de silicio-germanio [3] e o uso de materiais de porta de alta constante dielétrica [4].
Uma maneira de aprimorar a performance do dispositivo € a substitui¢ao do silicio por outro
material de canal com maior mobilidade de portadores de carga. O germéanio (Ge) é um dos
candidatos mais promissores nesse sentido, pois possui a maior mobilidade de lacunas dentre
todos os semicondutores. O International Technology Roadmap for Semiconductors de 2013
prevé que o MOSFET com canal tipo p de Ge possa ser uma tecnologia existente a partir de
2018 [5].

Infelizmente, a estrutura didéxido de germanio/germanio (GeO,/Ge) ndo possui as mes-
mas propriedades da SiO,/Si. Primeiramente, o0 GeO, é soliivel em dgua, o que tornaria mais
complexas etapas de produ¢do que envolvam solugdes aquosas. Além disso, a temperaturas
acima de 400 °C, o GeO, crescido sobre Ge torna-se instavel [6]. Aquecimentos a temperatu-
ras ainda mais elevadas sdo exigidos durante o processo de fabricagdo do MOSFET, como na
deposi¢do dos dielétricos high-k. Tal instabilidade estd relacionada com o fato do 6xido reagir
com o substrato de Ge, formando vacancias de oxigénio, que se difundem até a superficie, onde
promovem a dessor¢do de GeO. Os defeitos criados na interface deterioram as propriedades
elétricas de tal forma que acabam com qualquer vantagem que o transistor de germanio pudesse

ter sobre o de silicio.



1.1 Objetivos

E essencial para o desenvolvimento de MOSFETSs de germénio que sejam encontradas
maneiras de produzir uma camada passivante mais estdvel sobre o substrato de Ge. Uma das
taticas que vém sendo exploradas € a formagao de nitretos (GesNy) e oxinitretos (GeO,N,) de
germanio, devido a sua estabilidade térmica superior. Grande parte dos métodos utilizados para
realizar a nitretacdo fazem uso de fontes de plasma. No entanto, essas técnicas em geral tornam
necessarios mais estidgios de processamento, onde recozimentos térmicos sao executados para a
eliminacao de defeitos estruturais provocados pelo plasma. No presente trabalho, € investigada a
oxinitretacdo térmica do germanio, em uma tnica etapa, utilizando gés 6xido nitrico (NO). Este
trabalho tem como objetivos demonstrar a estabilidade térmica superior de filmes de GeO,N,,
crescidos sobre Ge, adquirir uma maior compreensao dos mecanismos de transporte atdmico no

crescimento do oxinitreto e elucidar o papel do nitrogé€nio na estabilizacdo do GeO,.



2 ESTADO DO CONHECIMENTO

2.1 MOSFET de Ge

O transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET) possui trés ter-
minais principais: fonte, dreno e porta, mostrados na figura 2.1. A base do transistor € um
substrato de um material semicondutor, tradicionalmente Si. Em um nMOSFET, o substrato é
dopado com atomos aceitadores de elétrons, que dao origem a lacunas, cargas positivas méveis.
A fonte e o dreno s@o regides em meio a esse substrato altamente dopadas com dtomos doado-
res de elétrons. Uma porta condutora (metdlica ou de silicio policristalino) € depositada sobre
a regido que separa a fonte e o dreno. No entanto, uma fina camada de 6xido impede que ela

entre em contato com o substrato semicondutor.
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Figura 2.1 — Representacdo de um MOSFET. Vg, V4, Vp e Vg s@o as tensdes aplicadas na
fonte, na porta, no dreno e no substrato, respectivamente. Como o terminal do substrato fre-
quentemente estd ligado a fonte, o dispositivo pode ser visto como tendo apenas trés terminais.

Quando uma tensdo positiva é aplicada entre a porta e o substrato, as lacunas sdo repe-
lidas da regido do semicondutor préxima ao 6xido, formando uma camada destituida de cargas
livres, chamada de zona de deplecdo. Se a tensdo for suficientemente alta, ocorre a formacao de
uma camada de inversdo de carga proxima a interface. Se uma tensdo for aplicada entre a fonte
e o dreno, a invers@o de cargas na interface entre o 6xido e o substrato permite a condugao de
elétrons livres da fonte até o dreno, em uma regido que recebe o nome de canal. Como a tensao
na porta controla a formagao desse canal, variando essa tensdo, modifica-se a corrente elétrica
entre a fonte e o dreno. Permitindo e interrompendo a passagem de corrente, o MOSFET pode
ser utilizando como uma chave eletronica, com estados ligado e desligado, bastante ttil em

circuitos digitais. O 6xido, por ser isolante, impede a passagem de corrente pela porta.



Um transistor pMOSFET possui os mesmos principios de funcionamento. No entanto,
ao contrario do nMOSFET, o pMOSFET possui um substrato com dopantes doadores de elé-
trons (tipo n), e fonte e dreno dopadas com aceitadores de elétrons (tipo p). A tensdo aplicada
a porta deve ser negativa para repelir os elétrons livres no substrato e provocar a formacgdo de
um canal na interface entre o 6xido e o semicondutor. A condug¢do de carga elétrica da fonte ao
dreno, através desse canal, € realizada por lacunas, ao invés de elétrons.

Gordon Moore, co-fundador da Intel, estimou em 1965 que o nimero de transistores
por circuito integrado dobraria a cada ano [7]. Essa previsdo se concretizou durante vdrias
décadas, através da miniaturizacdo do MOSFET, que, além de permitir a incorporagao de um
nimero maior de transistores em um unico chip, proporcionou o aumento do desempenho dos
MOSFETs. A redugdo do comprimento do canal resulta em uma maior velocidade de resposta
do dispositivo, jd que o caminho que os portadores de carga devem percorrer para chegar da
fonte ao dreno se torna menor. No entanto, com a reducdo das dimensodes do transistor também
surgem efeitos indesejados. Se o comprimento de canal for muito pequeno, mesmo o dispositivo
estando em um estado desligado, ocorre a passagem de uma corrente de fuga significativa entre a
fonte e o dreno. Para minimizar esse efeito, as dimensoes verticais do transistor também devem
ser reduzidas. Por essa razdo, da década de 70 até 2002, a espessura do 6xido de porta passou
de 120 nm para 1,4 nm [4]. No entanto, quando a espessura do 6xido se torna demasiadamente
pequena (~ 2 nm), a probabilidade dos portadores de carga tunelarem através do mesmo passa
a ser consideravel, acarretando no surgimento de uma corrente de fuga da fonte para a porta [8].
Além disso, conforme a camada 6xida se torna mais fina, a rugosidade e pequenas variacdes na
composi¢cdo podem causar flutuacdes nas caracteristicas do dispositivo [4].

Para contornar esse obstaculo, o 6xido de porta convencional, SiO,, pode ser substituido
por materiais com alta constante dielétrica, como HfO,, Al;O3, Y203, entre outros [4, 9]. A
alta constante dielétrica permite a utilizacdo de uma camada isolante fisicamente mais espessa,
evitando o tunelamento eletronico, porém mantendo a mesma capacitancia de uma camada mais
fina de Si0,. Para comparar o high-k com o SiOs, utiliza-se uma grandeza chamada espessura
de 6xido equivalente (EOT), que expressa a espessura que teria uma camada de S10, com aquela

capacitancia. Matematicamente,

EOT — /502

Lhigh-ks (2.1)
high-k

em que ksio, € knign-r 540 as constantes dielétricas do SiO, (3,9) e do material high-k, respectiva-



mente, € ty;g;-x € a espessura do high-k [10]. O uso, por exemplo, do HfO,, que possui constante
dielétrica entre 20 a 25, permite aumentar a espessura fisica do 6xido de porta em mais de 5 ve-
zes. Em 2007, a Intel introduziu a tecnologia high-k em seus processadores, utilizando o HfO,
como substituto para o SiO,, aumentando em 23% a velocidade de resposta dos transistores,
em comparagdo com a geragdo anterior [11].

Uma alternativa para melhorar o desempenho do transistor € a substituicdo do Si por
um material semicondutor no qual os portadores de carga possuam uma maior mobilidade. Isso
permitiria que esses levassem menos tempo para percorrer o canal, diminuindo o tempo de
chaveamento do transistor. Na figura 2.2, sdo mostradas as mobilidades de elétrons e lacunas
no Si, no Ge e em vérios semicondutores do grupo III-V. Dentre todos os semicondutores, o
Ge possui a maior mobilidade de lacunas, tornando-o especialmente promissor como material
de canal em pMOSFETs. A banda proibida do Ge possui uma largura de 0,66 eV, pequena
em comparagdo a do Si, de 1,12 eV [6]. No entanto, MOSFETSs de Ge seriam utilizados em
aplicacdes com uso de uma baixa tensdo de alimenta¢do, de modo que a fuga de corrente devido
ao tunelamento de portadores entre as bandas de conducdo e de valéncia do semicondutor ndo

seria significativa [12].
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Figura 2.2 — Mobilidade de elétrons (simbolos cheios) e lacunas (simbolos vazios) no bulk de
diversos materiais semicondutores.

Enquanto o SiO, é uma excelente camada passivadora para o Si, o GeO, crescido sobre
Ge € instavel a temperaturas acima de 400 °C, devido a uma grande quantidade de vacancias
que sdo geradas na interface [6]. Essas vacancias sdo responsdveis por uma alta densidade de
defeitos interfaciais, que causam o espalhamento dos portadores de carga, degradando conside-

ravelmente a sua mobilidade [12].



A deposicdo de materiais high-k sobre o Ge eliminaria a necessidade de utilizar o GeO-
como dielétrico de porta. No entanto, a deposi¢ao de desses materiais diretamente sobre a su-
perficie do substrato de Ge resulta em uma alta densidade de estados interfaciais (D;;), entre
101t eVt cm™2 e 102 eV~! cm™2. Uma interface tipica de SiO,/Si possui uma densidade
de estados de interface na ordem de 10'° eV~ cm~2 [6]. Esses estados sdo responsdveis por
degradar as propriedades elétricas do transistor e diminuir a mobilidade dos portadores. Uma
mistura de gas nitrogénio e hidrogénio, que recebe o nome de forming gas, € comumente uti-
lizada para passivar as ligacdes pendentes no Si e diminuir a densidade de estados interfaciais.
Contudo, o hidrogénio € incapaz de passivar liga¢gdes pendentes no substrato de Ge [13].

A deposic¢ao direta sobre Ge de HfO,, um dos materiais de alta constante dielétrica mais
utilizados na tecnologia do Si, é problematica devido a reag¢do do dielétrico com o substrato,
que resulta na difusdo de Ge para dentro do HfO,. Essa reacdo pode resultar na cristalizacdo
do dielétrico, que provoca o aumento da corrente de fuga, devido a passagem de portadores de
carga pelas fronteiras de grios cristalinos. Durante a deposi¢do do HfO,, hd a formacao de uma
camada de 6xido de germanio interfacial. As vacancias de oxigénio geradas na interface, devido
a reacdo do GeO, com o substrato, podem ser responsaveis pela degradagcdo das caracteristicas
elétricas dessas estruturas. E sugerido que tal degradagio possa ser suprimida através do uso de
camadas interfaciais, como filmes de GeO_,N,, entre o dielétrico e o substrato de Ge [6].

Recentemente, a producao de estruturas de GeO,/Ge com baixa densidade de estados
interfaciais (10'° — 10" eV~! cm™2) tem sido obtida através de tratamentos térmicos reali-
zados em condi¢des que minimizem a reagdo interfacial e a dessor¢do de GeO. nMOSFETSs
de Ge produzidos utilizando GeO, como dielétrico de porta mostram que seria possivel fa-
bricar dispositivos até mesmo com uma mobilidade eletronica superior a do Si [14]. Apesar
das dimensdes desses transistores serem muito maiores do que as requisitadas pela tecnologia
atual, eles demonstram que a qualidade da interface pode ser melhorada expressivamente com
o devido processamento. A instabilidade térmica do GeO, sobre o Ge permanece sendo a prin-
cipal causa da deterioracio das propriedades elétricas da interface. E essencial, portanto, para
a implementacdo do Ge como material de canal em transistores MOSFET, que métodos para

estabilizar o0 GeO, sejam investigados.



2.2 Interface GeO,/Ge

A instabilidade de estruturas GeO/Ge € oriunda da reacao interfacial

GeO; + Ge — 2GeO, (2.2)

que ocorre a temperaturas maiores que 400 °C [6]. Essa reacdo gera vacancias de oxigénio na
regido da interface (figura 2.3). As vacancias se difundem em dire¢do a superficie, conforme
atomos de oxigénio migram em dire¢do ao substrato para ocupd-las. Na superficie, é criada
uma regido rica em Ge e pobre em O. Moléculas de GeO ali formadas se dessorvem facilmente,

ja que a temperatura de sublimac¢ao do GeO ¢é em torno de 400 °C no vécuo [15, 16].

GeO Dessorgao
? de GeO
O
O
GeO, Difusdo de
O Vacancias de O
Q
GeQ, + Ge — 2 GeO Reacdo interfacial

Ge

Figura 2.3 — Vacancias de oxigénio produzidas pela reacdo interfacial se difundem até a super-
ficie, onde promovem a dessorcao de GeO.

A taxa de dessorcao de GeO ¢ limitada pela difusdo das vacancias de oxigénio [16]. O

fluxo de vacancias através do GeO € dado pela lei de Fick

F=-DVC(, (2.3)

em que V(' é o gradiente de concentrag¢do de vacancias e D ¢ o coeficiente de difusio.



O coeficiente de difusdo D € dado por

_Ea
D = Dyexp ( W ) 2.4)

em que Dy € o coeficiente de difusdao maximo quando a temperatura tende ao infinito, £, é a
energia de ativacdo para difusdo, k; € a constante de Boltzmann e I" € a temperatura em kelvin.
Assumindo uma condi¢do de estado estaciondrio, tem-se que a taxa de dessorcao de GeO
R4 (quantidade de moléculas de GeO dessorvidas por segundo, por unidade de drea), durante
o aquecimento de uma estrutura GeO/Ge no vacuo, € igual ao fluxo de vacancias. Se Cj,;
for a concentracdo de vacdncias na interface e (s a concentracdo de vacancias na superficie,

conforme a figura 2.4, tem-se que
Ry—=F—=pZm =Y 2.5)

tO.’E

em que t,, é a espessura do 6xido. Como a concentra¢do de vacancias na interface é muito

maior que na superficie,

Cin
R, ~ D" (2.6)

ox

A concentracdo de vacancias na interface C},;, pode ser expressa como

Cint = Co exp ( kat) : 2.7)

em que C, € a concentragdo maxima e F;,; € a energia de ativag@o para a reacdo interfacial.
Tanto C},; quanto o coeficiente de difusdo aumentam com a temperatura. Portanto, a elevagdo
da mesma resulta em uma maior taxa de dessor¢do de GeO. No entanto, quanto mais espesso
¢ o 6xido, menos vacancias por unidade de drea e de tempo chegam a superficie, reduzindo a
taxa de dessorc¢ao.

A dessor¢dao de GeO resulta no aumento da rugosidade da superficie dos filmes [6].
Como a taxa de dessor¢do € maior quanto menor a espessura, o GeO tende a dessorver mais
rapido em regides onde o 6xido € mais fino. Com o aumento do tempo de tratamento, ocorre
a formagdes de sulcos com vdrios nandometros de profundidade. Nesse estdgio, a taxa de des-
sor¢do aumenta e passa a depender do crescimento lateral desses sulcos, de forma que a andlise

quantitativa do processo de dessorcdo se torna muito complexa.



Figura 2.4 — Como a concentracdo de vacancias oxigénio na superficie C's; € menor que na
interface Cj,,;, ha um fluxo F' de vacancias para a superficie, onde ocorre a dessor¢do de GeO.
Adaptada de [16].

As vacancias de oxigénio tém um papel crucial no crescimento térmico de filmes de
GeO, em O,, pois atuam como sitios de incorporagdo de oxigénio. Experimentos de tragcagem
isotdpica mostram que a introdugdo de oxigénio no bulk do GeO, através das vacancias, em
combinacdo com a perda de oxigénio devido a dessor¢do de GeO, resulta na troca do oxige-
nio existente no GeO, com oxigénio na fase gasosa [17]. Foi verificado que a quantidade de
oxigénio incorporado no bulk do GeO; € dependente do substrato. A incorporagdo de oxigé-
nio no GeO, sobre Ge € muito maior do que quando esse se encontra sobre Si, evidenciando
a influéncia da reacdo interfacial nesse processo. A dessor¢do de GeO durante o crescimento
do GeO, pode ser minimizada aumentando a pressdao do gas O,. Realizando uma oxidag¢do em
O, a alta pressao para evitar a dessor¢do de GeO, seguida por um tratamento térmico a baixa
temperatura, ainda em uma atmosfera de oxigénio, para eliminar defeitos na interface, pode-se
fabricar estruturas GeO,/Ge com baixo D;; [14].

Wang et al. sugerem que melhorias na qualidade da interface GeO,/Ge podem ser ob-
tidas através da deposi¢do de um material sobre o0 GeO, que impeca a dessor¢do de GeO [18].
Durante o aquecimento dessas estruturas, as vacincias de oxigénio ndo podem ser removidas
do GeO, por meio do GeO dessorvido. Como a existéncia de vacancias no GeO, aumenta a

energia do sistema, a tendéncia é que essas se aniquilem segundo a reagcao

2GeO — GeOy + Ge, (2.8)

conforme esquematizado na figura 2.5. Foi observado que a deposi¢do de uma camada espessa
(15 nm) de Y503 e a realizacdo de tratamentos térmicos em O, a baixa temperatura (400 °C)
resulta na redugdo dos defeitos interfaciais [19]. Como o Y,03 age como uma barreira contra a

dessorcao de GeO, ocorre a aniquilagdo das vacancias de oxigénio no interior do filme de GeOs.
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Figura 2.5 — Mecanismo de aniquilacdo de vacancias. Adaptada de [18].

2.3 Nitretacao e oxinitretacao de Ge

2.3.1 GC3N4

Dentre os materiais que tém sido considerados para atuar como camada interfacial entre
o Ge e dielétricos high-k, ou até mesmo como o proprio dielétrico de porta, estd o nitreto de
germanio. O Ge3N, apresenta estabilidade térmica superior ao GeO, [20], tem maior constante
dielétrica (~ 9,5) que o 6xido (~ 5,5) [21, 22] e € insolivel em dgua [23]. Além disso, constistui
uma barreira eficiente contra a difusdo de impurezas. Assim como no caso do nitreto de silicio
(Si3gNy) [24], a estrutura do nitreto de germanio € mais densa do que a do 6xido, o que impede
que diversas espécies de dtomos, inclusive oxigénio, se movimentem através do filme formado.
Tal barreira dificultaria a interdifusdo entre o substrato de germanio e dielétricos high-k (como
o HfO,), que prejudica o desempenho do dispositivo.

Para o crescimento térmico de SizNy, a amonia (NHj3) € comumente utilizada como gés
nitretante. No entanto, o germanio, livre de contaminantes de oxigénio, € inerte a amonia,
mesmo quando aquecido a temperaturas de até 600 °C [25]. Por essa razdo, recorre-se a outras
técnicas, como a deposi¢do quimica em fase vapor (CVD) e a nitretacdo a plasma. A utili-
zacdo de plasma, em geral, torna necessario algum tratamento térmico posterior a nitretagao,
com objetivo de reparar danos causados a estrutura do germanio devido ao bombardeamento
i0nico da sua superficie. Portanto, sdo utilizados preferencialmente arranjos experimentais que
minimizem o impacto sobre o material.

Um exemplo de técnica de baixo dano € o plasma remoto, utilizado por Maeda et al.
[23], na qual a fonte de plasma € mantida em uma camara separada da qual se encontra o
material a ser nitretado. O gds nitretante, neste caso gas nitrogénio (Ny), € introduzido por essa
antecamara, na qual sdo formados radicais de nitrogénio atdmico ou molecular. O fluxo de gés

transporta esses radicais até a cdmara principal, onde reagem com o substrato. Desse modo,
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nao hd bombardeamento i6nico sobre a amostra, provocando menos defeitos. Foi realizada no
trabalho de Maeda et al. uma calibracdo, ajustando a poténcia da fonte de plasma (500 W) e a
pressdo no interior da cAmara (7,5 x 10~° Pa), para obter o mdximo fluxo de radicais atdmicos
N* e assim intensificar a nitretacdo. O processo de limpeza do substrato de germanio € feito
in situ, para evitar contaminantes de oxigénio e, desta forma, produzir uma camada pura de
nitreto. Os filmes de Ge3N, obtidos por eles, crescido a 300 °C por 30 min, apresentaram
estrutura amorfa. Na figura 2.6 estd mostrada a variagdo da espessura das amostras com o
tempo de nitretacio. E esperado que o filme de GesN, atue como uma barreira a difusdo de
nitrogénio e outras espécies reativas, limitando o seu crescimento, similarmente ao que ocorre
com o SigNy. De fato, verifica-se que o crescimento do nitreto, inicialmente rdpido, apresenta

um comportamento saturante para tempos de tratamento maiores.
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Figura 2.6 — Espessura dos filmes de Ge3N, produzidos por Maeda et al. em fun¢@o do tempo
de nitretacao [23].

