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Area Diffraction)

SLM - Litro Padr&o por Minuto (Standard Liter per Minute)

STEM - Microscopia Eletronica de Transmissao-Varredura (Scannig-
Transmission Electron Microscopy)

TEM - Microscopia Eletrobnica de Transmissdo (Transmission Electron
Microscopy)

u.a. — Unidades arbitrarias

UV - Ultravioleta

VDMOS - Metal-6xido-semicondutor com difusdo vertical (vertical-diffusion-
metal-oxide-semiconductor)

Vp — Tenséo de bloqueio (blocking voltage)

Vi, — Tensao de banda plana (flat band voltage)

xH-SiC — estrutura hexagonal “x” do carbeto de silicio

XPS - Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por Raios X (X-ray

Photoelectron Spectroscopy)
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RESUMO

Na presente Dissertacdo, foram caracterizadas as estruturas dos filmes
dielétricos (dioxido de silicio) crescidos termicamente sobre carbeto de silicio
monocristalino (c-SiIC) e as interfaces formadas. Através de andlises por
Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X, foi verificada a presenca de
uma camada interfacial de oxicarbeto de silicio, gerado durante a oxidacao térmica
do c-SiC. Com técnicas de analise com feixe de ions (Analise por Reacado Nuclear e
Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford em geometria canalizada) foi
possivel determinar a espessura do filme dielétrico formado através de ajustes das
curvas obtidas. Os dados de espessura foram comparados aos obtidos por
Microscopia Eletronica de Transmisséo, técnica que também permitiu identificar a
interface irregular entre o filme dielétrico e o substrato monocristalino através de
imagens de alta resolucdo. A Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons,
auxiliada pela analise de Microscopia Eletrénica de Transmissao-Varredura, permitiu
verificar a existéncia da camada interfacial de oxicarbeto de silicio através de
pequenas alteracdes nas curvas obtidas em aquisi¢cdes em perfil entre o substrato e
o filme dielétrico.
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ABSTRACT

In this dissertation, structures of dielectric films (silicon dioxide) thermally grown
on single crystal silicon carbide (c-SiC) and the interfaces formed were
characterized. An interfacial layer of silicon oxycarbide generated during thermal
oxidation of c-SiC was detected through X-ray Photoelectron Spectroscopy analysis.
The thickness of the dielectric film formed was determined using ion beam
technigues (Nuclear Reaction Analysis and Rutherford Backscattering Spectroscopy
in channeling geometry), through adjustments of the obtained curves. The
thicknesses data were compared to those obtained by Transmission Electron
Microscopy, technique that also identified the irregular interface between the
dielectric film and the crystal substrate by High-Resolution images. The Electron
Energy Loss Spectroscopy and Scanning Transmission Electron Microscopy analysis
allowed to verify the existence of interfacial layer of silicon oxycarbide through small
changes in the curves obtained in profile between the substrate and the dielectric

