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RESUMO

Nesta dissertagdo, foram investigadas as propriedades fisico-quimicas de filmes
finos de 6xido de aluminio (Al,O3). O Al,Os foi depositado sobre substratos germanio (Ge) e
silicio (Si) por magnetron sputtering reativo, utilizando uma fonte DC pulsada, visando a
produzir camadas com baixas quantidades de OH e H,O, em comparacao aquelas produzidas
pelo processo de deposicao por camadas atdmicas (ALD). Dados obtidos por espectroscopia
de fotoelétrons (XPS) e perfis de concentracdo obtidos por reagdes nucleares ressonantes
(NRP) evidenciaram a formacao de uma camada de GeO; sobre os substratos de Ge, durante o
processo de deposicdo. Quando as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos em
atmosferas de Ar e forming gas, foi verificada a redugao desse 6xido. Foi observado que a
camada de transi¢do remanescente na interface € constituida essencialmente de germanatos de
aluminio. O efeito dos principais contaminantes introduzidos pela técnica de ALD (dgua e/ou
grupos hidroxila) foi investigado por meio de tratamentos térmicos em atmosferas de oxigénio
(Oy) e vapor d’dgua. Dados de NRP mostraram que a incorporagdo de O aumenta com a
temperatura de tratamento e depende do gids empregado. Também observou-se que o O
proveniente da fase gasosa interage fortemente com o substrato semicondutor de Ge, efeito
nao observado nas amostras de Si. Andlises com técnicas por espalhamento de ions
evidenciaram um aumento na concentra¢do de Ge dentro da camada de Al,O3 e na superficie
das amostras, efeito associado a oxidac¢do do substrato de Ge. Essas observacdes podem ser
explicadas pela dessorcdo de GeO resultante de reagdes quimicas que ocorrem na interface

dielétrico/substrato.
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ABSTRACT

In this dissertation, physico-chemical properties of aluminum oxide (Al,O3) thin
films were investigated. Al,O; was deposited by pulsed DC reactive magnetron sputter on
Germanium (Ge) and Silicon (Si) substrates aiming at producing layers with reduced OH and
H,O content, in comparison with those produced by the atomic layer deposition (ALD)
process. Photoelectron spectroscopy (XPS) and nuclear reaction profiling (NRP) evidenced
the formation of a GeO, layer during deposition of thin film. Thermal annealing in Ar and
forming gas atmospheres reduced the amount of this oxide layer. The remaining transition
layer consisted essentially of aluminum germanates. The effects of the main contaminants
introduced by ALD techniques (water and/or hydroxyl groups) could be probed by exposing
as-deposited samples to water vapor or oxygen (O;) atmospheres. NRP revealed that O
incorporation increases with the thermal annealing temperature and also depends on the
employed atmosphere. We also found that O from the gas phase strongly interacts with the Ge
semiconductor substrate, effect not observed in Si samples. Ion scattering analyses evidenced
an increase of Ge concentration throughout the Al,O; dielectric layer and on the sample
surface, associated with the oxidation of the Ge substrate. These findings are explained by

GeO desorption resulting from chemical reactions occurring at the dielectric/Ge interface.



1. INTRODUCAO

1.1 Perspectiva Historica

D.I Mendeleev, em sua publicacdo intitulada As Leis Periddicas dos Elementos
Quimicos (1869), previu a existéncia de um elemento do Grupo IV em sua Tabela Periddica,
localizado entre o silicio (Si) e o estanho. Devido a sua posi¢do na tabela, batizou-o de eka-
silicio [1]. Em 1886, C. A. Winkler conseguiu isolar e determinar as propriedades de um novo
elemento, como resultado de um extenso estudo acerca do mineral Argyrodite. Apds algumas
controvérsias — incluindo objecdes do proprio Mendeleev - concluiu-se que se tratava do eka-
silicio, previsto anteriormente na tabela periddica [2]. Esse elemento foi rebatizado de
germanio (Ge), em homenagem a Alemanha, terra natal de Winkler. Em 1923, F.W. Aston
identificou os 3 is6topos mais abundantes, dos cinco existentes: 7OGe, Ge e Ge [3]. Porém,
até a década de 1930, o Ge nao teve relevancia econdmica, sendo considerado um metal de
baixa condutividade elétrica [2].

Com a II Guerra Mundial e o surgimento da ciéncia dos semicondutores, cresceu
também o interesse tecnoldgico pelo Ge. Na época, ele foi escolhido como o semicondutor
padrao devido, principalmente, ao fato de ter um ponto de fusdo de ~ 500 °C (menor em
comparacdo ao Si), possibilitando a obtencdo de maiores graus de pureza [2]. Uma pesquisa
realizada na Universidade de Purdue, iniciada em 1942, aumentou consideravelmente a
compreensdo sobre esse material [4], dando o nivel de controle necessdrio para o
desenvolvimento de dispositivos. Nesse contexto, o Ge foi a opcao natural de John Bardeen e
Walter Brattain na constru¢do do primeiro transistor, em 1947. Esse é considerado um dos
maiores inventos do século XX e tido como o marco inicial da inddstria microeletronica.
Desenvolvimentos subsequentes nas técnicas de fabricacdo e purificacdo dos substratos de Ge
culminaram na criagdo do primeiro circuito integrado, por Jack Kilby, em 1958. Contudo, no
inicio da década de 1960, houve uma substitui¢do em larga escala do Ge pelo Si. Muitos
fatores contribuiram para esse processo.

Em primeiro lugar, o fato de existirem maiores reservas de Si tornam esse material
mais barato em comparagdo ao Ge, aspecto chave para indudstria. Do ponto de vista fisico, o
Ge possui uma largura de banda proibida, E,, significativamente menor que a do Si (0.66 eV
vs. 1.12 eV), resultando em uma maior corrente de fuga e prejudicando o desempenho do
dispositivo. Outra desvantagem ¢é a baixa solubilidade e rapida difusdo dos dopantes tipo-n no

Ge, em comparacdo ao Si. Essa caracteristica dificulta a obtencdo de juncdes rasas nos
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dispositivos [5]. Porém, o fator decisivo em favor do Si € o seu 6xido nativo (Si0O;), que pode
ser crescido sobre o substrato a partir de tratamentos térmicos e possui excelentes
caracteristicas elétricas no que diz respeito a passivacdo do Si. Isso significa que a presenca
desse 6xido reduz a quantidade de estados eletronicos na superficie do substrato, melhorando
a condutividade do material [6]. O 6xido nativo do Ge, em contrapartida, ndo forma interfaces
dielétrico/semicondutor de alta qualidade. Além disso, € instdvel nas temperaturas tipicas de
fabricagdo de dispositivos, e solivel em dgua [7].

As excelentes propriedades da interface SiO,/Si, somadas a invengdo do transistor de
efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET ou transistor MOS) e a criagdo da
l6gica complementar MOS (CMOS), permitiram a fabricacio de circuitos integrados com um
nimero cada vez maior de transistores por unidade drea e a um custo menor. Essa tendéncia
foi apontada em 1965 por Gordon Moore, entdo presidente da Intel, prevendo que o nimero
de transistores por circuito integrado dobraria a cada dois anos [8,9]. O gréfico apresentado
na Figura 1 mostra que essa tendéncia vem sendo mantida nos ultimos 40 anos. A
miniaturizacdo progressiva das dimensdes do MOSFET, tendo como objetivo o aumento de
seu desempenho, ocasionou paralelamente outras melhorias a essa tecnologia, como a reducao
do consumo de energia. Robert Dennard [10], a partir de uma andlise detalhada do
funcionamento e fabricacdo do transistor MOS, conseguiu estabelecer uma relacdo entre suas
dimensdes e o comportamento de seus parametros. Na Tabela 1 encontra-se uma sintese

desse estudo.
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Figura 1: Evoluciao dos Computadores da Intel nos dltimos 40 anos. Adaptado de [9].

Contudo, a miniaturizagdo dos transistores ocorrida nas ultimas décadas acabou

levando a tecnologia do silicio aos seus limites. O dielétrico de porta, formado pelo SiO;



crescido termicamente, teve sua espessura reduzida para valores proximos de 1 nm nos
ultimos anos [11]. Nessas dimensoes, ele deixa de cumprir suas fungdes de passivacdo e
isolamento, sobretudo pelo aumento da corrente de fuga devido ao tunelamento (J,). Outra
desvantagem é que em MOSFETs com dimensdes abaixo de 45 nm, as correntes de
deslocamento sdo abaixo do minimo necessdrio para seu funcionamento [12]. Para a

superagdo dessa barreira tecnoldgica, muitas alternativas vém sendo estudadas.

Tabela 1: Regras de Miniaturizacao do Transistor MOS [10].

Parametro de Design Fator de Escalonamento
Dimensdes do transistor Diminuidas por k
Tensdo Aplicada Diminuida por &
Dopagem Aumentada por k
Area do Circuito Reduzida por 1/k*
Velocidade Aumentada por k
Corrente Reduzida por 1/k
Poténcia por Circuito Reduzida por 1/k°

Poténcia por Un. de 4rea Permanece Constante

1.2 MOSFETs de Ge

O efeito de chaveamento em um MOSFET (representado na Figura 2) baseia-se na
capacidade de alterar a condutividade elétrica do dispositivo a partir da aplicacio de um
campo elétrico. Se considerarmos um MOSFET tipo-n, tanto a fonte quanto o dreno sdo
dopados com doadores, o que significa abundancia de elétrons. Por outro lado, o substrato
semicondutor € dopado com lacunas, servindo de barreira para a condugdo elétrica entre a
fonte e dreno. Contudo, se essa regido for submetida a uma tensao elétrica grande suficiente
— chamada tensdo limiar (V1) —, os elétrons sdo atraidos e formam uma camada fina tipo-n na
interface entre o substrato tipo-p e o dielétrico de porta, chamada de canal. Assim, cria-se um
caminho livre para a conducdo de elétrons entre a fonte e o dreno. Aplicando-se uma tensao

positiva no sentido fonte-canal, € estabelecido um fluxo de elétrons entre o canal e o dreno.



Eletrodo de porta

Figura 2: Esquema simplificado de um dispositivo MOSFET.

A velocidade de operagdo de um MOSFET € dominada pela velocidade de saturacdo
do canal, proporcional a mobilidade (i) dos portadores de carga no material. As sucessivas
etapas do processo de miniaturizacdo foram, por si s, suficientes para tornar os dispositivos
cada vez mais velozes, na medida em que a diminui¢do do comprimento do canal torna mais
rapido o transporte de carga entre a fonte e o dreno. Contudo, para transistores com
comprimento de canal abaixo de 100 nm, a velocidade de operacdo passa ser limitada pela
velocidade de injecdo de portadores da fonte para o canal (vi,) [13]. O mecanismo

responsavel por esse efeito é representado na Figura 3.

Porta

Fonte

Dreno

Figura 3: Representaciao do retro-espalhamento que ocorre em um MOSFET nanoestruturado. Os
portadores de carga, injetados da fonte para o canal, estdo sujeitos a uma barreira de potencial, modulada
pela tensao na porta. r € o fluxo de portadores que retornam a fonte e / o livre caminho médio para o

retro-espalhamento. Adaptado de [12]



Uma barreira de potencial se estabelece entre a fonte e o canal, modulada pela tensao
aplicada na porta (Vg), que origina um fluxo de portadores retro-espalhados para a fonte. A
partir de uma distancia critica (1), a probabilidade de retorno para a fonte é pequena. Para
MOSFETs de canal longo, nos quais os fendmenos de transporte sdo dominantes, esse retro-
espalhamento € desprezivel. Ludstrom [14] chegou a uma expressdo que relaciona vi,j com a

corrente de saturagcdo (quantidade diretamente relacionada a velocidade de operacao):

Ipsar = COXWUinj(VG—VT) (D

onde C,x € a capacitancia do dielétrico e W a largura do dispositivo. A velocidade de injecdo €

dada por:

ving = vr (1) @
onde r. é a fracdo de portadores injetados pela fonte que sdo retroespalhados pelo canal e
retornam a fonte, e vr € a velocidade térmica dos portadores. No limite balistico r.=0, a
corrente maxima € controlada exclusivamente pela velocidade térmica de injecdo de
portadores pela fonte.

Apesar do fato de que p s6 pode ser bem definida em dispositivos com canal longo, foi
demonstrado [13,14] que o retro-espalhamento dos portadores para dispositivos de pequenas
dimensdes € proporcional a essa grandeza. Assim, o desempenho dos MOSFETs nano-
estruturados € limitado pela mobilidade. Nesse contexto, o Ge reaparece como uma possivel
solug@o. O principal fator para o ressurgimento do interesse nesse semicondutor é a grande
mobilidade de seus portadores de carga em comparagdo a do Si. Sobretudo em relacdo aos
p-MOSFETs, o Ge € visto como a alternativa mais promissora, pois a mobilidade de suas
lacunas € consideravelmente superior a de outros semicondutores com alta mobilidade de
canal [15], como pode ser observado na Tabela 2. Esse fato estd intimamente relacionado a

estrutura de bandas. Estudos tedricos mostram que a massa efetiva das lacunas no Ge é

aproximadamente a metade da do Si [16].



Tabela 2: Mobilidade dos elétrons e lacunas no Si, Ge, GaAs, InGaAs e InAs [17].
Mobilidade a 300 K (cm®/V.s)

Material Elétrons Lacunas
S 1350 480
Ge 3600 1800

GaAs 8000 300
InGaAs 11200 300
InAs 30000 450

Outra vantagem do Ge € a baixa temperatura de ativacdo dos dopantes, em torno de
500-600 °C [18], devido ao seu baixo ponto de fusdo. Isso aumenta as op¢des para eletrodos
de porta e dielétricos, levando em conta que a maioria desses materiais nao € estavel em altas
temperaturas [12]. Outro aspecto relevante € a pequena E, do Ge. Essa propriedade permite o
escalonamento da tensdo de alimentacdo (Vpp), responsdvel por manter a corrente de dreno
no canal, diminuindo o consumo de energia elétrica [19]. Do ponto de vista prético, a
transi¢do para o Ge traz beneficios adicionais. O seu processamento € semelhante ao do Si,
possibilitando o aproveitamento da infra-estrutura pré-existente, e os dopantes e seus métodos
de ativacdo sdo similares. Técnicas de crescimento de cristais de Ge estdo bem estabelecidas,
e wafers de grande didmetro estdo disponiveis no mercado [5]. Porém, mesmo levando em
conta as perspectivas para a utiliza¢do desse material, ainda persistem certos desafios técnicos

impedindo que essa tecnologia seja utilizada em toda sua potencialidade.

1.3 Interface Germanio-Dielétrico

O o6xido nativo € formado pela exposicdo de algum material ao ar atmosférico, a
temperatura ambiente. No Ge, ele € constituido de 4 6xidos distintos: GeO (6%) e GeO,
(84%), ambos estaveis; Ge,O3 (6%) e Ge,O (4%), ambos instaveis [20]. Um dos principais
problemas da aplicagdo tecnoldgica do Ge € a instabilidade do diéxido de germanio (GeO,),
composto mais abundante na camada de Oxido nativo. A reagdo mais importante

desencadeada pela sua presenca na interface com o substrato € a seguinte [7]:

GeO, + Ge — 2 GeO(s) ou 2GeO(g) a ~ 400 °C 3)



Ou seja, o GeO, consome o Ge na interface, produzindo GeO. Na fase gasosa esse composto é
um agente redutor que cria estados eletronicos na interface, degradando as propriedades
elétricas do dispositivo [21]. E dificil evitar essa reacdo durante a fabricagdo dos MOSFETs,
visto que ela ocorre a uma temperatura menor do que a de ativagdo de dopantes. Nas
primeiras tentativas feitas para controlar as propriedades do GeO,, visando a produzir
interfaces de alta qualidade, foram obtidas estruturas com altas densidades de estados de
interface (Dj) em comparagdo a interface Si-SiO, [22]. Recentemente o GeO, foi
reconsiderado como alternativa para a passivagdo do Ge. Valores de Dj da ordem de
10'%cm*.eV foram alcancados. Contudo, a instabilidade térmica desse 6xido impediu a
obtencdo de interfaces de boa qualidade [23,24]. Altas mobilidades e interfaces de boa
qualidade foram verificadas para o GeO, oxidado em altas pressdes. Mas tais resultados
foram obtidos apenas com camadas relativamente grossas [25,26], que excedem os valores
projetados pela ITRS para as proximas geragdes de dispositivos [27]. Torna-se, entdo,

necessdria a busca por novos dielétricos para substituir o0 GeO,.
1.3.1 Dielétricos alto-k

O funcionamento do MOSFET se deve em grande parte a estrutura formada pelo
eletrodo metélico, o 6xido de porta e o substrato semicondutor (MOS), como mostra a Fig. 2.
Esse conjunto pode ser entendido como um capacitor de placas paralelas, com capacitancia

dada por:

C = “4)

onde A € a drea do capacitor, e, € a espessura do 6xido, g € a permissividade elétrica no
vacuo, € K € a constante dielétrica relativa ao material utilizado. No transcorrer do
desenvolvimento dos componentes microeletronicos, a estratégia usada para incrementar a
capacitancia foi diminuir a espessura do 6xido de porta (SiO;). Porém, a medida que o
dielétrico diminuia de espessura, J, atingia valores muito altos, comprometendo e até
inviabilizando o funcionamento do dispositivo. Uma alternativa para contornar esse problema
€ a0 mesmo tempo aumentar a capacitancia € substituir o SiO;, por materiais com maiores

valores de ¥, os chamados 6xidos alto-k. A espessura de 6xido equivalente (EOT) é a



grandeza usada para avaliar a espessura equivalente de um material dielétrico em relacdo a

uma camada de Si0, com mesma capacitancia, sendo definida como [18]:

KSi0,

EOT = €alto—« )

Kalto—«x

onde Kaox € €alto-x SA0 a constante dielétrica e a espessura do material alto-K, respectivamente.
Se for utilizada, por exemplo, uma camada de 5 nm de um material com K=20, a EOT sera de
1 nm. Em outras palavras, ela terd a mesma capacitancia de um filme de SiO, de 1 nm. A
menor E, dos substratos de Ge em comparacdo ao Si torna a questdo da J, ainda mais
delicada, sendo indispensdvel a utiliza¢do de 6xidos com com maiores espessuras.