Para testar a qualidade do filme de GesN, como barreira de difusdo em um ambiente
oxidante, as amostras de Maeda et al. foram aquecidas até 500 °C em O, por 30 min. Verificou-
se que s6 houve incorporagdo de oxigénio na superficie, sem a difusdo deste para o interior do
filme [23]. Foi observado por diversos autores que a camada de nitreto, mesmo a temperatura
ambiente, incorpora facilmente oxigé€nio ao ser exposta ao ar [20, 23, 26, 27]. Como o Ge3Ny
ndo permite que o oxigénio se difunda através do filme, ndo hd oxidagdo na interface GesN4/Ge.
Ocorre, no entanto, a troca do nitrogé€nio por oxigé€nio na superficie. A tendéncia do nitrogénio
ser substituido por oxigénio pode estar relacionada a maior estabilidade da ligacdo Ge-O, que
possui uma energia de ligac@o de 157 kcal/mol, em comparacdo com a ligagdo Ge-N, com ener-

gia de 65 kcal/mol [25, 28].
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O papel da umidade no processo de troca de nitrogénio por oxigénio foi investigado por
Kutsuki et al. [26]. Eles expuseram primeiramente um filme de nitreto de germanio ao ar, a
temperatura ambiente, com umidade relativa de 40%, durante uma semana. A composicao do
nitreto foi monitorada por espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS). Apos
uma oxidacgao ripida da superficie nos primeiros minutos de exposicao, na qual as ligacdes Ge-
N sdo convertidas a Ge-O, a taxa de oxidacao diminui gradualmente com o tempo. Porém, um
filme exposto ao ar com 80% de umidade relativa teve praticamente todas suas ligagdes Ge-N
convertidas a Ge-O em 12 h, como pode ser observado na figura 2.7. Apds essa conversdo, o
préprio 6xido comegou a se degradar com o tempo de exposi¢ao, aumentando a rugosidade.
Esses resultados demonstram que a umidade € responsavel pela aceleragdo da degradacdo do

Ge3N,y durante a sua exposi¢ao ao ambiente.
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Figura 2.7 — (A) Ajustes do espectro Ge 3d de um filme de GesN, fabricado por Kutsuki et al.,
apods ser exposto ao ar com umidade relativa de 40% durante alguns minutos (a), apés 12h de
exposi¢ao ao ar com 80% de umidade (b), e apds 1 semana no ar com 80% de umidade (c). (B)
Variacdo das componentes Ge-O e Ge-N do espectro Ge 3d, assim como da intensidade total
do deslocamento quimico, com o tempo de exposi¢do, em amostras expostas ao ar com 40% e
80% de umidade relativa. Adaptada de [26].
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A estabilidade térmica do nitreto de germanio foi averiguada por Watanabe et al. [20]. A
figura 2.8 apresenta medidas de XPS realizadas durante o aquecimento in situ de uma amostra
de GesN, até 674 °C, em véacuo. As amostras foram nitretadas a 350 °C por 30 min em um
sistema que faz uso de um eletrodo poroso para formar plasma com alta densidade de {ons. Os
filmes resultantes possuem 3,5 nm de espessura. A presenca de oxigénio deve-se a oxidacdo
da superficie do nitreto apos exposicdo ao ar. Sabe-se que o GeO, em contato com o substrato
de Ge se decompde termicamente, no vicuo, a temperaturas em torno de 420 °C. Como as
intensidades do pico do N 1s e da componente do deslocamento quimico no espectro do Ge
3d comegam a decair por volta de 550 °C, conclui-se que a decomposicao térmica do GezNy
comega nessa faixa de temperatura, comprovando a sua estabilidade térmica superior. Observa-
se que o pico de O 1s diminui gradualmente a partir de 500 °C, sem que haja mudancas no pico
do N 1s. Isso mostra que a camada rica em oxigénio que existe sobre o nitreto é mais estavel
do que o0 GeO, sobre Ge. Ainda assim, essa camada oxidada pode ser removida seletivamente
através do aquecimento em vacuo. Como apontado por Maeda et al., o0 GeO,N, na superficie,
com grandes quantidades de oxigénio, pode ser também removido através de mergulhos em

dgua, ja que este permanece solivel nela, enquanto o GesNy € insolivel [23].
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Figura 2.8 — Medidas de XPS realizadas durante o aquecimento do filme de GesNy. Em (a) é
mostrada uma visdo geral do espectro e em (b), o espectro do Ge 3d, com o pico de desloca-
mento quimico. As medidas foram feitas com um angulo de take-off (TOA) de 90 ° [20].

Um empecilho para a aplicagdo do nitreto de germanio como camada passivadora ou
dielétrico de porta é a maior densidade de estados de interface (10'3 - 10'2 eV~! cm~?) quando
comparada com filmes estado da arte de GeO, sobre Ge [20]. No entanto, aquecimentos em
forming gas (FGA), uma mistura de hidrogénio e nitrogénio, tém sido relatados como capazes

de reduzir a D;; [29, 30]. Contudo, como comentado na secdo 2.1, foi demonstrado que o
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hidrogénio, ao contrario do que ocorre no Si, € ineficaz na passivacdo das ligagdes pendentes
do Ge [13]. Sendo assim, é possivel que a melhoria nas qualidades elétricas da amostra seja

oriunda simplesmente da reducdo de defeitos devido a um efeito térmico, e ndo quimico, do

FGA.

232 GeO,N,

Pesquisadores tém se voltado ao oxinitreto de germanio pelas suas caracteristicas inter-
mediarias as do GeO, e do GesN,: uma baixa densidade de estados na interface e uma maior
estabilidade térmica. Mantendo-se baixa a concentracdo de nitrogénio na interface, garante-se
uma D;; reduzida. Por outro lado, uma alta concentracio de nitrogénio na superficie do filme
permitiria a formacdo de uma barreira contra a difusao de oxigénio, nitrogénio e outras espécies
de dtomos.

Nos processos mais comumente utilizados para a produgao de filmes de GeO,N,, uma
camada de GeO, € crescida previamente sobre um substrato de Ge e, entdo, utiliza-se a nitreta-
cdo a plasma ou um tratamento térmico em NHj para realizar a incorpora¢do do nitrogénio. As
técnicas de plasma apresentaram resultados superiores no que se refere as propriedades elétricas
dos filmes formados, em comparagdo aos preparados com NHj [31]. No entanto, os processos
de preparacdo de filmes em atmosfera de amodnia utilizam temperaturas de tratamento entre
500 °C e 600 °C [31-34]. A alta temperatura a qual é submetida a amostra provavelmente re-
sulta na reacdo do GeO, com o Ge na interface, na dessor¢do de GeO e na geracdo de uma
grande quantidade de defeitos. Deve-se atentar também ao fato de que o tratamento em amonia
possivelmente leva a incorporacdo de hidrogénio na amostra, o que pode ser indesejado. Ha
evidéncias de que o hidrogénio, ao ser incorporado em filmes de GeO,, promove uma maior
dessor¢ao de GeO [35].

Tratamentos em plasma e amonia sdo comparados por Bhatt et al. [31]. Neste traba-
lho, o GeO, foi primeiramente crescido por tratamento térmico rapido (RTP) dos substratos
de Ge em oxigénio a 400 °C. Em seguida, algumas destas amostras foram nitretadas por RTP
numa atmosfera de amonia a 600 °C. Outras amostras, foram nitretadas utilizando uma fonte
de plasma desacoplada. Nesse sistema, uma fonte RF indutiva € usada para produzir o plasma
e outra fonte RF, para carregar capacitivamente o substrato. O fluxo de fons é praticamente
determinado somente pela fonte RF indutiva, enquanto a fonte que aplica a tensdo no substrato

€ responsdvel por acelerar os fons. Assim, os fons sdo minimamente acelerados em direcio ao
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substrato, de forma que a energia das colisdes seja baixa, enquanto se mantém uma alta densi-
dade de ions, o que permite uma maior incorporac¢ao de nitrogénio. Utilizou-se Ny como gés
nitretante a temperatura ambiente. Apds a nitretacdo, um tratamento térmico a 500 °C em uma
atmosfera de O, a baixa pressao foi realizado para eliminar os danos causados pelo plasma.

A partir de medidas de XPS de angulo resolvido, investigou-se o perfil de nitrogénio
na superficie das amostras. Na camada de GeO,N, produzida pelo plasma foi encontrada uma
maior concentracdo de nitrogénio perto da superficie do que na interface, enquanto que na
amostra tratada com amdnia o nitrogé€nio estava distribuido mais uniformemente. A estabili-
dade térmica dos filmes foi testada aquecendo-as até 575 °C em um ambiente inerte. O aqueci-
mento ndo trouxe mudancas significativas no espectro da amostra nitretada a plasma, enquanto
a tratada com amonia apresentou uma pequena degradacao na componente do GeOs, 0 que in-
dica a volatilizacdo de 6xido. Além disso, imagens de microscopia eletronica de transmissao
da secdo transversal das amostras mostram que a rugosidade RMS da interface GeON/Ge da
amostra tratada com amonia (0,36 nm) foi maior que a da amostra nitretada com plasma (0,15
nm). A espessura medidas para as camadas foram de 1,0 nm e 1,3 nm, respectivamente.

Para realizar a caracterizacdo elétrica dessas estruturas, nMOSFETs foram fabricados
por Bhatt et al.. Cobriu-se os filmes de oxinitreto com 7 nm de SiO,, usando um processo de
deposi¢do por evaporagcdo quimica (CVD). Sobre o SiOs, foi depositada uma porta metdlica
de Al, e contatos elétricos de Ni foram utilizados sobre a fonte e o dreno. Na tabela 2.1 sdo
comparadas os valores obtidos para a D;; média e a mobilidade em nMOSFETs com camada
interfacial de GeO; puro, de GeO,N, nitretado a plasma e de GeO,N,, nitretado com amoOnia.
Pode-se observar que a camada interfacial nitretada a plasma resultou em uma maior mobili-
dade e menor D;; do que a tratada com amodnia. Comparando-as com amostra de GeO, puro,
percebe-se que a estabilidade térmica foi obtida a custa de mobilidade e do aumento da densi-

dade de estados interfaciais.

Tabela 2.1 — Densidade de estados interfaciais (D;;) média e mobilidade (para uma densidade
de portadores de carga de 2 x10'? cm~2) em nMOSFETs de Ge fabricados por Bhatt et al. com
diferentes camadas passivadoras [31].

Propriedades GeO, GeO,N, (Plasma) GeO,N, (NHj)
D;; (eV~! cm™2) 2,2 x10M 4,2 x10" 6,3 x10"
Mobilidade (cm? V~!s71) 725 390 261
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Oxinitretos de alta qualidade também foram produzidos por Kutsuki et al. utilizando
nitretacdo a plasma [36]. Primeiramente, cresceram-se camadas finas de GeO, por oxidagdo
térmica a seco de superficies de Ge, em um forno convencional a 550 °C por 3 min. A espes-
sura da camada de 6xido foi estimada por XPS como sendo de 3 nm. Através de medidas de
XPS, constatou-se a formacdo de uma camada de Ge3N, com 0,7 nm de espessura na super-
ficie do 6xido. Isso implica que a nitretacdo a plasma permite formar uma capa ultrafina com
alta densidade de nitrogénio, mantendo pouco nitrogénio na interface. Eletrodos de Au foram
depositados sobre o oxinitreto e sobre 6xido puro para a realizacdo de medidas elétricas. As
amostras com GeO, puro apresentaram correntes de fuga seis ordens de grandezas maiores do
que as nitretadas. O oxinitreto apresentou constante dielétrica média de 6,5 (GeO, tem k =
5,5) e densidades de estados de interface compardveis com interfaces GeO,/Ge termicamente
crescidas, com um valor minimo de 3,3 x 10 eV~! cm™2.

A troca de nitrogé€nio com o oxigénio € também observada no oxinitreto de germanio
quando exposto ao ar. Foi sugerido por Minoura et al. que uma deposicao in situ do eletrodo de
porta seja um método prético de diminuir a perda de nitrogénio [37]. Os autores propdem um
processo de diversas etapas para produzir estruturas Al/GeON/Ge. Primeiramente, o substrato
de germanio é oxidado a baixas temperaturas (400 °C) para evitar a dessorcao de GeO. A nitre-
tacdo a plasma € realizada entdo a 350 °C por 30 min para formar GeO_,N, na superficie. Em
seguida, € feito um tratamento térmico a 500 °C, durante 30 min no vicuo. A temperatura alta
corrige os danos causados pelo plasma e promove a relaxacao térmica da interface GeO,/Ge,
diminuindo a densidade de estados na interface. Enquanto isso, a camada de GeO,N,, suprime
a dessorcdo de GeO. Em seguida, € realizada a deposicdo in situ de Al, sem a quebra de vacuo.
A deposicao in situ impede que as ligacdes Ge-N sejam convertidas a Ge-O em contato com o
ar. O GeOs na superficie reage facilmente com o Al durante a deposicao deste, degradando as
propriedades elétricas da porta, o que resulta em um aumento da corrente de fuga. Dispositivos
MOSFETs utilizando filmes com deposi¢ado in situ apresentaram menor corrente de fuga que
os depositados ex situ, além de uma maior mobilidade de portadores. A mobilidade das lacu-
nas obtida, 445 cm? V~! s71, ¢ cerca de 2,5 vezes maior que a mobilidade universal do Si em
MOSFETs. Vantagens na mobilidade eletronica também foram obtidas utilizando uma baixa
densidade de portadores. A nitretacdo, somada a baixa temperatura de oxidacdo e a deposi¢cao
in situ do eletrodo de porta, resultou em dispositivos com baixo EOT (1,4 nm) e com mobilidade

bastante competitiva quando comparada as demais estruturas apresentadas na literatura [37].
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2.4 Oxinitretacao térmica do Si em 6xido nitrico (NO)

Com a progressiva miniaturizacdo do MOSFET de Si, surgiram problemas de instabili-
dade nas caracteristicas elétricas do dispositivo devido a penetracdo de dopantes, como o boro
(B), para o interior do 6xido de porta [38]. Oxinitretos de silicio (SiO,N,) foram extensiva-
mente estudados devido a sua capacidade de suprimir a penetracdo de B proveniente da porta
de silicio policristalino para o interior do SiO5 [39]. Outro beneficio da incorporagdo de nitro-
génio no 6xido € que este também reduz a degradagdo por elétrons quentes [40].

Oxinitretos de Si podem ser crescidos termicamente ou fabricados a partir de técnicas
de deposicdo quimicas e fisicas (CVD [41], nitretacdo a plasma [42], deposi¢do por jato de
vapor (JVD) [43]). Uma maneira de crescer termicamente um filme de SiO,N, € formar pri-
meiramente uma camada de SiOs e, apds, nitretd-la utilizando amonia (NHjs) [44]. E possivel
também realizar a nitretagdo térmica rapida (RTN) do 6xido em Ns [45]. A oxinitretacdo direta
do substrato de silicio, por sua vez, pode ser realizada através tratamentos térmicos em 6xido
nitroso (N,O) [46—48] e 6xido nitrico (NO) [48-51].

A oxinitretagdo térmica em NO e N,O geralmente resulta em filmes de SiO,N, com
uma concentracdo de nitrogénio relativamente baixa (da ordem de 10'4 a 10'® N/cm?) [39]. Em
ambos o0s casos, temperaturas de tratamento mais altas levam a maiores concentracdes de N.
Na figura 2.9, pode-se observar as concentracdes de nitrogénio e oxigénio em fungdo da tem-
peratura de filmes crescidos sobre Si (100) em NO durante 1 h. Os perfis de nitrogénio para
diferentes temperaturas, obtidos através da andlise por espalhamento de fons de médias ener-
gias (MEIS), sdo mostrados na figura 2.10 [52]. O nitrogénio nestas amostras estd distribuido
quase uniformemente no interior do filme, exceto na regido bem proxima a superficie. A dis-
tribuicao uniforme de nitrogénio em amostras oxinitretadas em NO também foi observada em
outro estudo de perfilometria, no qual foram feitas medidas de XPS entre sucessivos desbastes
da superficie utilizando um canhio de Ar™ [51]. E importante mencionar que a exposi¢io ao ar
causa a reoxidacdo da superficie de oxinitretos de Si [24], da mesma forma que em nitretos e
oxinitretos de Ge.

O crescimento de filmes de SiO,N, em 6xido nitrico € autolimitado [24]. Nas figuras
2.11 e 2.12 (a) sdo apresentadas curvas cinéticas de crescimento de filmes oxinitretados em NO
[49, 50]. Pode-se observar que ndo ha aumento significativo da espessura apds os estagios ini-

ciais de crescimento das amostras oxinitretadas a temperaturas abaixo de 1100 °C. A mudanca
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Figura 2.9 — ConcetracOes areais de nitrogénio e oxigénio em fun¢do da temperatura de oxini-
tretagdo, obtidas por MEIS. Os filmes de SiO,N,, foram crescidos em NO durante 1 h. Imagem
adaptada de [39]. Resultados de [52].
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Figura 2.10 — Perfis de concentracdo de nitrogénio em funcao da profundidade em filmes de
SiO,N, crescidos em NO, durante 1 h, a diferentes temperaturas: (1) 700 °C, (2) 775 °C, (3)
850 °C, (4) 925 °C, (5) 950 °C e (6) 1000 °C. Os perfis foram obtidos a partir de simula¢cdes do
espectro de MEIS das amostras. As setas verticais marcam a posi¢do da interface SiO,N,/Si.
Imagem adaptada de [52].
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de comportamento na cinética de crescimento para temperaturas > 1100 °C pode ser explicado
pela decomposicao das moléculas de NO a essas temperaturas [49]. A figura 2.12 (b) mostra a
reduc¢do da razdo N/(N+O) durante o crescimento do filme. Como a incorporagdo de oxigénio €
mais favordvel termodinamicamente, conforme o filme cresce, hd uma tendéncia a formagao de
SiO,. E sugerido que o NO remova nitrogénio previamente incorporado, liberando-o na forma
de N, inerte e reduzindo, assim, a fracdo de nitrogénio presente no filme [50]. E interessante
apontar que, nas amostras da figura 2.12, a fragdo de N € menor para temperaturas mais eleva-

das, ao contrdrio das amostras da figura 2.9, nas quais a razao N/O aumenta com a temperatura.
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Figura 2.11 — Espessura em func¢ao do tempo de oxinitretacdo em NO a diferentes temperaturas.
Amostras foram crescidas em um forno de efeito Joule utilizando NO a um fluxo constante de
100 ml/min. Espessuras foram obtidas por elipsometria, assumindo filmes de SiO,. [49].
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Figura 2.12 — (a) Espessura e (b) razdo N/N+O, obtidas por XPS, em funcdo do tempo de
oxinitretacdo durante estdgios iniciais de crescimento. As amostras foram expostas a 4 Torr de
NO e aquecidas por efeito Joule [50].
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Para produzir filmes de SiO,N, com maiores espessuras utilizando NO, pode-se pri-
meiro oxidar uma camada de SiO, e em seguida nitretd-la em NO. E observado que o nitro-
génio se acumula na regido proxima a interface SiO»/Si. [24, 39]. A quantidade de nitrogénio
incorporado em um filme de 4,5 nm de SiO, em funcdo do tempo de nitretacdo em NO, a 850
°C, € mostrado na figura 2.13. A concentracdo total de nitrogénio satura a partir de 60 min de
tratamento e € compardvel a concentracdo de nitrogénio de filmes oxinitretados diretamente em

NO crescido em condi¢des semelhantes [39].
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Figura 2.13 — Nitrogénio acumulado em um pré-6xido de 4,5 nm de SiO, aquecido em NO
a 850 °C. Simbolos fechados representam dados obtidos por MEIS; simbolos abertos, dados
obtidos através de andlise por reacdes nucleares NRA. Adaptada de [39].

Estudos de tracagem isotépica foram utilizados para estudar os mecanismos de trans-
porte atdmico por trds da nitretacdo de filmes de 6xido de silicio em NO [24, 39]. Na figura
2.14 sdo mostrados os perfis de 1°0, O e N presentes em um filme de Si'*0,, oxidado em
180,, e nitretado na sequéncia em N'90. Na regifio préxima a interface, as concentra¢des de N
e 90 sdo semelhantes. E proposto que o NO se difunda molecularmente através do SiO, e se
dissocie quando encontrar Si ndo-oxidado ou parcialmente oxidado na regido préxima a inter-
face, fixando tanto O quanto N, de forma andloga ao que ocorre com a molécula de O, durante

a oxidacao do silicio [39].
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Em um estudo similar, o Si foi primeiramente oxidado em %0, e depois nitretado em
I5N'80 [24]. Através da técnica de perfilometria por reacdes nucleares (NRP), foram observa-
das concentragdes areais comparéveis de '°N e ®O na regidio préxima a interface, em concor-
dancia com o estudo anterior. Para explicar o *O incorporado préximo a superficie, ja que ndo
¢ encontrado nitrogénio nessa regido, foi sugerido que algum mecanismo, concomitante a incor-
poracdo de O e N pela dissociacdo das moléculas de NO, resultaria na liberacdo de nitrogénio

previamente incorporado na forma de uma molécula nio-reativa, como Ny e NO,.
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Figura 2.14 — Perfis de '°0 (quadrados abertos), *O (circulos sélidos) e N (tridngulos sélidos),
em um filme de Si'®O, nitretado em N'°0O, obtidos por MEIS [39].

2.4.1 O papel do nitrogénio na barreira de difusdo

No artigo de revisdo de Gusev et al. sobre o crescimento de filmes finos de oxinitreto de
silicio, € apontado que o nitrogénio no interior do SiO, bulk nao é termodinamicamente estdvel
[39]. Isso torna questionavel o porqué do nitrogénio ser incorporado no SiO, em primeiro lugar.
Uma sugestdo € que o nitrogénio estd presente no 6xido em um estado de nio-equilibrio, mas,
como a transi¢do para o equilibrio ocorre lentamente, uma certa quantidade de nitrogénio acaba
sendo aprisionada. Esse pode ser o caso de oxinitretos formados a partir de técnicas como a
nitretacdo a plasma, nos quais a concentracao de nitrogénio é muito maior do que em métodos
térmicos e a nitretacdo da superficie € obtida. Outra sugestdo para explicar a incorpora¢ao
do nitrogénio € que este reaga com defeitos estruturais no filme de SiO,. Em razdo disto, o
nitrogénio pode ter um papel estabilizante na interface SiO,/Si, o que explicaria a tendéncia do

mesmo de acumular-se nela.



22

A incorporagdo de nitrogénio no 6xido de silicio é conhecida por resultar em uma bar-
reira contra a difusdo de boro. Simultaneamente, hd a diminuicao da difusividade de espécies
como 0 O, e 0 NO, reduzindo a taxa de posteriores oxidacdes e oxinitretacdes. Essa propriedade
¢ assumida como responsével pelo crescimento autolimitante de oxinitretos crescidos em NO.
No entanto, 0 mecanismo por trds da formacao dessa barreira de difusdo ainda é controverso.
Uma proposta € que a incorporacdo de nitrogénio leve a um aumento da densidade, que pro-
vocaria a diminui¢ao da difusividade de diversas espécies moleculares no interior do oxinitreto
[39]. De fato, a densidade do nitreto de silicio (SigN,) (3,1 g/cm?®) é mais alta do que a do 6xido
puro (2,27 g/cm?®) [53]. No entanto, parece improvéavel que filmes de oxinitreto crescidos ter-
micamente, nos quais o conteido de oxigénio € bastante alto e o pouco nitrogénio incorporado
encontra-se distribuido em uma regido de alguns nandmetros, possuam uma densidade muito
superior a do 6xido.