film.
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1 INTRODUCAO

7

A induastria microeletrdnica € um dos mercados que mais cresce em nivel
mundial. A miniaturizacdo de componentes, 0 crescimento nas vendas de
equipamentos eletrénicos, bem como as tecnologias envolvendo os mais diferentes
ambientes de trabalho, demandam cada vez mais investimentos em pesquisa de
novos materiais e de tratamentos que busquem construir dispositivos menores,
porém com maior capacidade de atuacao em diversos meios e com menor custo. O
principal elemento deste nicho industrial € o transistor de efeito de campo metal-
6xido-semicondutor (MOSFET, na sigla em inglés) [*?]. Esse dispositivo é aplicado
principalmente em memodrias, sensores e elementos processadores, tendo o silicio
monocristalino (c-Si) como material semicondutor, devido principalmente a
capacidade de crescer termicamente filmes de diéxido de silicio amorfo (SiO,)
utiizando o c¢-Si como substrato, gerando uma interface estavel quimica e
termicamente com baixa densidade de defeitos eletricamente ativos. No entanto, em
operacbes que exigem altas frequéncias e/ou altas poténcias, os componentes
baseados em Si possuem limitagfes, ja que essas condi¢cdes geralmente requerem
funcionamento do dispositivo em altas temperaturas (superiores a 150 °C) [**]. O
uso de um dispositivo para monitoramento ou controle de um ambiente submetido a
temperaturas mais elevadas, por exemplo, pode prejudicar sua funcionalidade, pois
ele deve ser instalado fisicamente afastado das regides muito quentes ou necessita
de refrigeracdo ativa com ar ou algum liquido refrigerante [°]. Do ponto de vista de
dimensdes, peso e/ou preco final do dispositivo, a adicdo de componentes extras ao
sistema (conexfes, fios elou sistemas de refrigeracdo) é indesejavel. Visando
resolver a questdo do uso de componentes eletrbnicos submetidos a altas
temperaturas, altas poténcias e altas frequéncias, a busca por dispositivos baseados
em semicondutores alternativos, que possuem larga banda proibida como o carbeto
de silicio (SiC) tem um papel importante nas areas de micro e nanoeletronica.

Em temperatura ambiente, a concentracao de portadores intrinsecos (n;) do Si,
que tem largura da banda proibida (E4) de 1,1 eV, fica em torno de 10* cm™, valor
considerado desprezivel comparado com a concentracdo usual de dopantes, entre

10 e 10*" cm™ [®7]. Entretanto, em temperaturas mais elevadas, em torno dos
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300 °C, a concentracdo desses portadores intrinsecos torna-se tao alta quanto a dos
portadores introduzidos pelos dopantes, levando a perda no controle do
chaveamento do MOSFET. Os semicondutores com Eg ~ 3 eV, como o SiC [®9, os
semicondutores de diamante ['°] e os nitretos do grupo XlII (AIN, GaN e InN) [*],
possuem valores de n; muito inferiores ao do Si. Assim, a geracdo térmica de
portadores intrinsecos s6 representa um problema para temperaturas superiores aos
700°C [*’]. Dentre os semicondutores citados, o SiC apresenta vantagens
interessantes, como a sua alta condutividade térmica ['], além de poder ser oxidado

13,14,15

termicamente levando a formacdo de um filme de SiO, amorfo [ ], utilizando

tecnologia similar a do Si [*'].

Entretanto, a baixa densidade de estados
eletricamente ativos na interface SiO,/Si, que caracteriza 0o MOSFET baseado em Si,
é uma limitac&o para a fabricacdo de dispositivos confiaveis de SiC [*"*%1%]. A alta
densidade de defeitos na interface SiO,/SIiC, em comparacdo com a interface
SiO,/Si, é devida a incorporacdo de um terceiro elemento a estrutura: o carbono.
Uma camada interfacial de compostos contendo C, Si e O, denominados oxicarbetos
de silicio [*°] é criada, além de outros defeitos como a presenca de elétrons
desemparelhados e a formacdo de aglomerados de carbono (clusters) na interface
[17,21,22].

A reducado desses defeitos tem sido o0 objetivo de estudos em busca de um
processo mais adequado para o crescimento do filme de dielétrico, por meio de
tratamentos térmicos em diferentes atmosferas (NO [*], N,O [**], NH3z [*°], H2 [*"*°] e
H,0- [?"]). A indUstria microeletrénica tem produzido dispositivos a base de SiC que
mostram-se eficientes em altas tensOes, altas frequéncias e aplicacbes de
comutacdo com menores perdas [*’]. Entre eles encontram-se: MOSFETs com
tecnologia de porta industrialmente compativel [*°]; biossensores [*°]; conversores de
poténcia PFC (power-factor-corrected, em inglés) [**]; diodos MPS (merged pn
Schottky, em inglés) [**]; MOSFET e SBD (Schottky barrier diode, em inglés) que
operam em temperaturas acima de 200°C [**] da Rohm Semiconductor®; Diodos
Emissores de Luz (LEDSs) e Detectores Ultra Violeta (UV) que operaram
em temperaturas de até 650°C [***°]; além dos recentes produtos da Cree®:
MOSFET de 1200 V, 20 A com resisténcia 6hmica da ordem de 80 mQ (CMF20120);
Diodos Schottky de 1200 V para uso em inversores solares, corre¢cao de poténcia;

acionamento de motores de velocidade variavel; converséo de energia em sistemas
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edlicos e como conversdao de energia para veiculos elétricos e trens
(série Z-Rec™) [*].