Porém, a integracdo de novos materiais em dispositivos MOS € extremamente
complexa. Além do alto K, devem satisfazer outros critérios referentes a estabilidade
termodindmica e as propriedades elétricas. Nesse contexto, o ZrO, e o HfO, se mostram as
alternativas mais promissoras, pois além de possuirem altos valores de k¥ (~30 e 20,
respectivamente), sdo compativeis com os critérios mencionados. Andlises termodinamicas,
envolvendo diagramas de fase terndrios, mostram que as fases 6xido-Ge sdo estaveis quando
em contato, como € mostrado na Figura 4. A linha reta unindo ZrO; e Ge indica a estabilidade
das duas fases quando ambas estdo em contato. Assim, reacdes quimicas de estado sélido
entre o0 Ge e o ZrO, ndo ocorrem espontaneamente. O digrama de fases para o sistema
Hf-Ge-O € similar 2 mesma temperatura [28]. Em relacdo as propriedades elétricas, o
parametro mais relevante € o offset da banda de conducdo (CBO) entre o 6xido alto-k e o
semicondutor. Estudos mostram que o CBO deve exceder 1 eV para funcionar como barreira
para a corrente de tunelamento [29]. Os valores tedricos obtidos para o ZrO, e o HfO, foram

de 1,63 e 1,65 eV, respectivamente [28].

Zr Zr,Ge ZrGe z.Ge, Ge

Figura 4: Diagrama de fases Zr/Ge/O teérico, calculado para 600 K. Adaptado de [28].
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Contudo, a deposicdo desses dielétricos diretamente sobre o Ge tem se mostrado
problemadtica. Em primeiro lugar, sdo necessarios métodos eficientes para a completa remog¢ao
do 6xido nativo. Além dos ja citados problemas relacionados a interface, a presenga de uma
camada interfacial de GeO, é prejudicial em termos de escalabilidade (ver se¢do 1.3.2).
Enquanto o HF € a tnica solucdo capaz de remover o 6xido no caso do Si, todos os hidracidos
halogénicos (HF, HCI, HBr, e HI) podem realizar o etchingldo GeQO,, diferenciando-se na
taxa de remocao e na capacidade de remover sub6xidos [30]. Porém, uma certa quantidade de
subdxido (GeOy, X < 2) permanece mesmo apds esses tratamentos. No sentido de remover
esses suboxidos, solugdes contendo agentes oxidantes — como O,, O3 e H,O, — foram testadas
[31]. Mesmo apés a limpeza do substrato, ainda existe o problema da reoxidacio, devido a
alta reatividade do Ge. No sentido de preparar a superficie para a deposi¢ao do dielétrico,
Okumura, Akane e Matsumoto propuseram o seguinte tratamento, constituido de 3 etapas:
(1) varios ciclos de oxidacdo com uma solu¢do de H,O, e com posterior efching com uma
solucdo de HCI, (2) formacgdo de um 6xido protetor por tratamento em NH,OH/H,0,/H,0, e
(3) sublimacdo térmica do 6xido protetor em ultra-alto vacuo [32]. Outra abordagem possivel
€ submeter as estruturas alto-k/Ge a tratamentos térmicos. A instabilidade do GeO, permite
que a camada interfacial formada durante o processo de deposi¢do seja removida através de
aquecimento, como foi demonstrado no caso do ZrO; [7].

Outra questdo envolve a estrutura de ligacdes na interface alto-k/Ge, que nio possui
boas caracteristicas de passivacdo elétrica. Assim, os valores de Dj obtidos por deposi¢ao
direta ficam entre ~ 10" e 10'%cm? eV [28, 33, 34], muito acima dos obtidos para estruturas
Si0,/Si tipicas, em torno de ~ 2x10'"%cm? . As técnicas de passivacao convencionais, baseadas
em H, se mostraram ineficazes para o Ge [35]. Além disso, € observado um significativo
deslocamento nas tensdes de banda plana [7]. Por fim, tanto o ZrO, quanto o HfO, cristalizam
no intervalo de temperaturas de ativacdo de dopantes. Nesse arranjo, os filmes apresentam
contornos de grao, aumentando a difusdo de Ge para dentro do 6xido e servindo de caminho
para a corrente de fuga [36]. No sentido de resolver os problemas associados a deposi¢ao
direta, uma alternativa € passivar o Ge com enxofre (S) em uma solu¢do aquosa de NH4S. Por
meio desse tratamento, as estruturas resultantes HfO,/GeOS/Ge apresentam baixa carga fixa e
Dj; [37]. Outra abordagem que tem se mostrado promissora € a interposi¢cdo de uma camada

entre o alto-k e o substrato de Ge.

1 . ~ . . . L .
Etching: Remog¢ao (quimica ou fisica) de camadas de uma superficie.
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1.3.2 Camadas Interfaciais

De acordo com a discussdo acima, uma intercamada (Ic) deve:

e ser capaz de diminuir os Dj a valores aceitdveis

e servir de barreira contra a difusdo entre o alto-k e o substrato
e amenizar os problemas relacionados ao 6xido nativo GeO,

® ger estavel termicamente

e evitar a cristalizacdo do dielétrico

Entretanto, mesmo satisfazendo a esses critérios, a escolha também deve levar em conta a
escalabilidade. Quando um dielétrico é adicionado a estrutura MOS, as capacitancias das

camadas se combinam em série. Nessa situacdo, a EOT assume a seguinte forma [18]:

Ksi0,

EOT =

] €intercamada + €alto-k (6)
Kintercamada Kalto—k

onde sao computadas a constante dielétrica e a espessura da Ic. A partir da equagao, € possivel
concluir que a Ic deve ser a mais fina possivel e ser formada por um material de alta constante
dielétrica de forma a obter o menor valor de EOT.

Virias alternativas para Ic’s ja foram testadas. Uma estratégia € aumentar a
estabilidade térmica e quimica do GeO, transformando-o em oxinitreto de germanio
(GeOxNy), através de nitretacdo térmica ou plasma. Esses 6xidos atuam como boas barreiras
contra difusdo do Ge em direcdo ao dielétrico, e reduzem a Dj; para ~ 8x10'%cm? eV [33].
Porém, foi demonstrado que esses filmes sdo instiveis em temperaturas a partir 500 °C, com
aumento de até 6 ordens de grandeza na J,. [38]. Outras tentativas foram feitas com nitretos
metalicos, como o AIN e o Hf3Ny. Foi observado que esses materiais impedem a formagao do
oxido nativo durante o processamento, além de estabilizar ou reduzir o 6xido j4 existente.
Além disso, impedem a cristalizacdo do dielétrico, bloqueiam a difusdo do Ge, e reduzem a
D;; a niveis aceitaveis (~ 2x10'"? Jcm? eV) [39]. Também foi mostrado que o AINy é mais
estdvel termicamente que o GeO,Ny [38]. Mas a existéncia de cargas fixas e armadilhadas
(cargas presas por defeitos no material) nesse Oxido contribui para o aumento do
espalhamento coulombiano, prejudicando o transporte de cargas [40,41].

A introducdo de Ic’s de Si vem sendo estudada na perspectiva de evitar o aumento

excessivo na J,, devido a pequena E, do Ge. Nessa configuragdo, o dispositivo conduziria
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pelo canal Ge de alta mobilidade. O Si funcionaria como uma barreira para a corrente de fuga,
devido a sua alta E, [12]. Outro ponto positivo € a possibilidade de se obter filmes Si da
ordem de 0,5 nm por epitaxia, com interfaces alto-k/Si de 6tima qualidade [5]. Embora o
desempenho dos dispositivos seja extremamente sensivel a pequenas variagdes de espessura,
bons resultados foram obtidos utilizando heteroestruturas Si/Ge tensionadas®, com ganhos
expressivos na mobilidade em p-MOSFETs [12]. Dielétricos de 6xido de lantanio-lutécio
(LaLLuOs) mostraram boas caracteristicas de passivagdo. Apds tratamentos térmicos em
atmosfera de N, apresentaram Dj; da ordem de 10" /cm? eV, com EOT dentro das exigéncias
de escalabilidade. Além disso, a exposi¢do ao nitrogénio induz a formacdo de compostos
LaGeOy, inibindo a oxidacdo do Ge, responsdvel pela degradacdo elétrica da interface [42].
Esses estudos evidenciam a necessidade de encontrar-se um material que, simultaneamente,

satisfaca os critérios de escalabilidade dos MOSFETsS e de passivacao do Ge.

1.3.2.1 0 ALO;

O ¢6xido de aluminio (Al,O3) € um bom candidato para cumprir o papel de Ic entre o
alto-k e o Ge. Possui excelente estabilidade térmica, grande E, (~8,8 eV para a fase a-Al,O3
cristalina), constante dielétrica moderadamente alta (k ~9) e CBO adequado em relagdo ao Ge
[43]. O fato de o Al,O3; possuir uma CBO compativel traz um beneficio adicional: 6xidos
alto-x com CBO inadequadas — mas que satisfazem os demais critérios de selecio — podem
ser reconsiderados como dielétricos. Um exemplo desse tipo de material é o TiO,, que possui
altissimos valores de k (entre 60 e 80), mas era descartado devido ao fato de sua CBO com o
Ge ser zero [29]. Investigando dispositivos constituidos de bicamadas TiO,/Al,O3 depositadas
sobre Ge, Swaminathan et al. [44] obtiveram baixo EOT (1,2 nm) e resultados promissores
para Dj (~3.10“/cm2.eV). Tratamentos térmicos em Forming Gas’ (FG) mostraram-se
fundamentais para a obtencdo de interfaces com boas caracteristicas elétricas [43,44,45].

Como j4 citado, a passivagdao do Ge pelo H se mostrou ineficaz, deixando em aberto a
explicacdo para esse efeito. Foi proposta a seguinte hipétese [44]: a interagdo do hidrogénio
com grupos hidroxilas (-OH), remanescentes do processo de deposi¢cao por camadas atdmicas
(ALD), € responsavel pela oxida¢do do substrato e passivacdo da interface. Esse fato é
relevante na medida em que o ALD € uma ferramenta largamente usada para deposi¢do de

oxidos, produzindo filmes com alta conformacao e oferecendo controle de espessura ao nivel

* Tradugdo para o termo strain.
3 Mistura gasosa composta de 90% de N, e 10 % de H..
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de monocamadas. Entretanto, essa técnica tem o inconveniente de incorporar impurezas como
C e OH, aumentando consideravelmente a reatividade do material depositado. Essa questio é
crucial considerando os tratamentos térmicos aos quais a estrutura € submetida apds a

deposi¢ao durante o processamento.

1.4 Objetivos e Organizacao da Dissertacao

O presente trabalho tem como objetivo investigar o comportamento fisico-quimico de
filmes de Al,O; depositados sobre substratos de Ge. Como etapas desse estudo, estdo
incluidas o controle e a otimizac¢do do processo de deposicdo, permitindo obter filmes com as
propriedades desejadas (estequiometria, espessura, etc). Além disso, a investigacdo dos
efeitos de diversos tratamentos térmicos na estrutura filme dielétrico/substrato semicondutor
permitird avaliar as condi¢Oes favordveis para o seu processamento. Nesse esforco, serdo
testados os efeitos 1) da temperatura, ii) da atmosfera utilizada no tratamento térmico e iii) dos
possiveis contaminantes presentes no processo de deposi¢ao do filme dielétrico.

Seguindo essa ordem, a dissertacdo foi organizada da maneira descrita a seguir. No
capitulo seguinte sdo descritas as técnicas de caracterizagdo, os métodos experimentais € 0s
materiais utilizados; no capitulo 3 apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos em
consequéncia dos diversos tratamentos térmicos utilizados; e o capitulo 4 fornece as

conclusdes gerais do estudo e as perspectivas para futuros trabalhos.
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2. METODOLOGIA

2.1 Preparacao de Amostras

2.1.1 Limpeza de Amostras

Durante a realizagc@o deste trabalho, foram utilizados substratos semicondutores de Ge
(100) do tipo-p dopados com Ga, adquiridos junto a empresa Umicore, com resistividade
variando entre 0,24 e 0,47 ohm.cm. Primeiramente, esses wafers foram tratados com um
banho ultrasdonico em acetona. Na segunda etapa, as amostras foram submetidas a uma
limpeza quimica utilizando 4gua deionizada e uma solucdo aquosa concentrada com 40% de
acido fluoridrico (HF). Realizaram-se 5 ciclos de limpeza, nos quais as amostras ficavam
imersas por 1 min em cada uma das solucdes. Imediatamente apds esse tratamento, 0s
substratos eram introduzidos na camara de sputtering (se¢do 2.1.2), visando a minimizar a
formacdo de 6xido nativo em sua superficie.

Os substratos semicondutores de Si (100) foram limpos com uma mistura de acido
sulftrico e peréxido de hidrogénio (H,SO4/ H,0,) na proporc¢do 4:1, aquecida em um copo de
béquer por dez minutos, a uma temperatura de 80°C. Essa mistura remove a contaminagdo
organica que existe sobre a amostra [46]. A seguir, os substratos sofreram efching quimico em

uma solucdo de dgua deionizada e HF, na proporcao 9:1. No caso do Si, esse processo torna a

superficie da amostra hidrofébica.

2.1.2 Deposicao por Sputtering®

O fendmeno do sputtering ocorre quando atomos da superficie de um material sdo
arrancados através do choque com particulas incidentes, por meio de transferéncia de
momentum. Varios efeitos podem ser desencadeados na interacdo de uma particula com um
material. Assim, o sputtering é realizado em um intervalo restrito de energia. Para que a
ejecdo dos dtomos aconteca, a particula incidente deve ter uma energia cinética minima -
chamada energia limiar de sputtering -, definida como a energia de ligacao dos dtomos da
superficie mais fracamente ligados. Além disso, a energia dos projéteis é diretamente

relacionada a producdo’ de sputtering (S): nimero de dtomos desbastados de um material por

* Sputtering pode ser traduzido como “Pulverizag¢do Catddica”.

3 Tradugdo do termo em inglés yield.
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particula incidente. Embora a energia limiar fique em torno de 20 eV, nessa faixa de energia o
sputtering se realiza em um regime de colisdes Unicas, com valores de S muito baixos (~107).
O intervalo de energias considerado “itil” para a deposi¢ao se encontra entre 50 e 700 eV,
onde o processo ocorre no regime de cascata linear: o choque do projétil com um dtomo da
superficie faz que este penetre no material, desencadeando mais colisdes. Essa reacdao em
cadeia possibilita a obten¢do de S’s da ordem de 10, podendo ser maximizados se houver um
casamento entre as massas do projétil e do alvo [47].