Outra sugestao € que a barreira de difusao se daria pela formagao de SizN, [24]. Nos es-
tagios iniciais da oxinitretacdo em NO, uma monocamada de SizN, seria formada na interface.
Acima dessa monocamada, 4tomos de O ocupariam sitios de N na estrutura SizN,. Em estdgios
mais avangados de crescimento, a maioria do SizNy seria substituida por SiO € SiO;N,,. A pro-
priedade de barreira de difusdo seria consequéncia da alta concentracdo de N perto da interface,
com a presenca de uma monocamada ou fracdes de uma monocamada de SisN, impedindo a
migracdo de moléculas de NO até a interface, onde reagiriam com o Si do substrato [24].

Em um trabalho de Schott et al. foi relatado que a implantacdo de nitrogénio na re-
gido interfacial de uma amostra com 20 nm de SiO, sobre Si a uma dose de apenas 3 x 101°
tomos/cm? resulta em um atraso de 20 h na reoxidagdo da mesma [54] !. E apontado por Raider
que o nimero de dtomos de nitrogénio implantados seria equivalente a uma camada de SizNy
com 0,5 nm de espessura [55]. Contudo, a eficdcia da barreira contra a oxidacdo € equivalente a
de um filme de 100 nm de SisN,. Raider conclui que a relagdo entre longos tempos de atraso da
oxidacdo e baixas concentragcdes de nitrogénio indicam que a formagdo da barreira de difusao
nao € explicada pela formacao de filmes uniformes de SisN, [55].

A superficie de filmes de SisN,, assim como no caso do GesNy, oxida rapidamente
em contato com o ar [56]. Schott e demais autores comentam que € de dificil compreensdo
como ligacdes Si-N, que sdo quimicamente reativas quando expostas a um ambiente oxidante,

até mesmo a temperatura ambiente, sejam responsdveis pela resisténcia a oxidacdo em filmes

! O nitrogénio inibe a reoxidagio do substrato por um periodo. Por atraso de oxidag#o, o autor se refere ao tempo
necessdrio para que a taxa de crescimento do filme se torne igual a taxa de crescimento do SiO4 durante a oxidagdo
a seco do Si [54].
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formados por implanta¢io de uma baixa dose de N [54]. E sugerido por Murarka et al. que
a maior resisténcia a oxidac¢do é obtida em filmes de oxinitreto; e ndo de nitreto de silicio
estequiométrico [57]. Na figura 2.15 (A), € mostrada a fracdo média de nitrogénio em func¢do
do tempo de oxidagdo em O de trés filmes de oxinitreto crescidos termicamente em NHs. O
oxigé€nio presente nas amostras previamente ao tratamento em O, pode provir de contaminantes

de oxigénio e da exposi¢ao ao ambiente.
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Figura 2.15 — (A) Fragdo de nitrogénio [N]/([N]+[O]) e (B) espessura em funciao do tempo de
oxidacdo em O, de amostras nitretadas previamente em amonia [57].

Sdo observados trés estagios diferentes durante o processo de oxidagcdo em Os. Primei-
ramente, hd o declinio rdpido do conteudo de nitrogénio, devido a substituicdo do nitrogénio
por oxigénio. Esse processo ocorre rapidamente para fragdes de nitrogénio acima de 20%.
No segundo estagio, quando o filme possui fracdes de nitrogénio entre 20% e 10%, a taxa de
perda de nitrogénio € baixa e ha pouca variacdo da fracdo de nitrogénio com o tempo. Durante
os dois primeiros estdgios, o aumento da espessura dos filmes, apesar de pequeno, ndo pode
ser somente contabilizado pela expansao volumétrica devido a substituicao de SizN, por SiOs.
Portanto, concluiu-se que pequenas quantidades de oxigénio difundem lentamente e conseguem
alcancgar o substrato, oxidando-o. Como nao foi encontrada nenhuma regido livre de nitrogénio
na interface, os autores sugerem que outro processo além da simples oxidacdo esteja envolvido,
como a migracao do nitrogénio para o 6xido recém formado.

No terceiro estdgio, quando a fragdo de nitrogénio cai para abaixo de 10%, ela passa a
decrescer rdpido novamente. Apds um tempo de oxidagdo ainda maior, a espessura dos filmes
comeg¢a a aumentar rapidamente (figura 2.15 (B)). Nao foi possivel determinar a fracdo de

nitrogénio dos filmes no momento em que o ripido crescimento € iniciado, porém estimou-
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se que essa seria menor que 1%. Portanto, quantidades extremamente pequenas de nitrogénio
podem afetar profundamente as propriedades do 6xido de silicio.

E apontado por Uematsu et al. que a penetragio de boro para dentro do 6xido é retardada
mesmo com uma quantidade pequena (~2 at.%) de nitrogénio no interior do 6xido de silicio
[58]. Acredita-se que a difusdo de dtomos de boro € intensificada devido a difusdo de SiO
gerado na interface SiO»/Si [59]. Durante a oxidacao do Si, ocorre a reagdo interfacial SiO, +
Si — 28Si0 [55, 60]. Quando o 6xido € muito fino, os 4tomos de Si e O se difundem pelo SiO,
em direcao a superficie, onde, ou sdo dessorvidos da superficie como SiO, ou sdo integrados
ao Si0,. Quando a camada 6xida é muito espessa, a maioria dos dtomos de Si emitidos da
interface é oxidada por O, enquanto difunde através do SiO, e absorvida a estrutura do 6xido.
Por essa razao, a geracdo de SiO na interface s6 € relevante ao crescimento do 6xido de Si nos
estagios iniciais do crescimento ou quando a temperatura de tratamento € elevada (> 1000 °C).
Uematsu e demais autores sugerem que a incorporac¢ao de nitrogénio reduz o coeficiente de
difusdo do SiO no SiO,. Acredita-se que o SiO ndo se difunda como uma molécula intersticial,
mas por meio da reconstru¢do de ligacdes Si-O. A presenca de nitrogénio triplamente ligado
com Si enrijeceria a estrutura do SiO,, dificultando essa reconstrucdo. A difusao de SiO é
significativamente reduzida por uma pequena quantidade de nitrogénio, pois o N teria influéncia
sobre uma érea grande na estrutura do 6xido.

Essa hipétese € utilizada por Uematsu et al. para simular o crescimento saturante de
filmes de SiO,N, em N,O. Enquanto o gas NO € relativamente estavel, o NoO se decompde a
temperaturas elevadas rapidamente em N, Oy e NO, sendo o NO formado o agente nitretante.
A principal diferenca entre a oxinitretacdo em NO e em N5,O € que no caso do N,O ocorre uma
maior remoc¢ao do nitrogénio simultaneamente a incorporacao. Isso resulta em um crescimento
com comportamento menos saturante e filmes com espessuras maiores do que filmes oxinitreta-
dos em NO. Porém, ainda que a taxa crescimento de filmes em N5O seja mais alta que em NO,
¢ ainda bem mais baixa do que em O, [24]. O retardo durante a oxinitretacdo da difusdo do SiO
devido ao nitrogénio, resultaria no aumento da concentracdo de SiO na interface, diminuindo a
taxa com que ocorre a reagdo interfacial e inibindo o crescimento do filme.

Raider também enfatiza a importancia da formacdo de SiO na taxa de crescimento de
filmes finos de SiO,. Raider acredita que o nitrogénio reaja com o SiO ou diretamente com
os sitios de reagdo na interface onde o SiO € gerado, dando origem a uma barreira contra a

oxidacdo adicional do substrato, mesmo em baixa concentragdo [55].
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3 METODOS DE PREPARACAO DOS FILMES DE GeO, E GeO,N,

3.1 Limpeza do substrato

Neste trabalho foram utilizados wafers de Ge (100) tipo-p, dopados com Ga, fabricados
pela empresa Umicore. Os wafers foram recobertos com uma pelicula de fotorresiste para evitar
danos a superficie dos mesmos. Para remover o fotorresiste, os substratos foram submetidos a
um banho de acetona em uma cuba ultrassonica durante 10 min.

Para a remoc¢do do 6xido nativo, realizou-se uma limpeza ciclica do substrato, baseada
no trabalho de Okumura et al. [61]. Nesta limpeza, o substrato é primeiramente mergulhado em
uma solu¢do de HoO:HCI1(37%) (4:1) por 30 s. Em seguida, € mergulhado em H,O, (30%) por
outros 30 s. Este procedimento é realizado duas vezes e, por fim, € feito um ultimo mergulho na
solu¢do de HCI para retirar o 6xido remanescente. O processo de limpeza esta esquematizado
na figura 3.1. O GeO, € de ficil remocao, sendo solivel até mesmo em dgua. No entanto,
subdxidos GeO,, sao mais dificeis de serem removidos. O papel da dgua oxigenada € fornecer
oxigénio a esses suboxidos e formar GeO,, que € facilmente retirado pelo HCl. A limpeza

ciclica garante também a redu¢do da rugosidade da superficie, como mostrado em [61].

GeO,
GeO — - GeO
Ge Ge
#f 2X

GeO
GeO > &2
Ge Ge
GeO,
Ge Ge

Figura 3.1 — Esquema do procedimento de limpeza do substrato de Ge para a remog¢ao do 6xido
nativo.

Apos, as amostras sdo enxaguadas em dgua deionizada, secadas com um jato de Nj e
imediatamente transferidas para a camara em vicuo onde serdo realizados os tratamentos ou as

deposi¢cdes subsequentes.
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Os substratos de Si (100) tipo-n (Silicon Quest Int’l), dopados com Sb, foram submeti-
dos a uma limpeza de quatro etapas. Na primeira etapa, substincias organicas sao removidas
utilizando uma solucdo 4:1 de HySO4(95%):H505(30%). Na segunda etapa, € realizada uma
limpeza RCA SC-1 com uma solugdo 4:1:1 de H,O:NH,OH(25%):H>05(30%) para a remog¢ao
de alguns metais pesados (como o cobre) e outros contaminantes organicos. A terceira etapa
consiste de uma limpeza RCA SC-2, na qual uma solucao 4:1:1 de HO:HCI1(37%):H202(30%)
¢ utilizada para remover metais alcalinos e de transi¢cdo. Cada uma destas trés etapas possui
duracdo de 10 min, durante os quais se mantém as solu¢des a uma temperatura em torno de
80 °C. Na ultima etapa, os substratos sao mergulhados em uma solucdo 9:1 de H,O:HF(40%)

durante 1 min, a temperatura ambiente, para remover o 6xido nativo.

3.2 Crescimento térmico

Filmes de GeO, e GeO,N,, foram crescidos termicamente em um forno resistivo de
atmosfera estdtica pertencente ao Laboratorio de Tragagem Isotdpica da UFRGS, que estd ilus-
trado na figura 3.2. Os substratos de Ge, apds serem limpos, sdo imediatamente posicionados
no interior de um tubo de quartzo, sobre um porta-amostras também de quartzo. Em seguida,
utiliza-se uma bomba mecéanica e uma bomba turbomolecular para realizar o bombeamento do
ar presente no interior do tubo, até uma pressdo da ordem de 10~% mbar. A pressdo de base utili-
zada no presente trabalho variou de 1,2 x10~7 mbar até 6,0 x 10~% mbar. Depois que a pressdo
de base desejada € atingida, isola-se o tubo de quartzo do sistema de bombeamento usando uma
vdlvula gaveta. O tubo € entdo pressurizado com o gés de interesse. Ap0ds a pressuriza¢ao do
tubo, aquece-se o forno até a temperatura desejada. Apenas depois do forno atingir a tempera-
tura de tratamento, ele é deslocado sobre trilhos de modo que as amostras sejam posicionadas
na regido de aquecimento.

O aquecimento do sistema géas-amostras € realizado por resistores elétricos existentes
no forno, através de efeito Joule. Foi necessdria uma calibrag¢do prévia para determinar a rela-
cdo entre a temperatura da amostra e a definida no controlador de temperatura. Para isso, um
termopar foi inserido no interior do tubo, e os valores de temperatura medidos foram compara-
dos com os definidos no controlador. Também foi obtido o perfil da temperatura ao longo do
eixo do tubo, posicionando o termopar em pontos diferentes, para determinar a regido em que
a variacdo de temperatura de um ponto a outro é pequena. E nessa regido onde as amostras sao

posicionadas, com o intuito de manter o aquecimento o mais homogéneo possivel.
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Figura 3.2 — Ilustracdo do forno resistivo de atmosfera estética.

No decorrer deste trabalho foram utilizados os seguintes gases: °O, (oxigénio natural
com 99,8% do isétopo °0),'*0, (oxigénio enriquecido a 97% no isétopo #0), YN0 (6xido
nitrico natural com 99,8% de %0 e 99,6% de '*N) e *N'60 (6xido nitrico com concentragio
natural de 10 e enriquecido a 98% no is6topo °N)2. Apés serem utilizados, os gases 0, e
N0 foram bombeados para fora do forno por um sistema de exaustio. Os gases enriquecidos
isotopicamente, por sua vez, foram recuperados para futura reutilizagao, bombeando-os de volta
aos seus recipientes de origem. No caso do ’N'60, a recuperacdo ¢ feita imergindo a garrafa
15N10O em nitrogénio liquido. Para recuperar o ®O,, um reservatério de zeélitas que estd
conectado a garrafa de O, é imerso no nitrogénio liquido. O papel das zedlitas é aumentar a
area superficial para a adsorcao do oxigénio, aumentando a rapidez da recuperagao.

A altas temperaturas, o gads NO pode se decompor em diversas espécies quimicas (N,
03, NO,, N>O, O, N) [62, 63]. Isso pode acarretar em mudangas na composicao do gas durante
tratamentos térmicos, inviabilizando a reutilizacdo do gds ?’NO recuperado. No entanto, como

as temperaturas utilizadas neste trabalho sdo relativamente baixas (< 600 °C), ndo sdo espera-

2 Por simplicidade, neste trabalho, quando o isétopo em questio é o mais abundante naturalmente, o seu niimero
de massa é suprimido. Por exemplo, **N'60 e 1°N'60 passam a ser escritos como NO e °NO, respectivamente.
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das alteragdes perceptiveis na composicao do gés. Utilizando as constantes de taxa de reacdo
obtidas por Kaufman e Kelso [62] para o gds NO aquecido a 850 °C, calculou-se que apenas
1,7% do gés € decomposto a uma pressao de 200 mbar durante 1 h. A temperaturas < 600 °C,
essa porcentagem seria ainda menor, j que a taxa de decomposi¢@o diminui com a temperatura.

Para avaliar a dessor¢do de GeO durante os processos de oxidagdo/oxinitretacdo térmica
de algumas amostras, laminas de Si, com 6xido nativo ainda presente, foram colocadas ime-
diatamente acima dos substratos de Ge, conforme esquematizado na figura 3.3. Parte do GeO

dessorvido dos filmes de GeO; e GeO,N, € adsorvido na superficie do silicio.

Si

SIO2 native
-------- silicio GeO, <~

-------- germanio

Secdo transversal do porta-amostra '

Figura 3.3 — Configuracdo utilizada para avaliar a dessorcao de GeO.

Ap6s cada tratamento térmico, as amostras sdo armazenadas em um dessecador para
minimizar a exposi¢do das mesmas a umidade. Elas sdo retiradas desse dessecador apenas para
a realizacdo das andlises de caracterizagdo, descritas no capitulo 4. Ao término dessas andlises,

as amostras retornam ao recipiente.

3.3 Deposicao por magnetron sputtering

Filmes de GeO, foram depositados sobre substratos de Si e de Ge utilizando a técnica
de magnetron sputtering reativo, na qual um alvo do material que se deseja depositar € bombar-
deado por ions de argdnio, acelerados por uma diferenca de potencial entre o alvo e a cAmara de
deposic¢ao (figura 3.4). A colisao dos fons com o alvo faz com que material seja arrancado deste
e depositado por toda a camara. Um substrato € colocado nas proximidades, de modo que parte
do material ejetado se deposite aos poucos sobre ele, levando a formacao do filme. Um campo
magnético externo € utilizado para confinar o plasma nas proximidades do alvo, aumentando a

efici€éncia da deposicao e reduzindo danos provocados pelo plasma ao filme em formacao.
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Nas deposi¢cdes realizadas neste trabalho, um alvo de Ge foi utilizado. Para realizar a
oxidacdo do filme durante a deposicdo, gds °O, foi introduzido a cAmara. Por esse motivo,
o sputtering € dito reativo. As deposicOes foram realizadas em um sistema Orion-8 UHV da
empresa AJA, pertencente ao Laboratério de Conformagdo Nanométrica da UFRGS. Os pa-
rametros de deposi¢cdo que foram utilizados sdo apresentados na tabela 3.1. Pela técnica de
reflectometria de raios X, descrita na secao 4.2, determinou-se que a espessura do GeO, depo-

sitado € aproximadamente 18 nm.
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Figura 3.4 — Representacdo esquematica da deposicao de filmes de GeO, por magnetron sput-
tering reativo.

Tabela 3.1 — Parametros de deposic¢ao.

Alvo Ge
Substrato Si(100) ou Ge(100)
Temperatura Ambiente
Poténcia fonte DC pulsada 55w

Pressao 6 mTorr

Fluxo de Ar 20 sccm

Fluxo de 60, 4,5 sccm
Tempo 2 min 42s
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4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1 Analises por Feixes de Tons

4.1.1 Aceleradores

Foram utilizados dois aceleradores de ions na realiza¢do deste trabalho: um acelerador
single-ended de 500 kV e um Tandetron de 3 MV, pertencentes ao Laboratério de Implantagcao
I6nica da UFRGS. Os componentes bésicos de um acelerador de ions estdo esquematizados na
figura 4.1. Utilizou-se uma fonte de ions na qual ions de hidrogénio e hélio sdo criados em uma
fonte de plasma alimentada pelo vapor dos d&tomos que se deseja ionizar. Apds serem criados,
esses fons sdo acelerados por um potencial elétrico de extracdo em dire¢do a um analisador de
massa magnético. O campo magnético faz com que cada ifon descreva uma curva, cujo raio
depende da sua razdo carga-massa. Uma abertura restrita permite que somente fons com uma
determinada razdo carga-massa passem para a coluna de aceleracdo. Portanto, modificando o
campo magnético aplicado, pode-se selecionar os fons desejados. Os fons selecionados sdo,
entdo, acelerados por um potencial adicional e, finalmente, atingem a amostra. Para alterar o

foco e o tamanho do feixe, utiliza-se um sistema de quadrupolos magnéticos e fendas.

-~ Analisador de massa
magnéetico

----- RO
O

+

Potencial de
aceleragdo

Potencial -
Extracdo

Coluna de
aceleragdo

Amostra

Figura 4.1 — Esquema do funcionamento de um acelerador de ions. Adaptado de [64].
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O acelerador Tandetron faz uso de um artificio adicional para produzir feixes com ener-
gias maiores. Uma fonte de fons produz ions negativos que, apés passarem pelo analisador de
massa, sdo acelerados em dire¢do a um terminal positivo localizado na metade do tubo de ace-
leracdo, que esté representado na figura 4.2. Neste terminal, os fons passam por um stripper,
dentro do qual hd um gés t€nue. Ao passar pelo stripper a uma alta velocidade, os elétrons dos
ions negativos sdo transferidos aos d&tomos do gas com os quais colidem e se tornam positivos.
J4 que o terminal também € positivo, esses ions sdo repelidos por ele e novamente acelerados
em direcdo a amostra. Como os fons ficam com cargas variadas apds passarem pelo stripper,

um campo magnético ao fim do tubo de aceleracio seleciona os ions com a carga desejada.

Amostra

V=0 +V =0

.Béll:aalllui‘.zzggr OO0 O] OO © @ |Berima

Stripper

Fonte de
Alta Tensao|

Fqnte de
lons

Figura 4.2 — Representacdo esquemadtica do acelerador Tandetron.

A energia final do feixe € igual a

E = (n;+ny)V, 4.1)

em que V' € a tensdo aplicada ao terminal central, n; a carga do fon antes de passar pelo stripper,
e ny a carga final do fon. Em um acelerador comum, com apenas dois terminais, essa energia €
de apenas & = nV/, sendo n a carga do ion ap0s ser extraido e 1/, a tensdo entre os terminais
da coluna de aceleragdo. Por essa razdo, o acelerador Tandetron permite a obtencao de energias

muito maiores, aplicando a mesma tensao.
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4.1.2 Detectores

Para a deteccdo de fons, como prétons (H) e particulas o (He*"), utilizaram-se detecto-
res de barreira de superficie de Si. Esses detectores fazem uso de uma barreira Schottky criada
entre o Si e uma camada metalizada, a qual € aplicada uma tensdo reversa. Quando um ion
penetra a zona de deplecdo criada no semicondutor, ele cede energia a elétrons na banda de va-
léncia, promovendo-os a banda de condug¢do, e dando origem a pares elétron-lacuna. Conforme
esses pares sao gerados, sdo varridos da zona de deplecdo pelo campo elétrico nesta regido,
produzindo um pulso de corrente. Como a intensidade do pulso é proporcional a quantidade de
pares elétron-lacuna criados, que, por sua vez, € proporcional a energia do fon incidente, uma
relacdo entre corrente e energia do ion detectado pode ser estabelecida.

A detec¢do de radiacao v foi realizada através do uso de um cintilador de BiyGe3O15
(BGO). Um cintilador é um material cristalino que transforma a energia recebida de um féton
de alta energia (como radiac@o ) em varios fétons de baixa energia (com comprimento de onda
na faixa da luz visivel). O nimero de f6tons de baixa energia produzidos € proporcional a ener-
gia da radiacdo incidente. Como o BGO ¢€ transparente para esses fotons, a reabsor¢ao € muito
pequena. Os fétons emitidos atingem o fotocdtodo de uma fotomultiplicadora, da qual elétrons
sao arrancados devido ao efeito fotoelétrico. Tais elétrons sdo acelerados por um potencial elé-
trico em direcao a um dinodo. Quando um elétron colide com o dinodo, transfere sua energia
cinética para um grande nimero de elétrons do dinodo, resultando na emissao de elétrons adici-
onais. Esses elétrons, por sua vez, sdo acelerados para um segundo dinodo, e assim por diante.
Um grande conjunto de dinodos resulta em um efeito cascata que produz ao fim do processo
um sinal elétrico mensurdvel, proporcional a energia da radiacao ~ incidente.