O principal tema desta Dissertacdo foi a caracterizacdo dos filmes dielétricos
de dioxido de silicio crescidos termicamente sobre carbeto de silicio monocristalino
(em diferentes ambientes de tratamento), bem como da interface filme dielétrico/SiC.
As técnicas utilizadas foram Analise por Reacdo Nuclear (NRA), Espectrometria de
Retroespalhamento  Rutherford em geometria de canalizagdo (c-RBS),
Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS), Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (TEM), Microscopia Eletrbnica de Transmissdo-Varredura e
Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons (EELS).

O texto a seguir comeca apresentando os objetivos desta Dissertacdo e uma
revisdo bibliografica, na qual sdo apresentadas as caracteristicas do SiC relevantes
a este trabalho, uma descricdo de dispositivos MOSFET, métodos de crescimento
térmico de um filme de dioxido de silicio sobre c-SiC e as propriedades da interface
dielétrico/SiC, além de técnicas utilizadas na tentativa de passivar os defeitos
presentes na interface formada. No capitulo da metodologia, € descrita a preparacao
das amostras e sdo apresentadas descrigcbes das técnicas de analise utilizadas. Em
seguida, sd&o mostrados e discutidos os resultados obtidos. Por fim, sé&o

apresentadas as conclusdes desta Dissertacao.



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:

(a) Caracterizar, quanto a espessura, os filmes de dioxido de silicio crescidos
termicamente sobre carbeto de silicio monocristalino (em ambiente de oxigénio e
sob diferentes condicbes de pressédo por diferentes intervalos de tempo), sendo
utilizados substratos de dois politipos diferentes (4H-SiC polido nas faces C e Si e
6H-SIC polido na face Si). A caracterizacao visa comparar as medidas realizadas por
Microscopia Eletrénica de Transmisséo com os dados obtidos por analises com feixe
de ions (Analise por Reacdo Nuclear e Espectroscopia de Retroespalhamento
Rutherford em geometria canalizada);

(b) Determinar a vizinhanca quimica do Si presente nos filmes dielétricos e na
interface filme dielétrico/4H-SIiC, utilizando Espectroscopia de Fotoelétrons Induzida
por Raios X e a distribuicdo em profundidade dos elementos presentes na regiao
interfacial entre o filme dielétrico de SiO, e o substrato de 6H-SiC, por Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo-Varredura e Espectroscopia de Perda de Energia de

Elétrons.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O CARBERTO DE SILICIO (SiC)

O carbeto de silicio natural (moissanita) foi isolado pela primeira vez em 1905
pelo quimico francés Ferdinand Henri Moissan de um meteorito encontrado no
Canyon Diablo, no estado do Arizona, E.U.A. Embora seja um composto estavel e
seus elementos fundamentais abundantes, nunca foram encontrados grandes
depdsitos naturais desse material. Em 1892, um método industrial utilizando fornos a
arco voltaico (calor gerado a partir da descarga de um arco elétrico) para a
fabricagcdo desse material foi desenvolvido por Acheson, que fundou a The
Carborundum Company. O material comercializado sob o nome carborundum
passou a ser utilizado como abrasivo devido a sua alta dureza (9 - 9,95 na escala
Mohs). A partir da construcdo do primeiro LED de SiC em 1907 [*'], outras
propriedades desse material passaram a ser exploradas, principalmente na area de
dispositivos eletrénicos. Caracteristicas como excelente condutividade térmica,