Embora ja houvesse razodvel conhecimento sobre o fendmeno de sputtering, foi s6 em
meados da década de 1970 que ele passou a ser utilizado em aplica¢des industriais, motivado
por dificuldades técnicas surgidas na drea da microeletronica. Nessa época, a técnica de
deposi¢do padrao para materiais metdlicos era a evaporagdo. Contudo, ela se mostrou
problemdtica para materiais compostos, em particular no caso do Al-Cu, material que
substituiu o Al nos eletrodos de porta dos MOSFETSs. Além disso, no processo de construcao
dos dispositivos, o etching por sputtering permitia um bombardeamento vertical das camadas

a serem removidas, superando o padrao de ataque isotropico do etching quimico [48].

Catodo

Sistema Fontede
de Va'CUO* Tenséo
——

Figura 5: Desenho esquematico de um sistema de sputtering na configuracio diodo DC. Adaptado
de [47].

Para explicar o processo de deposicdo propriamente dito, serd usada como modelo a
configuracdo diodo DC (Figura 5). Uma representacao animada desse processo pode ser vista
no site da AJA International [49]. Inicialmente, a cAmara de sputtering € bombeada até uma

pressdo na faixa de ultra-alto vdcuo, a fim de minimizar a presenca de contaminantes. A
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seguir, 0 gas de trabalho é admitido no processo. Ele é o responsédvel por desbastar os d&tomos
do alvo, que contém o material de interesse a ser depositado. Para esta finalidade, o Ar é
utilizado na maior parte das aplicacdes, e serd o gis de escolha no decorrer da explicagdo.
Assim, temos dtomos de Ar e elétrons livres dentro da camara. Uma tensdo negativa &
aplicada pelo cétodo, acelerando os elétrons e fazendo-os colidir com os elétrons mais
externos do Ar, ionizando o gis e formando um plasma. Nessa condi¢do, os fons Ar" sdo
atraidos em direcdo ao cdtodo e, conseqiientemente, ao alvo. Inicia-se, dessa forma, o
processo de sputtering. A medida que as colisdes se sucedem e os dtomos sdo arrancados do
alvo, elétrons secunddrios sdo emitidos. Esses sdo novamente acelerados em direcdo ao
plasma, sendo responsdveis por realimentar o processo. O brilho do plasma € ocasionado pela
reabsor¢do dos elétrons por parte dos fons que, devido a conservacdo de energia, emitem
fétons quando neutralizados. O material arrancado do alvo deposita-se nos substratos
posicionados sobre o anodo, sendo 99% dele neutro para alvos metélicos [50]. A maior parte
do material arrancado sofre desaceleracdo ao cruzar o plasma, havendo uma pequena

porcentagem desses d&tomos que atravessa balisticamente a cAmara e causa resputtering,

2.1.2.1 Magnetron Sputtering

A grande maioria das aplicagdes de sputtering utiliza a configuragdo magnetron. As
principais razdes para isso sdo: (a) maiores taxas de deposi¢cdo alcancadas com menor tensao
aplicada, significando economia de energia; e (b) o plasma formado € mais denso, permitindo
trabalhar-se com menores pressdes de base. Para a obtencao dessas melhorias, no magnetron
sputtering utiliza-se um campo magnético perpendicular a tensdo aplicada pelo catodo. Dessa
maneira, considerando o produto vetorial contido implicitamente na forca de Lorentz (E x B),
o cruzamento dos campos elétrico e magnético tem o efeito de confinar os elétrons
secundérios, emitidos devido ao bombardeamento i6nico, em uma regido muito proxima do
alvo (Figura 6a). A formacgdo desse anel de acumulacdo de elétrons (Fig. 6b) — também
conhecido como etch track — aumenta consideravelmente a probabilidade de neutraliza¢ao dos
ions, tornando o plasma extremamente denso e arrancando material do alvo a taxas muito
maiores. A maior concentragdo eletronica na regido dos anéis de acumulacdo também torna
mais dificil que um dtomo atravesse a camara e chegue ao substrato balisticamente. Ou seja,
operar com pressdes de base na faixa do ultra-alto vicuo ndo ocasiona aumentos

considerdveis na taxa de resputtering. Os filmes investigados no presente estudo foram
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depositados por magnetron sputtering, usando o sistema Orion-8 UHV da empresa AJA

Internacional Inc, localizado no Laboratério de Conformagdao Nanométrica da UFRGS.

a) b) Elétrons acumulados via E x B

\ Campo
| Magnético

\
|
i
f

Figura 6: Representacio do processo de deposicao por magnetron sputtering, do ponto de vista lateral e

superior (partes a) e b), respectivamente). Adaptado de [47].

2.1.2.2 Sputtering Reativo

A utilizacdo desta variante da técnica se deve a dois fatores principais. Primeiro, a
maior parte do material ejetado em um processo de sputtering € composta por 4tomos, em
detrimento a moléculas ou aglomerados, fazendo com que a taxa de desbaste desses
compostos seja menor. Outro fato bastante conhecido a respeito desses processos € a baixa
probabilidade de ocorrerem reacdes no “voo” das particulas entre o alvo e o substrato. Logo, é
mais provdvel que elas acontecam quando os 4tomos vindos do cdtodo ja estiverem
depositados. Valendo-se dessas caracteristicas, o sputtering reativo consiste em admitir
durante o processo deposi¢do, além do gis de trabalho, um fluxo de gds reativo. Este gés
reagird com os atomos provenientes do alvo ja depositados sobre o substrato, formando o
composto desejado. O uso da técnica possibilita a obten¢do de maiores taxas de deposicao e
maior controle do processo. Além disso, elimina o problema do carregamento dos alvos
isolantes, no caso de certos materiais compostos, como nitretos e 6xidos, viabilizando a
deposi¢ao em configuracdo DC. Para explicar as caracteristicas de histerese de um sistema de
sputtering reativo, serd usada como modelo a deposi¢do de filmes 6xidos de Al,O;. Esse
sistema € conveniente devido a grande diferenca entre as taxas de desbaste do Al e do Al,O3,
resultando em mudangas bastante significativas nos parametros do processo quando o alvo é

“envenenado”.
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A operagdo do sistema pode ser descrita pelo grifico da variagdo da tensdo de
descarga - que € proporcional a taxa de deposic¢ao do filme sobre o substrato - em fun¢do do
fluxo de O, admitido na camara (Figura 7a). O ponto A representa o inicio da deposi¢ao,
ainda sem o gés reativo. Nesse estdgio, o filme constituido de uma camada metdlica de Al.
Entre os pontos A e B, o O, € introduzido na cdmara e comega a reagir com o Al ja presente
no substrato, formando uma camada de Al,Os;. Entretanto, observa-se no grafico que a tensao
de descarga permanece praticamente inalterada. Isso ocorre porque o fluxo de gés reativo que
entra no sistema reage com o Al depositado, ndo havendo incremento na taxa de deposi¢do. E
ao longo de toda a reta, apenas a composicao do filme varia. Quando o fluxo atinge o ponto
C, o 6xido formado € estequiométrico. Essa condicdo se mantém até o ponto critico. Porém,
quando o fluxo de O, ultrapassa esse valor, hd uma queda brusca na tensdo de descarga,
chegando a um plato a partir do ponto D. Nesse caso, se ha tentativa de reverter o processo, €
possivel verificar uma histerese na curva. Para que a deposi¢do retorne a taxa inicial, o fluxo

deve ser reduzido a um valor muito inferior ao do ponto critico.

(a) Ponto Critico (b)
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—&~ fluxo decrescente

Figura 7: (a) Tensao de descarga e (b) pressao total do sistema como funcio do fluxo do gas reativo. O
grafico representa o caso especifico da deposicio de Al,O;, no qual o gas reativo é o O,. Os pontos pelas

letras A, B, C, D e E representam as mesmas condicoes nas duas figuras. Adaptado de [51].

Esse comportamento pode ser entendido analisando o processo sob o ponto de vista
da pressao total do sistema, como mostrado na Fig. 7b. Entre o fluxo zero de O, e o ponto
critico ndo ha variacdo na pressdo, pois até este estdgio todo O, reage com o Al. Contudo, se
ha uma saturacido da quantidade de O no ambiente, isto €, se o Al depositado ndo € suficiente
para reagir com o gas introduzido no processo, entdo a pressao total aumenta. Isso pode ser
verificado no ponto C. A partir desse valor, o aumento da pressdo € proporcional ao

incremento de gés reativo. Uma consequéncia do excesso de O € a formagdo de uma camada
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de 6xido também sobre o alvo. No caso especifico do Al,Os, a taxa de sputtering é muito
menor se comparada ao do Al metélico. A medida que o 6xido recobre o alvo, a taxa de
deposi¢do sobre o substrato diminui e chega, no limite, ao valor esperado para um alvo de
Al;O3 nas mesmas condicdes. Esse efeito é conhecido como “envenenamento do alvo”. Nesse
contexto, fica claro que a camada de 6xido deve ser removida completamente do alvo para
que a taxa de deposicdo inicial seja restaurada. Considerando a taxa de sputtering do Al,Os3, a
reducdo do fluxo de gas reativo até ponto critico ndo € suficiente para limpar o alvo, e o
comportamento de histerese € observado no fluxo decrescente.

A partir dessa discussdo, é evidente a importancia do sistema operar em torno do
ponto critico. Trabalhar com um fluxo menor tem como resultado a formagdo de um filme
nao-estequiométrico, comprometendo o produto final. Por outro lado, a instabilidade desse
ponto € problemética, visto que qualquer incremento no fluxo causa uma mudanga irreversivel
no processo de deposi¢do. Assim sendo, o controle dos parametros do sistema € um aspecto
fundamental na instrumentacdo do sputtering. Vdrias estratégias podem ser usadas para
aumentar a estabilidade do ponto critico. No equipamento usado em nossas deposicdes, a
solucdo para o problema é posicionar o alvo e o substrato afastados dentro da camara, e o
caminho entre eles ¢ bombeado por uma bomba turbomolecular. A combinacdo dessas duas
caracteristicas dificulta a chegada de dtomos de gds reativo até o citodo, dando uma maior
margem para a variagdo do fluxo. Outro ponto importante a ser considerado é que as paredes
da camara também funcionam como anodo. Na deposi¢cao de 6xidos, por exemplo, a camada
formada nas paredes pode dar origem a arcos, prejudicando o controle do processo e a

qualidade do material formado.

2.1.2.3 Deposicoes do presente trabalho

Antes de serem colocados na camara, os substratos semicondutores de Ge e Si eram
presos ao porta-amostras por meio de fitas de carbono, como mostrado na Figura 8a. A seguir,
0 porta-amostras era colocado na camara de introducdo de amostras. Apds ser atingida uma
pressdo da ordem de 10 mbar, as amostras eram levadas a cAmara de deposicdo por meio de
um braco mecanico, e presas em um suporte giratério. Esse mecanismo tem o papel de
homogeneizar a deposi¢@o, pois o giro compensa as assimetrias tanto do fluxo de dtomos de
Al arrancados do alvo quanto do O, reativo. As camadas de Al,O; foram depositadas com
uma pressdo de 10 mbar na cimara, visando a obter um material livre de contaminacdo. A

admissdo de gases no sistema € coordenada por um computador acoplado ao equipamento,
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como mostrado na Fig. 8b. As propriedades dos filmes sdo extremamente sensiveis a
parametros como o fluxo de gés reativo e a distancia entre alvo e substrato. Para determinar a
configuragdo experimental que produz o Al,Os estequiométrico, varias condi¢des foram

testadas. Os resultados desse experimento estdo descritos no capitulo 3.

Substratos

Figura 8: Fotos do (a) porta-amostras com substratos de Ge e Si ja fixados e (b) do equipamento AJA

Orion-8.

2.1.3 Oxidacao Térmica

As amostras foram tratadas termicamente em um reator de atmosfera estdtica
(Figura 9), disponivel no Laboratério de Tracagem Isotépica da UFRGS (LTI). Nesse
processo, as amostras sdo colocadas em um tubo de quartzo por meio de uma haste de
transferéncia, também de quartzo. A seguir, a pressdao dentro do tubo é reduzida a ordem de
10® mbar por meio de uma bomba mecanica de diafragma e uma bomba turbomolecular, as
duas atuando em série, no sentido de diminuir a contaminagdo do sistema. Atingida a pressao
desejada, a valvula que liga o tubo ao sistema de bombeamento € fechada, e o gas de interesse
¢ introduzido no tubo. Por meio de um controlador, a temperatura do forno pode ser ajustada.
Ap6s seu aquecimento, o forno € arrastado para uma posicdo pré-determinada e o tratamento
tem inicio.

Na primeira parte do estudo, as estruturas Al,Os/semicondutor foram submetidas ao
processamento térmico em atmosfera de Ar ou FG, com pressdo de trabalho de 1 atm, a
350°C, por um periodo de 30 minutos. Na segunda etapa foram realizadas oxida¢des em
atmosferas de O, e HyO (com pressdes de 200 e 10 mbar, respectivamente), por um periodo de
30 minutos nas temperaturas de 350 ou 500°C. Os gases enriquecidos no isétopo 180, por

serem caros e de dificil obtencdo, foram recuperados apds os tratamentos por meio do
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resfriamento de suas respectivas garrafas. No caso do %0,, esse procedimento foi auxiliado

por um reservatorio de zedlita previamente ativada.
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Figura 9: Desenho esquematico do reator de atmosfera estatica utilizado nos tratamentos térmicos, com

seus principais componentes representados.

2.2 Técnicas de Caracterizacio.

2.2.1 Reflectometria de Raios-X (XRR)

Um experimento de XRR (técnica conhecida também como Refletividade de raios-X
com angulo rasante) consiste em incidir um feixe de raios-X sobre a superficie de um material
em angulo rasante e analisar a intensidade dos raios refletidos em fungdo da variagdo desse
angulo, tendo como referéncia o plano da amostra. O grafico gerado por esses dados €
chamado reflectograma ou padrio de refletividade. A Figura 10 mostra os diversos
parametros dos quais depende a curva experimental do XRR. O primeiro ponto a ser
ressaltado € o platd no inicio do grafico, que depende de caracteristicas ndo relevantes ao
modelo tedrico usado nas simulagdes, como tamanho da amostra e fator de absor¢ao. Assim, €

conveniente ignorar essa regido, a fim de evitar més interpretacdes nos resultados. Em relagcdo

ao restante da curva, muitos dos fatores que influenciam seu formato, como a divergéncia do
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feixe, dependem da configuracdo experimental, que é conhecida. Assim, a informacao util a
ser obtida nessa andlise se refere a espessura, a densidade e a rugosidade das camadas que
constituem a amostra. Esses parametros sao calculados por meio de simulag¢des, que utilizam

o modelo proposto por Parratt [52], a ser explicado a seguir.

. Platd: Tamanho da amostra, absorgio, instrumento

t
10° f
: '.Ir} Angulo critico: Densidade
10 E \
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Figura 10: Padrao de Refletividade tipico de um experimento de XRR. As diversas dependéncias

funcionais da curva estao indicadas.

O formato do reflectograma € determinado essencialmente pelo potencial de
espalhamento da superficie do material, ou seja, pela sua densidade eletronica. Variagdes na
densidade eletronica entre as camadas da amostra produzem os padrdes de interferéncia
observados. Expressoes tedricas derivadas da Optica permitem estabelecer a relacdo entre as
propriedades do material e esses dados experimentais. Como mostrado na Figura 11, o feixe
de raios-X incidindo na superficie da amostra pode ser tanto refletido ou refratado. A relagcdo

entre o angulo de incidéncia (0;) e o angulo de difracdo (0,) € descrito pela Lei de Snell:

n, cos 6; = n, cos 6, (7)
onde ny, € o indice de refracdo no meio no meio “m”. Para o ar ou o vécuo, temos um indice
de refracdo igual 1. Como a maioria dos materiais tem n < 1, o angulo de refracdo € menor
que o de reflexdo. A partir de um determinado valor de 0, o dngulo de refracdo € zero e o

feixe sofre reflexdo total. E o chamado 4ngulo critico, representado por 8¢, podendo ser
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identificado em um reflectograma como o ponto em que a curva inicia sua caida. O indice de

refracdo de um material é dado por:

n=1-6§—-1ip )

N

onde 8 e [ representam os termos relativos a dispersdo e a absorgdo, respectivamente,

podendo ser escritos como [53]:

5="0 NS 2+ ) B="0N, 5 (o

onde ro € o raio cldssico de um elétron, Na é a constante de Avogadro, p é a densidade do
elemento i, com nimero atdmico Zi e peso atdmico A;. f* e 7 sdo os fatores de dispersdo

anOmala, referentes a reflexdo e absorgao, respectivamente. Considerando 6 >> 3 na condicéo

de reflexo total, o angulo critico é 8, = V/§ .

Figura 11: Esquema simplificado da interacao dos raios-X com a amostra, em um experimento de XRR.