Deve-se atentar a diversos fendmenos que fazem com que o espectro da radia¢io -y emi-
tida ndo seja igual ao espectro detectado. Parte da radiagdo pode sofrer espalhamento Compton
no interior do cintilador, perdendo energia antes de ser absorvida, o que resulta em um fundo
continuo no espectro. A radiagdo pode também interagir com o nucleo dos dtomos do cintila-
dor, dando origem a pares elétron-pésitron. O pésitron logo se combina com um elétron em um
processo de aniquilagdo, liberando dois fétons com energia de 0,511 MeV. Se ambos os fétons
forem absorvidos pelo cintilador, o sinal produzido corresponderd a energia total da radiagdo
incidida sobre o detector. Porém, ha a probabilidade de um ou ambos os fétons escaparem do

cintilador sem serem absorvidos, dando origem a dois picos chamados de escape, com energia
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0,511 MeV e 1,022 MeV mais baixa que a energia total. Dentre outros fendmenos que podem
ser pertinentes estdo o espalhamento Compton que parte da radia¢do sofre ao interagir com ma-
teriais na vizinhanca do cintilador, a emissao de raios X caracteristicos devido a interagdes com
o cristal e vizinhanga, e a emissdo de radiacdo devido a desaceleracdo de particulas 5 geradas

(radiacdo bremsstrahlung).

4.1.3 Retroespalhamento Rutherford

A espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) € uma técnica de caracteriza-
cdo de materiais que permite determinar composi¢ao, estequiometria e distribui¢do em profun-
didade de espécies atomicas. Para tanto, € realizada a anélise de um feixe de ions retroespalha-
dos pelo material de interesse. A energia do feixe incidente varia de algumas centenas de keV
(para prétons) até varios MeV (para particulas o e fons mais pesados). Para essas energias, a
interacdo entre os ions incidentes e os &tomos do alvo pode ser vista como uma colisao classica
entre dois corpos e descrita através de potenciais Coulombianos. Alguns conceitos fisicos ba-
sicos para a compreensdo do processo de espalhamento e da interacdo dos fons com a matéria

serdo descritos a seguir.

4.1.3.1 Fator cinematico

A figura 4.3 representa a colisdo eldstica entre um fon de massa M7, com energia inicial
Ey = Mlvg /2, e um dtomo do alvo de massa M, inicialmente em repouso, segundo um refe-
rencial fixo no laboratério. Apés a colisdo, o fon terd uma energia £y = M;v?/2 e o dtomo do
alvo adquirird uma energia Ey = M,v3 /2. Aplicando os principios de conservagio de energia

e de momentum, pode-se mostrar que, para M, < Mo,

v (M3 — M?sen®)'/? + M, cos 6

= , 4.2)
Vo My + M,
em que 6 representa o angulo de espalhamento do fon [65].
O fator cinemaético K € definido como
E
K=—_ (4.3)
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Atomo do alvo Particula incidente
M
- Vo, En 2 M,
¢ l\ - vo.Eo
S O Sy =0

0

Figura 4.3 — Representacdo da colisdo entre uma particula de massa M, com velocidade ini-
cial vy, € um 4dtomo do alvo de massa My, inicialmente em repouso, no referencial fixo no
laboratério. As velocidades da particula incidente e do 4&tomo do alvo apds a colisdo sao, res-
pectivamente, v; € vo. Adaptada de [65].

de modo que

(M2 — M?sen?0)'/? + M, cos ?

K —
My + M,y

4.4)

Como a massa M e a energia £ do fon incidente sdo conhecidas e o detector € posicio-
nado a um angulo # escolhido, medindo a energia E'; dos fons apds a colisdo pode-se determinar
a massa M5 e, consequentemente, a composi¢ao do alvo. Se o alvo for composto por dois tipos
de atomos diferentes, para que a diferenca AM, entre as suas massas seja mensuravel, é ne-
cessdrio que ela provoque uma variacdo de AF; suficientemente grande. Uma variagdo AM,
produz a maior mudanga em K quando 6 = 180°. Como posicionar o detector exatamente a
180° ndo € possivel, ja que este obstruiria a passagem do feixe, € comum posiciond-lo a um
angulo préximo a 170° para obter uma boa resolucdo em massa. Para angulos de espalhamento

proximos a 180° e My > My, tem-se que

AFE; = Ey(4 — 52)%;AM2, 4.5)
M;
emqued =7 — 6.

O aumento da resolu¢do também € obtido aumentando a energia do feixe £ ou utili-
zando um feixe de fons com maior massa M;. No entanto, € importante apontar que fons com
massa )M, maior que a massa M, do dtomo do alvo ndo podem ser retroespalhados. E preciso
também levar em consideracdo que a resolucdo em massa € intrinsecamente melhor na anélise

de 4tomos leves do que na de dtomos pesados, pois decai com M3.
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4.1.3.2 Secdo de choque de espalhamento

A probabilidade de um fon retroespalhado ser detectado estd relacionada com a secao
de choque de espalhamento diferencial do/dS). Tomando () como o ndmero total de particulas
do feixe que atingiram o alvo e d() como o nimero de particulas retroespalhadas detectadas em
um angulo sélido diferencial df2 por um detector posicionado a um angulo ¢ em relacio ao eixo

de incidéncia (figura 4.4), do /dS2 é definido por

d 1 1d
do _ (L) |Laep (4.6)
ds2 Nt ) | Q dQ2

em que N € a densidade volumétrica de dtomos do alvo e ¢ é a sua espessura. O produto Nt,

portanto, representa o nimero de dtomos por unidade de drea no alvo.

Alvo (N dtomos/volume)
_|

Feixe fransmitido r]‘ Feixe incidente

NUmero total
de particulas incidentes =Q

—_—— — —

Detector

Angulo de

espalhamento NUmero total

de particulas detectadas = A

Figura 4.4 — Representacdo de um experimento de espalhamento de ions, no qual um feixe de
fons € incidido em uma amostra de espessura t e densidade atdmica N. Os ions retrosespalhados
com um angulo € sdo detectados por um detector em um angulo sé6lido €2. Adaptada de [65].

A sec¢do de choque diferencial média é dada por

do 1 do
<m> = E/QECZQ’ 4.7

sendo €2 o angulo sélido do detector. Tem-se entdo que

do\ 1 dQ
<d_Q> = N0 /Q d—QdQ. 4.8)
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Portanto, o nimero total de fons detectados A €

_ [dQ do
A_/Qd—QdQ_NtQQ<dQ>, (4.9)

assumindo que a efici€éncia do detector é de 100%. Um sistema de deteccdo real tem uma
eficiéncia £ < 100%, de forma que o ndmero de fons de detectados serd A" = £ A.

Para calcular do/dS2 é necessario adotar um modelo que descreva as for¢as que atuam
no sistema durante a colis@o dos fons do feixe com os &tomos do material. Na faixa de energias
utilizadas no RBS, a interacdo entre um fon de nimero atdmico Z; e um dtomo do alvo de
ndmero atdmico Z, € bem descrita como uma colisdo elastica entre os seus nucleos, devido a

repulsdo Coulombiana entre eles. A energia potencial do sistema pode ser escrita como

1 Z122€2

I

U(r)

(4.10)

em que 7 € a distancia entre o ion e o alvo, e € a carga elétrica elementar e ¢; é a permissivi-
dade elétrica no vacuo. Assumindo um potencial Coulombiano, obtém-se a secdo de choque

diferencial de Rutherford:

2

., [\/1-(%)2881’120—{—C089

do . Z122€2
aQ 41F sentd 2
1— (%) sen2
2

em que E € a energia do ion incidente imediatamente antes do espalhamento. Se M; < M, a

: A.11)

expressao acima pode ser expandida em série de poténcias como

do Z1 Zse?\ . Mi\®
PN Z) -2 (2L 4.12
0 ( AE ) 2 ) (+-12)
Pode-se entdo supor que
do Z1Z2¢* \?
9 (e ) (4.13)
dQ 4F sen?(0/2)

quando M; < M,. A segdo de choque diferencial é proporcional a Z? e Z2, o que mostra

que atomos pesados sdo mais eficientes em espalhar os fons de um dado feixe e ions pesados
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tém maior probabilidade de serem espalhados. Também pode-se perceber que j—g x E72, de
forma que a quantidade de ions espalhados aumenta rapidamente com a reducdo da energia. A
dependéncia angular da secdo de choque evidencia que um ion tem menor probabilidade de ser

retroespalhado a um angulo de 180° em relagdo ao eixo de incidéncia do que a dngulos menores.

4.1.3.3 Poder de freamento

Apenas uma pequena parte dos ions que compdem o feixe incidente sdo retroespalhados
ao atingirem a superficie do alvo. A probabilidade destes sofrerem uma colisdo eldstica com
um ntcleo de um dtomo do alvo € bastante baixa. A maioria penetra o alvo, perdendo energia
no processo. Considera-se que um fon ap6s atravessar uma certa profundidade Ax do material,
terd perdido uma energia AFE. A perda de energia por unidade de comprimento é dada pelo

poder de freamento (stopping power), que € definido como

Az—0 Az dx

(E). (4.14)

A perda de energia ocorre devido a dois processos dominantes. Um deles € o freamento
nuclear dos fons devido a colisdes elasticas com nucleos do alvo com pequenos angulos de
espalhamento. Como o angulo de espalhamento é pequeno, o ion permanece no interior do alvo,
sendo suscetivel a sofrer outros espalhamentos. Outro processo é o freamento eletronico, que
resulta da resisténcia que o fon encontra ao passar pelas nuvens eletronicas ao redor dos nucleos.
Como a interag@o do fon com as nuvens eletronicas pode resultar na excitacdo ou ionizac¢do de
elétrons, ela pode ser vista em termos de colisdes ineldsticas. Cdlculos da perda de energia
nesse processo sao bastantes complexos, ja que envolvem os possiveis estados energéticos de
cada elétron e a populacao média de cada estado.

Se a energia do fon incidente for bastante alta, esse ion perde pouca energia ao atravessar
as nuvens eletronicas do material. Conforme a energia do feixe diminui, o poder de freamento
eletronico, inicialmente, aumenta (figura 4.5). Porém, com a reducdo da energia, os elétrons
mais fortemente ligados contribuem cada vez menos para o processo de perda de energia. O
poder de freamento eletronico cresce mais lentamente e eventualmente passa a decrescer. Além
disso, aumenta a probabilidade do ion ser neutralizado e ter sua carga efetiva reduzida. Na faixa
de energias utilizadas no RBS, o freamento eletronico € o processo dominante. Para energias

muito baixas, o freamento nuclear se torna relevante.
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dE
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eletrénico

dE
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nuclear

0 E

Figura 4.5 — Poder de freamento eletronico e nuclear em funcao da energia E do ion incidente.
Adaptada de [65].

Um ion de energia inicial Fj, apds ser retroespalhado a uma profundidade x com um

angulo 6, possuird uma energia final £; que pode ser aproximada por

dFE T dFE
Bi@)=K |By—z (22 - @
(@) : x( )E |cose|(da:)

dx
assumindo que o eixo de incidéncia é normal a superficie do alvo, conforme a figura 4.6. A

(4.15)

)
Ey

expressao entre colchetes corresponde a energia do fon no instante anterior ao espalhamento,
levando em consideragcdo a energia perdida para atravessar uma espessura x de material. O
ultimo termo da equacao, por sua vez, corresponde a energia perdida pelo ion durante o percurso
de saida. Como o fon foi espalhado com um angulo # em relagdo ao eixo de incidéncia, ele

percorre uma distincia maior para sair do alvo, igual a x/| cos(180° — )| = z/| cos(0)|.

Detector
Q .
Alvo

)

-
Yeadamaa

Figura 4.6 — Um ion de energia F perde energia ao penetrar o alvo, até ser retroespalhado a
uma profundidade . Durante o percurso de saida, também hd perda de energia. A energia final
E, € dada pela expressao 4.15.
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Uma grandeza bastante util € a secdo de choque de freamento, definida como

1dE
N dx’

S (4.16)

em que N ¢ a densidade atomica do alvo.> S é uma grandeza que independe da densidade do
material, o que pode ser verificado pelo exemplo representado na figura 4.7. Em (a), um fon
perde uma energia 0 /' ao atravessar um alvo com espessura dx. Se esse alvo for fatiado em
diversas partes e essas partes forem espacadas entre si, aumentando a sua espessura para dx’,
o fon perdera atravessando-o a mesma quantidade de energia 0 E' (figura 4.7 (b)). Isso ocorre
porque nao hd matéria presente nos espacos vazios com que ele possa interagir. Se o volume
adicional for distribuido microscépica e uniformemente pelo alvo, o efeito serd o mesmo (figura
4.7 (¢)). No entanto, a densidade N’ do alvo serd menor, ji que a quantidade de matéria é
a mesma e 0x' > dx. O numero de dtomos por unidade de drea, por sua vez, permanecera

constante,

N'62' = Nézx, (4.18)

de modo que S’ = S.

Para calcular a perda de energia que um ion sofre ao penetrar um material composto por
atomos diferentes, ¢ uma boa aproximacdo considerar que o fon interage com um atomo por
vez e, portanto, a perda de energia € independente dos demais dtomos vizinhos. Por essa razdo,
a perda de energia total do fon atravessando o material pode ser vista como a soma das perdas
devido a cada tipo de atomo, pesadas de acordo com a sua abundéncia. Esta € a chamada regra
de Bragg. Segundo esta regra, a secao de choque de freamento de um material composto por

moléculas A,, B, é dada por

SAmBn — 64 4 nSE, (4.19)

em que S4 é a secio de choque de freamento devido ao dtomo A, e S, devido ao dtomo B.

3 Por vezes é mais pratico utilizar a se¢do de choque de freamento em unidades de keV/[ug/cm?]. Para isso,
basta definir a se¢do de choque de freamento como

_1de

S T pdx’

4.17)

em que p é a densidade do alvo em pg/cm?®.
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Figura 4.7 — Um feixe de fons com energia £ atravessa trés alvos: (a) um alvo de espessura o,
densidade p e densidade atdmica /V; (b) o alvo (a) dividido em fatias espacadas, de forma que
sua espessura seja dx’; (¢) um alvo de espessura dz’, densidade p’ e densidade atbmica N’, que
corresponde a (b) com o volume adicional distribuido microscopicamente. A perda de energia
0 F é a mesma nos trés casos. Adaptada de [65].

4.1.3.4 Straggling

Conforme um feixe de ions de mesma energia inicial £, penetra um alvo, nem todos
os fons sofrem a mesma quantidade de colisdes atravessando a mesma espessura Az. Por
essa razdo, alguns fons acabam perdendo mais ou menos energia que outros. Dito de outra
forma, flutuacdes estatisticas na quantidade de interagdes que os ions sofrem ao atravessar a
matéria resultam no alargamento da distribui¢do de energia do feixe (figura 4.8), fendmeno que
recebe o0 nome de straggling. O fato do feixe ndo ser mais monoenergético acarreta na perda de
resolucao em profundidade. A distribuicao de energia resultante € uma gaussiana, cuja variancia

foi estimada por Bohr como sendo

1
Q% =4nZ2e*NZyAx (1 4+ ——— | . (4.20)
| cos 0]

Para o caso de um alvo composto por tipos de dtomos diferentes, uma regra de adi¢ao
pode ser utilizada. Se o material for formado por moléculas A,, B,,, sendo Z 4 e Zg 0s nimeros
atdmicos do dtomos A e B, a variancia resultante pode ser aproximada por

(QmFn)? (Q5)*  (QF)°

=m +n , “4.21)
Na,. B, Na Np

em que N4, p, € a densidade atomica do material composto, V4, a densidade de atomos A e

Np, a densidade de atomos B.
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Figura 4.8 — Alargamento (straggling) da distribuicdo de energia do feixe transmitido através
do alvo.

4.1.3.5 Interpretacdo dos espectros de RBS

A figura 4.9 resume os principais componentes eletronicos utilizados para processar o
sinal detectado. O ion retroespalhado, ao atingir o detector, produz um sinal elétrico. Esse sinal
passa por um pré-amplificador e um amplificador, que o transformam em um pulso de tamanho
adequado para o processamento subsequente. Ele passa entao por um analisador multicanal que
transforma o sinal analitico em um sinal digital. O analisador multicanal subdivide as ampli-
tudes dos sinais recebidos em incrementos chamados canais. Cada pulso elétrico € designado
a um determinado canal de acordo com a sua intensidade. Todo pulso que se enquadrar em
um certo canal € registrado como uma contagem naquele canal. Como a intensidade do pulso
estd relacionada com a energia do ion retroespalhado, existe uma correspondéncia entre canal e

energia.

Detector | ———— | Pré-amplificador
Sinal analitico

l Zinal analitico

2mplificador

l 3inal analitico

Analisgador

Multicanal

Sinal digital

Contagens

Canal

Figura 4.9 — Componentes do sistema de processamento do sinal detectado.
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Na figura 4.10 (A) sdo mostrados trés espectros RBS de uma amostra composta por um
filme de ouro sobre um substrato de silicio. Cada espectro foi obtido incidindo um feixe de He?*
com energias F diferentes e detectando os {ons retroespalhados a um angulo de 165°. Sabe-se
que os fons de maior energia sdo aqueles retroespalhados pelos dtomos de Au na superficie
e que essa energia € igual a K F. As linhas pontilhadas em cada espectro marcam o canal
correspondente aos ions espalhados na superficie com energia K Ej,. Pode-se entdo determinar
a correspondéncia entre energia e canal, através de uma reta de calibragdo como a mostrada em
(B). Isso permite escrever o eixo das abcissas em termos da energia dos fons retroespalhados,

ao invés do canal, como em (C).
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Figura 4.10 — (A) Espectros de RBS de uma amostra de Au sobre Si. Cada espectro foi obtido
incidindo um feixe de He?** com energias £ diferentes: 0,8 MeV, 1,0 MeV e 1,2 MeV. O angulo
de detecgdo foi 165°. As linhas pontilhadas marcam o canal correspondente ao ions retroespa-
lhados na superficie com energia K F. (B) Reta de calibracdo que mostra a correspondéncia
entre canal e energia. (C) Espectro de RBS com escala em energia.

Para ser possivel comparar as alturas de diferentes espectros, € necessdrio realizar uma
normalizac@o que as tornem independentes do tempo no qual a amostra foi submetida ao feixe.
Para isso, utiliza-se uma hélice metalica, que corta o feixe periodicamente durante o processo

de medicao. Um detector independente detecta os ions retroespalhados pela hélice, gerando um
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espectro de RBS préprio. Seleciona-se entdo um intervalo de canais do espectro. O nimero de
contagens medidas nesse intervalo durante a obtencdo dos espectros das amostras de interesse
¢ a carga pela qual esses espectros serdo normalizados.

Na figura 4.11(A), é esquematizado o espectro RBS de uma amostra que possui uma
camada superficial constituida pelo elemento A e uma camada mais profunda composta pelo
elemento B. Essas camadas se encontram sobre um substrato do elemento S. O elemento A

possui menor massa que B, de modo que K4 < Kp.
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Figura 4.11 — (a) Representaciao esquemadtica de espectros RBS de um filme cuja primeira ca-
mada é composta por um elemento A, e a segunda por um elemento B. O filme se encontra
sobre um substrato formado pelo elemento S. S é o elemento mais leve, e B o mais pesado.
Em (b) e (c) sdo representados os espectros caso fosse aumentada a espessura da segunda e a
primeira camada, respectivamente. Adaptada de [65].
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O sinal de A tem sua borda correspondente a superficie na energia K 4Fy, pois seu
sinal € inalterado pelas camadas inferiores. No entanto, o sinal do elemento B se encontra
deslocado para energias inferiores a K pEj. Isso ocorre porque o feixe perde energia ao passar
pela primeira camada do filme. Da mesma forma, o sinal de S se encontra deslocado para
energias menores que KgFy, jd que o feixe deve atravessar as camadas compostas por A e B
antes de atingir o substrato. Se a espessura da segunda camada for maior, como em (b), o sinal
de B passa a se sobrepor ao de A. Em (c), € a espessura da primeira camada que € aumentada.
Nesse caso, o sinal de B é deslocado para energias ainda mais baixas, de modo que ocorre
novamente uma sobreposi¢ao de sinais.

A sobreposic¢do de sinais pode ser observada no espectro da figura 4.12. O espectro € de
uma amostra 300 nm de SiO4 crescida sobre um substrato de Si, submetida a um feixe de ions
He?* com 1,2 MeV de energia. Pode-se observar um degrau correspondente ao Si presente no
o6xido. Um segundo degrau a energias mais baixas corresponde ao sinal do Si no substrato. O

oxigénio presente no SiOs € um elemento mais leve, de forma que seu sinal aparece sobreposto

ao do Si.
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Figura 4.12 — Espectro de RBS de um filme de 300 nm de SiO, crescido sobre Si. Foi utilizado
um feixe de He?* com 1,2 MeV de energia. Os fons foram detectados a um angulo de 165° em
relacdo ao eixe de incidéncia.
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No presente trabalho, medidas de RBS foram utilizadas para monitorar a dessorcao de
GeO durante a oxidagdo e nitretacdo do Ge. Como explicado no Capitulo 2, uma lamina de
Si com 6xido nativo foi colocada nas proximidades do substrato de Ge durante os tratamentos
térmicos. A quantidade de Ge adsorvido no Si foi determinada através da técnica de RBS. Para
isso, foi utilizado um padrio de bismuto com densidade areal ji conhecida (dg; = 1,49 x 10
Bi/cm?). A densidade areal de Ge adsorvido d, foi obtida comparando a 4rea do sinal do Bi
Ap; no padrdo com a drea Ag. do sinal de Ge nas amostra de interesse, seguindo a seguinte

expressao:

AGe CBiU Bi

dge = dp; (4.22)

ApiCaeoge’
em que Cg, € a carga de feixe a qual foi exposta a amostra com Ge, Cp; € a carga a que o
padrao foi exposto, og. € a secdo de choque para o Ge e op; € a secdo de choque para o Bi.
Utilizou-se um feixe de He?>" com energia de 2,0 MeV ou 3,0 MeV e um 4ngulo de detec¢io
de 165°. Andlises de RBS também foram usadas para determinar a quantidade de oxigénio em

algumas amostras, a partir da simulacao dos espectros no programa SIMNRA [66].