estabilidade térmica e inércia quimica [* ®

] também permitiram sua aplicacdo como
material refratério, na fabricacdo de filtros e membranas cerdmicas, como fundente
de materiais e vidros e como revestimento em reatores nucleares. Porém, € no
emprego como material semicondutor que o SiC apresenta atualmente maior
destaque, pois além de sua larga banda proibida, também possui alta tensdo de
ruptura dielétrica e alta velocidade de deriva dos elétrons [*°]. Como s&o necessarios
semicondutores monocristalinos de alta qualidade para uso em dispositivos
eletrénicos de estado sdlido, a pesquisa em novas metodologias de crescimento do
cristal tornou-se necessaria. Em 1955, um método de crescimento de monocristais
de SiC a partir de uma “semente” desse cristal foi desenvolvido por Lely [*°]. Porém,
foram identificados microtubos (do inglés micropipes) presentes nesses substratos.
Os microtubos séo defeitos de forma cilindrica oca de 0,5 a 10 um de didmetro que
sao formados no cristal durante seu crescimento e ocorrem em toda a profundidade
da lamina de SiC, com uma densidade que, no final dos anos 50, era da ordem de
500 cm™. No final da década de 70 a técnica comecou a ser melhorada [*°] até que

foi desenvolvido o “método de Lely modificado” [**,**], que permitiu, no inicio da
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década de 90, disponibilizar comercialmente SiC com densidade de microtubos da

ordem de 20 cm™ [**]. Na Ultima década, a densidade de microtubos foi reduzida

substancialmente, chegando a valores em torno de 0,02 cm™ com o uso de um
método de crescimento perpendicular ao eixo-c do cristal de Nakamura et al. [*.
Existem outros defeitos nos substratos de c-SiC, tais como: defeitos em forma
de cenoura (do inglés carrots), nacleos ocos (do inglés hollow core), discordancias
em forma de parafuso, falhas de empilhamento (do inglés stacking faults), inclusbes
triangulares, deslocamentos tipo cauda de cometa e aglomerados de carbono (do
inglés carbon clusters) [**]. Muitos trabalhos foram desenvolvidos na busca da
reducdo desses defeitos e nos ultimos anos foram obtidos substratos livres de
aglomerados de carbono, visualmente sem microtubos, com densidades de
inclusdes abaixo do nivel critico [*°] e densidades de deslocamentos em torno de

5x10° cm™ [*].

3.1.1 Estrutura cristalogréaficado SiC

O carbeto de silicio € o Unico composto de Si e C estequiométrico conhecido e
estavel a temperatura e pressdo ambientes do sistema silicio-carbono. Ele tende a
cristalizar sob inumeras formas diferentes, chamadas politipos (mais de 250 séo
conhecidos) [*]. Esse fenémeno foi descoberto em 1915, pelo professor B. W.
Frazier e denominado politipismo [*,*]]. No entanto, a unidade béasica de todos os
politipos € um tetraedro de SiC4 ou CSi4, constituido por um atomo de C ligado a
quatro atomos de Si, conforme pode ser observado na Figura 1. Cada atomo de Si,

por sua vez, esta rodeado por quatro atomos de C.

Figura 1 — Arranjos dos tetraedros de Si (em verde) e de C (em vermelho) no SiC.



Nos monocristais, a disposicdo dos tetraedros € tal que os atomos de cada
elemento ficam em planos paralelos, formando uma rede hexagonal, cubica ou
romboédrica. Os diferentes politipos sdo determinados pelas diferentes sequéncias
de empilhamento, intercalando planos de Si e de C e sao diferenciados pela posi¢ao
de empilhamento dos planos considerando-se apenas os planos de um dos
elementos. Assim, é a repeticdo de planos de atomos de silicio (ou carbono) em um
anico eixo que origina os diferentes politipos, cuja sequéncia de empilhamento é
mostrada na Figura 2 para os politipos 4H e 6H-SIC, que ser&o os politipos utilizados
neste trabalho.
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- B
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1 A " __I |
N N I 7
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\ '_ ! A { ; A v
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Figura 2 — Sequéncias de empilhamento dos planos A, B e C nos politipos (a) 4H e (b) 6H-SIC

evidenciando os dois tipos de atomos presentes (Si e C) na rede cristalina. Adaptada de [°].