O sinal medido, em um experimento de XRR, estd relacionado ao coeficiente de
reflexdo. Se considerarmos um feixe incidindo sobre uma amostra ideal, onde suas n camadas
estdo separadas de forma abrupta, o coeficiente de reflexdo é dado pela expressao:

r+rn,n_1e_2”‘21ndn

Tr,_ = — 10
n-1n 1+rp_1n"nn-1€ Zikzndn (10)
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Os indices r,.1 5 s30 0s coeficientes de reflexdo em relacdo as interfaces a-b, e d, € a espessura
da camada n. A componente do vetor de onda perpendicular a superficie n, k,, pode ser escrita

como [52]:

Ky = (@228, — 2B, )2 (11)

Assim, estabelece-se a relagdo entre coeficiente r e os termos & e B. Inspecionando a eq. 9,
vemos que ambos possuem dependéncia na densidade, sendo esta grandeza particularmente
relevante para o angulo critico. Como regra informal, pode-se dizer que quanto maior o Oc,
maior a densidade do material. A espessura das camadas esta contida nos fatores d, da eq. 10.
O termo imagindrio da exponencial dd origem as franjas de Kiessig [52], que podem ser
observadas na Fig. 10. O periodo das oscilagdes é inversamente proporcional a espessura do
filme. Por fim, a rugosidade toma parte do modelo pela introdu¢do do seguinte fator na eq. 10,

obtido pela aproximag¢do de Born [54]:

Tjj+1 = Jl'f}'sfle_z""""”’g“ (12)
O termo 62j+1 da a propria definicdo de rugosidade, sendo a média do desvio da posi¢cdo da
interface em relac@o a posi¢ao ideal.

A técnica de XRR foi usada para medir a densidade e espessura dos filmes Al,Os
depositados sobre os substratos semicondutores. Para tal fim, utilizou-se o equipamento
Shimadzu® XRD 6000 (Figura 12) da Universidade de Caxias do Sul. A precisao do
gonidometro € de extrema importincia, visto que desalinhamentos de 0,005° provocam
variagdes de 5% na densidade eletronica, grandeza fundamental na qual estd baseado o
modelo. Nosso aparato possibilita um alinhamento com precisdo de 0,001° [55]. As medidas
foram realizadas com uma fonte de Cu (Koy, A = 1,5418 A) e uma varredura 0-1,6° com
passo de 0,02°. As simulacdes foram realizadas pelo programa X’Pert Reflectivity®, que se

vale do formalismo tedrico desenvolvido acima.
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Figura 12: Esquema simplificado do equipamento Shimadzu® XRD 6000. Adaptado de [55].

2.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios-X (XPS)

A técnica de XPS é um importante método de caracterizagdo utilizado nas ciéncias dos
materiais. Possui grande sensibilidade a superficie da amostra - apenas alguns nandmetros
abaixo da primeira monocamada atdmica do material sdo analisados - e ainda fornece
informagdo a respeito do ambiente quimico no qual se encontram os elementos. A amostra a
ser analisada € colocada primeiramente em uma condicdo de ultra-alto vicuo (UHV), sendo
entdo irradiada com fétons na frequéncia de raios-X. O uso dessa radiagdo altamente
energética se justifica, pois estamos interessados nos elétrons das camadas atomicas mais
internas, que permitem a associacio com espécies atdbmicas especificas. E possivel identificar
todos os elementos de uma amostra, desde que possuam concentracdes atdmicas iguais ou
superiores a 1% do total. A exce¢do fica por conta do H e do He, em funcdo de sua baixa
secdo de choque de ionizacao por raios-X.

A radiacdo transmite energia aos elétrons do nivel mais interno do material,
provocando sua emissao, processo conhecido como efeito fotoelétrico (Figura 13). A energia
desses fotoelétrons pode ser relacionada com o dtomo emissor e seu ambiente quimico,
enquanto sua quantidade é proporcional 4 concentracio do dtomo emissor. E importante
ressaltar que o efeito fotoelétrico s6 ocorrera se o feixe tiver uma frequéncia maior ou igual a
certo valor caracteristico, abaixo do qual nenhum elétron sera fotoemitido. Quantitativamente,

o efeito fotoelétrico € descrito pela equagdo de Einstein:

BE =hv - KE - ®, (13)
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onde BE € a energia de ligacio do elétron no dtomo, hv € a energia dos raios-X incidentes, KE
€ a energia cinética do elétron ejetado e @4 € a funcdo trabalho do material. A energia de
ligacdo € caracteristica de cada elemento, e a obtencao do seu valor nos fornece informagdes
relevantes sobre o sistema estudado. Como os valores de hv (radiacdo K, da fonte) e da
fungdo trabalho sdo conhecidos, e KE é medido experimentalmente, o cédlculo de BE ¢é

bastante simples.

. Fotoelétron ejetado
Raio-X incidente

\ Elétron

Livre

Banda de Condugdo

Nivel
de
Fermi

2p L2,L3
2s L1
1s K

Figura 13: Esquema explicativo do efeito fotoelétrico.

Contudo, é necessario estabelecer um referencial energético para o cdlculo preciso da
energia cinética dos elétrons. Isso € feito aterrando-se o porta-amostras e o espectrometro, no
caso de amostras condutoras, visando a igualar seus niveis de Fermi. Nesse arranjo, a equacdo

13 para a energia de ligacdo é modificada da seguinte forma:

BE =hv — KE — @s (14)

onde Qg representa a funcdo trabalho do espectrometro. Esta relacdo estd de acordo com o
diagrama de bandas mostrado na Figura 14, estando @s relacionada com o nivel de Fermi (Ep)

e a energia do vacuo (Eyac) por:
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¢s = Evac- Er (15)

Embora as caracterizagdes por XPS tenham utilizado amostras com camadas de 6xidos —
portanto, isolantes —, suas espessuras eram suficientemente finas de forma a permitir o fluxo
das cargas, e assim o aterramento foi suficiente para compensar o excesso de cargas positivas

induzido durante a analise.

Amostra Espectrometro
A
KE
EVAC
s
hv n

Banda de Conducio
= E.

Banda de Valéncia

BE

Figura 14: Diagrama de bandas do sistema formado pela amostra e pelo espectrometro. Na representacio,

€ mostrada a relaciio entre a energia dos raios-X e os demais parametros da equacio de Einstein.

A producido dos raios-X se dd pelo bombardeamento de alvos (anodos) com elétrons
altamente energéticos, provenientes de um filamento aquecido (Figura 15). A energia
transferida para o alvo dessa maneira ocasiona transi¢des eletronicas nos seus niveis internos,
e a sua posterior desexcitacao produz os fétons desejados para a andlise. Para fontes de Al e
Mg, empregadas no aparato utilizado nos experimentos, aproximadamente metade dos raios-
X produzidos sdo K, [56], resultado das transi¢cdes do nivel 2p para o 1s. Existem outras
linhas caracteristicas geradas nesse processo, resultado de excitacdes dos elétrons no nivel 2p,
além da radiacdo de freamento (“Bremsstrahlung”). Porém, nenhuma delas interfere
significativamente no processo de deteccdo. A producdo de elétrons de alta energia,
ocasionada pelo bombardeamento do dnodo, pode causar danos e aquecer a amostra. Para
evitar esse efeito, € colocada uma fina camada de Al em frente ao dnodo, de modo a reter

esses elétrons. Foi utilizada, nos presentes experimentos, uma fonte de raios-X
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nao-monocromatizada, com energia dos fétons de 1253,6 eV e largura de linha 0,7 eV no caso

do Mg, e 1486,6 ¢V ¢ 0,85 eV no caso do Al.

— —
- elétrons 7
\J_: - o
7

aquecedor

catodo anodo

Figura 15: Representaciio do processo de producio de raios-X pela fonte. Os elétrons arrancados do

catodo colidem com o 4nodo e provocam a emissiio de raios-X. Adaptado de [57]

O espectro de fotoemissdo € construido a partir das medidas de KE dos elétrons que
chegam ao detector. Em um espectro de XPS tipico, os picos correspondem aos elétrons
ejetados do material sem sofrer colisdes até a deteccdo, i.e., que ndo perderam energia ao
atravessar a amostra analisada. As caudas adjacentes aos picos representam os elétrons que de
alguma forma perderam energia no caminho, apresentando uma maior energia de ligacdo
aparente e constituindo o fundo do espectro. Os picos estdo associados aos niveis quanticos
dos atomos de maneira bastante especifica, possibilitando a caracterizagdo do sistema
analisado. Muitas vezes, porém, o valor absoluto de BE nao € de grande interesse, mas sim os
deslocamentos de energia que ocorrem em um mesmo pico. Esse fato indica mudangas no
ambiente quimico do material, isto €, como se ddo as ligagdes entre seus elementos
constituintes. A Figura 16 mostra um exemplo desse efeito para o pico de Si 2p, onde o

deslocamento pode distinguir os diferentes compostos de Si.
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Intensidade
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Figura 16: Deslocamento em energia do pico Si 2p de 99,15 eV para 1034 eV, indicando as presenca de
SiO,. Adaptado de [56].

A Lei de Beer-Lambert descreve o processo de espelhamento ineldstico de acordo com

a seguinte expressdo de decaimento exponencial:

I(x) = Io_e_(l(KE,Z).cose> (16)

onde x é a profundidade da qual foram emitidos os elétrons, A é o caminho livre médio
inelastico, que depende do nimero atdmico do material analisado (Z) e da energia cinética do
fotoelétron (KE), 6 é o angulo entre a normal da amostra e o eixo de deteccdao e Iy € a
quantidade de elétrons emitidos por um material infinitamente espesso.

O caminho livre ineldstico A corresponde a profundidade da camada, junto a superficie
da amostra, da qual aproximadamente 63% dos fotoelétrons de um determinado pico sdo
originados. Analisando o comportamento exponencial dado pela equacdo 16, percebe-se que
as probabilidades de contribui¢do estdo associadas a valores inteiros de A, sendo 23 % dos
elétrons detectados provenientes da camada entre A e 2A, € 5 % entre 2A e 3\, como mostra a
Figura 17. Em geral, a equagdo ¢é resolvida utilizando-se valores de
A previamente determinados para vérios materiais e energias de fotoelétrons. Com base no
livie caminho médio ja determinado para vdrias energias de fotoelétrons e elementos
(Figura 18), observa-se que o valor de A estd entre 1 e 3 nm nas energias de interesse,
implicando em uma profundidade de anélise entre 3 € 9 nm. Outro corolério da lei de Beer-

Lambert € a dependéncia no angulo de detec¢do, dado pelo fator cos 8 presente no expoente.
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Quando o experimento é feito em angulo normal a amostra, obtém-se uma medida em

maxima profundidade. Em a4ngulos mais rasantes, a anélise € mais sensivel a superficie. Esse

€ o principio bésico da espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X resolvida em

angulo (ARXPS). Trata-se de uma variante da técnica de XPS, que permite obter informagdes

a respeito da distribuicdo em profundidade dos elementos e compostos analisados, além de

possibilitar medidas de espessura.
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Figura 17: Grafico mostrando a probabilidade de escape inelastico em funcdo da profundidade de emissao

do fotoelétron, de acordo com a lei de Beer-Lambert. Os valores percentuais de contribuicio para

A, 2\ e 3A estio indicados pelas flechas.
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Figura 18: “Curva universal” do caminho livre inelastico, onde cada um dos pontos representa uma
medida individual. Adaptado de [58].
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O aparato experimental do XPS deve ser mantido em pressdes na faixa do ultra-alto
vacuo. H4 3 razdes para isso: i) alguns componentes do sistema devem permanecer nessa
pressdo para se manterem em bom funcionamento; ii) evitar o espalhamento dos elétrons
antes da detecgdo; e iii) evitar a contaminagdo da amostra. Como indicado na Figura 19,
representando o equipamento utilizado nas medidas de XPS no Laboratério de Superficies e
Interfaces Sélidas do IF-UFRGS, essa pressdo € alcancada através de um sistema composto de
bombas turbomoleculares, uma bomba idnica e uma sublimadora de titanio. O porta-amostras
¢ disposto sobre um manipulador, que permite movimentos nas 3 dire¢des, e ainda possibilita
rotacdes em torno do eixo que corta o plano formado pelos eixos da fonte de raios-X e do
analisador. Além de posicionar a amostra pra andlises de espalhamento de ions, esse “giro”
torna possivel a modificacdo do angulo de detec¢dao em relagdo a normal da amostra, que € a

base dos experimentos de ARXPS.

Analizador de

Energia
Raio X
Admissdo ima
de amostras
Camara de i i I -
andlise 53 | e | g1 |
10" mbar Amostra — .
Espectrémetro
de massa

| e |
Sublimador
de Ti —t— \

o Bombas
i Turbo-moleculares

Bomba

Iénica

| —

Figura 19: Representacio do equipamento de analise de superficies do laboratorio de Superficies e
Interfaces Solidas do IF-UFRGS.

Para o processo de detecc@o e andlise de energia dos elétrons, foi usado o analisador
de energia do tipo hemisférico (CHA — Concentric Hemisferical Analyser), da empresa alema
Omicron (modelo EA125 SPHERA). O processo consiste em permitir a passagem de elétrons

com determinadas energias. Tal selecdo é feita através de um potencial eletrostitico de
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dispersdo entre as calotas do aparelho. Passando pelo analisador, os fotoelétrons chegam a um
contador do tipo channeltron. Nesses dispositivos, o choque dos elétrons primdrios com suas
calotas provoca a geragcdo de elétrons secunddrios, que sdo acelerados por um potencial de
2 kV (Figura 20). No final do processo, o nimero de elétrons é multiplicado por um fator de
até 10°%. A seguir, o sinal é detectado e registrado. A geracdo do espectro se dd em vdrios
passos. Em cada um deles, sdo contados os fotoelétrons em um determinado intervalo de

energias.

Elétron
Primario

Elétrons Channeltron
Secundarios

Figura 20: Representacio do processo de multiplicacio de elétrons dentro do channeltron. O sinal original

¢ multiplicado pela geracao de elétrons secundarios, resultantes do choque com as calotas do dispositivo.

A técnica de XPS foi utilizada para investigar mudancas de composi¢ao e ambiente
quimico das estruturas Al,03/Ge apds diferentes processamentos térmicos. Em particular, foi

dada atencd@o ao ambiente quimico do Ge.

2.2.3 Analise por Espalhamento de fons

Em uma andlise por espalhamento de {ons, estamos interessados na interacdo dos
projéteis com um dado material por meio de colisdes. Como resultado dessa interacdo,
diversos fendmenos ocorrem. Valendo-se de instrumentacdo e referencial tedrico adequados,
eles podem fornecer informagdes a respeito das propriedades da amostra analisada. Tais
investigagdes sdo realizadas com feixes de ions monoenergéticos com massa conhecida que,
ao incidirem sobre a superficie de um material, sdo espalhados e t€ém sua energia registrada. A
geometria do experimento constitui um fator importante, sendo caracterizada pelo angulo
entre a direcao do feixe incidente e o eixo de deteccdo. Um arranjo experimental desse tipo €

mostrado na Figura 21. A seguir, serdo introduzidos alguns conceitos fisicos necessarios para
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a interpretacdo dos dados coletados durante processo de espalhamento. A teoria aqui
desenvolvida serd usada para explicitar as diferencas entre as técnicas de espalhamento

operando em intervalos de energia distintos, que serao tema das proximas secoes.

Detecto”
D) .

v
,//\* :
N Q’ 6

*

Feixe
de fons

\_Amost'a

Figura 21: Representacio de um arranjo experimental tipico para experimentos com espalhamento de

ifons. No desenho, sao representados o feixe de ions, os parimetros da geometria (dngulos 6 e ¢) e o

detector, caracterizado pelo Angulo solido Q.