4.1.4 Reacgdes nucleares

A espectrometria de Rutherford é bastante ttil para determinar a composi¢ao de filmes
formados por elementos pesados sobre substratos de elementos mais leves. Porém, a técnica
torna-se menos eficiente quando elementos leves estao colocados sobre um substrato pesado.
Neste caso, o espectro RBS do elemento leve fica sobreposto ao do elemento pesado (como
no caso do O na figura 4.12). Como a se¢io de choque é proporcional a Z2, o sinal do ele-
mento leve serd visto sobre um fundo muito maior. Se a concentracio deste elemento for baixa,
pode ndo ser possivel sequer distinguir o seu sinal. A andlise por reagdes nucleares permite
detectar elementos leves sem esse fundo. Além disso, como as reagdes nucleares sdo seletivas
quanto ao is6topo do elemento em questdo, é possivel distinguir diferentes isétopos presentes
no interior do filme. Isso faz da andlise por reacdes nucleares uma poderosa ferramenta para a
investigacdo de mecanismos de transporte atdmico. Reag¢des nucleares permitem determinar a
densidade areal de um certo is6topo em um material através da técnica de NRA (Nuclear Re-
action Analysis) e a distribuicdo desse is6topo em funcdo da profundidade através da técnica de

NRP (Nuclear Reaction Profiling).
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4.1.4.1 Conceitos basicos

Se a energia dos fons incidentes for suficientemente baixa, a sua interacdo com o ntcleo
dos atomos do alvo pode ser descrita apenas por uma repulsio Coulombiana. Conforme a
energia aumenta, o fon passa a ter energia suficiente para penetrar na regido de influéncia de
forcas nucleares de pequeno alcance. A forca nuclear atrativa resulta em um espalhamento com
divergéncias do espalhamento Rutherford simples, e reacdes nucleares podem ocorrer. Uma

reacdo nuclear pode ser escrita como

a+X =Y +b (4.23)

ou

X(a, b)Y, (4.24)

em que a € a particula incidente, X € o alvo estaciondrio no referencial de laboratérioe Y e b
sa0 os produtos da reacdo. Y normalmente € um produto pesado, e b € um produto leve que sera
detectado.

A energia total e 0o momentum do sistema sdo conservados durante uma reagdo nuclear.
A massa do sistema, no entanto, ndo precisa ser conservada. A diferenca de energia devido a

variacao da massa é

Q = (mg +mx)c® — (my +my)c?, (4.25)

em que m,, é¢ a massa na particula a, mx do alvo X, m; e my sdo as massas dos produtos be Y

e ¢ é a velocidade da luz no vacuo. Como a energia do sistema € conservada, tem-se que

Q=T; -1, (4.26)

em que T € a energia cinética dos produtos e 7; € a energia cinética das particulas reagentes.
() pode ser tanto positivo quanto negativo, ou seja, a reacdo pode ser exotérmica ou

endotérmica. Quando () > 0, para que a reagcao nuclear ocorra, basta que o projétil tenha energia

suficiente para vencer a barreira Coulombiana e estar dentro do alcance das for¢as nucleares.

Nos casos em que () > 0, massa nuclear é convertida em energia cinética dos produtos. Quando
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@ = 0, os produtos sdo emitidos com a mesma energia cinética dos reagentes, e a reagao
nuclear resulta em um espalhamento eldstico. Se () < 0, parte da energia cinética dos reagentes
€ convertida em massa nuclear dos produtos. Portanto, para que esse tipo de reagdo ocorra, €
necessario fornecer a particula incidente uma energia adicional.

Quando uma particula atinge um nucleo, uma variedade de produtos finais podem ser
formados. Diz-se entdo que existem varios "canais" possiveis para aquela reagdo. Por exemplo,

se um niicleo de *’Fe é bombardeado por particulas «, alguns possiveis canais sio

56Fe + o
a+%Fe— {®Ni+n . (4.27)
58Ni + 2n

O primeiro canal representa um espalhamento eléstico, ou seja, o nicleo do alvo apds a reagcdo
¢ deixado em seu estado fundamental, e Q = 0. Para os demais canais, Q # 0.

Quando a particula incidente penetra o ntcleo, ela pode ser capturada pelo potencial
atrativo do nticleo e sofrer vdrias reflexdes no seu interior. Conforme a particula interage atra-
vés de sucessivas colisdes com os protons e néutrons que constituem o nucleo, ela transfere
sua energia a eles. Os prétons e néutrons atingidos, por sua vez, podem também colidir su-
cessivamente com outros nucleons. Depois de vérias colisdes randdomicas, hd uma distribuicdo
estatistica da energia dos nucleons. Alguns deles, com energia mais alta, acabam por escapar do
interior do nicleo. Apds a absor¢ao da particula incidente e antes da emissdao de uma particula,
o nucleo se encontra em um estado intermediario, chamado de nicleo composto.

Um nicleo composto pode decair de diversas formas, dando origem a diversos produ-
tos. A probabilidade de um conjunto de produtos ser formado independe do modo como o
nucleo composto foi criado. Dito de outra forma, o processo de formagao do nicleo composto
¢ "esquecido”. Por essa razdo, as particulas emitidas de reacdes envolvendo niicleos compostos
possuem distribui¢do angular quase que isotropica. Se forem utilizados fons incidentes leves,
pode-se considerar que as particulas serdo emitidas igualmente em todas as dire¢des, indepen-
dentemente do angulo de incidéncia do feixe. Além disso, muitas vezes, as particulas emitidas
de uma reagdo nuclear possuem energia alta o suficiente para que o poder de freamento % seja
pequeno e a energia perdida durante o trajeto de saida da particula através do material seja negli-
gencidvel. Quando isso ocorre, a energia das particulas detectadas € praticamente independente

do angulo de detec¢do. A distribui¢ao isotrdpica permite o uso de detectores com uma drea de
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detecc¢ao maior, pois o angulo de deteccao ndo precisa ser tdo bem definido quanto no caso das
medidas de RBS.

ApO6s o nucleo ser levado ao estado intermedidrio de nicleo composto, ele demora um
tempo At para decair e emitir uma particula. Um estado quantico tem sempre uma incerteza na

sua energia A F associada ao tempo de vida daquele estado. Matematicamente,

AEAt < B, (4.28)

em que h é a constante reduzida de Planck. Se o tempo de vida médio do estado excitado for 7,

entdo a energia do estado terd uma distribuicao de largura I', dada por

F:h

—. (4.29)
-

Quando a largura I' dos estados individuais é muito maior que o espacamento energético entre
diferentes estados, estes se sobrepde de modo a formar um continuo.

Reacdes nucleares ressonantes ocorrem quando a energia da particula incidente corres-
ponde a energia de estados quasiligados do nucleo. Estas reacdes tém uma grande probabilidade
de ocorrer e, portanto, possuem uma alta secao de choque. Além disso, os estados ressonan-
tes possuem tempos de vida longos e t€m pequena largura em energia. Por essas razdes, sao
caracterizadas por picos estreitos nas curvas de se¢cdo de choque. Na figura 4.13, é mostrada a
secdo de choque diferencial da reacdo #O(p,a)'N em func¢io da energia dos prétons incidentes,
para dois angulos de deteccao diferentes. Pode-se observar diversos picos ao longo da curva,
em especial a 151 keV, que correspondem as ressonancias. Percebe-se também que ha pouca
mudanca na se¢do de choque com o angulo de deteccdo, evidenciando a distribuicdo angular
praticamente isotropica das particulas o emitidas.

Calcular a secdo de choque pode ser uma tarefa bastante complexa quando reag¢des nu-
cleares estdo envolvidas, ja4 que a secdo de choque de um determinado canal é afetada pela
ocorréncia de outros canais. Tome-se como exemplo o espalhamento eléstico °O(a,a)'0.
Quando particulas o sdo incididas em dtomos de *°0, o nicleo composto formado é 2°Ne. Este
niicleo pode decair tanto através do canal « + 0 quanto do canal p + '°F. Portanto, o cdlculo da
secdo de choque da reacdo O(a,a)!%0O deve levar em conta a probabilidade da reacdo resultar

na formagao do outro canal.
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Figura 4.13 — Secdo de choque diferencial da reacdo *O(p,a)!°N em func¢io da energia dos
prétons incidentes. Particulas o emitidas foram detectadas em dois angulos diferentes: 135° e
90°. Adaptada de [67].

4.1.4.2 Quantificacio da densidade areal de 80 e N

O uso de padrdes com quantidades bem estabelecidas de um isétopo possibilita a obten-
cdo da densidade areal daquele is6topo em uma amostra desconhecida, sem a inconveniéncia
de calcular a secdo de choque da reacao nuclear utilizada. Se no espectro obtido para o padrdo,
o sinal obtido é um pico de drea A,, e, no espectro da amostra desconhecida, € um pico de 4rea

A, a densidade areal d do is6topo na amostra serd dada por

(4.30)

em que C e C, sdo as cargas coletadas durante a obtencio do espectro da amostra e do padrao,
respectivamente, e d, € a densidade areal do is6topo no padrdo. As cargas C e C,, sdo determi-
nadas utilizando o mesmo procedimento usado nas andlises de RBS, descrito na se¢do 4.1.3.5.
E importante para que a equacdo (4.30) seja vélida que a secdo de choque da reagdo nio sofra

mudancas significativas devido a perda de energia do feixe ao atravessar os filmes.
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No presente trabalho, foi utilizada a reacdo ®O(p,o)'°N para determinar a densidade
areal de '®0 em uma série de amostras. Essa rea¢do tem um valor de Q = 3,98 MeV e produz
particulas o com 3,4 MeV [68]. Foi usado um feixe de protons com energia de 730 keV. Pode-
se observar na figura 4.13 que a secdo de choque da reagdo varia muito pouco na regido em
torno desta energia. Isso significa que, mesmo que a amostra analisada seja bastante espessa
e o feixe perca uma quantidade de energia atravessando uma certa profundidade de material, a
secdo de choque serd praticamente constante. A constancia da se¢do de choque permite utilizar
a equacdo (4.30) para quantificar a densidade de 'O no filme. O 4ngulo de incidéncia do feixe

nas amostras foi de 0°, e o angulo de detec¢ao 150°, conforme a figura 4.14.

Alvo

Feixe de protons (730 keV)

<

Mylar 10 pum

Detector de
estado solido

Figura 4.14 — Arranjo experimental utilizado nas medidas de NRA com a reagiio **O(p,a)*N.

Para filtrar os prétons retroespalhados, evitando pile-up do sinal e diminuindo o tempo
morto do sistema de deteccao, utilizou-se uma lamina absorvedora Mylar aluminizada de 10
pm em frente ao detector. O alcance dos prétons (H), particulas o (He?>") e outros fons ao
atravessar uma lamina Mylar, em funcao da energia de incidéncia, € mostrado na figura 4.15. A
lamina impede que os prétons retroespalhados com energias menores que 700 keV cheguem ao
detector. Como os prétons espalhados a 150° pelos dtomos de Si e de Ge presentes na superficie
dos padrdes de SiO, e das amostras de GeO; e GeON tem energia por volta de 638 keV e 693
keV, respectivamente, somente alguns prétons mais energéticos devido a distribuicdo de energia
do feixe conseguem atravessar a lamina e atingir o detector. As particulas a emitidas pela reagcdo
nuclear, por sua vez, t€m energia suficientemente alta para atravessar o Mylar com facilidade e

serem detectadas.
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Figura 4.15 — Alcance de diversos ions no interior da 1amina Mylar em fun¢do da energia de
incidéncia. Adaptada de [68].

Na figura 4.16 (A), € mostrado o espectro obtido de um padrao de SiO, com uma densi-
dade de 80 conhecida de 46,14 x 10'% dtomos/cm?. Em (B), pode ser visto o espectro de uma
amostra de GeO, crescida em #0, e cuja a densidade é, a principio, desconhecida. Observa-se
algum resquicio do sinal RBS em canais de nimero mais baixo, devido a poucos prétons que
conseguem atravessar a lamina Mylar. Utilizando as dreas dos picos gaussianos simulados e
as cargas adquiridas em cada medida, determina-se através da equacao (4.30) que a amostra de
GeO, possui 19,11 x 10% ¥O/cm?.

A reagdo N(p,a)'C foi utilizada para determinar a densidade de '°N nos filmes oxi-
nitretados. Esta reacdo possui Q = 4,97 MeV e produz particulas o« com 3,98 MeV. A curva
da secdo de choque diferencial em funcdo da energia dos prétons incidentes € apresentada na
figura 4.17. Pode-se observar uma ressonancia larga em torno de 1 MeV e uma ressonancia
estreita em 1,2 MeV. Em termos de menor variacdo da secdo de choque, a melhor energia para
realizar a medida de NRA seria em 1 MeV, onde hd um pequeno platd com 30 keV de largura.

No entanto, alguns fatores levaram a necessidade de utilizar um feixe de prétons com energia

de 900-925 keV.
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Figura 4.16 — Espectros NRA obtidos incidindo um feixe de 730 keV sobre (A) uma amostra-
padrido de SiO, com uma densidade conhecida de 46,14 x 10 ®O/cm? e (B) um filme de
GeO, com densidade a principio desconhecida. Em cada espectro, pode ser visto o pico de
180 devido a reagio ¥O(p,a)!"N. A densidade de 'O presente no filme de GeO, (19,1 x 10'°

180/cm?) foi determinada comparando ambos espectros, através da equacio (4.30).
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Figura 4.17 — Se¢do de choque diferencial da reagdo N(p,a)'?C em fung¢do da energia dos
prétons incididos. Adaptada de [69].

Se um feixe de 1 MeV for utilizado, o poder de freamento da 1amina Mylar € tal que,

apos atravessd-la, os prétons retroespalhados na superficie da amostra (com 950 keV) terao

uma energia final muito proxima a energia final das particulas .. A separacdo em energia dos
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sinais dos protons e das particulas « detectados acaba sendo pequena demais para distingui-
los. A solugdo adotada foi diminuir a energia do feixe incidente. As particulas «, que t€ém sua
energia determinada pela reacdo nuclear, continuam sendo emitidas com 3,98 MeV. Os prétons
retroespalhados, por sua vez, possuem uma energia menor e sdo mais efetivamente freados pela
lamina Mylar. O resultado € o aumento da separacdo entre os sinais. Este efeito pode ser
observado na figura 4.18, na qual sdo mostrados os espectros obtidos variando a energia do

feixe incidente de 925 keV a 900 keV.
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Figura 4.18 — Espectros de NRA obtidos incidindo feixes de prétons com 900 e 925 keV em uma
amostra de GeO,N,. O pico das particulas « devido a reagdo N(p,a)'*C pode ser separado
do sinal de RBS dos protons retroespalhados diminuindo a energia do feixe. Contagens foram

normalizadas pela carga em que a amostra foi submetida na obten¢do de cada espectro. Angulo
de detecgao € de 150°.

As amostras e padrdes utilizados neste trabalho tém espessuras suficientemente peque-
nas para nao causar uma grande variacao da secao de choque devido a perda de energia do feixe
ao atravessd-las. Incidindo um feixe de 900 keV, essa perda de energia ndo € maior que 1 keV,
de modo que a secdo de choque pode ser considerada constante. Em todas as anélises de NRA
com a reagio ’N(p,a)!?C utilizou-se uma IAmina Mylar com 12,5 pm e angulos de incidéncia

e de deteccdo de 0° e 150°, respectivamente.
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4.1.4.3 Quantificacio da densidade areal de 1°O

Para determinar a densidade areal de *°O foi utilizada a reacdo de espalhamento eldstico
ressonante °O(a,)'%0, cuja secdo de choque, normalizada pela se¢do de choque de Ruther-
ford, é mostrada na figura 4.19. Fez-se uso da ressonéncia existente em torno de 3,030 MeV
- 3,045 MeV, que possui uma largura de aproximadamente 10 keV . A energia exata da res-
sondncia varia na literatura [68, 70, 71]. O angulo de detec¢do foi de 165°, sendo o aparato

experimental usado o mesmo de medidas RBS.
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Figura 4.19 — Secdo de choque da reacio °O(a,a)'®O normalizada pela secdo de choque
Rutherford. Angulo de deteccio é de 165°. Adaptado de [68].

A utilidade da reagfio ressonante °O(c,a)!O é demonstrada na figura 4.20, na qual
sdo mostrados espectros de uma amostra de GeO,N, obtidos incidindo um feixe de particulas
« com 3025 keV (fora da ressonincia) e 3035 keV (na ressonéncia). A 3035 keV, o sinal do
oxigénio ndo pode sequer ser distinguido do fundo criado pelo sinal RBS do Ge. Aumentando
a energia para 3035 keV, passa-se a ver claramente um pico que corresponde ao '°0.

Para obter a densidade de oxigénio através desta reacao, nao basta somente comparar o
sinal de oxigénio com o de um padrio aplicando um feixe na energia de ressonancia. A razao
disso € que a perda de energia do feixe mesmo em filmes de pequena espessura pode provocar
uma mudancga consideravel na secdo de choque. Por exemplo, a perda em energia de um feixe de

particulas o com 3030 keV ao atravessar um filme de apenas 10 nm de GeO- € 2,4 keV. Tendo
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a ressonancia 10 keV de largura, essa perda pode provocar uma variagdo perceptivel na secdo
de choque. Por esse motivo, foram realizadas séries de medidas utilizando feixes de diversas
energias proximas a de ressonincia, com o objetivo de construir uma curva de contagens em
func¢do da energia, denominada curva de excitagdo. Cada ponto desta curva corresponde a drea
do sinal do oxigénio em cada espectro, normalizada pela carga a qual a amostra foi submetida.
Como a 4rea das curvas de excitacdo é proporcional 2 densidade de 50O presente nas amostras,
€ possivel calcular esta densidade comparando a drea da curva de uma amostra padrdo com a de

um filme desconhecido.

8000 — — 3025 keV

——3035keV

7000 <
6000

5000 A

Contagens

4000 A
3000 o
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1000

I I
300 350 400 450 500 550
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Figura 4.20 — Espectro de uma amostra de GeO_N, obtido incidindo um feixe de particulas o
com 3025 keV de energia (linha vermelha) e 3035 keV (linha preta). Em 3025 keV, ocorre a
reacdo nuclear eldstica ressonante 0O(a,«)!%0, de modo que um pico correspondente ao 60
passa a ser visivel. As particulas foram detectadas a um angulo de 165°.

A figura 4.21 apresenta curvas de excitacdo de dois padrdes de Si0, com densidades de
160 conhecidas. Utilizando a equagdo (4.30), pode-se verificar que as dreas das duas curvas so
proporcionais a essas densidades, com um erro de 5%. Pequenas variagdes (~ 5 keV) na posi¢ao
da curva de excitagao de uma amostra s@o vistas em andlises realizadas em dias diferentes. Esse
efeito €, provavelmente, consequéncia de incertezas na energia do feixe. Durante o decorrer
deste trabalho, por vezes foram observadas distor¢des nas curvas de excitagdo, possivelmente
devido a uma variacdo indesejada na energia do feixe ou a falhas no sistema de integracdo de

carga. Problemas desse tipo podem acarretar no aumento do erro associado a medida.
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Figura 4.21 — Curvas de excita¢ido de dois padrdes de SiO, com densidades conhecidas de 0.
A razdo entre as densidades € 124 x 10'°/37 x 10 = 3, 35; a razdo entre as dreas das curvas
de excitagdo, 1516/431 = 3,52, o que representa um erro de 5,0%.

4.1.4.4 Perfil em profundidade de '*0 e 1°N

Os perfis da concentracio de *O e N em funcdo da profundidade no interior do ma-
terial podem ser obtidos através de reagdes nucleares ressonantes bastante estreitas. Sendo
estreitas, a sua secdo de choque cai rapidamente para energias um pouco acima ou abaixo da
energia de ressonancia E'r. Se um feixe de energia E'r incide sobre uma amostra, a reacao do
feixe com os dtomos da superficie resulta em um grande nimero de contagens (figura 4.23 (a)).
Quando o feixe penetra um pouco mais a amostra, perde energia devido ao poder de freamento
do material. Como a sec@o de choque para uma energia ligeiramente abaixo de E'r ja € bastante
reduzida, os 4tomos presentes naquela faixa do material ndo contribuem para as contagens. Po-
rém, se um feixe com energia maior que E'i € incidido, sdo os dtomos da superficie que ja ndo
contribuem, pois a se¢iao de choque para uma energia maior que ' € baixa. Conforme o feixe
penetra na amostra, ele € freado até atingir uma energia £r. Quando isso acontece, a se¢ao de
choque aumenta, e uma camada interna do material produzird um grande nimero de contagens
(figura 4.23 (b)). Portanto, essas ressonancias permitem a andlise da concentragdo do dtomo de

interesse em faixas estreitas no interior do material.
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A resolucdo em profundidade Ax é dada por

T2+ 208 + AE?

A
’ dEjdxl,,

(4.31)

em que I € a largura da ressonéncia, 2% € a variancia de Bohr para o alargamento da energia
devido ao straggling, AE ¢ a largura em energia do feixe incidente, e dF /dx| gy, € 0 poder de
freamento na energia de ressonancia [68]. Pode-se perceber que quanto mais o feixe penetra no
material, menor € a resolucdo, em razdo do straggling do feixe.

A resolucdo pode ser ainda melhorada inclinando a amostra um angulo ¢ em relagdo ao
plano de incidéncia do feixe, como na figura 4.22. A distancia percorrida pelo feixe para chegar

até a mesma profundidade no material aumenta, de forma que a resolucio passa a ser

\/F2 + 202 + AR
Ax = cos ¢

4.32
dE]dal (4.32)

Deve-se atentar, porém, ao fato do aumento da distancia percorrida pelo feixe também

intensificar o straggling, que contribui para a perda de resolu¢do, de forma que os dois efeitos

competem entre Si.

Feixe incidente

v

Amostra

Figura 4.22 — Inclinando a amostra um angulo ¢ em relagdo ao plano de incidéncia, o feixe
percorrerd uma distancia d, mas uma camada de espessura d’ = d cos ¢ estard sendo analisada.

O perfil de concentrac@o do isétopo de interesse em uma amostra pode ser determinado
construindo uma curva de excitagdo, em um processo semelhante ao descrito na secdo 4.1.4.3.
Uma série de medidas € realizada, variando a energia do feixe incidente. O sinal em cada
espectro dos produtos da reacao nuclear € integrado. A curva de excitacdo € obtida tracando a
area obtida, normalizada pela carga, em fun¢do da energia do feixe incidente (figura 4.23). O
eixo das abcissas da curva de excitagdo, que mostra a variagao da energia do feixe incidido, esta

relacionado a profundidade no interior da amostra: quanto maior a energia, mais profunda € a
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secdo da amostra analisada. O eixo das ordenadas, por sua vez, estd relacionado a concentracao

do nuclideo naquela profundidade.
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Figura 4.23 — Procedimento realizado para a obtencdo da curva de excitagdo e do perfil de
concentracdo em profundidade. Neste caso, € suposta uma reacdo nuclear ressonante do tipo
(p,«). Quando a energia do feixe F € igual a de ressonancia F'p, a reagdo ocorre na camada
superficial (a); quando maior que Er, em uma camada mais profunda (b). A curva de excitacao
¢ dada pela area do sinal das particulas detectadas em fun¢do da energia do feixe. Utilizando o
programa Flatus, simula-se um perfil de concentra¢do em funcdo da profundidade.