Os indices de Miller para as estruturas xH-SiC séo definidos no sistema de
eixos hexagonal, com os trés primeiros indices referentes aos eixos a;, a; € az do
plano, que formam um &angulo de 120° entre eles, e o ultimo dado pelo eixo c

perpendicular a esses, como esta representado na Figura 3.



Figura 3 — Representacéo de um sistema hexagonal de eixos, conforme a

definicéo dos indices de Miller para o SiC. Reproduzido de [*°].

Neste trabalho foram utilizadas laminas de 6H-SIC polidas na face Si (0001) e
laminas de 4H-SIiC polidas em ambas as faces, Si (0001) e C (0001), cuja

representacdo encontra-se na Figura 4.

(0001)

@Le
(0001) © Si

Figura 4 — Estruturas do c-SiC ilustrando as faces Si (0001) e C (0001). Reproduzida de [*°].

3.1.2 Propriedades fisico-quimicas do SiC

O SIiC possui varias propriedades fisicas muito interessantes para aplicacdes
em dispositivos eletrénicos submetidos a alta temperatura, alta frequéncia e/ou alta
poténcia. Algumas dessas propriedades estdo fortemente relacionadas com o

politipo e podem variar com a concentragcdo de dopantes introduzida. A Tabela |
8



apresenta uma comparacao entre as propriedades do Si e de diferentes politipos de
SiC.

Tabela | — Propriedades fisicas de 4H- e 6H-SiC comparadas com o Si.
Dados reproduzidos de [***%].

PROPRIEDADE Si 4H-SiC 6H-SiC
Largura da banda proibida (eV) 1,12 3,28 3,08
Campo elétrico de ruptura Eg (MV cm™) (@ Np = 5 x 10" cm™) 0,30 2,30 2,20
Concentracdo de portadores intrinsecos n; (cm™) (a 300K) 1x10% 5x10° 1,6 x 10°
Mobilidade dos elétrons u, (cm?V*s™) 1350 800 370
Mobilidade das lacunas u (cm?V*s™) 480 120 80
Condutividade térmica x (W cm™ K™) 1,50 4,90 4,90
Constante dielétrica e 11,8 9,70 9,70
Parametros de rede (A) 5,43 a=3,08 a=3,08
c=10,08 c=15,12

O carbeto de silicio possui largura da banda proibida em torno de 3 eV, maior
gue a do Si (1,1 eV), o que reduz a densidade de corrente de fuga e de portadores
intrinsecos em altas temperaturas. Seu elevado campo elétrico de ruptura e sua alta
condutividade térmica (que lhe confere eficiéncia na transferéncia de calor para o
ambiente) tornam o SiC um material compativel para o0 emprego em circuitos micro e
nanoeletrbnicos que operem em altas temperaturas (350 a 500°C). Essa € uma
condicdo necesséria na instrumentacdo para aviacdo, satélites, uso em regides
proximas a motores e caldeiras, por exemplo, bem como em aplicagdes que exijam
alta frequéncia e/fou poténcia. O SIiC possui ainda outras caracteristicas
industrialmente interessantes, como: a alta estabilidade térmica, sendo infusivel a
pressao atmosférica; dureza elevada; alta resisténcia a danos por radiacdo, o que
possibilita seu uso, por exemplo, em reatores nucleares; transparéncia em

comprimentos de onda na faixa da luz visivel ["**

] e inércia quimica elevada, sendo
reativo a um namero restrito de agentes quimicos e apenas sob condi¢des drasticas
de temperatura. Ele ndo reage ao ataque &cido e tem como melhores agentes para
a decomposicdo compostos alcalinos fundidos, como os hidréxidos que, na
presenca de oxigénio do ar, formam peréxidos alcalinos que atuam como

oxidantes [*¥].