Se assumirmos que o espalhamento ocorre na superficie da amostra, o unico
mecanismo responsavel pela perda de energia € a transferéncia de momentum para o atomo-
alvo. Supondo uma colisdo eldstica entre duas particulas, o problema pode ser resolvido
aplicando conservagdo de energia e momentum. Tal modelo tem validade na medida em que a
energia do feixe ndo for grande o suficiente para desencadear reacdes nucleares, mas for
muito maior do que a energia de ligacdo dos dtomos do alvo. A razdo entre a energia do
projétil antes e depois da colisdo é chamada fator cinematico (K). Levando em conta as

suposicdes do modelo, temos a seguinte expressao [56]:

2
Ey \/m% —m3.sin? 0 + my.cos 0
K=—= (17)
Eg mq+my

Podemos verificar que o fator cinematico depende da massa do ion incidente (m;), do
elemento alvo (m;), e do angulo de espalhamento (0). Como sabemos qual é geometria do
experimento e a massa do fon incidente, essa equacao nos permite identificar quais elementos

estdo presentes no material analisado. A medida que a massa do alvo aumenta, diminui o
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momentum transferido, e Ef tende assintoticamente a E,. Isso significa que melhores
resolucdes em energia nas técnicas de espalhamento sao obtidas para elementos mais leves.
Outro aspecto que deve ser levado em conta no espalhamento de ions é a se¢do de
choque. Como podemos ver na Figura 21, as particulas retroespalhadas sao coletadas por um
detector que compreende um pequeno angulo sélido, tipicamente menor que 107 sr. Pode-se
estabelecer uma relacdo entre o nimero de fons que chegam ao detector e a quantidade do

elemento alvo presente na amostra por meio da seguinte equagao:

do
A= piAfoE.Q (18)

com A correspondendo ao nimero de ions coletados. p; é a densidade do elemento i na
amostra, Ax € a espessura da amostra, & € a eficiéncia de detec¢do, N é o nimero de fons
incidentes e do/dQ € a secdo de choque diferencial de espalhamento. A secdo de choque de
espalhamento pode ser entendida como a drea efetiva que cada dtomo representa para o
processo de colisdo, sendo determinada a partir do potencial envolvido na colisdo fon-alvo.
Para modelar essa interacdo, leva-se em conta tanto a energia do feixe quanto as propriedades
do sistema estudado.

Se considerarmos uma colisdo elastica entre dois dtomos, na qual apenas a forca
Coulombiana atua e ndo hd recuo do dtomo alvo, obtemos a secao de choque diferencial de

espalhamento Rutherford:

(19)

do (zlzzez)z 4

de  \ 4E, sin* @ 2
1- My sin@
My

onde Z; e Z, sdo os nimeros atomicos do projétil e do alvo, respectivamente, e e é a carga
elementar. A suposi¢do de que o potencial coulombiano descreve bem a interagdo entre as
particulas somente € valida para experimentos realizados com feixes de fons altamente
energéticos, na faixa dos MeV (ver secdao 2.2.3.1). Nesse caso, temos colisdes nucleares
elésticas, onde € desprezivel a blindagem exercida pela nuvem eletronica. Para experimentos
realizados em energias mais baixas, € necessario acrescentar ao modelo termos que déem

conta desse efeito. Tais sistemas sdo descritos por meio de uma fun¢do de blindagem, que
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multiplica o potencial coulombiano. A se¢do de choque de espalhamento no intervalo de
energias entre 10 e 20 keV (faixa dos experimentos de espalhamento com feixes de média-

energia, ver se¢do 2.2.3.2) é dada pela seguinte expressio (59):

2
lezez
do _ 4E

dg sin4g.Vb

(20)

onde Vg € o potencial blindado, que € independente do angulo e tem valor proximo de 1.

Ao penetrar em um material, uma particula interage com os atomos do alvo de forma a
perder gradativamente sua energia inicial. Tal efeito é deve ser levado em conta na
interpretacdo de um espectro de espalhamento de ions. Usualmente, os mecanismos que
ocasionam essa perda de energia sdo divididos em dois grupos, que estdo representados na
Figura 22:

a) Poder de freamento eletronico: perda de energia resultante da colisdo ineléstica do

ion com da nuvem eletronica, dominante em energias intermedidrias (entre 50 e
200 keV).
b) Poder de freamento nuclear: perda de energia devido as colisdes eldsticas com os

ntcleos dos dtomos do alvo, dominante em baixas energias.
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Figura 22: Grafico mostrando a dependéncia na energia dos freamentos nuclear e eletronico.

O poder de freamento € definido como a perda média de energia por unidade de

comprimento percorrida pela particula. Formalmente, temos a seguinte expressao:
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] AE _ dE
Limpx_,o % dX (E) 2D

onde a variacdo de energia AE sofrida pelo ion que atravessa um comprimento Ax do material
¢ tomada no limite tendendo a zero. Para feixes com energias superiores a algumas centenas
de keV’s, a perda de energia ¢ modelada com boa acuricia pela formula de Bethe. Em
energias menores, contudo, ndo hd expressao analitica para a perda de energia, € numerosos
estudos sdo realizados para calcular valores correspondentes a sistemas especificos. O modelo
semi-empirico proposto por Ziegler, Biersack e Littmark — chamado freamento ZBL — é o
mais usado nessas aplicagdes e estd implementado no programa SRIM [60].

Por fim, como resultado das sucessivas colisdes que uma particula sofre ao atravessar
um material, o processo de perda de energia estd sujeito a flutuacdes estatisticas. Assim, apos
percorrerem determinada distancia dentro da amostra, particulas inicialmente idénticas
apresentam discrepancias que se expressam em um alargamento de sua distribuicdo de
energia. Esse fenomeno € chamado de straggling, e tem implicacbes importantes em
experimentos de espalhamento de fons na medida em que o alargamento da distribui¢ao de
energia aumenta a incerteza dos resultados. Isso acarreta perda de precisdo na determinacdo
das massas e da escala de profundidade do elemento alvo. De acordo com o regime de
espalhamento verificado na andlise, sdo usados diferentes modelos para descrever essas
flutuagdes estatisticas. Para ions de altas energias, a aproximacgdo de Bohr para o straggling,
que ndo leva em conta a energia do projétil, constitui um bom modelo, sendo expresso

matematicamente da seguinte forma:

0% = 41n(Z,e?)’NZ,t (22)

onde N e t sdo a densidade e espessura do elemento alvo, respectivamente. Contudo, para
energias mais baixas, € necessdaria uma corre¢cdo ao modelo de Bohr, de forma a incluir a
contribuicdo das ligacdes eletronicas, que diminuem sensivelmente o straggling em relagao

aos valores calculados pela equacgdo 22. Esse fator € considerado pelo modelo de Chu:

E
Q¢ =H (M—l, ZZ) Q3 (23)

A inclusdo do termo H, com dependéncia na energia, dd conta dos desvios no straggling de

Bohr verificados em baixas energias e também para elementos-alvo de grande massa.
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2.2.3.1 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

Na técnica de RBS, € utilizado um feixe de fons de alta energia, em uma faixa que
compreende desde centenas de keV até alguns MeV. Tal técnica estd baseada no
espalhamento cldssico exercido por um campo de forca coulombiano, do qual se deriva a
secdo de choque de espalhamento Rutherford, mostrada na equagcdo 19. De forma a obter
feixes de ifons com as altas energias requeridas para esse tipo de experimento, o tipo de
acelerador de particulas mais comumente usado em RBS é o gerador Van de Graaff. As
colunas do acelerador e o terminal de alta energia sdo envoltos por um tubo de gas, visando a
isolar eletricamente o sistema. A coleta dos dados € feita geralmente por meio de detectores
semicondutores do tipo barreira de superficie.

A Figura 23 mostra uma representa¢io do processo de andlise por RBS, onde um feixe
com energia Ey incide sobre um filme sélido contendo os elementos A e B. As particulas
retroespalhadas pelo alvo adquirem energias Ex ou Ep, de acordo com o elemento-alvo. As
energias inicial e final do fon sdo relacionadas pelo fator cinemético (equagdo 17), permitindo
a determinagdo de sua massa e, consequentemente, a identificagdo do elemento presente na
amostra. Como resultado desse célculo, a escala de energia do espectro pode ser convertida
em uma escala de massas. Outra informacdo importante dada pela técnica € a distribuicdo em
profundidade dos elementos. Apenas uma pequena fracao do feixe € espalhada por 4tomos da
superficie. O restante das colisdes ocorre em camadas mais profundas do material. Nesse
caso, as particulas detectadas originam sinais com valores menores do que KyEy, devido a
perda de energia por outros mecanismos, descritos na secdo anterior. Se levarmos em conta o
poder de freamento do material na faixa de energia da andlise, pode-se transformar a escala de
energia em escala de profundidade e, a partir dela, determinar o perfil distribuicdo dos

elementos e mesmo a espessura de um dado filme.



37

A mais pesado que B

Filme E
d i
Sadlido — g}

Gl .

E~KE  E=KE,

_ 'Escala
K.E, H.E de energia
hEs-era 3
Wlassa A Waska B de massas
- _ Escaa
Protundidads Frofundidace de profuncidace

Figura 23: Representacio simplificada de um espectro de RBS correspondente a um sélido contendo os

elementos A e B.

Por fim, essa técnica ainda possibilita obter informacdes a respeito da concentracido de
um elemento dentro da amostra. A expressao da se¢do de choque de espalhamento Rutherford
aponta para uma dependéncia no nimero atdmico. Baseado nesse fato, pode-se deduzir a

seguinte expressao:

Ny Qa (:11_:2) A 24
s 0s(gg),

7z

Aqui, € estabelecida uma relacdo entre a quantidade de particulas retroespalhadas pelos
elementos A e B (Na e Np, respectivamente), com as quantidades desses elementos (Q) e suas
respectivas se¢oes de choque (do/d€2). A equacgdo 24 pode ser utilizada de duas maneiras.
Primeiro, pode-se extrair a concentraciao absoluta de um elemento, desde que tenhamos uma
amostra-padrao de concentragdo conhecida. Nesse caso, ¢ importante manter as mesmas
condi¢des experimentais, como geometria do experimento e nimero de particulas incidentes.
Outra informacdo que essa expressdo pode nos fornecer € a concentracido relativa dos

elementos. Para tal aplicacio ndao é necessdrio o uso de um padrdo, visto estarmos
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interessados somente na razdo Qa/Qg, pela qual é obtida a estequiometria de um dado
material.

Na presente dissertacdo, a técnica de RBS foi utilizada para descobrir em qual
condicdo, entre as diversas testadas para a deposicdo de filmes de Al,O; por magnetron
sputtering reativo, se produziu um filme estequiométrico. Os detalhes desse experimento e
seus resultados estdo descritos no capitulo 3. Anélises foram realizadas no acelerador de ions
HV Tandetron de 3 MV do Laboratério de Implantacdo I6nica da UFRGS, nas seguintes
condicdes: feixes de fons de He* com uma energia de 1 MeV, corrente média de 10 nA/cm? e

angulo de detecgdo de 165°.

2.2.3.2 Espalhamento de ions de médias energias (MEIS)

A técnica de MEIS € baseada, essencialmente, nos mesmos principios fisicos do RBS.
Sdo necessdrias algumas modifica¢des na secdo de choque de espalhamento (ver equacao 20),
bem como nos modelos para o poder de freamento e straggling, em virtude de serem
utilizados feixes de fons com energias significativamente menores (entre 40 e 400 keV).
Contudo, a principal diferenca entre os dois métodos consiste nas oferecidas pela
instrumentacdo do MEIS. O uso de um feixe de ifons de menor energia ocasiona perda na
profundidade da andlise, com o limite ficando em torno de 20 nm. Mas também possibilita
que as particulas possam ser defletidas por um potencial eletrostitico, aumentando
consideravelmente a resolu¢do em energia. Esse € o principio de funcionamento do analisador
de energias toroidal usado para a detec¢do em experimentos de MEIS (Figura 24). O sistema €
composto de dois eletrodos toroidais paralelos entre si, que possibilitam medir um intervalo
angular de espalhamento de 20° simultaneamente. O potencial aplicado entre os eletrodos
deflete os fons de tal maneira que apenas aqueles com determinadas energias conseguem
emergir do outro lado do dispositivo. Dessa forma, esse mecanismo € responsavel por
selecionar a energia das particulas analisadas. Na saida dos eletrodos, € posicionada uma
placa de microcanais, com fendas de entrada de aproximadamente 25 pm de didmetro. Essa
placa € submetida a uma diferenca de potencial visando a coletar os ions espalhados para o
sistema de deteccdo, a tensdo sendo escolhida de maneira a obter o melhor ganho possivel de

energia.
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Figura 24: Analisador de energia toroidal usado em analises de MEIS. Adaptado de [61].

Um elemento fundamental para medidas em MEIS € um sensor sensivel a posicao
bidimensional, mostrado na Figura 25, que permite determinar em qual angulo as particulas
retroespalhadas sdo detectadas. O aparelho consiste em dois conjuntos de eletrodos
triangulares, interligados entre si por circuitos r-c. Os tridngulos das extremidades sdo ligados
a quatro pré-amplificadores (indicados pelas letras A, B, C e D). A carga recebida por cada
um desses amplificadores, resultante de particulas incidindo sobre o detector, indica a posi¢ao
de espalhamento. Esse sistema de deteccdo oferece resolucdo em energia de 120 eV,
significando resolu¢do em profundidade subnanométrica para filmes com espessura menor
que 10 nm [59]. Para filmes mais espessos, a resolucdo € seriamente afetada devido ao
straggling. O processo de andlise gera um espectro tridimensional (Figura 26) que inclui,
além da energia e contagem de particulas - comuns ao RBS -, a informagao relativa ao angulo.
Esta técnica foi usada para determinar a distribuicdo do Ge nas estruturas Al,O3/Ge. Para este

fim, foi utilizado um feixe de fons H" de 100 keV com angulo de espalhamento de 120°.
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Figura 25: Fotografia do detector sensivel a posicao bidimensional [59]. A carga € dividida entre os quatro

pré-amplificadores, representados pelas letras A, B, C e D.
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Figura 26: Espectro 3D de MEIS de um filme HfO, depositado sobre um substrato de Ge, obtido por feixe

de H*. O terceiro eixo ¢ representado pelas cores dos pontos, correspondendo a um niimero de contagens.
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2.2.3.3 Espalhamento de ions de baixas energias (LEIS)

A técnica de LEIS constitui uma ferramenta dnica em termos de sensibilidade as
caracteristicas composicionais e estruturais da superficie de um material. O intervalo de
energias no qual o LEIS € realizado se encontra entre 500 eV e 10 keV. O processo de
neutralizacdo é chave para a compreensdao do espalhamento nesse regime de operagdo,
ocorrendo quando os fons interagem com a superficie do material e causam alteracdes em sua
configuragdo eletronica. Nessas baixas energias, somente os ions espalhados pela primeira
camada atdmica possuem probabilidade considerdvel de ndo sofrerem neutralizacdo. Como o
processo de coleta das particulas se da por meio de um sistema de sele¢do que utiliza campos
elétricos e magnéticos — ver a descricdo do analisador de energia do XPS na se¢do 2.2.2 -, as
particulas neutras nao sao detectadas. Assim, a andlise é extremamente sensivel a superficie
da amostra. Para potencializar essa seletividade, sd@o usados feixes de fons de gases nobres
(He*, Ne*, Ar"), que apresentam alta probabilidade de neutralizacio em baixas energias
(aproximadamente 95% dos ions espalhados na superficie sdao neutralizados). Nossos

experimentos de LEIS foram realizados com feixes de fons de He* com energia de 1 keV.

2.2.4 Analise por Reacoes Nucleares

Quando um fon incide sobre um determinado material, com energia suficiente para
romper a barreira coulombiana dos nucleos atomicos, ele é capaz de desencadear reacdes
nucleares. Nessa situacdo, a particula € capturada e forma um nudcleo composto, altamente
excitado, que pode decair de varias maneiras, como mostra o exemplo da Figura 27. De
acordo com a energia do feixe e o nucleo alvo, pode-se verificar a producdo de prétons,
particulas alpha, néutrons ou mesmo emissao de raios-gama. A técnica de andlise por reacdes
nucleares consiste em relacionar o produto dessas reagdes com a concentracdo de um is6topo
de interesse, sendo que a escolha do feixe de ions incidente é feita de forma a induzir uma
reacdo especifica. A técnica € limitada a elementos leves (Z < 15), pois a medida que os
nicleos aumentam a carga, a ruptura da barreira coulombiana exige feixes com energias
muito altas, impraticiveis para os aceleradores usualmente empregados nas andlises. A

notacao usual para esse tipo de reacao é:

AZ (Al 7A3) A4
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onde A; € o projétil incidindo sobre a amostra, A, € o alvo presente no material analisado, Az
o produto da reacdo (particula detectada nos experimentos), € A4 o nuicleo residual, que em

geral permanece na amostra apés a reagao.

Produtos da

80 19F Reacgdo
) a, 15N
p Nucleo
—_— 18
Alvo P, **0
n, 18F
~ 106 segundos etc.

Figura 27: Representacio de um processo de reacio nuclear induzido por feixe de ions. E tomada como
exemplo a reaciio entre um proéton e o isétopo '*0, onde ha formacdo de um niicleo intermedisrio. No fim,

sao indicados possiveis produtos resultantes de seu decaimento.