A carga a qual foi submetida a amostra durante cada medida é determinada nas andli-
ses de NRP apenas contabilizando a carga elétrica que escoa através da amostra para o porta-
amostra condutor, que atua como um copo de Faraday. O fato de algumas amostras serem
mais isolantes que outras pode interferir na contagem dessas cargas. Por essa razao, costuma-se
normalizar a curva de excitagdo obtida por NRP de modo a tornar sua drea igual a densidade
areal total do nuclideo naquela amostra, determinada através das medidas de NRA. O sistema
de integracdo de carga utilizando nas andlises de NRA € mais preciso, pois a carga é obtida
contabilizando prétons retroespalhados pela hélice metdlica descrita na se¢do 4.1.3.5.

Neste trabalho, utilizou-se o programa Flatus para simular as curvas de excitacdo, su-
pondo determinados perfis de concentragdo em fun¢do da profundidade. A curva de excitagdo
experimental é determinada pela convolucdo do perfil real de concentracdo com fungdes que

descrevem o formato da ressonéncia e a dispersdo experimental. Matematicamente, a curva de
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excitagdo € descrita pela fungdo N (F), que é dada por
N(E) =nQforn(F) * h(E) */ C(z)g(AE, z)dz, (4.33)

0

em que F ¢é a energia do feixe, n € o nimero de fons incidentes, {2 € o angulo s6lido do detector,
¢ € a eficiéncia do detector, ory € a fungdo que descreve o formato da ressonincia, h(E) é a
funcéo de dispersdo instrumental, C'(x) é o perfil de concentragdo real do nuclideo e g(AFE, x)
é a fungio que descreve o freamento dos fons no material*. O formato oy das reagdes usadas
neste trabalho € tomado como sendo uma lorentziana de largura a meia altura (FWHM) igual
a ['. A dispersdo instrumental h(F), por sua vez, pode ser descrita por uma gaussiana, cuja
FWHM depende da dispersao em energia do feixe produzido pelo acelerador de ions usado e
do efeito Doppler causado pela agitagao térmica dos dtomos do alvo. Nas andlises realizadas
neste trabalho, a FWHM de h(E) é em torno de 100 eV.

O perfil de **O em fung¢io da profundidade foi determinado em uma série de amostras
utilizando a ressonancia a 151 keV da reagio *O(p,a)'°N, que possui I' = 100 eV [68]. Para um
filme de GeO,, com densidade de 3,6 g/cm?, a resolugdo em profundidade na regido préxima
a superficie é de 1,52 nm. Inclinando a amostra um angulo de 60° em relacdo ao plano de
incidéncia, essa resolucdo passa a ser subnanométrica (0,76 nm). O detector de estado sélido
€ colocado nas proximidades da amostra. Como a distribuicao das particulas « produzidas é
angularmente isotropica e a perda de energia das particulas no trajeto de saida do material é
insignificante, as contagens independem do angulo de detecc¢do.

Para determinar o perfil de °N nas amostras oxinitretadas, foi utilizada a ressonincia a
429 keV da reagio N(p,ya)'2C. Como a ressonincia possui uma largura I" de apenas 120 eV,
ela possibilita a obten¢do do perfil de concentracdo com uma boa resolucdao em profundidade.
Essa reacdo nuclear produz uma grande quantidade de raios -, cuja energia € em torno de 4,43
MeV. A radiagao + foi detectada utilizando um cintilador BGO. Uma janela eletronica seleciona
as contagens que correspondem aos raios v de 4,43 MeV e os seus picos de espape oriundos
da interacdo com o detector. Essas contagens sdo proporcionais a densidade de °N presente no
material. Ao inicio de cada série de medidas, foi realizada a calibragdo em energia dos raios y

detectados utilizando uma fonte radioativa de 2°7Bi.

4 O simbolo * representa a operacio de convolucio, que é definida por

—+oo
A(z) * B(z) = A(x — €)B(e)de. (4.34)
Pode-se dizer que a convolugdo de duas curvas gera uma terceira que mede a drea subentendida pela superposigio
dessas em funcdo do deslocamento entre elas.
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4.2 Reflectometria de raios X

A reflectometria de raios X (XRR) € uma técnica que permite determinar a espessura,
densidade e rugosidade de filmes finos cristalinos e amorfos. As medidas de XRR apresentadas
neste trabalho foram obtidas utilizando um sistema de difragdo de raios X X’Pert da PANalyti-

cal, pertencente ao Laboratério de Superficies e Interfaces S6lidas da UFRGS.

4.2.1 Producdo do feixe de raios X monocromatico

A fonte de raios X possui um filamento de tungsténio, pelo qual é passada uma cor-
rente, que o aquece por efeito Joule. O filamento aquecido emite elétrons, que sdo acelerados
em direcdo a um alvo metdlico (no caso deste trabalho, de cobre (Cu)) por uma diferenca de
potencial elétrico aplicada. Os elétrons, ao colidirem com o alvo, sdo desacelerados, emitindo
raios X (radiagdo bremsstrahlung). Apenas uma pequena parte da energia cinética do elétron é
transformada em raios X (~ 1%); a maioria vira energia térmica do alvo [72]. Esses raios X
possuem diversos comprimentos de onda e constituem o continuo do espectro de emissdo. Raios
X com um comprimento de onda minimo sdo produzidos quando toda a energia do elétron é

transformada em energia de um tnico féton. O comprimento de onda minimo €, portanto,

he
Amin = e (4.35)
sendo h a constante de Planck, c a velocidade da luz, e a carga do elétron e V' a diferenca de
potencial com que o elétron € acelerado. Nao hd um limite maximo para o comprimento de
onda da radiacao emitida.

Se a energia dos elétrons incidentes for suficientemente alta, a interacdo destes com o
alvo pode resultar na excitagdo dos atomos do metal. Um elétron de alta energia pode arrancar
um elétron presente na camada energética mais interna K de um atomo, deixando este d&tomo
em uma configuracao de alta energia. Um elétron das camadas mais externas, decai para ocupar
a vacancia deixada pelo elétron arrancado, emitindo radia¢io com um comprimento de onda
definido pela diferenca energética entre as camadas. Essa radia¢do da origem ao espectro carac-
teristico. As linhas K,, e Kg, por exemplo, correspondem aos raios X liberados no decaimento
de elétrons da camada L e M, respectivamente, para a camada K (figura 4.24). E muito mais

provével que a transicdo da camada L para K ocorra, de forma que a intensidade da linha K,
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¢ muito maior que a da linha K. Na figura 4.25, € mostrado o espectro de emissao de raios X
de um alvo de molibdénio, incidido por elétrons acelerados aplicando diferentes diferencas de
potencial V. Se a diferenga de potencial elétrico for suficientemente alta, as linhas K, e Kz se
tornam visiveis.

Camada M

Figura 4.24 — Representacao das transicdes eletronicas em um atomo, responsdveis pela emissao
de raios X. Adaptada de [72].
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Figura 4.25 — Espectros de emissdo de um alvo de Mo incidido por elétrons submetidos a
diferentes potencias elétricos. Adaptada de [72].
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Outras transicdes entre elétrons dos varios niveis energéticos ocorrem. Quando um elé-
tron de uma camada mais externa decai para preencher a vacancia deixada por um elétron da
camada K, ele também deixa em seu lugar uma vacancia. Essa vacancia pode levar ao de-
caimento de outro elétron, e assim por diante. Portanto, radiacio caracteristica com varios
comprimentos de onda € liberada. Porém, a radiacdo de maior comprimento de onda (menos
energética) tem maior probabilidade de ser absorvida pelo material do que a radiagdo K, e K3,
de forma que ndo sao importantes para a técnica aqui discutida.

A técnica de XRR requer o uso de um feixe o mais monocromatico possivel. Para que
essa condicdo seja satisfeita, filtra-se parte dos raios X emitidos correspondente a linha Kg e
ao espectro continuo, deixando que somente a radiagdo K, seja transmitida. Em geral, quanto
menor a energia dos raios X e, portanto, maior o seu comprimento de onda, mais facilmente
a radiacdo serd absorvida por um material-filtro, devido a espalhamentos que a radiagcdo sofre
no seu interior. Porém, um f6ton de raios X também pode ser absorvido se possuir a energia
necessdria para ejetar um elétron pertencente a um determinado nivel energético de um adtomo

do filtro. A intensidade do feixe transmitido através de um material / é dada por
I = Iye @), (4.36)

em que z é a espessura do material, I, é a intensidade do feixe antes de atravessd-lo e u(E) é o
coeficiente de absor¢do para um feixe de energia 2. Normaliza-se o coeficiente de absor¢do pela
densidade do material absorvedor para tornd-lo independente desta. O coeficiente normalizado
¢ chamado de coeficiente de absor¢cio em massa. Na figura 4.26, é mostrado o coeficiente
de absorcdo em massa da platina em funcdo do comprimento de onda da radiagdo incidida.
Pode-se notar que a curva é formada por vérios segmentos separados por variagcdes bruscas no
coeficiente de absor¢do, que recebem o nome de bordas de absor¢ao.

Se o comprimento de onda da radiacdo for suficientemente pequeno, de modo que o
foton de raios X tenha a energia necessaria para arrancar um elétron situado um certo nivel
energético de um atomo do absorvedor, hd o aumento brusco no coeficiente de absor¢do. Con-
forme o comprimento de onda é reduzido ainda mais, o f6ton tem energia mais do que suficiente
para excitar o 4tomo, porém fotons mais energéticos atravessam o material com uma probabi-
lidade menor de interacao, e, portanto, o coeficiente de absor¢cdo decresce. Ao diminuir ainda
mais o comprimento de onda, chega um momento em que o féton adquire a capacidade de ejetar

um elétron mais fortemente ligado, e ha um salto na absor¢ao novamente.
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Figura 4.26 — Coeficiente de absor¢ao em massa da platina em funcdo do comprimento de onda
da radiacdo incidida. As bordas de absor¢ao correspondem a excitagdo de elétrons dos orbitais
1812 (K), 28172 (L1), 2p1/2 (L) € 2p32 (Lim). Adaptada de [73].

Utilizando como filtro um material que possua uma linha absor¢do em um comprimento
de onda entre os das radiagdes K, e Kz, consegue-se diminuir consideravelmente a intensidade
da radiac¢@o K. No caso de raios X emitidos de um alvo de Cu, como o utilizado neste trabalho,
o filtro indicado € o Ni. Utilizando um filtro de Cu, a radiacdo K, também sofre atenuacgdo.
O fundo continuo a baixas energias € atenuado facilmente por espalhamentos sucessivos no
interior do filtro. A radiacdo transmitida através do filtro consiste majoritariamente na radiagao
caracteristica K,, do cobre, com comprimento de onda A = 1, 54 A.

O feixe transmitido através do filtro passa por fendas e méscaras que determinam o ta-
manho da drea da amostra iluminada pelo feixe. Além disso, o feixe atravessa um colimador do
tipo Soller, representado na figura 4.27, que permite a passagem somente dos raios X que pos-
suem trajetdrias paralelas as placas do colimador, reduzindo diferencas no angulo de incidéncia
desses sobre a amostra. Fendas e um colimador Soller também sao postos em frente ao detector

para selecionar os raios X espalhados em um determinado angulo.

Feixe colimado Soller Feixe ndo-colimado
==
-
N N
-
N N
‘
N N

Figura 4.27 — Representacdo de um colimador tipo Soller, que permite somente a passagem dos
raios X com trajetdrias paralelas as suas placas.



64

4.2.2 Reflexdo de raios X

Quando o feixe de raios X atinge a superficie de um material de indice de refracdo ns,
parte do feixe € refletida e outra parte € refratada e transmitida para o interior do material. A
lei de Snell fornece a relagdo entre o angulo de incidéncia #; e o angulo de transmissdo 6,

representados na figura 4.28,

ny cos ; = ny cos b;, (4.37)

em que n; €, nesse caso, o indice de refracdo do ar. O indice de refracdo é definido como
n = c/v, em que ¢ = 3,0 x 10® m/s é a velocidade da onda eletromagnética no vécuo e v é
a velocidade de fase da onda no interior do material. Para o caso do ar, pode-se aproximar n

como sendo igual a 1. Portanto,

cos b;

cos b, = (4.38)

na
Para ondas de raios X, o indice de refracdo dos materiais costuma ser ligeiramente menor
que 1. A oscilacdo dos elétrons dos materiais, em resposta a passagem do raios X, modifica a
onda eletromagnética do modo que a sua velocidade de fase seja maior que do que c. Como a

funcdo cos #; ndo pode ter valores maiores que a unidade, para que haja transmissao de feixe

cos 0,

<1 (4.39)

na

Logo, existe um angulo critico 6., abaixo do qual todo feixe é refletido, fendmeno que é cha-

mado de reflexdo externa total. Como 6. é um angulo bem pequeno, tem-se que

92
cos@czl—Ec—i-...:nQ, (4.40)

0, ~ \/2(1 — ny). (4.41)

O indice de refracdo de um material, na sua forma complexa, pode ser escrito como

n=1-6—1iB, (4.42)
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sendo
Te)\Q ’
5= o Z(Zj + Af)N; (4.43)
J
c
Te)\2 "
b= > AfN;, (4.44)
J

em que r, = 2,82x 1071 m € o raio cldssico do elétron, \ é o comprimento de onda da radiacdo
incidente, Z; € o niimero atomico dos dtomos j que compdem o material, /V; € o nimero de
L . . / "o ~ . N . ~ .

dtomos j por unidade de volume, e Af; e Af; sdo corregdes devido a dispersdo do feixe por

absorc¢do [74, 75].

Figura 4.28 — (a) Quando um feixe de raios X atravessa a fronteira entre dois meios, com indices
de refracdo n; e ny, com um angulo de incidéncia #; em relacdo a superficie, parte do feixe é
refletido com um angulo igual a 6; e outra parte € refratado com um angulo 6. (b) Se n; < na,
existe um angulo critico 6., abaixo do qual todo o feixe € refletido. Quando #; = 6. o feixe
refratado € paralelo a superficie.

O angulo critico de reflexao total pode ser reescrito como
0. ~ V2. (4.45)

O termo ¢ é proporcional a densidade de atomos no material por unidade de volume N, e pode

ser reescrito em fun¢do da densidade de massa por volume p, ja que p = NAN , sendo A a
A

massa molar e N4 o nimero de Avogadro. E possivel, portanto, estabelecer uma relagio entre

o angulo critico e a densidade do material. Pode-se perceber que 6, o< p'/2.
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A reflectometria de raios X € realizada incindindo um feixe de raios X de modo rasante
sobre uma amostra e analisando o feixe refletido. Se um feixe de raios X com comprimento
de onda )\ incide sobre a amostra com um angulo § em relacdo a superficie muito pequeno, a
proje¢do do comprimento de onda na dire¢do normal a superficie \/senf é muito maior que
as distancias interatdmicas no material. A difracdo do feixe devido a estrutura cristalina do
material, portanto, ndo € relevante. No entanto, se a amostra for composta por camadas com
diferentes indices de refragdo, os raios X ndo sao somente refletidos na superficie e na interface
com o substrato, mas também na interface entre as camadas, como representado na figura 4.29.
A andlise do padrdo de interferéncia entre as ondas refletidas permite determinar a espessura

das diferentes camadas.

: N4

Figura 4.29 — Reflexdo de raios X nas interfaces de um filme multicamada, composto por dois
materiais com indices de refracdo n; e ny. Adaptado de [76].

Em uma amostra composta somente por um filme homogéneo de espessura d cres-
cido/depositado sobre um substrato, a diferenca entre os caminhos percorridos Al por raios

X refletidos na superficie do filme e na interface entre o filme e o substrato, é

2d

sené;

Al = (1 — cos b, cosb;), (4.46)
em que 6#; € o angulo de incidéncia em relacdo a superficie e 6; € o angulo entre o feixe refratado
e a interface. Para que a interferéncia entre as ondas seja construtiva, a diferenca entre os

caminhos deve ser igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda \. Portanto, os maximos
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de interferéncia ocorrem para determinados angulos de incidéncia 6;,,,, sob a condi¢ao de que

2d
mA = (1 — cos b cosb;,), (4.47)
senb;
comm = 1,2,3,.... Utilizando a lei de Snell, pode-se reescrever (4.47) como
)
mA = 2dsenty, (1 — ——— | . (4.48)
sen26;,,

Como ¢ é muito pequeno ( 1074 - 1078[77]), pode-se fazer a seguinte aproximagao:

A\ 2
29 _ [ 2
sen“t;,, (Qd) m* + 20. (4.49)

Essa expressdo recebe o nome de lei de Bragg modificada [76].

4.2.3 Medidas de reflectometria

Em medidas de reflectometria, o feixe de radiagdo CuK, produzido pelo tubo de raios
X € incidido sobre a amostra a ser analisada com um angulo 6§ em relagdo a sua superficie. Os
raios X refletidos sdo detectados por um detector por ionizacdo de gds a uma posi¢do angular
20 em relacao ao feixe incidente, como representado na figura 4.30. Varia-se o angulo 6, com
o detector sempre acompanhando o tubo de raios X, de forma que a configuracdo permaneca
sempre sendo 6-26. Nos graficos da figura 4.31, sdo mostradas curvas simuladas da intensidade
da radiacdo detectada em funcao do angulo de deteccdo, exemplificados os efeitos de diversos

parametros como densidade, espessura e rugosidade nos reflectogramas.

SRR S
i Or . R

Figura 4.30 — Configuragdo 0-26 de medida.
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As oscilacdes em reflectogramas como os da figura 4.31, produto da interferéncia entre
as ondas refletidas pela amostra, sdo chamadas de franjas de Kiessig [77]. A periodicidade
dessas franjas estd relacionada com a espessura do filme analisado, como mostrado em (b).
A amplitude, por sua vez, depende da diferenca entre os indices de refracdo dos filmes e do
substrato. Como o indice de refracdo do material esta relacionado com a sua densidade, quanto
maior a diferenga entre as densidades, maior a amplitude, como pode ser visto em (a). A

densidade também determina o angulo critico, que corresponde ao inicio da queda de contagens

na curva.
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Figura 4.31 — Medidas de XRR sio influenciadas por parametros como: densidade (a), espes-
sura (b), rugosidade na superficie (c) e rugosidade na interface (d). As curvas simuladas em
(a) correspondem a filmes de 20 nm de Au, Cu e SiO, sobre um substrato de Si (densidade
2,33 g/cm?); em (b) a filmes de Au de 20 nm e 5 nm sobre Si; em (c) a dois substratos Si com
rugosidades superficiais de 0,5 nm e 2 nm; e em (d) a filmes de Au sobre Si com rugosidades
interfaciais de 0,5 nm e 2 nm. Adaptado de [78].
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A teoria apresentada na secdo 4.2.2 considera a superficie e as interfaces da amostra
como sendo completamente lisas. A reflexdo do raios X, nesse caso, é dita especular. Porém,
em casos reais, existe sempre uma rugosidade associada a essas superficies e interfaces. Essa
rugosidade é comumente expressa como a raiz do valor quadritico médio (RMS) da distan-
cia a partir de uma linha média das irregularidades da superficie/interface. A rugosidade na
superficie é responsével por causar a dispersdo do feixe em direcdes diferentes da de reflexao
especular, conforme a figura 4.32. O espalhamento difuso do feixe devido a rugosidade resulta
na diminui¢cdo mais rdpida das contagens em funcao do angulo, como mostrado na figura 4.31
(c). A rugosidade na interface pode significar tanto que a interface € fisicamente irregular ou
que ela € constituida por uma camada de transi¢do com uma variacdo continua na densidade
[78]. Ambos os casos sdo interpretados como mudancas na densidade eletronica na dire¢ao
perpendicular a interface. A rugosidade interfacial causa a diminui¢cdo da amplitude das franjas
de Kiessig com o aumento do angulo de detec¢do. Em (d), pode ser visto que a alta rugosidade

resulta na supressao quase total das franjas.

v N TA Ny
Figura 4.32 — Espalhamento difuso dos raios X devido a rugosidade da superficie.

No presente trabalho, o programa X’Pert Reflectivity da PANalytical foi utilizado para
simular os reflectogramas adquiridos de algumas amostras de GeO,N,,. Para realizar a simu-
lagcdo € necessdrio primeiramente supor uma estrutura para a amostra, fornecendo parametros
como composicao, densidade, espessura e rugosidade, para cada camada dessa estrutura. Em
seguida, o programa realiza uma série de iteracoes, ajustando esses parametros, com o objetivo

de aproximar a curva de reflectividade tedrica associada aquela estrutura a curva experimental.
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5 RESULTADOS

5.1 Incorporacio de nitrogénio aumenta a estabilidade térmica do GeO,

A instabilidade térmica do GeO, a temperaturas maiores que 400 °C € um obstaculo
na implementacdo de MOSFETs de Ge. Como discutido na se¢do 2.2, essa instabilidade estd
relacionada com a reagdo Ge + GeOy — 2GeO que ocorre na interface GeO,/Ge, e, conse-
quentemente, com a dessor¢do de GeO da superficie. Para verificar o aumento da estabilidade
térmica devido a incorporagao de nitrogénio, a dessor¢do de GeO foi monitorada durante o cres-
cimento térmico dos filmes de GeO,N, em “N'°0O. Para comparag¢do, amostras foram oxidadas
em %0, nas mesmas condi¢des. Durante a oxidagio/oxinitretacdo, laminas de Si foram colo-
cadas logo acima dos substratos de Ge, de modo que parte do GeO volatilizado fosse adsorvido
na superficie do Si. A partir de espectros de RBS, como os da figura 5.1, foram determinadas
as densidades areais de Ge depositado sobre o Si, conforme o procedimento descrito na secao
4.1.3.5. A densidade areal de Ge obtida, em funcdo da temperatura de tratamento em NO ou
O,, é mostrada na figura 5.2. Todas as amostras foram submetidas a uma pressao de 200 mbar

e aquecidas durante 1 h.
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Figura 5.1 — Espectros de RBS mostrando o sinal de Ge adsorvido na superficie do Si apds
oxidacdo em O, e oxinitretacdo em NO durante 1 h, a 600 °C, em uma pressao de 200 mbar.