3.2 OS DISPOSITIVOS MOSFET

A fabricacao de transistores de efeito de campo metal-0xido-semicondutor, os
MOSFETSs, é a base da tecnologia empregada para o Si [], pois s&o os dispositivos
que mais se aproximam do elemento de comutac&o ideal'. O dispositivo MOSFET é
composto por um substrato semicondutor, sobre o qual é crescido ou depositado um
filme dielétrico chamado de dielétrico de porta ou Oxido de porta, cuja principal
funcdo é isolar eletricamente o substrato semicondutor do eletrodo ou metal de
porta, que fica sobre o Oxido de porta. E dessa estrutura que vem a sigla MOS
(metal-6xido-semicondutor), que funciona de maneira similar a um capacitor de
placas paralelas. A Figura 5 mostra uma secéao transversal de um dispositivo desse
tipo, em cujo detalhe estéo representados alguns dos defeitos presentes na interface
SiO,/SIC, responsaveis pelas suas caracteristicas elétricas inferiores as da interface
SiO,/Si e que serdo explicados mais profundamente ao longo deste texto.

Corpo

Figura 5 — Secdao transversal de um MOSFET de canal n. Detalhe: ampliagcdo da regido da
interface mostrando os defeitos da interface SiO,/SiC. Liga¢des Si—-Si (em amarelo),

ligacdes C—C (em verde), ligacdes ndo completadas de Si (em azul). Reproduzida de [*].

! Elemento de comutag&o ideal € um componente que bloqueia tensdes elevadas no estado aberto e admite altas correntes no
estado de condugao, consumindo o minimo de energia ao passar de um estado para outro, preferencialmente sem perdas.



No caso do MOSFET de canal tipo-n ou NMOSFET, representado na figura 5,
aplicando-se uma tensdo positiva no eletrodo de porta em relacdo ao corpo, o
campo elétrico gerado penetra através do Oxido e atrai os elétrons da regido p do
semicondutor para a interface dielétrico/semicondutor. Se a tensdo aplicada for
maior que a tensdo de limiar, tem-se a inversdo? de portadores majoritarios em uma
camada fina (da ordem de nm) do semicondutor tipo-p, formando-se nessa interface
uma regido chamada de canal, que se comporta como uma fina regiéo tipo-n dentro
do substrato tipo-p. Ligadas a extremidade do canal, conforme a Figura 5, h4 as
regides de fonte e dreno que séo fortemente dopadas tipo-n, de modo que ha um
caminho condutor de elétrons entre a fonte e o dreno. O estado ligado do transistor é
caracterizado pelo fluxo de elétrons através do canal para o dreno quando uma
tensdo positiva é aplicada no dreno em relagdo a fonte. O nome transistor de efeito
de campo é dado porque € o campo elétrico o responsavel por formar o canal entre
fonte e dreno. Em outras palavras, o MOSFET funciona como uma chave, que pode
estar em estado ligado ou desligado. Um MOSFET de alta poténcia é projetado para
trabalhar sob altas tens6es e correntes (de 1 kV até 3 kV e de 1 A até 600 A,
respectivamente). Os MOSFETs de baixa poténcia, por sua vez, atuam sob
correntes e tensfes em torno de dezenas de PA e alguns V, respectivamente.
Existem outros dispositivos de poténcia, como o IGBT (transistor bipolar de porta
isolada), que pode ser considerado um MOSFET modificado e que evita o0s
inconvenientes do primeiro ao preco de ter perdas de comutacdo mais altas. Nos
anos 80, o IGBT superou o BJT (transistor de juncao bipolar) como semicondutor de
poténcia para tensdes de bloqueio desde centenas a milhares de Volts. Como em
uma estrutura planar, a tensdo de ruptura e a corrente maximas permitidas sao
funcdes do comprimento e da largura do canal. Assim, areas muito grandes em uma
mesma lamina de semicondutor eram necessarias para construir os dispositivos de
alta poténcia. A alternativa foi substituir as arquiteturas planares por estruturas
verticais, como o VDMOS (metal-6xido-semicondutor com difusdo vertical), ja que
nesse tipo de configuracdo, a tensdo de ruptura depende mais fortemente da
espessura e da dopagem da camada epitaxial tipo-n (mostrada na Figura 6) e a