As andlises por reacdo nuclear permitem obter informagdes tanto a respeito da
concentracdo absoluta dos isétopos quanto sobre sua distribui¢do em profundidade dentro da
amostra. A relacido dessas grandezas com as particulas detectadas é estabelecida por meio da
curva de secdo de choque da reacdo, especifica para cada conjunto de fons-alvo-produtos. A
Figura 28 mostra a curva de secdo de choque da reacdo '*O(p,a)’N como funcio da energia
da particula incidente. Cabe ressaltar que esse processo de espalhamento depende também do
angulo. Porém, a proximidade entre as curvas obtidas para os angulos de espalhamento de
135° e 90° demonstra a isotropia da reacao nesse intervalo. Pode-se perceber um aumento na
secdo de choque a medida que a energia do feixe aumenta. Este fato pode ser explicado pela
maior probabilidade das particulas romperem a barreira coulombiana do niicleo de '*O,
aumentando a probabilidade de ocorréncia da reagdo nuclear. Neste trabalho, estamos
interessados em duas regides da curva de sec@o de choque: platds e ressonancias estreitas. Os
platds sdo usados para a determinacdo da concentracdo total, e as ressondncias estreitas

possibilitam a construcdo de perfis de concentracao.
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Figura 28: Curva da secio de choque diferencial da reacio nuclear *0(p,a)"*N. O platd e a ressonancia

estreita, usados nas analises, estao indicados.

2.2.4.1 Anadlise por reacoes nucleares (NRA)

Como ja dito, a determinacdo da concentragdo total de um elemento dentro da amostra
utiliza o platd da curva de secdo de choque. Nessa condi¢do, a perda de energia que o feixe
sofre ao penetrar no material analisado ndo acarreta mudangas significativas na secdo de
choque. Ou seja, a probabilidade da reacdo nuclear ocorrer se mantém praticamente constante.
Assim, o sinal detectado durante o experimento € proporcional a quantidade total do is6topo
de interesse na amostra. Essa técnica foi usada para determinar a quantidade total de 80 nos
filmes dielétricos estudados, para a qual foi empregado um feixe de 730 keV gerado no
acelerador Tandetron (mesmo usado nos experimento de RBS), de forma a produzir a reac@o
nuclear "*0(p,@)'°N no inicio da regido de platd (ver Fig. 28). A andlise consiste em integrar
o pico de particulas a detectadas (Figura 29), e comparar esse resultado com aquele obtido
para uma amostra padrido, que possui densidade superficial conhecida. No caso de nosso

. . . .1 . . ~
experimento, foi usado um filme de Si 802 crescido termicamente, com concentracdo de

3,41><1016 dtomos '*0/cm?>.
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Figura 29: Pico de particulas a detectadas para a reaciio *O(p,a)"°N ocorrendo em energias em torno da
regiao do platé da curva de secao de choque. No detalhe, é mostrado o arranjo experimental usado nos

experimentos de NRA.

Dois aspectos da configuracdo experimental do NRA (Fig. 29) sao fundamentais para
a otimizacdo da andlise. Primeiro, o angulo entre a normal da amostra e o feixe incidente
determina a espessura efetiva que o fon percorre dentro do material. Isto é, um ponto de
profundidade x em relagdo a superficie é alcancado somente depois de atravessar uma
espessura corrigida pelo angulo de desvio em relagdo a incidéncia normal (y = x / cos 0).
Assim, o aumento desse angulo melhora a resolucdo em profundidade da técnica. Em nossos
experimentos, foi usado um detector de estado sélido tipo diodo de 1200 mm? da empresa
ORTEC, com o angulo 0 fixado em 30°. Outro elemento importante é a camada de Mylar
aluminizado de 10 um, disposta em frente ao detector. Esse material tem a func¢ao de filtrar o
sinal e diminuir as contagens de fundo do espectro, impedindo a deteccdo de proétons
retroespalhados com energias menores que 693 keV, mas permitindo a passagem de particulas
a de 3,4 MeV, de acordo a projecdo de alcance mostrada na Figura 30. A combinacao dessas
condi¢des experimentais faz com que a sensibilidade do NRA seja da ordem de

10" étomos/cmz, equivalente a um milésimo de monocamada [62].
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Figura 30: Projecao do alcance de particulas na folha de Mylar em funcfo de sua energia de incidéncia.

Adaptado de [63].

2.2.4.2 Anadlise por reacdo nuclear ressonante (NRP)

A técnica de NRP, também conhecida como Perfilometria por Reacao Nuclear, faz uso
das ressondncias estreitas e isoladas, presentes nas curvas de secdo de choque das reacdes
nucleares. Tem por objetivo construir o perfil de concentracdo de um isétopo conhecido. O
principio da técnica € ilustrado na Figura 31. Quando o feixe incidente possui a mesma
energia da ressonancia (Er), apenas a superficie da amostras € analisada. Isso ocorre porque,
em energias muito proximas a Eg, a probabilidade de ocorréncia da reacdo € ordens de
grandeza maior do que em energias um pouco acima ou abaixo de Er. Ao aumentarmos a
energia do feixe, a andlise € realizada em uma camada mais profunda, pois as particulas s6
alcangcam Egr apés percorrerem uma determinada distancia dentro da amostra € perderem
energia na interacdo com o material. Se o processo for repetido sistematicamente, com
aumentos gradativos na energia do feixe de fons, o conjunto dos dados permite obter a
distribuicdo em profundidade do elemento de interesse. Os detalhes experimentais e os

fundamentos tedricos que embasam o método serdo desenvolvidos a seguir.
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Figura 31: Ilustracao explicativa da técnica de NRP. As setas indicam a posicao e a energia do feixe, com
destaque para o ponto de ocorréncia da reacdo. A medida que a energia da particula incidente aumenta

(indicada pela altura das setas) em relacio a Eg, a amostra é analisada em uma fatia mais profunda.

Para determinar os perfis de concentracio do isGtopo '*0, foi utilizada a ressonincia
estreita da curva de se¢do de choque da reacao 18O(p,OL)ISN em 151 keV (Fig. 28), com os
prétons sendo gerados por um acelerador do tipo single-ended de 500 kV. O uso dessa
ressonancia € vantajoso, em relagdo as outras ressonancias possiveis nessa reac¢do, por duas
razdes: 1) o poder de freamento (dE/dx) € grande nessas energias, apresentando um maximo
em ~100 keV; i1) a largura em energia da ressonéncia (I') é bastante estreita, da ordem de 100
keV. Esses dois fatores combinados permitem que as andlises sejam feitas com resolu¢ao em
profundidade subnanométrica [64]. Os experimentos foram realizados com uma configurag¢ao
muito semelhante aquela mostrada na Fig. 29, mas nesse caso a camada de mylar colocada
sobre o detector foi de 6 um, de forma a impedir a detec¢do de prétons retroespalhados com
energias menores que 151 keV. O uso da reagdo 7TAl (p,y) i para a determinar o perfil de
concentracdo do Al nas amostras possui uma diferenca fundamental em relagdo ao caso
anterior: a producdo de raios-gama (y). Nessa situacdo, o detector de estado sdlido deve ser
substituido por um cintilador BGO, como mostra a Figura 32a. Em nossas medidas, usamos a
ressonancia em 404,9 keV na curva de excitagdo (Fig. 32b), que possui alta intensidade e é

bastante estreita (I' < 40 eV). Os f6tons produzidos t€m energia igual a E,=7,3 MeV [65].



47

(a) tb)

60"

1]

Detector (BGO)

Amostra \ - {
.r" Miuv

3262 hav ] |

Y : ‘ 0 s |

1) XL A
7,3MeV

t
1958 av L .] 5
s AL

150 04 iso 400
Baam  Cnergy (kav)

o
o
Y ray counls
=

&

p
404,9 keV

w
1

"~
a

&

Figura 32: (a) Arranjo experimental de NRP para a determinacao de perfis de Al. O cintilador BGO
substitui os detectores de estado sélido, de forma a detectar os raios-y. (b) Curva de excitaciao da reacio

Al (p,y) 2*Si produzida por um alvo fino. Adaptado de [65].

Os dados de um experimento de NRP sdo organizados em uma curva de excitagio, que
mostra o nimero de contagens do produto da reacdo em questdo (particulas-ot ou raios-y no
presente trabalho) em fun¢do da energia do feixe incidente. Nela esta contida toda informacgao
a respeito da distribuicdo em profundidade do isétopo de interesse. A partir de uma descri¢cao
tedrica adequada do processo de reagdo nuclear, é possivel estabelecer a correlagdo entre a
curva de excitacao e o perfil de concentracao. Quando a distribui¢ao de um isétopo se estende
a espessuras pequenas, abaixo de 1 um, a perda de energia que os ions sofrem ao interagirem
com o material € muito pequena em comparacdo a energia do feixe (AE « E). Essa
aproximacdo para pequenas perdas de energia € valida em nossos experimentos, tendo em
vista que as distribui¢des analisadas ndo ultrapassam 20 nm. Nessas condicdes, a curva de

excitacdo é dada pela seguinte expressao [66]:

N(E) = noQ8on, (E) * h(E) * Yo knf™™ (E) (25)

onde ng € o ndmero de prétons incidentes, o angulo sélido do detector e & a eficiéncia de
deteccao. Esses 3 parametros funcionam como constantes de ajuste dimensional. A forma da
curva de excitacdo (N(E)) € resultado do produto convolutivo® (indicado pelo simbolo *) das

componentes com dependéncia em energia. 6,(E) representa a curva de secao de choque na

® O produto convolutivo é definido como:

FO)*g) = [ flx—xNg() = [ glx —x)f(x)
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reacdo nuclear. Ressonancias estreitas e isoladas (I' < 200 eV) sdo descritas pela lei de Breit-

Wagner [67]:

E 2
0 .
(3) +E-Ew)?

Onr (E) = Tnr

onde 1, é a intensidade total da ressonincia utilizada. E possivel perceber que a equagio 26
tem a forma de uma Lorentziana centrada em Eg. h(E) é a funcdo de dispersao instrumental,
que contabiliza tanto os efeitos de alargamento intrinseco do feixe quanto a dispersdo
ocasionada pelo movimento térmico dos dtomos no material analisado, sendo determinada
pela temperatura da amostra e pela estabilidade do acelerador. Os fatores h(E) e I', juntamente
com o straggling, determinam a resolu¢do em profundidade da medida.

Por ultimo, o termo dentro do somatério é composto por duas fungdes. O espectro de
colisdes £ "(E) é a secdo de choque para a perda de uma determinada quantidade de energia
durante uma colisdo simples entre fon e elétron, dependendo de detalhes dos niveis
eletrOnicos de energia do alvo e caracteristicas do feixe. Contudo, foi demonstrado que a
expressao para o espectro de colisdes mostrada a seguir, correspondendo a uma aproximagao
para elétrons quase-livres, constitui um bom modelo para o cédlculo das curvas de excitagao

[68]:

1

*1 —
f (AE) - (AE)Z

(Emin <AE < Emax) (27)

onde E..x € a maxima energia transferida durante uma colisdo, ocorrendo em colisdes ion-
elétron frontais. E,, € uma correcdo do modelo de espalhamento de elétrons livres (no qual
Enin deveria ser zero), de modo a incluir os efeitos do poder de freamento e straggling [67].
As autoconvolucdes do espectro de colisdes tém seu peso dado pelo coeficiente k;,, de acordo

com a seguinte equagao:

k, = ’"TT Jy e ™ C(x)dx (28)

onde n é o nimero de autoconvolucdes € m o nimero médio de interagdes de perda de energia
por unidade de comprimento. C(x) € a distribui¢do de profundidade do nuclideo de interesse,

informagdo desejada em uma anélise de NRP.
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A natureza estatistica do processo de perda de energia impede que C(x) seja isolado na
equagao 28. Assim, para obter os perfis de concentracdo, a curva de excitacdo deve ser
simulada de acordo com o modelo exposto na equagao 25. O procedimento consiste em supor
o perfil de concentragdo do elemento em questdo e usa-lo para calcular a curva de excitagao.
Se a curva tedrica fizer um bom ajuste da curva experimental, o perfil € validado. Caso
contrério, o perfil deve ser ajustado até que os desvios sejam corrigidos (Figura 33). Este
processo ndo € univoco: a simulacdo pode gerar um perfil bem ajustado aos dados, mas que
nao corresponde a real composi¢do da amostra. Suposicdes plausiveis a respeito do material
analisado evitam o problema, sendo que a inclusdo de dados provenientes de técnicas de
caracterizacdo complementares aumenta consideravelmente a exatiddo dos perfis de
concentracdo. As simulagdes foram realizadas por meio do cdédigo numérico FLATUS,
desenvolvido por Pezzi [69], que calcula numericamente o valor dos coeficientes k,, dando

maios flexibilidade ao processo e tornando os perfis mais realistas.
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Figura 33: Curvas de excitacio em torno da ressonincia a 151 keV da reacao 18O(p,oc)lsN, obtidas de uma
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amostra com Si'°0, termicamente crescido sobre Si e reoxidado em '®0,. As linhas sélidas correspondem
as simulacées calculadas a partir dos perfis de concentracoes, mostrados no canto direito superior de cada
grafico. Observa-se que as diferencas nas distribuicoes do is6topo se expressam em desvios em relacao aos

dados obtidos na analise, representados pelos pontos. Adaptado de [70].

2.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A técnica consiste na aplicacdo de um feixe de elétrons paralelo sobre uma amostra
fina (aproximadamente 100 nm de espessura), cuja imagem € formada pela interacdo dos

elétrons ao serem transmitidos através dela. A imagem € magnificada por um fator de até 10°
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vezes [71], e entdo focalizada em uma tela de observacio por meio de lentes
eletromagnéticas. Uma de suas grandes vantagens frente as microscopias opticas € a resolug@o
alcancada, podendo chegar a 0,084 nm em equipamentos com corretores de aberragdes de
lentes. Isso se deve aos pequenos comprimentos de onda associados aos elétrons (por meio da
equacdo de De Broglie) em comparacdo aos fétons ou néutrons utilizados em outras técnicas,
ficando em torno de 0,00273 nm para uma tensdo de 200 kV. A imagem da amostra pode ser
obtida no espaco direto (modo difracdo) ou reciproco (modo imagem), de acordo com a

configuragdo das lentes (Figura 34).
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Figura 34: Representacao das configuracoes de lentes em um experimento de TEM. Adaptado de [72].

A fonte de elétrons € construida de forma a produzir um feixe altamente coerente. A
exigéncia de amostras com pequena espessura tem por objetivo minimizar o nimero de
eventos de espalhamento, diminuindo a dispersdo do feixe e mantendo a coeréncia dos
elétrons em relagdo a fase da fonte. A voltagem de operagdo também influi na resolugdo
espacial, pois elétrons mais energéticos interagem menos fortemente com a matéria. A
preparacao das amostras constitui um processo complexo e minucioso, sendo especifico para

o tipo de material e a informagdo desejada. A qualidade das imagens obtidas na andlise €
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fortemente associada a boa execucdo deste procedimento, além das configuracdoes do
equipamento.

A producdo das imagens foi feita no modo de “campo-claro”, no qual é usada uma
abertura seletora antes da formacao da imagem. A idéia neste caso € que apenas elétrons nao
espalhados alcancem o detector. Dessa maneira, aparecerdao “brilhantes” as regides menos
espessas, com dtomos de menor ndimero atdmico. Regides que possuem anomalias, como
defeitos na rede do material, também podem gerar contraste com o restante da imagem. As
andlises do presente estudo foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica (CME),
utilizando o microscépio de transmissdo JEOL 2010, operando com tensdao de 200 kV. A

aquisicdo das imagens foi feita com uma camera CCD modelo GATAN 792.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Propriedades dos Filmes Al,O; Depositados por Sputtering

Como jd citado na secdo 2.1.2, a deposicdo por sputtering € muito sensivel as
configuragdes experimentais. Em termos praticos, isso implica em investigar quais sao as
condicdes com as quais o aparato experimental utilizado produz um material com as
caracteristicas desejadas. Em nosso estudo, as deposi¢des visavam a obter uma camada
estequiométrica de Al,Os3, por meio de magnetron sputtering reativo. Dois parametros do
processo foram manipulados nesse experimento: a poténcia do plasma e o fluxo de gés reativo
(Oy). Os filmes foram depositados sobre substratos de carbono (C) em combinagdes
diferentes, com os seguintes parametros fixos: fluxo de Ar = 20 sccm, pressdo na camara =
4 mtorr, e distancia entre o porta-amostras e o alvo = 35 cm (escala do aparelho).