Os tratamentos em NO a temperaturas menores que 600 °C resultaram em uma concen-
tracdo de Ge abaixo da sensibilidade da técnica. No entanto, quantidades detectdveis de Ge
foram obtidas para todas as temperaturas de oxidacdo em O,. Pode-se observar que a densidade

areal de Ge cresce com a temperatura de tratamento em O, como mostrado em trabalhos an-
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Figura 5.2 — Densidade areal de Ge, adsorvido sobre o Si durante a oxidacdo e oxinitretagao do
substrato de Ge em O, e NO, em fun¢ao da temperatura de tratamento.

teriores [17]. Tanto para tratamento em NO quanto em O, hd um salto na densidade areal de
Ge de 550 °C para 600 °C. A temperatura elevada permite que a barreira energética de ativacao
da rea¢do interfacial seja vencida com maior facilidade, provocando um aumento na taxa de
geracdo de vacancias. O aumento da temperatura resulta também em um maior coeficiente de
difusdo das vacancias no interior do 6xido. Ambos fendmenos contribuem para a intensificacao
da dessorc¢ao de GeO. Além disso, conforme uma grande quantidade de GeO € dessorvida, pode
ocorrer a formacdo de sulcos nos filmes, como descrito na se¢io 2.2, o que resultaria em um
aumento na taxa de dessor¢do. No entanto, ndo foram feitas andlises que permitam confirmar a
existéncia de tais sulcos nessas amostras.

O aumento da dessor¢do de GeO a 600 °C ¢, contudo, muito mais acentuado para o
tratamento em Oy do que em NO. A concentracdo de Ge adsorvido no Si apds o tratamento
em O, a 600 °C € duas ordens de grandeza maior do que apds o tratamento em NO na mesma
temperatura. O contraste entre a quantidade de GeO adsorvido sobre o Si ap0s os tratamentos a
600 °C em NO e O, pode até mesmo ser constatado visualmente, observando as laminas de Si
(figura 5.3). Estes resultados evidenciam a capacidade do nitrogénio incorporado de suprimir a
dessorcao de GeO e, portanto, demonstram a superior estabilidade térmica do oxinitreto.

Na figura 5.5, sdo apresentadas as densidades areais de '°O presente nos filmes oxida-
dos/oxinitretados, obtidas por NRA utilizando o espalhamento eldstico ressonante °O(a,a)'¢0.

As densidades foram determinadas utilizando curvas de excitacdo como as da figura 5.4, con-



72

02 NO

Figura 5.3 — Imagens fotograficas das laminas de Si, colocadas nas proximidades de substratos
de Ge durante 1 hora de oxidacao/oxinitretacdo a 600 °C em 200 mbar de O, e NO, tiradas apds
os tratamentos.

forme descrito na se¢do 4.1.4.3. E possivel observar que a quantidade de oxigénio aumenta com
a temperatura, tanto para amostras oxidadas em O, quanto para as oxinitretadas em NO. A 600
°C, pode-se observar um salto também na densidade de oxigénio presente nos filmes. Como
o mecanismo de oxidacdo do Ge esta intrinsecamente ligado a formacao de vacancias, este €
um outro indicio de que ocorre um aumento da instabilidade dos filmes na faixa de temperatura
entre 550 °C e 600 °C. Novamente, o efeito € menos pronunciado na amostra oxinitretada em
NO. A densidade areal de '°O na amostra crescida em O, a 600 °C era grande o suficiente para
ser determinada a partir da simulagcdo do espectro de RBS da amostra, sem a necessidade de

utilizar a reacdo nuclear.
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Figura 5.4 — Curvas de excitacdo da reacio °O (o, «)'®O de um padrio de SiO, e de amostras
oxinitretadas em 200 mbar de NO durante 1 h a diversas temperaturas.
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Figura 5.5 — Densidade areal de 0 em funcfo da temperatura de tratamento em NO ou O,.
Os filmes foram crescidos durante 1 h a uma pressao de 200 mbar. Valores de espessura foram
estimados assumindo filmes de GeO, com densidade 3,6 g/cm?.

As espessuras dos filmes foram estimadas assumindo a estequiometria GeO, e densidade
3,6 g/cm®. E possivel mostrar que em um 1 nm de GeO, com essa densidade ha 4,14 x 10
dtomos de oxigénio por cm?. Como ndo se conhece exatamente a densidade e a composi¢do

dos filmes de GeO_N,, os valores calculados podem divergir dos valores reais de espessura.
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Deve-se atentar também ao fato de que a espessura € calculada considerando filmes de GeO-
planos e homogéneos. Contudo, como comentado na se¢ao 2.2, a dessor¢ao de GeO provoca
o aumento da rugosidade da superficie, que pode apresentar vales e cristas com diferengas de
altura de varios nandmetros. A alta rugosidade resulta em uma grande drea superficial na qual
moléculas de dgua presentes no ar podem ser adsorvidas apds a exposi¢ao do filme ao ambiente,
o que pode aumentar a quantidade de oxigénio detectada.

Para avaliar o efeito da pressdo, amostras foram oxinitretadas em 1 atm de “NO por 1 h
nas mesmas temperaturas dos tratamentos em 200 mbar de O, e NO. Novamente, a dessor¢ao de
GeO foi monitorada utilizando um substrato de Si nas proximidades. E esperada a diminuicdo
da quantidade de Ge adsorvido sobre o Si, j4 que o aumento da pressdo no interior do forno
deve diminuir a volatilizagdo de GeO. De fato, a concentragdo de Ge adsorvido sobre o Si
estava abaixo da sensibilidade para todas as temperatura, incluindo 600 °C. A densidade de
160 em fung¢io da temperatura ap6s tratamentos em 1 atm de NO é mostrada na figura 5.6, em
comparag¢do com a densidade de '°O nas amostras crescidas em 200 mbar de NO. A 450 °C, a
densidade de oxigénio na amostra submetida a 1 atm de NO € em torno de cinco vezes maior do
que na amostra oxinitretada em 200 mbar de NO. Porém, para tratamentos a 1 atm ha um menor
crescimento da densidade de '°0O com o aumento da temperatura. A 600 °C, ocorre novamente

um grande aumento na concentra¢io de oxigénio.

5.2 Concentracao de nitrogénio incorporado é muito menor que de oxigénio.

Uma série de amostras foram crescidas em °N'°Q, variando o tempo de oxinitretagio,
utilizando duas temperaturas de tratamento: 500 °C e 550 °C. A pressdo do gds nesses trata-
mentos foi de 200 mbar. A baixa pressao foi escolhida devido ao alto custo do gés enriquecido
isotopicamente. A densidade areal de >N foi determinada utilizando a reacdo N(p,a)'?C,
conforme descrito na se¢do 4.1.4.2. Na figura 5.7, os valores de densidade das diversas amos-
tras sdo apresentados em fun¢do do tempo de crescimento. Pode-se observar que as amostras
oxinitretadas a 550 °C incorporaram mais nitrogénio do que aquelas crescidas a 500 °C. Além
disso, o tempo de oxinitretacdo ndo apresentou um influéncia pronunciada na quantidade de
nitrogénio incorporado. Para 500 °C, a densidade de nitrogénio se manteve por voltade 1 - 2 x

10 dtomos/cm?2. Para 550 °C, os valores oscilam em torno de 4,5 x 10'° dtomos/cm?.
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Figura 5.6 — Densidade areal de '*O em fung¢io da temperatura de tratamento com NO a duas
pressoes: 1 atm e 200 mbar. As amostras foram aquecidas durante 1 h. Valores de espessura
foram estimados assumindo filmes de GeO, com densidade 3,6 g/cm?.

Utilizou-se a reacdo O(a,«)!%0 para determinar a varia¢do da densidade areal de oxi-
génio nos filmes de GeO,N, com o tempo de oxinitretacdo. Na figura 5.8, sdo mostradas as
densidades obtidas tanto em filmes crescidos tanto em uma atmosfera de 1*NO quanto de '°NO.
Como explicado na se¢do 3.2, o gds 1*NO é bombeado para fora do forno ap6s cada tratamento,
enquanto que o "NO é recuperado para ser reutilizado. Ndo pode-se perceber no gréfico da
figura 5.8 influéncia do tipo de gés utilizado, reforcando a ideia de que a reutilizacio do *NO

nao afeta a composicao do filme.
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Figura 5.7 — Densidade areal de N em fun¢io do tempo de oxinitretacdo em 200 mbar de
1NO, para duas temperaturas de tratamento: 500 °C e 550 °C.
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Figura 5.8 — Densidade areal de '°0 em fun¢do do tempo de oxinitretagdo em 200 mbar de
15NO ou “NO, para duas temperaturas de tratamento: 500 °C e 550 °C. Espessura estimada
para amostras de GeO, com 3,6 g/cm?.

Pode-se observar que hd varia¢des na densidade de nitrogénio e de oxigénio de amostras
crescidas nas mesmas condicdes de temperatura e pressdo. Diversos fatores podem ter sido
responsdveis por essas variagcdes. Em primeiro lugar, os filmes de oxinitreto de Ge sdo sensiveis
a exposicdo ao ar e a umidade. Tanto em nitretos de Ge quanto em de Si € relatada a troca de

nitrogénio existente na superficie com oxigénio apds serem expostos a essas atmosferas. Pode-
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se perceber que a maior varia¢ao ocorre justamente para as amostras crescidas a 550 °C. Maiores
temperaturas de tratamento levam a uma maior dessor¢do de GeO e consequentemente a uma
maior rugosidade. A rugosidade elevada permite uma maior adsor¢do de moléculas de agua,
que estd associada a perda de nitrogénio. Como o 6xido de Ge reage facilmente com 4gua,
ndo se sabe o quanto a umidade pode interferir na estrutura do filme. Variacdes no tempo de
exposicao e nas condi¢des do ar ao qual os filmes foram expostos podem resultar diferencas em
sua composicao.

Além disso, foram observadas manchas em alguns substratos de Ge devido a fotorre-
siste remanescente. Quando aquecido em demasia, o fotorresiste se torna resistente a limpeza
com acetona, descrita na se¢do 3.1. Foi verificado que o aparecimento ou ndo aparecimento
das manchas altera a densidade areal tanto de nitrogénio quanto de oxigénio nos filmes. Para
resolver esse problema, passou-se a diminuir a temperatura de cura (<100 °C) do fotorresiste
utilizado.

Por dltimo, foram verificadas instabilidades no sistema de obtencdo da carga pela qual
os espectros de NRA sdo normalizados. Por vezes, surgiram discrepancias entre a carga obtida
através do contador de carga do sistema e a carga determinada analisando diretamente o espectro
RBS da hélice descrita na se¢do 4.1.3.5. A incerteza no valor da carga acarreta em um maior
erro associado a medida.

Apesar dessas variacdes, € claro que tanto a densidade areal de nitrogénio quanto a de
oxigénio aumentam com a temperatura de oxinitretacdo, € que a concentracdo de nitrogénio
presente nas amostras € pequena quando comparada com a de oxigénio. Na figura 5.9, é apre-
sentada a fracdo de dtomos nitrogénio por unidade de 4rea presente em algumas amostras em
relac@o a densidade areal total de nitrogénio e oxigénio. Nas amostras oxinitretadas a 500 °C, a
fracdo de nitrogénio se manteve em torno de 13,2%, variando de 6,5% a 18,3%, sem nenhuma
relacdo aparente com o tempo de crescimento. O aumento da temperatura de oxinitretagdo de
500 °C para 550 °C também ndo parece ter grande influéncia na porcentagem de nitrogénio.
Em amostras oxinitretadas a 550 °C, a maior fracdo de nitrogénio obtida foi de 11,4% em uma
amostra oxinitretada por 30 min; a menor 6,5 %, para uma amostra crescida por 4 h. No entanto,
nao foram obtidos dados suficientes para que se possa afirmar que a fracdo de nitrogénio dimi-
nui com o aumento do tempo de oxinitretacao para tratamentos a 550 °C. A fracdo de nitrogénio

média das amostras crescidas a essa temperatura foi de 9,4%.
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Figura 5.9 — Fragdo de nitrogénio em relacdo a densidade areal total de 4&tomos de nitrogénio e
oxigénio em uma série de amostras oxinitretadas em 200 mbar de °NO a 500 °C e 550 °C. A
fracdo média de nitrogénio nas amostras crescidas a 500 °C € de 13,2%; nas amostras crescidas
a 550 °C, 9,4%.

5.3 A espessura dos filmes de GeO,N, aumenta com a temperatura de oxinitretacao.

Como comentado anteriormente, as espessuras apresentadas na figura 5.8 sdo apenas
estimativas, supondo filmes de GeO, com uma densidade de 3,6 g/cm®. A técnica de reflecto-
metria de raios X foi utilizada para determinar a espessura de alguns filmes de GeO,N,, de modo
independente. Na figura 5.10, sdo mostrados os reflectogramas de trés amostras oxinitretadas
a 500 °C em 200 mbar de NO por tempos diferentes. As estruturas correspondentes as curvas
simuladas (linhas coloridas) da figura 5.10 sdo descritas na tabela 5.1.

Para simular os reflectogramas, a estequiometria dos filmes foi novamente assumida
como sendo GeO,. Verificou-se que a suposic¢io de filmes de GeO, ou de filmes de GeO,N,,
com baixa concentracdo de N ndo acarreta em diferencas perceptiveis no indice de refracdo e nos
reflectogramas, de modo que essa aproximag¢do permanece vdlida. A amostra oxinitretada por 2
h ndo pdde ser simulada satisfatoriamente utilizando uma estrutura composta somente por uma
camada de 6xido sobre o substrato. Sup0ds-se, entdo, um filme composto por duas camadas com
densidades diferentes. Esse resultado sugere a existéncia de uma camada de transi¢do devido a
varia¢cdo da densidade na dire¢do perpendicular ao filme. A média ponderada da densidade das

duas camadas, assim como a espessura total do filme, sdo apresentadas na tabela 5.1.
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Figura 5.10 — Reflectrogramas de trés amostras oxinitretadas a 500 °C em 200 mbar de NO
durante 23 min, 60 min e 120 min. Nao ha relacdo entre as intensidades de cada reflectograma.
As linhas coloridas correspondem as curvas simuladas.

Tabela 5.1 — Estruturas utilizadas para simular os reflectogramas apresentados na figura 5.10 de
trés filmes de GeO,N,, oxinitretados a 500 °C durante 23 min, 60 min e 120 min. Sdo mostradas
a média ponderada da densidade e a espessura total do filme de oxinitreto crescido durante 120
min. A espessura do substrato € tratada como infinita.

Camada | Composicdo | Densidade (g/cm?®) | Espessura (nm) | Rugosidade (nm)
23 min
1 GeO, 3,57 4,32 1,09
Substrato Ge 5,15 - 0,30
60 min
1 GeO, 3,38 5,16 1,18
Substrato Ge 5,19 - 0,37
120 min
1 GeO, 3,04 2,78 0,60
2 GeO, 3,85 3,41 1,14
Média 3,49 Total 6,16
Substrato Ge 5,19 - 0,80
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Os reflectogramas de duas amostras oxinitretadas durante 1 h e 4 h em 200 mbar de NO
a 550 °C sao mostrados na figura 5.11. Na tabela 5.2 estdo descritas as estruturas utilizadas para
simular estes reflectrogramas. Foi necessario novamente supor que o oxinitreto € formado por
camadas de densidades diferentes, indicando uma transicdo de material com densidade mais

baixa préximo a superficie para um material com maior densidade préximo a interface.

\

f
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Figura 5.11 — Reflectrogramas de duas amostras oxinitretadas a 550 °C em 200 mbar de NO
durante 1 h e 4 h. Nao ha relacdo entre as intensidades de cada reflectograma. As linhas
coloridas correspondem as curvas simuladas.

As simulac¢des dos reflectogramas das amostras oxinitretadas a 500 °C e 550 °C mostram
que hd uma alta rugosidade associada a superficie da amostra, em especial no filme crescido a
550 °C durante 4 h. Deve-se ressaltar que a rugosidade entre as interfaces representa variagoes
na densidade eletronica do filme, que pode ocorrer devido a uma transi¢ao da densidade de
massa por volume no material. Diversas amostras, cujos reflectogramas ndo siao apresentados
aqui, ndo puderam ser sequer simuladas devido a queda abrupta da intensidade dos raios X
detectados, indicando uma rugosidade muito alta na superficie, ou devido a supressdo quase
total dos picos, que pode ocorrer em funcdo de uma rugosidade alta na interface ou de uma

transi¢cdo muito suave de densidades.
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Tabela 5.2 — Estruturas utilizadas para simular as curvas dos reflectogramas apresentados na
figura 5.11 de duas amostras oxinitretadas a 550 °C em 200 mbar de NO, durante 1 h e 4 h.

Camada | Composi¢io | Densidade (g/cm®) | Espessura (nm) | Rugosidade (nm)
lh
1 GeO, 2,13 6,57 1,27
2 GeO, 3,14 3,79 0,60
Média 2,50 Total 10,36
Substrato Ge 5,15 - 0,30
4h
1 GeO, 2,04 5,55 3,11
2 GeO, 3,24 6,25 1,24
3 GeO, 3,79 5,20 0,55
Meédia 3,02 Total 17,00
Substrato Ge 5,10 - 1,10

As espessuras das amostras simuladas por XRR sdo mostradas na figura 5.12 em fun-
cdo do tempo de crescimento. Seriam necessdrios mais pontos para estabelecer uma curva de
cinética de crescimento das amostras. No entanto, os resultados indicam que a espessura dos
filmes a 500 °C tende a saturar com o aumento do tempo de oxinitretacdo. Além disso, filmes
crescidos a 550 °C possuem espessuras maiores do que os crescidos a 500 °C, como j4 sugerido
pelas densidades areais de oxigé€nio presentes nas amostras. Comparando o gréfico da figura
5.12 com o da figura 5.8, pode-se ver que a espessura dos filmes foi subestimada em alguns
nandmetros ao ser calculada através da densidade areal de '°0.

Uma conclusdo importante tirada dessas simulacdes € que a incorporac¢do de nitrogénio
ndo resultou no aumento da densidade do 6xido. Ao contrério, a maioria dos filmes apresenta
uma densidade menor que 3,6 g/cm?, que é a densidade tabelada do GeO, bulk. Somente a
densidade da segunda camada da estrutura proposta para a amostra oxinitretada a 500 °C por
2 h foi maior que esse valor (3,85 g/cm?), porém esse aumento nio ¢ significativo. De fato, a
quantidade de nitrogé€nio incorporado € tdo baixa, que dificilmente acarretaria em um aumento
drastico na densidade dos filmes. Se o nitrogénio, apesar de existir em baixa quantidade, esti-
vesse acumulado em alguma regido do filme, poderia ocasionar um aumento da densidade em
uma camada fina de material. Como serd mostrado na préxima secdo, essa hipétese pode ser

descartada devido ao fato do nitrogénio estar distribuido ao longo de quase todo o filme.
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Figura 5.12 — Espessura simulada por XRR de filmes oxinitretados em 200 mbar de NO a 500
°C e a 550 °C em fun¢do do tempo de oxinitretagao.

5.4 O nitrogénio esta distribuido por todo filme de GeO,N,,.

Foi utilizada a técnica de NRP para investigar a distribuicdo em profundidade do ni-
trogénio nos filmes crescidos. Na figura 5.13 sdo mostradas as curvas de excita¢do da reacao
5N(p,ya)'2C correspondentes a duas amostras oxinitretadas em 200 mbar de ’NO a 500 °C
por 30 min e 4 h. Como explicado na se¢do 4.1.4.4, a energia dos protons incidentes esta rela-
cionada com a profundidade da amostra analisada, enquanto que as contagens detectadas estdao
relacionadas com a concentracio de '°N naquela profundidade. Os perfis de concentracio de
15N em fungio da profundidade, simulados a partir dessas curvas de excita¢do, sdo apresentados
na figura 5.14. Como a densidade exata das amostras € desconhecida, a escala de profundidade,
cujo zero corresponde a superficie da amostra, foi construida assumindo uma densidade de 3,6
g/cm?. O eixo das ordenadas expressa a relacdo entre as concentragdes de nitrogénio em cada
amostra para que se tenha uma ideia da proporcionalidade entre elas. O poder de freamento
utilizado nas simulagdes foi o do GeO,, que é 227,36 eV/[ug/cm?] para o feixe na energia de
ressonancia (429 keV). O straggling que o feixe sofre ao atravessar o0 GeOs, descrito em termos
da raiz quadrada da varianca de Bohr 2% por unidade comprimento, é de 7,34 eV/ \/W .
Comparando as espessuras obtidas por XRR de outros filmes crescidos nessa temperatura (fi-
gura 5.12) com as distribui¢des obtidas por NRP, pode-se concluir que o nitrogénio se encontra

distribuido de forma homogénea por uma grande extensao do oxinitreto formado.
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Figura 5.13 — Curvas de excitagdo da reagdo N(p,ya)'*C de duas amostras oxinitretadas em
200 mbar de *NO a 500 °C por 30 min e 4 h. As medidas foram realizadas incidindo um feixe
de prétons com um angulo de 60° em relacdo ao eixo normal a superficie das amostras. As
contagens de raios y foram normalizadas de modo que a altura da curva mais alta fosse igual a
1. A drea de cada curva de excita¢io € proporcional a densidade areal de N da amostra cor-
respondente, obtida por NRA. A amostra oxinitretada por 30 min possui 1,21 x 10'° 1°N/cm?;
apor 4 h, 1,99 x 10* N/cm?. As linhas correspondem as curvas de excita¢do simuladas a
partir dos perfis da figura 5.14.
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Figura 5.14 — Distribui¢do em profundidade do '°N presente em duas amostras oxinitretadas
por 30 min (linha tracejada) e 4 h (linha continua) em 200 mbar de *>NO a 500 °C. O eixo das
ordenadas é expresso em concentracao relativa entre as amostras. A concentragdo de nitrogénio
a uma dada profundidade na amostra crescida por 4 h é 86% da concentracdo de nitrogénio na
crescida por 30 min na mesma profundidade.
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Na figura 5.15, sdo mostradas curvas de excita¢do de filmes de GeO,N,, crescidos em
uma atmosfera de >’NO a 550 °C por diversos tempos: 30 min, 1 h, 2 h e 4 h. A distribuicio
em profundidade de '°N em cada filme, simulada a partir dessas curvas, pode ser vista na figura
5.16. Novamente, a escala em profundidade assume que a densidade do oxinitreto é 3,6 g/cm?.
O fato de haver nitrogénio na superficie das filmes crescidos por 30 min e 2 h, mas ndo nos
crescidos por 1 h e 4 h, € provavelmente resultado de uma maior perda de nitrogé€nio superficial
devido a exposi¢do a umidade do ar. Justamente as amostras que ndo possuem nitrogénio na
superficie (1 h e 4 h) sdo aquelas em que foram realizadas medidas de reflectometria previa-
mente as de NRP. Para realizar as medidas de XRR, as amostras tiveram que ser expostas ao ar
durante horas. Os filmes crescidos por 30 min e 2 h foram mantidos em um dessecador até o
dia da realizac@o das andlises por NRP. Contudo, uma série de testes em condi¢des mais con-
troladas seria necessdria para investigar a influéncia que a exposicao ao ar e a umidade possui

na composicdo das amostras.
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Figura 5.15 — Curvas de excitacdo da reacdo >N(p,ya)'?C de amostras oxinitretadas em 200
mbar de '°NO a 550 °C por 30 min, 1 h, 2 h e 4 h. As densidades areais de '°N sdo, respectiva-
mente, 3,85 x 10'° 1°N/cm?, 3, 86 x 10*° 1°N/cm?, 5, 07 x 10 N/cm? e 4, 51 x 10%° N/cm?.
As linhas correspondem as curvas de excitacdo simuladas a partir dos perfis da figura 5.16. O
feixe foi incidido com um angulo de 45° em relacdo ao eixo normal a superficie da amostra.