corrente maxima é funcdo da largura e do comprimento do canal. Essas duas

% A inversao ocorre quando uma regido tipo-n é transformada em tipo-p e vice-versa.
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caracteristicas ainda permitem aos dispositivos suportar altas tensfes reversas no

estado desligado e altos valores de corrente no estado ligado.

Fonte Eletrodo

i

R N*
RE
ﬂ Base P
R
Camada
Epitaxial N- R SiC
Substrato N*

=
-

R,
Dreno

Figura 6 - Secao transversal de um VDMOS. Reproduzida de [*'].

No estado ligado, existe uma resisténcia associada entre os terminais de fonte

e dreno (Ron), formada pela contribuicdo em série de seis elementos de resisténcia

presentes no MOSFET de poténcia [

0

8,541.
]:

Resisténcia da fonte (Ry): representa todas as resisténcias entre o terminal da
fonte e o canal do MOSFET;

Resisténcia do canal (R.,): é diretamente proporcional & largura do canal;
Resisténcia da camada epitaxial (Re): age diretamente sob o eletrodo de porta,
onde a direcéo da corrente é horizontal;

Resisténcia gerada pela mudanga de orientagdo da corrente dentro do cristal
(Ro);

Rq é equivalente & R; da fonte, representando as resisténcias do substrato e
todas as demais associadas ao terminal do dreno;

Resisténcia da camada epitaxial responsavel por bloguear a tenséo no estado
desligado (Ry).
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A camada epitaxial para um MOSFET de alta poténcia deve ser espessa
(entre 10 e 500 um) e de baixa dopagem (entre 10**/cm® e 10*°/cm?) para voltagens
de operacédo entre 0,2 kV e 5 kV, enquanto para um MOSFET de baixa poténcia
necessita de uma camada epitaxial fina (<4 pm) e de alta dopagem (entre 10*°/cm® e
10%8/cm?). Por isso, R, é o principal fator responsavel pela resisténcia no estado
ligado (Ron) de MOSFETs de alta poténcia. A resisténcia no estado ligado (Ron) €
dada pela soma de todas essas contribuicdes. Contudo, B.J. Baliga [*°] demonstrou
que a Ron pode ser estimada pela expressao:

Ron o u'E° "
onde, p € a mobilidade dos elétrons na direcdo perpendicular a superficie e Eg € a
largura da banda proibida do semicondutor. A partir de (1) podemos observar que
quanto maior a largura da banda proibida, menor a resisténcia no estado ligado e
conseguentemente maior a corrente maxima permitida para uma mesma voltagem.
Para a tensdo de ruptura, S.M. Sze e G. Gibbons [*°] mostraram que ela esta

relacionada com a largura da banda proibida do semicondutor por:

Vi (E.q)S/Z(N ) ()
onde Vp € a tensdo de ruptura, em Volts, Eg é a largura da banda proibida do
semicondutor em elétron-volts e N € a dopagem da camada epitaxial.

De acordo com a relagéo (2), um MOSFET de poténcia fabricado a partir de um
semicondutor de larga banda proibida (alto Eg) como o SiC apresenta grandes
vantagens no que diz respeito a tensédo de ruptura e ao valor maximo de corrente
(devido a menor resisténcia) no estado ligado. Quando se encontra no estado
desligado, o MOSFET de poténcia é equivalente a um diodo PIN, constituido por
uma regido p*, uma camada epitaxial tipo-n (que faz o papel do semicondutor
intrinseco, por ter baixa dopagem) e um substrato tipo-n*, em série. Nesse estado, a
tensdo reversa concentra-se principalmente na regido epitaxial tipo-n. Isso significa
que, nessa condicao de estado desligado, essa camada deve suportar praticamente
toda a tensdo entre fonte e dreno do MOSFET. Porém, no estado ligado, essa
camada fracamente dopada ndo tem funcdo a ndo ser adicionar resisténcia ao
estado ligado do MOSFET. Assim, os dois parametros regem a tenséo de ruptura e