Para calcular a razdo entre as quantidades de Al e O presentes nas camadas
depositadas, foi utilizada a técnica de RBS. O uso dos substratos de C se justifica nesse caso,
pois esse elemento possui massa menor do que os elementos presentes no 6xido. Assim, pode-
se distinguir os picos associados ao Al e O sem a interferéncia do sinal do substrato, como
pode ser verificado na Figura 35. A razdo entre as concentracdes de O e Al foi avaliada por
meio da equacdo 24, que leva em conta a integral dos picos e as respectivas se¢oes de choque
de cada elemento (216,71 mb/sr para o Al e 75,65 mb/sr para o O). Idealmente, é esperada
uma razdo O/Al de 1,5 para um filme estequiométrico de Al203. A configuragdo
experimental utilizando 0,5 sccm de fluxo de O2 e 95 W de poténcia produziu um filme com

essa caracteristica.
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Figura 35: Espectro de RBS de um filme de Al,O; estequiométrico, depositado por magnetron sputtering
sobre um substrato de C. Os picos correspondem aos elementos indicados pelas letras em destaque. No

detalhe, o calculo usado para determinar a condicio estequiométrica.

Descoberta a configuragao experimental adequada, o proximo passo foi determinar a
taxa de deposi¢cao. Esse parametro é importante tendo em vista as escalas nanométricas dos
dielétricos usados em aplicagdes industriais, tornando o controle de espessura um aspecto
fundamental para a investigacdo dessas estruturas. O procedimento consistiu em depositar
camadas de Al,O3 na condicdo estequiométrica, por 4 periodos de tempo (5, 10, 20 e 60
minutos), correspondendo a diferentes espessuras de 6xido. Novamente as amostras foram
caracterizadas por RBS, mas nesse caso foi realizada outra andlise. Para a determinagdo de
espessuras, € necessario converter a escala de energia em escala de profundidade. Para uma
camada fina (x < 100 nm [56]), assume-se um poder de freamento aproximadamente
constante. Nesse caso, a energia e a espessura obedecem a seguinte relacao linear AE = S*Ax,
onde x € a profundidade e AE representa a propria escala de energia do espectro. S, o fator de

perda de energia, é dado pela seguinte expressao [61]:

K dE 1

o cos()la 0

% KE, (29)

cos 0, dx

O poder de freamento nos pontos Ey e KE foi calculado pelo programa SRIM. Os dados

obtidos dessa maneira foram organizados em um grafico de espessura x tempo (Figura 36). Os
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pontos exibiram comportamento linear dentro do intervalo considerado. A reta resultante

desse ajuste estd mostrada no detalhe.

200 4

Espessura = Tempo x 3,59 + 3,76

150

Espessura (nm)

Tempo (min)
Figura 36: Grafico das espessuras obtidas por RBS em func¢io do tempo de deposi¢cio. Os pontos exibem

comportamento linear e foram ajustados de acordo com a reta descrita na equacio.

Na etapa seguinte, as informagdes obtidas sobre o sistema foram usadas para
investigar as propriedades dos filmes depositados e sua interacdo com os substratos. Para a
determinacdo da densidade dos filmes, uma camada de Al,O; foi depositada sobre um
substrato de Si por 10 minutos, sendo analisada por XRR. Segundo a equacdo da taxa de
deposicdo, a espessura esperada para o 6xido depositado durante esse tempo € de 39,7 nm.
Essa espessura € desejavel, pois em filmes muito finos ( < 10 nm) ndo ha boa resolugdo entre
as franjas do reflectograma. A densidade obtida por meio da simulagdo (ver secdo 2.2.1),
mostrada na Figura 37, foi de 3,6 g/cm’. Tal valor é compativel com resultados descritos na
literatura para o o-Al,O3 ou Al,O3 no arranjo amorfo, que situam-se entre 3,5 e 3,7 g/cm3
[43]. O valor de espessura, determinado pela mesma simulagdo, foi de 38,6 nm, muito

préoximo ao valor estimado pela taxa de deposi¢@o obtida por RBS.
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Figura 37: Reflectograma do filme de Al,O; depositado sobre Si durante 10 minutos. A linha vermelha

corresponde a simulacio implementada pelo programa X’Pert.

O préximo passo foi depositar camadas finas de Al,Oz sobre Ge e Si, de forma a
investigar as possiveis interacdes do filme com o substrato durante o processo de deposicao.
A escolha da espessura € um fator importante: i) deve ser fina o bastante para possibilitar
andlises interfaciais por XPS e ii) deve ser suficientemente grossa de modo a permitir a
distingdo entre os comportamentos do volume do filme e da interface. Com base nesse
critério, a espessura escolhida foi de 10 nm, correspondendo a um tempo de deposi¢dao de
aproximadamente 2 minutos. O processo foi realizado com a admissdo de 'O, como gés
reativo, de modo a viabilizar a caracterizagdo com técnicas de andlise por reacdes nucleares.
As imagens de TEM, mostradas na Figura 38, evidenciam a formacdo de uma camada amorfa
de Al,Oj3 sobre o Ge, com aproximadamente 5,4 nm de espessura. Esse valor apresenta
significativa discrepancia em comparagdo ao valor esperado, questdo que serd discutida no

decorrer desta secao.
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Figura 38: Imagens de TEM das camadas Al,O; depositadas sobre Ge por sputfering.

As imagens de TEM ndo acusam a presenca de uma Ic, como resultado de uma
possivel oxidagdo da interface. Porém, essa hipdtese ndo pode ser descartada, pois os nimeros
atomicos do Ge e do Al sdo proximos demais para permitirem uma distin¢do segura entre a
camada de AlbO3 e a de GeO, por meio de TEM. Outros métodos de caracterizacdo mais
sensiveis a interface devem ser utilizados para este fim. Neste contexto, as estruturas
Al O3/Ge como depositadas foram analisadas por XPS. Os espectros correspondentes aos
fotoelétrons do nivel Ge 3d sao mostrados na Figura 39. Como jé descrito, a técnica fornece
informacdes a respeito das ligagdes quimicas de um determinado elemento. Assim, podemos
verificar a presenca de Ge oxidado, representado pela componente na posicdo de energia
localizada em 34 eV (Fig. 39a). Isso fica ainda mais claro quando observamos o espectro no
modo sensivel a superficie (Fig. 39b), onde ha significativa diminui¢do da integral dessa
componente, indicando que o 6xido se encontra em uma posicdo mais profunda dentro da
estrutura. Outra informacdo relevante é a presenca de uma componente correspondendo ao

composto GeAl,Oy.
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Figura 39: Espectros de XPS para fotoelétrons Ge 3d nos modos a) sensivel ao volume do filme e b)
sensivel a superficie do filme, correspondendo a uma amostra de Al,O3/Ge na condi¢ao como depositada.
Os estados de ligacio do Ge associados a essas componentes estao indicados pelas flechas. Os pontos

representam os dados experimentais.

A distribui¢dao dos elementos Al e O foi investigada com técnicas de caracterizacao
por reagdes nucleares. Os perfis de concentragdo, obtidos por NRP, mostram as diferencas na
interacdo entre a camada de Al,O3; e o substrato. Essas andlises também tiveram o papel de
corroborar algumas conclusdes obtidas por outras técnicas de caracterizacdo. A Figura 40
mostra as curvas de excitacdo para a reagdo nuclear 27Al(p,}()%Si e os perfis de concentracio
de Al correspondentes a simulagdo dessas curvas, resultantes das andlises das estruturas
Al O3/Ge ou Al,O3/Si. A amostra de Ge apresenta um perfil em forma de caixa, sugerindo
uma transi¢do abrupta entre a camada de Al,O3 e o substrato. Por outro lado, a amostra de Si

apresenta uma transi¢do gradual, indicando a formacdo de aluminatos intermedidrios.



58

=
T
wn
k)
4]
o
wn
g ®
(&) » .
E . 5 . - "
C T T T T T T
8 405 406 407 405 406 407
Energia dos prétons (keV) Energia dos prétons (keV)
100 1
£
=50 E
<C
&
0 : r ’ .
0 3 6 0 3 6
Espessura (nm) Espessura (nm)

Figura 40: No alto, sio mostradas a curvas de excitacio (pontos) da reaciao nuclear 27Al(p,'y)z’;Si e as
respectivas simulacdes, correspondentes as camadas Al,O; depositadas sobre substratos de Ge e Si.

Abaixo, os perfis de concentracio de Al correspondentes.

Os perfis de concentracdo do isétopo 80, mostrados na Figura 41, novamente
evidenciam diferengas associadas aos substratos semicondutores utilizados. Na amostra de
Ge, o '®0 encontra-se em uma profundidade maior em comparagio A amostra de Si. Esse fato
indica a maior reatividade do Ge, que sofre oxidacao durante o processo de sputtering, fato
corroborado pelos dados de XPS (Fig. 39). Outro aspecto que pode ser observado € a
diferenca de altura dos perfis, significativamente maior no caso do Si. Tal peculiaridade
reflete uma diferenca expressiva entre as concentra¢des areais de 'O nas duas amostras,
determinadas por NRA: 2,55><1016 dtomos de '*0/cm? para o Si contra 1,72><1016 atomos de
80/cm? para o Ge. Fato semelhante foi reportado por Kita et al. [73], que verificou espessuras
menores nas camadas de HfO, depositadas por sputtering sobre substratos de Ge, em
comparacdo as depositadas sobre Si simultaneamente e sob as mesmas condi¢des. Pequenas
variagdes nas condi¢des do processo de sputtering ndo explicam esse efeito, pois os filmes

foram depositados simultaneamente sobre ambas as amostras, pelo mesmo periodo de tempo.
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Figura 41: Analises de NRP referentes a distribuicao do 30 nos filmes de Al,O; depositados sobre
substratos de Ge e Si. As curvas de excitaciio da reacdio nuclear *O(p,0))"*N e as respectivas simulacdes

aparecem no lado esquerdo. No lado direito, sio mostrados os perfis de concentracio do 0.

Uma possivel explicagdo para as discrepancias observadas na concentracao de 80 nas
camadas depositadas € a diferenca de reatividade entre o Ge e o Si, como foi verificado pelos
dados anteriores. A presenca de uma pré-camada de 6xido nativo sobre o substrato de Ge,
formado pelo contato deste material com o ar, pode ocasionar disparidades no processo. Em
primeiro lugar, diferengas no coeficiente de ades@o entre o 6xido e o semicondutor implicam
em taxas de deposi¢cdo diferentes, fator que torna-se mais significativo se considerarmos as
pequenas espessuras envolvidas. Outra possibilidade é a ocorréncia de troca atdmica entre o
oxigénio presente no 6xido nativo (‘°0) e o '*O admitido na deposicdo. Esse processo pode
influir nas quantidades medidas, considerando a seletividade das reagcdes nucleares utilizadas.

Uma forma de testar a validade desta hipdtese € eliminar a camada de 6xido nativo
antes da deposicdo, mas sem expor os substratos ao ar. Isso foi feito aquecendo os
semicondutores a uma temperatura de 400° C por 10 minutos, dentro da prépria camara de
sputtering, garantindo a eliminacdo do 6xido. Uma ressalva a ser feita é que as demais
amostras estudadas no decorrer deste trabalho nao foram submetidas ao pré-aquecimento. Os
filmes de Al,O3; depositados ap6s esse procedimento foram analisados por NRP (Figura 42).
Comparando esses novos resultados com aqueles mostrados na Fig. 41, fica claro que o pré-
aquecimento induziu mudancas expressivas tanto no formato dos perfis quanto na
concentracdo absoluta de 0. A distribuicao se estende a espessuras menores do que no caso
anterior, em ambos os substratos. Outra diferenca € o perfil em forma de caixa da amostra
Al,O3/S1i, contrastando com a transicdo gradual da amostra de Ge. Esse fato é coerente com a
maior reatividade do Ge, inferindo-se dai a ocorréncia de trocas atdbmicas entre o substrato € o

material depositado, mesmo sem a presenca de uma camada de 6xido nativo. Outra possivel
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explicacdo € o aumento da rugosidade da superficie do substrato de Ge como resultado da
dessorcao do 6xido nativo, observado por Wang et al. [74]. A altura dos perfis é agora
equipardvel, de acordo com as concentragdes areais mais proximas verificadas por NRA:
2,O9><1016 dtomos de '80/cm? para o Si, 1,89><1016 dtomos de '80/cm? para o Ge. Visando a
obter uma descricdo fisica mais detalhada, deve ser realizado um estudo sistemdtico da

deposicdo por magnetron sputtering reativo de filmes dielétricos sobre Ge.

Deposicdo com .
4 - pré-aquecimento

0 T l T l T
0 1 2 3 4

Espessura (nm)

Figura 42: Perfis de concentracio de 30 em filmes de Al,0;, depositados em substratos de Ge e Si

submetidos a pré-aquecimento dentro da cimara de sputfering.
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3.2 Estabilidade térmica dos filmes Al,O; frente a tratamentos

térmicos em atmosferas de Ar e FG.

Como ja discutido na secdo 1.3.2.1, estruturas Al,Os/Ge depositadas por ALD tiveram
suas caracteristicas elétricas aprimoradas apds serem submetidas a tratamentos térmicos em
atmosfera de FG, com significativa reducdo da Dj; [44]. Como estudos tedricos demonstraram
que a passivacdo das ligacdes pendentes do Ge pelo H € ineficiente [35], uma explicagcao
alternativa proposta foi atribuir esse efeito a interagdo entre o H proveniente do FG e as
hidroxilas remanescentes do processo de ALD, que ocasionaria a oxidacdo do substrato e a
passivacdo da interface (ver se¢do 1.3.2.1). Contudo, ndo podemos desconsiderar o papel da
temperatura, que pode contribuir de forma isolada para esse comportamento, aumentando a
mobilidade atdmica da estrutura e promovendo seu rearranjo. Logo, deve-se realizar um
experimento que consiga avaliar separadamente a influéncia desses dois fatores - interagao
com H e temperatura - nas estruturas Al,Os/semicondutor. No presente trabalho, isso foi
realizado submetendo as camadas de A121803, depositadas sobre Si e Ge, a tratamentos
térmicos em pressdo atmosférica de Ar ou FG, a 350° C — temperatura usual para tratamentos
em FG [7,44] — por 30 minutos. Um fator que deve ser levado em conta é que a deposi¢do por
sputtering nao utiliza precursores contendo C e dgua (como € o caso do ALD), e é realizada
em pressoes de base na faixa de ultra-alto vacuo.

A Figura 43 mostra os perfis de concentracdo de '*0O, obtidos por NRP, das amostras
submetidas aos tratamentos térmicos em Ar e FG. Os perfis correspondentes as amostras
como depositadas também sao mostrados para fins de comparagdo. As concentracdes de 80
foram normalizadas pelas concentracdes das amostras como depositadas, de forma
independente para cada semicondutor. E possivel observar uma clara diferenca entre o
formato dos perfis, de acordo com o substrato considerado. Ambos os tratamentos térmicos
tornaram as distribuicdes de '80 mais rasas nas amostras de Ge. Por outro lado, nas amostras
de Si foi verificado um alargamento dessas distribui¢des, acompanhados por um aumento na
inclinacdo da regido final do perfil. Isso indica uma transicio mais gradual entre o filme
dielétrico e o substrato de Si, ou seja, os tratamentos térmicos induzem a formacao de silicatos
de Al na interface entre o Al,Os e o Si. A formagdo desses compostos ja havia sido observada
por Klein et al. [75] para camadas de Al,O3; depositadas sobre Si por deposi¢cdo quimica em
fase de vapor (CVD). No caso do Ge, a retracdo dos perfis evidencia a dessor¢ao de parte das
camadas de GeO, formadas durante o processo de deposicdo, independente da atmosfera

empregada, fato coerente com a instabilidade térmica desses Oxidos de Ge (ver secdo 1.3).
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Nao h4 mudancas de inclinagdo na regido final dos perfis dessas amostras. Porém, niao pode
ser descartada a formagdo de compostos do tipo GeAlyOy com espessuras menores do que €

possivel distinguir com a resolu¢ao em profundidade da técnica.
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Figura 43: Perfis de concentracio de 130 de filmes A121803 depositados sobre Ge e Si, nas condicoes: i)

como depositada, e apos tratamento térmico em ii) Ar e iii) FG.