Independentemente da perda ou ndo de nitrogénio na superficie, fica claro pelos perfis
em profundidade da figura 5.16 que o nitrogénio se encontra distribuido por uma grande ex-

tensdo do filme. Na amostra oxinitretada durante 1h, o nitrogénio foi incorporado até 9,8 nm
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de profundidade. A espessura dessa mesma amostra foi obtida por XRR como sendo em torno
de 10 nm (figura 5.2). Pode-se ainda recalcular a profundidade de distribui¢ao de nitrogénio
utilizando a densidade média do filme simulada por XRR. Nesse caso, o nitrogénio teria sido
incorporado até uma profundidade de 14 nm. O fato da distribui¢do obtida por NRP ter uma
extensdo maior do que a espessura do filme obtida por XRR € explicado pela alta rugosidade
do filme, que pode levar a um alongamento da curva de excitacdo em energias mais altas. A
mesma légica pode ser aplicada para a amostra oxinitretada por 4 h. A espessura da amostra
obtida por XRR € de 17 nm. Pelo NRP, o nitrogénio estd distribuido em 18,6 nm de material, se
for assumida uma densidade de 3,6 g/cm?, e 22 nm se for utilizada a densidade média simulada
por XRR. A conclusdo continua sendo a mesma: o nitrogénio se encontra espalhado por todo o

filme crescido.
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Figura 5.16 — Distribui¢do em profundidade do '°N presente em amostras oxinitretadas em 200
mbar de 1°NO a 500 °C por 30 min, 1h,2he4h.

Os perfis da figura 5.16 mostram que, como a densidade areal de '°N varia muito pouco
com o tempo e esse se encontra distribuido quase uniformemente, conforme aumenta a espes-
sura dos oxinitretos em tratamentos realizados a 550 °C, a concentra¢@o de nitrogénio no filme
diminui. Esse resultado vai ao encontro da diminui¢do com o tempo de oxinitretagdao a 550 °C
da fracdo de nitrogénio em relacdo a densidade areal total de oxigénio e nitrogénio, comentada
anteriormente (se¢do 5.2). Outra conclusdo interessante tirada a partir da figura 5.16 € que o

nitrogénio € incorporado até uma mesma profundidade nas amostras crescidas por 2 h e 4 h.



86

Isso sugere que em 2 h o crescimento dos filmes em 200 mbar de NO a 550 °C j4 se encontra
saturado, ndo havendo oxinitretacao adicional do substrato para tempos de tratamentos maio-
res. Essa hip6tese € reforcada pelas medidas de NRP apresentadas na se¢do 5.5, na qual serd
mostrado que a oxinitretagdo adicional de um filme crescido por 2 h em 550 °C resulta somente

na troca de nitrogénio previamente incorporado por nitrogénio existente na fase gasosa.

5.5 Remociao de nitrogénio ocorre simultaneamente a incorporacao.

Com o intuito de investigar o modo como o nitrogénio € incorporado no oxinitreto, um
substrato limpo de Ge foi submetido a um tratamento em duas etapas. Primeiramente, a amostra
foi oxinitretada em 200 mbar de “NO a 550 °C por 2 h. Em seguida, ela foi oxinitretada por
mais 2 h em »NO nas mesmas condi¢des. Para comparagio, uma segunda amostra foi oxinitre-
tada primeiro em ?NO e subsequentemente em *NO. Nas figuras 5.17 e 5.18, sdo mostrados
as curvas de excitacdio e os perfis obtidos por NRP do !°N incorporado em cada amostra. Na
amostra oxinitretada por tltimo em ?NO, ocorreu o dcumulo do '°N na superficie. Na amostra
submetida por dltimo ao *NO, o N se encontra em uma regido mais profunda. A linha ver-
melha representa a soma das curvas de excita¢do simuladas dessas duas amostras. Pode-se ver
que a soma é similar a curva de excitacdo de uma amostra simplesmente oxinitretada em *NO
por 2 h a 550 °C. Essa amostra possui uma densidade areal de >N muito préxima a soma das
densidades de '°N presente nas amostras que foram submetidas aos tratamentos sequenciais.

Ap6s as duas horas inicias de oxinitretagdo houve muito pouca oxinitretacao adicional
do substrato de Ge. A maior parte do nitrogénio que foi incorporado posteriormente apenas
substituiu nitrogénio previamente existente na regido préxima a superficie do filme. O NO tem
a capacidade, portanto, de remover nitrogénio ja incorporado. E provavel que essa remogio de
nitrogénio aconteca de forma similar a que ocorre na oxinitretacdo do Si em NO [24, 46]. A
molécula de NO reagiria com um atomo de N ligado a estrutura do oxinitreto, substituindo-o
por O e liberando-o na forma de uma molécula inerte, como N, (figura 5.19). Assim como
no caso do Si, essa reagdo geraria uma ligacdo pendente, que poderia servir eventualmente
como sitio para a dissociacao de outra molécula de NO, promovendo incorporacao adicional de
nitrogénio e oxigénio. Existe, portanto, uma competicdo entre os processos de incorporagdo e
de remocdo de nitrogénio. Para tempos de oxinitretacdo pequenos, mais atomos de nitrogénio
sdo incorporados do que removidos. Para tempos mais longos, ocorre o equilibrio entre os dois

processos, € a taxa de remog¢ao passa a ser igual a de incorporacao.
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Figura 5.17 — Curvas de excitagdo da rea¢do N(p,ya)'?C para duas amostras submetidas a
oxinitretagdes sequenciais: (i) 1*NO seguida por °NO (circulos) e (ii) °NO seguida por **NO
(triangulos). Cada etapa foi realizada a uma pressao de 200 mbar, a 550 °C durante 2 h. A linha
vermelha representa a soma das curvas de excitagdo simuladas dessas duas amostras (linhas
continua e pontilhada). Para comparacdo, ¢ mostrada também a curva de excitagdo de uma
amostra oxinitretada em 200 mbar de >’NO a 550 °C por 2 h (quadrados e linha tracejada). Na
tabela, estio as densidades areais de "N em cada amostra.
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Figura 5.18 — Perfis de '°N de correspondentes as curvas de excitacdo da figura 5.17.
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Figura 5.19 — NO remove nitrogénio ja incorporado no oxinitreto, provavelmente substituindo-o
por oxigénio e liberando-o na forma de uma molécula inerte, como No.

5.6 O nitrogénio dificulta oxidacao adicional do substrato.

Para testar a propriedade de barreira contra oxidag¢do dos filmes de oxinitreto de ger-
manio crescidos termicamente em NO, um filme de GeO_N, foi submetido a um tratamento
térmico em 1 atm de '*0, a 550 °C, durante 30 min. O filme foi crescido em 200 mbar de
I5N160 a 550 °C por 30 min. Estima-se pela densidade areal de 10 de uma amostra oxinitre-
tada previamente com os mesmos parametros que a espessura do filme de GeO,N,, antes do
tratamento em 80, era de 8,9 nm (figura 5.8). O perfil de nitrogénio dessa amostra (figura
5.16) também sugere que o filme tenha em torno de 9 nm. Um filme de GeO,, crescido em 200
mbar de 1°0, por 2 h a 450 °C (~ 9,5 nm), foi submetido a0 mesmo tratamento em '80,.

Na figura 5.20, sdo apresentadas as curvas de excita¢do da reacio 8O(p,a)!°N para os
filmes de Ge'®O}°N, e Ge'®O, ap6s o tratamento em *O,. Também é mostrada a curva de
excitacdo de um filme de referéncia de Ge'80,, crescido em 80, nas mesmas condi¢des que
a amostra de Ge'°0, (200 mbar, 2h, 450 °C). Os perfis de 80 correspondentes a essas curvas
de excitagcdo sdo apresentados na figura 5.21. Para a construgdo da escala de profundidade, a
densidade dos filmes foi novamente assumida como sendo 3,6 g/cm?. O poder de freamento do
GeO, para um feixe de prétons na energia de ressonancia, 151 keV, é de 335,68 eV/[ug/cm?].
O straggling do feixe nessa energia € dado por 5,98 eV/ \/m .

E evidente que a oxidacdo do substrato de Ge foi muito maior na amostra de GeO, do
que na recoberta pelo GeO,N,. Antes da reoxidag@o em '¥0,, ambos os filmes possufam uma
espessura préxima a 9 nm. Apés, foi detectado *O até uma profundidade 37 nm na amostra de
GeOs. Na amostra oxinitretada, o oxigénio foi incorporado somente até 12 nm de profundidade.
A densidade areal de '®O incorporado no oxinitreto, obtida por medidas de NRA, foi 31,2 x

10*? 4tomos/cm?; no 6xido, 90,2 x 10'® dtomos/cm?, valor trés vezes maior. Esse experimento
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mostra que uma pequena concentragdo de nitrogénio incorporado em filmes de 6xido de Ge é

capaz de formar uma barreira eficiente contra a oxida¢do adicional do substrato.
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Figura 5.20 — Curvas de excita¢do da reagdo *O(p,«)'"N de filmes de Ge'®OL°N, e Ge'®0s,
com espessuras iniciais de 8,9 nm e 9,5 nm, respectivamente, apés um tratamento em *0, (1
atm, 30 min, 550 °C). Para referéncia, ¢ mostrada também a curva de excitacdo de um filme de
Ge'80,, crescido em *0, nas mesmas condi¢des que a amostra de Ge'%0,. O feixe de prétons
foi incidido com um angulo de 45° em relacdo ao eixo normal a superficie das amostras.
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Figura 5.21 — Perfis de '*O obtidos a partir da simulaciio das curvas de excita¢do apresentadas

na figura 5.20.
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Pode-se perceber a falta de %0 na regido superficial de todas as amostras. J4 havia
sido observado anteriormente que em filmes de GeO, ocorre troca isotdpica entre o oxigénio
presente na superficie da amostra e o oxigénio do ar, apds a exposi¢do dos filmes ao ambiente.

Portanto, a auséncia de O na superficie dessas amostras era esperada.

5.7 O nitrogénio incorporado migra para a interface durante tratamentos térmicos.

Foi obtido também o perfil de N na amostra de GeO,N,, ap6s o tratamento térmico
em ¥0,, descrito na secdo anterior. Na figura 5.22, é mostrada a curva de excita¢io da reacdo
N(p,ya)'2C do filme apés a reoxidagio. Também € apresentada a curva de excitacdo de
um filme de GeO,N,, crescido nas mesmas condi¢Oes que o oxinitreto que fora submetido ao
tratamento térmico em '80,. Os perfis de '°N correspondentes a essas curvas de excitagdo
sdo mostradas na figura 5.23. A seta vermelha indica a posi¢do da interface do filme com o
substrato antes da reoxidacdo, determinada pela densidade areal de °0O de uma outra amostra
crescida nas mesmas condi¢des. A seta preta marca a posi¢ao da interface apds a reoxidagdo,

determinada através do perfil de **O da mesma amostra mostrado na figura 5.21.
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Figura 5.22 — Curvas de excitagdo da reagdo N(p,y«)'*C do filme de Ge'®O!°N,, apés o trata-
mento em 0, (circulos; linha pontilhada). Para comparagdo, é mostrada a curva de excitagdo
de um filme de Ge'®O}°N,, crescido em ?NO nas mesmas condi¢des que o filme de oxinitreto
submetido a reoxidacdo (quadrados; linha continua). O feixe de prétons foi incidido com um
angulo de 45° em relacdo ao eixo normal a superficie das amostras.
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Figura 5.23 — Perfis de '°N obtidos a partir da simulagio das curvas de excitacdo apresentadas na
figura 5.22. As setas indicam a posic¢ao da interface entre filme e substrato antes (seta vermelha)
e ap0s (seta preta) o tratamento em 20,.

A densidade areal de >N na amostra que ndo foi submetida a oxidacio em **O,, obtida
por NRA, é de 3,85 x 10'° 1°N/cm?. Na amostra reoxidada, a densidade areal ¢ de 2,58 x
10*? N/cm?. Isso significa que mesmo ap6s o tratamento em 05, a amostra manteve cerca
de 70% do seu conteddo original de nitrogénio. Analisando os perfis da figura 5.23, pode-se
perceber que, além da maior parte do nitrogénio perdido ser proveniente da regido superficial, o
15N remanescente migrou em dire¢do 2 interface. Tal fato evidencia a mobilidade do nitrogénio

no interior do filme dielétrico durante tratamentos a temperaturas elevadas.

5.8 Ha difusao intersticial de NO pelo GeO..

Foi depositado por magnetron sputtering um filme de GeO, com cerca de 18 nm de
espessura sobre substratos de Ge e Si. Essas amostras foram entdo submetidas a um tratamento
em 200 mbar ®NO a 500 °C por 2 h. As curvas de excitagio da reagio “N(p,ya)'?C das
amostras ap0s o tratamento e os perfis correspondentes sdo apresentados nas figuras 5.24 e 5.25.
Pode-se observar que a maioria do nitrogénio foi incorporada préxima a interface entre o filme
depositado e o substrato, provavelmente devido a maior concentracdo de defeitos formados
nessa regido durante a deposi¢ao do GeOs. No 6xido depositado sobre Ge, foi incorporado 1,06

x 10'% °N/cm?, 24% a mais que no 6xido sobre o Si, que possui 0,81 x 10 1°N/cm?. Essa
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diferenca pode ser resultado da existéncia de sitios adicionais para a incorporagdo de nitrogénio

devido a formacao de vacancias na interface GeO,/Ge, que nao ocorre na interface GeO,/Si.
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Figura 5.24 — Curvas de excitacdo da reacdo “*N(p,ya)'2C de filmes de GeO, depositados sobre

Si (circulos) e Ge (quadrados), ap6s tratamento térmico em NO (200 mbar, 500 °C, 2 h). O feixe
de prétons foi incidido com um angulo de 45° em realdo ao eixo normal a superficie da amostra.
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Figura 5.25 — Perfis de °N correspondentes as curvas de excitagdo apresentadas na figura 5.24.
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Os perfis da figura 5.25 levantam a questdao de como poderia ter sido incorporada uma
grande quantidade de nitrogénio na interface GeO,/Si, mas nio no resto do 6xido, sem o trans-
porte mediado pelas vacancias. A resposta parece estar na difusdo intersticial das moléculas de
NO, que permitiria que essas atravessassem o 6xido sem reagir, até serem dissociadas na regido

interfacial. Portanto, as moléculas de NO podem se difundir intersticialmente pelo GeOs.

5.9 O nitrogénio diminui a difusividade das vaciancias de oxigénio.

Na secdo 5.1, foi demonstrado que a incorporagdo de uma baixa concentragdo de nitro-
génio na estrutura do GeO, reduz drasticamente a dessor¢ao de GeO da superficie. A dessor¢cao
de GeO, por sua vez, estd intimamente ligada a difusdo de vacancias de oxigénio criadas na
interface, devido a reagdo GeOy+ Ge — 2GeO, até a superficie do 6xido. O papel do nitrogénio
no aumento da estabilidade térmica do 6xido é, portanto, diminuir a difusividade das vacancias
de oxigénio (figura 5.26). No trabalho de Wang et al. [18], ¢ demonstrado que se for depositada
sobre 0 GeO, uma camada de um material que impeca a dessorcao de GeO, as vacancias de
oxigénio criadas na interface tendem a se aniquilar conforme a reacdo 2GeO — GeO, + Ge. O
mesmo processo pode ocorrer durante o crescimento do oxinitreto. Com o retardo da difusao
das vacancias, as taxas de criacdo e aniquilagcdo tendem a se igualar, diminuindo a taxa com que
o substrato € consumido e, portanto, levando a saturacao da espessura do filme.

Uma légica semelhante € utilizada por Uematsu et al. para explicar o comportamento
saturante do crescimento em N,O de filmes de SiO,N, com uma concentra¢do atdmica de
nitrogénio de apenas 2% [58]. Como descrito na se¢do 2.4, o retardo na difusdo de SiO causado
pelo nitrogénio resultaria em um acimulo de SiO na interface, diminuindo a taxa com que
ocorre a reagao interfacial SiO; + Si — 2Si0, e inibindo o crescimento do oxinitreto.

Assim como ocorre na oxinitretacdo do SiO,, é esperado que defeitos estruturais do
GeO,, como as proprias vacancias de oxigénio, sejam sitios de incorporagdo de nitrogénio.
As moléculas de NO difundem intersticialmente até encontrarem essas vacancias, nas quais
se dissociam, levando a incorporagdo tanto de nitrogénio quanto de oxigénio. O aumento da
temperatura de oxinitretacdo resulta em um maior coeficiente de difusdo das vacancias no inte-
rior do filme. Com a intensificacdo do fluxo de vacancias da interface para a superficie, a taxa
com que as vacancias sdo produzidas na interface aumenta e maior é o consumo do substrato
de Ge. E necessdrio, portanto, que o oxinitreto adquira uma espessura maior para formar uma

barreira efetiva contra a difusdo das vacancias, equilibrando as taxas de cria¢do e aniquilagdo
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das mesmas. Tendo mais sitios disponiveis para a dissociacdo da molécula de NO, maior € a
incorporagdo de oxigénio e nitrogénio. De fato, € relatado nas se¢des 4.30 e 5.3 0 aumento com
a temperatura de oxinitretacdo da espessura e das densidades de nitrogénio e oxigénio incorpo-
rados. A concentracdo de nitrogénio nos filmes € muito menor que a de oxigénio porque ocorre
a remog¢do simultanea do nitrogénio previamente incorporado, como descrito na se¢do 5.5. A
menor fragdo de nitrogénio € esperada, pois as ligacdes Ge-O sdo termodinamicamente mais

estaveis do que as ligacdes Ge-N.

Figura 5.26 — A inser¢do de nitrogénio na estrutura do GeO, retarda a difusdo das vacancias de
oxigénio.

A oxidacdo do Ge em O, € realizada através do transporte atdmico de oxigénio até o
substrato, mediado pelas vacancias formadas na interface. Portanto, a barreira contra oxidacao
do substrato formada pelo GeO,N,,, demonstrada na se¢do 5.6, pode ser explicada pela dimi-
nuicdo da difusividade dessas vacancias. Pouco substrato acaba sendo consumido pela reagao
interfacial e a maioria do oxigénio € incorporado substituindo d&tomos de oxigénio presentes no
GeO_N,. Uma fracdo dos dtomos de nitrogénio € removida do oxinitreto nesse processo. E
esperado que tempos e temperaturas de oxidagdo maiores acarretem na maior perda de nitrogé-
nio, levando a degradagdo da barreira contra a difusdo das vacancias e ao aumento da taxa de
oxidacdo. Perfis obtidos por NRP mostram que o nitrogénio remanescente migra em direcdo
a interface. Logo, o nitrogénio também possui certa mobilidade na estrutura do oxinitreto du-
rante tratamentos térmicos. O transporte do nitrogénio provavelmente se d4 de forma similar a
do oxigénio, difundindo substitucionalmente através das vacancias. Portanto, ele migra em di-
recdo a interface, ocupando as vacancias que sdo ali formadas durante o aquecimento do filme.
Contudo, a difus@o do nitrogénio deve ocorrer de modo mais lento do que a do oxigénio. Caso

contrério, ndo retardaria o transporte dessas vacancias.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi demonstrada a superior estabilidade térmica de filmes de GeO,N,,
crescidos termicamente em NO quando comparados a filmes de GeO,. A incorpora¢do de uma
baixa concentracdo de nitrogénio na estrutura do 6xido foi suficiente para diminuir significa-
tivamente dessorcao de GeO da superficie e formar uma barreira eficiente contra a oxidag¢ao
adicional do substrato. Os resultados sugerem que a influéncia do nitrogénio na difusdo e na
formacdo de vacancias de oxigénio na interface € responsavel por essa estabilizacdo. O nitrogé-
nio, ao diminuir a difusividade das vacancias, promove a aniquilacdo das mesmas. A supressao
dessas vacancias de oxigénio, associadas a dessor¢ao de GeO e a formacao de defeitos no GeOs,
resulta no aumento da estabilidade térmica.

A maior estabilidade de filmes de GesN,s e GeO,N,, produzidos por técnicas de nitreta-
cdo a plasma foi previamente relatada. No entanto, o uso dessas técnicas acarreta em mais eta-
pas de processamento, pois torna necessdrios tratamentos térmicos para a remog¢ao dos defeitos
causados pelo plasma. Além disso, foi sugerido que o acimulo de uma grande concentracao de
nitrogénio na interface resulta em uma maior densidade de estados interfaciais. A oxinitretacdo
térmica de Ge em NO permite a producdo de filmes de GeO,N,, com uma baixa concentragio de
nitrogénio na interface, sem a necessidade de recozimentos para a remog¢ao de defeitos. Apesar
da incorporag@o de nitrogénio ser muito maior na nitretagdo a plasma, foi demonstrado neste
trabalho que uma baixa concentrag¢do de nitrogénio € suficiente para provocar um aumento con-
siderdvel na estabilidade dos filmes. Por essas razdes, o uso de filmes de GeO,N, crescidos
termicamente em NO como camada passivadora entre o substrato de Ge e dielétricos high-k em
dispositivos MOSFET ¢é bastante promissor.

Dentre as perspectivas deste trabalho estd a realizagao de um estudo para determinar a
influéncia da exposicdo ao ar e a umidade na composicao dos filmes de oxinitreto, buscando
meios de melhorar a reprodutibilidade dos mesmos. Como € necessario que a camada passi-
vadora seja a mais fina possivel, serd averiguado quanto a espessura dos filmes de GeO,N,,
pode ser reduzida sem que haja uma perda significativa de estabilidade. A rugosidade tam-
bém deve ser minimizada para ndo prejudicar as propriedades elétricas do dispositivo. Além
disso, planeja-se produzir estruturas high-k/GeO,N,/Ge para avaliar a influéncia do oxinitreto
na estabilidade e nas caracteristicas elétricas dessas estruturas. Por fim, outros métodos de in-
corporagdo de nitrogénio no GeO,, como tratamentos térmicos em N,O e NHs, poderdo ser

investigados.
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