Com o objetivo de investigar as alteragdes quimicas que ocorrem na interface
dielétrico/semicondutor apds os tratamentos térmicos, as amostras foram analisadas por XPS.
A Figura 44 mostra os espectros de XPS da regido Ge 3d, correspondentes as amostras
recozidas em atmosfera de Ar e FG, juntamente com os espectros associados a condi¢gdo como
depositada. No modo sensivel ao volume do filme, é possivel verificar que a componente
relacionada ao GeO,, presente no espectro da amostra como depositada, desaparece apds
ambos os tratamentos térmicos, considerando a sensibilidade da técnica. Por outro lado,

observa-se que a componente associada aos compostos GeAl,O, ainda permanece, mesmo
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apoés os recozimentos. No modo sensivel a superficie, também pode-se observar que a

componente associada ao GeO, desaparece.
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Figura 44: Espectros de XPS das regioes Ge 3d nos modos sensivel ao a) volume e a b) superficie,
correspondendo as camadas de Al,O; nas condi¢cdes como-depositada e tratada nas atmosferas de Ar e
FG. As componentes associadas aos diferentes estados quimicos do Ge estio indicadas pelas flechas. u.a.

representa unidades arbitrarias.

Esses resultados evidenciam a formagao de uma Ic de GeO, apés a deposi¢ao do filme
de Al,O3 e sua posterior remog¢do em decorréncia dos tratamentos térmicos; corroborando as
conclusdes obtidas pelos resultados de NRP, inferidas do estreitamento dos perfis de
concentracio de 'O das amostras Al,03/Ge. Por outro lado, a presenca de compostos
GeAl, Oy foi verificada em todas as condigdes analisadas, diminuindo de intensidade apds os
recozimentos. Os perfis de concentracdo de Al das amostras como depositadas (Fig. 40)
evidenciaram transicdes abruptas entre o filme dielétrico e o substrato de germanio. Essa
aparente incoeréncia pode ser explicada se considerarmos que a concentracdo desses
compostos € muito pequena, além do limite de sensibilidade do NRP. Tal comportamento
constrasta com o verificado para as amostras preparadas sobre Si, onde a concentracdo de

silicatos resulta em uma transi¢cdo gradual no perfil. Outro ponto importante: evidencia-se
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uma maior estabilidade desses germanatos em comparacao ao GeO,, hipdtese sustentada pela
presenca das componentes GeAlOy nos espectros de XPS mesmo apds os tratamentos.

Por fim, as amostras Al,O3/Ge foram caracterizadas por MEIS, técnica que permite
verificar a distribui¢do em profundidade do Ge. Fazendo a comparagdo entre as condicdes
como depositada e pds-recozimento em Ar (Figura 45), € possivel observar um aumento na
intensidade sinal na regido entre o substrato e a superficie do filme. Isso indica a presenca de
Ge dentro do dielétrico. Tal fendmeno ocorreria devido ao transporte de GeO para o interior
da camada de Al,O; como resultado da reagdo quimica entre o filme de GeO, e o substrato de

Ge (ver equacgdo 3) Essa questio € abordada mais detalhadamente na secdo 3.3.
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Figura 45: Espectros de MEIS para as amostras Al,O3/Ge nas condicoes a) como-depositada e b) tratada
em Ar. As flechas indicam as posi¢des de energia dos ions H* espalhados pelos atomos de Al e Ge (nesse

caso, tanto na superficie quanto no interior do filme). u.a. representa unidades arbitrarias.
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3.3 Efeitos dos contaminantes no comportamento fisico-quimico das

estruturas ALO;/Ge

Durante o processo de fabrica¢do de dispositivos microeletronicos, existe uma grande
preocupacdo em minimizar a presenca de contaminantes. Porém, certos gases residuais, como
O, e vapor d’agua, ndo conseguem ser totalmente eliminados do ambiente por meio de
bombeamento. Além disso, o processamento costuma incluir etapas onde sdo realizados
tratamentos térmicos em atmosferas de O,. Por fim, se a técnica de ALD for usada na
deposicao de dielétricos, as hidroxilas remanescentes do processo (ver secdo 1.3.2.1) podem
reagir com o hidrogénio do FG e formar H,O. Nesse contexto, a andlise da influéncia do O, e
do H,O no recozimento de estruturas dielétrico/semicondutor torna-se relevante para
aplicacdes tecnoldgicas. Assim, nesta etapa, as amostras Al,O3/Ge e Al,O3/Si foram
submetidas a tratamentos térmicos em atmosferas de 20, (200 mbar) e H,'%0 (10 mbar), nas
temperaturas de 350 °C ou 500 °C, por 30 minutos.

A Figura 46 mostra os perfis de concentracdo de B0 dos filmes AlL,O; apos os
tratamentos em atmosferas oxidantes. Para ambos os substratos empregados, € indicada a
posicao da interface (baseada nos dados de TEM, ver Fig. 38), a fim de determinar as regides
da estrutura Al,Os/semicondutor onde ha incorporacdo de 0. Nos dados referentes as
amostras de Ge (Figura 46a), é possivel observar a influéncia da temperatura nos dois
tratamentos: quanto mais alta a temperatura, maior a incorporacdo de 80. Quanto ao gas
empregado, evidenciam-se maiores quantidades de 0 nas amostras tratadas em H2180, em
comparacdo aquelas tratadas em 80, em uma mesma temperatura. Além disso, o B0 ¢
incorporado em maiores profundidades apds o tratamento em vapor d’dgua a 500 °C se
comparado as demais condi¢cdes. Como indicado no grafico, a distribuicdo desse isétopo
atinge regioes que ultrapassam a posi¢ao original da interface Al,O3/Ge. Esse fato sugere uma
forte interac@o entre a dgua e o substrato de Ge, distinguindo-se significativamente dos outros
tratamentos.

Os perfis de concentracdo referentes as amostras de Si, mostrados na Fig. 46b,
apresentam comportamento semelhante aos verificados no caso do Ge: a incorporagdo de '*O
¢ maior em maiores temperaturas de tratamento e em atmosfera de H2180. Porém, observa-se
uma diferenca fundamental associada a mudancga de substrato: em todas as condicdes testadas
foi verificada uma menor incorporacdo de 0 na regido da interface. Se considerarmos, por

exemplo, o caso especifico da amostra tratada em atmosfera de vapor d’adgua a 500°C, a
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concentracdo desse is6topo diminui em camadas mais profundas, diferentemente do que
ocorre na amostra de Ge submetida as mesmas condi¢cdes de tratamento. Essa observacdo
indica a ocorréncia de reagdes quimicas na interface Al,O3/Ge, que resultam na incorpora¢io

de '*0 1) junto a essa interface e ii) no volume da camada dielétrica.
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Figura 46: Perfis de concentracio de 30 para as estruturas (a) AL,O3/Ge e (b) ALLO5/Si, tratadas em 1802

ou H,"0, a 350 ou 500 °C, por 30 min. Em ambos os casos, a posicao da interface esta indicada.

XPS foi utilizado para investigar o resultado da interacdo que ocorre entre as espécies
oxidantes e o substrato de Ge, visando a estabelecer uma relacdo entre essas reacdes e a
incorporagdo de 0. A Figura 47 mostra os espectros referentes as amostras nas condigdes
como depositada e ap6s as oxidagdes (exceto na condi¢do '*O - 350 °C), medidos no modo
sensivel ao volume do filme. As amostras submetidas aos tratamentos em H2180 a350 °Ce
em '*0 a 500°C apresentaram diminui¢do na componente associada ao GeO,, em comparagao

a amostra como depositada. Em contrapartida, na amostra tratada na condi¢ao H,"0 - 500 °C
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foi observado um aumento dessa componente. Esse fato estd de acordo com os resultados de
NRP (Fig. 46), onde verifica-se que o B0 distribui-se em regides além da interface,
resultando na oxidacdo do substrato de Ge. Baseando-se nos resultados de XPS, pode-se
afirmar que as espécies oxidantes provenientes da fase gasosa reagem com o substrato de Ge

quando o tratamento térmico € realizado em vapor d’dgua a 500 °C.

Como depositada G

€0, GeAl O Ge
L) [ A
T 7T~ AN
. LAl /7
~ :- .

®0 . 500 °C

Intensidade (u. a.)

Energia de ligagao (eV)

Figura 47: Espectros de XPS das regioes Ge 3d para as amostras Al,0;/Ge, nas condi¢oes mostradas em
cada espectro. As componentes associadas aos diferentes estados quimicos do Ge estio indicadas pela

legenda. u.a. representa unidades arbitrarias.

A técnica de LEIS foi usada para identificar os elementos presentes na superficie das
amostras Al,O3/Ge antes e apds as oxidacdes. A Figura 48 mostra espectros de LEIS
correspondentes a amostra como depositada e aquelas tratadas em H,"0 e '*0, (nesse tltimo
caso, apenas a 500 °C), normalizados pela intensidade do pico de Al. As flechas no gréfico
indicam as posicdes de energia dos fons He" espalhados pelos dtomos de Al e Ge na
superficie das amostras. O espectro referente a amostra como depositada mostra um pico de
Ge de baixa intensidade, indicando que durante o processo de deposi¢do sdo incorporadas
pequenas quantidades de Ge sobre o dielétrico. Os espectros associados aos tratamentos nas

condi¢des H,'*0-350 °C e '"*0-500 °C ndo apresentam mudancas significativas em relacdo 2
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intensidade do pico de Ge. Por outro lado, um cendrio diferente é revelado pelo espectro
referente a oxidagdo em HZISO a 500 °C, onde um intenso sinal de Ge € observado. Este fato
pode ser explicado pela interagdo das espécies gasosas com substrato semicondutor de Ge,
promovendo sua oxidag¢do. De acordo com a equagdo 3 (ver secao 1.3), o GeO, em contato
com o0 Ge se decompde e dessorve na forma de GeO. Assim, a forma¢cdo de uma camada de
GeO, na interface dielétrico/semicondutor durante o tratamento térmico, demonstrada por
dados de NRP e XPS, desencadeia o processo que resulta no transporte de 'O e Ge em

direcdo a superficie da amostra.
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Figura 48: Espectros de LEIS para as amostras Al,03/Ge como depositada e seguindo os tratamentos

térmicos nas condi¢des mostradas na legenda. As flechas indicam as posi¢oes em energia dos ions He*

espalhados pelos atomos de Al e Ge na superficie das amostras. u.a. representa unidades arbitrarias.

A possivel incorporagdo de Ge no volume do filme de Al,Os3, como decorréncia da
oxidacdo do substrato, foi investigada por MEIS. A Figura 49 mostra os espectros de MEIS
para amostra como depositada e para aquelas submetidas a tratamentos em atmosfera de
H,"0. As flechas no gréfico indicam as posi¢des em energia dos fons H" espalhados por
atomos de Al e Ge. A amostra como depositada (Fig. 49a) apresenta pequenas quantidades de
Ge no interior do filme dielétrico. Nenhuma diferenca significativa é verificada ap6s o
tratamento em vapor d’dgua a 350 °C (Fig. 49b). Entretanto, o espectro da amostra tratada em

vapor d’4dgua a 500 °C (Fig. 49¢) revela que a concentracao de Ge aumenta dentro da camada
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de Al,O3; e na superficie da amostra. Esse resultado confirma o mecanismo proposto
anteriormente. A difusdo do GeO, resultante das reagdes quimicas entre o0 GeO;, e o Ge que
ocorrem na interface dielétrico/semicondutor, explica o comportamento observado em relagcao
ao transporte atdmico do 'O e do Ge. Contudo, a incorporacdo de Ge na superficie da
amostra pode ser também ocasionada pela evaporacdo de GeO oriundo da parte traseira da

amostra [76].

Ge substrato

a) Como depositada

bbb
u

b) H,0 350 °C
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Figura 49: Espectros de MEIS para as amostras (a) como depositada, e submetidas ao tratamento em 10
mbar de H,"®0 a b) 350°C e ¢) 500°C. As flechas indicam as posicoes em energia dos ions H* espalhados
pelos atomos de Al e Ge (no segundo caso, tanto na superficie quanto no interior do filme). u.a representa

unidades arbitrarias.
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Como sintese dos resultados obtidos no presente trabalho, observou-se que os filmes
de AlL,Os3, depositados sobre substratos de Ge e Si por magnetron sputtering reativo, formam
filmes amorfos sobre esses semicondutores. Verificou-se que o Al,Oz reage com ambos os
substratos durante a deposicdo. Contudo, foram constatadas diferencas significativas nas
estruturas Al,Os/semicondutor, dependendo do substrato utilizado. As amostras de Si
apresentaram uma transi¢do gradual entre o filme e o substrato, resultado da formacdo de
compostos do tipo SiAl,Oy, como resultado de reagdes ocorrendo entre os dtomos da
interface. Por outro lado, os filmes de Al,O3 depositados sobre Ge se mostraram praticamente
abruptos, com pequena formagdo de compostos intermedidrios. Porém, foi constatada a
presenca de uma camada de 6xido de Ge na interface dielétrico/semicondutor. Para investigar
o papel desses compostos na estrutura final, os substratos foram submetidos a aquecimento
previamente a deposicdo, visando a remover a camada de 6xido nativo. Como resultado,
evidenciou-se uma diferenca nas concentragdes de O nos filmes de Al,Os3, em comparagado as
deposicOes realizadas sem aquecimento prévio. Mais estudos sdo necessdrios para
compreender os detalhes deste processo.

Na investigagdo sobre a estabilidade térmica dos filmes de Al,Os3, envolvendo
tratamentos térmicos em atmosferas de Ar ou FG, demonstrou-se que o efeito da temperatura
¢ preponderante. Independente das atmosferas usadas nos experimentos, os recozimentos
tiveram o mesmo efeito no caso do Ge: a eliminagdo da camada de GeO, da interface
dielétrico/semicondutor. Também foi verificado transporte de Ge para o interior do filme.
Esses fatos indicam que a melhora nas propriedades elétricas das estruturas Al,O3/Ge ap6s
tratamentos térmicos em FG, descrito na literatura, pode ser explicado, em parte, pelo efeito
da temperatura. J4 nas amostras de Si, os recozimentos nao tiveram o mesmo efeito. Os perfis
de concentragdo mostraram que a interface se torna ainda mais gradual. Ou seja, os
tratamentos térmicos aumentam a mobilidade dos atomos do dielétrico € do substrato,
favorecendo o aumento da camada de aluminatos intermedidrios.

No sentido de investigar o efeito dos principais contaminantes introduzidos pela
técnica de ALD no comportamento fisico-quimico das estruturas Al,Os/semicondutor, as
amostras foram submetidas a tratamentos térmicos em diferentes atmosferas oxidantes. O
estudo revelou que a incorporacdo de O aumenta com a temperatura e € maior quando o

tratamento € feito em atmosfera de vapor d’dgua, em comparagdo ao O,. Em particular, na
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oxidacgdo realizada em ambiente de HZISO a 500 °C, as espécies oxidantes reagem com 0S
atomos do substrato de Ge, ocasionando a formacdo de uma camada de GeO,. O contato dessa
camada com o substrato de Ge desencadeia uma reacdo que tem como resultado a dessor¢c@o
de GeO. Como consequéncias, observa-se i) a troca entre os dtomos de O transportados da
interface pelo GeO e aqueles localizados no dielétrico, e ii) o transporte de Ge através do
filme em direcdo a superficie da amostra; ambas demonstradas por meio de perfis de
concentracdo obtidos por NRP e MEIS. O comportamento descrito para as amostras de Ge
ndo se repetiu nas amostras de Si. Nesse caso, ndo € observada a mesma atividade de
transporte atdmico associada a interacdo das espécies oxidantes com o substrato.

Como conclusdao geral das trés etapas do estudo, pode-se afirmar que tanto a
temperatura de recozimento quanto a atmosfera empregada em tratamentos térmicos exercem
forte influéncia nas propriedades fisico-quimicas das estruturas Al,O3/Ge. Esses resultados
devem ser considerados no processo de fabricacdo de dispositivos baseados nesse
semicondutor, de forma a evitar a degradacdo das propriedades elétricas do produto final. Para
substratos de Si, contudo, tais efeitos ndo sio relevantes.

Quanto as perspectivas de continuagao deste trabalho, pretende-se estudar em maiores
detalhes o processo de deposicdo por sputtering de dielétricos sobre Ge. Como ja
mencionado, sdo verificadas certas diferencas nas propriedades nos filmes de Al,Os3,
dependendo do substrato utilizado na deposi¢do. Os resultados aqui apresentados revelam
alguns destes aspectos. Contudo, é necessario um estudo mais sistematico para avaliar a
extensdo destas discrepancias, de forma a apontar possiveis relacdes causais entre material
utilizado e as propriedades observadas. Assim, estruturas dielétrico/semicondutor serdo
estudadas com variacdes dos seguintes parametros: tempo de deposi¢do, substrato utilizado e
filme depositado. Por fim, visando a compreender o papel do H nos processos investigados no
presente trabalho, a incorporacdo desse elemento serd estudada em condi¢des experimentais
semelhantes as ja empregadas. A caracterizagdo serd realizada por meio técnicas de reagdao

nuclear, que permitem obter tanto sua concentragao total quanto seu perfil de concentracao.
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