a Ron do transistor sédo: a espessura e dopagem da camada epitaxial tipo-n [>'].
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Quanto mais espessa a camada epitaxial e menor a dopagem da mesma, maior a
tensao de ruptura do dispositivo. Por outro lado, quanto mais fina a camada epitaxial
e maior a dopagem, menor Ry, € maior a corrente no estado ligado. Em resumo,
num projeto de MOSFET de poténcia, deve haver um equilibrio entre a espessura e
a dopagem da camada N de acordo com as especificacbes desejadas. A Figura 7
mostra uma comparacado dos limites tedricos entre diferentes semicondutores, para
Ron €m funcéo V, , assim como resultados experimentais de diferentes grupos de
pesquisa para diodos Schottky baseados em 4H, evidenciando que os dispositivos

baseados em SiC sdo o0s que apresentam as propriedades mais adequadas.

1p C —

< - > ;
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= 0.01 ¢ . " ¢
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,+' 4H-SiC ]
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Figura 7 — Resisténcia no estado ligado em funcéo da tenséo de ruptura para diodos de
barreira Schottky baseados em diferentes semicondutores. Linhas representam limites tedricos
enguanto os pontos representam dados de diferentes grupos de pesquisa para diodos Schottky

baseados em 4H-SiC. Reproduzida de [*?).
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3.3 CRESCIMENTO TERMICO DE FILMES DIELETRICOS E A
INTERFACE SiO,/SiC FORMADA

3.3.1 Crescimento térmico de filmes de SiO, sobre ¢c-SiC

O crescimento térmico é a metodologia mais empregada pela industria
microeletrénica na obtencdo do filme dielétrico de SiO,, ja que métodos como a
deposicdo quimica ou fisica a partir de vapor geram uma maior densidade de
defeitos eletricamente ativos na interface [']. No caso dos filmes de SiO,, o substrato
€ exposto a uma atmosfera oxidante, de maneira analoga ao procedimento realizado
para o Si. No entanto, devido a baixa reatividade do SiC, seu processo de oxidagao
térmica requer condicBes mais drasticas. Para crescer um filme de SiO, sobre SiC
com espessura adequada as aplicacdes em micro e nanoeletronica, € necessaria
uma condicdo de temperatura entre 1100°C e 1300°C (para o processo utilizando
substrato de Si, essa temperatura fica em torno de 900°C). Caracteristicas de
politipo, face terminal do cristal e presenca do C na estrutura do substrato e
parametros como a pressdo parcial de oxigénio utilizados e concentracdo de
dopantes no semicondutor [>?%%6*
SiC.

Os filmes de SiO, podem ser obtidos expondo o substrato a uma atmosfera de

] também influenciam no processo de oxidacao do

O, (oxidagdo seca) ou H,O (oxidacdo umida). Neste trabalho, somente foram
realizadas oxidagcBes em ambiente seco, cujas principais rea¢fes quimicas que

ocorrem na interface s&o [*):

. 3 )
SIC(S) + 502(9) < Si0, (s) + CO(g)

3)
(4)

A reacdo (3) mostra a formacao de dioxido de silicio sélido e CO gasoso, que

SiC(s) + 02(9) A SiOZ(s) + C(S)

difunde para fora do 6xido. A maior parte do C sélido obtido como produto da reagéo

(4) reage com o oxigénio formando CO gasoso, que também difunde para fora do

oxido (5), enquanto uma pequena parte acumula-se na regiao interfacial.
20+ 0 2C0

) T Y20 < LY (5)
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Ja o CO formado na reacéo (4), pode também reagir com o substrato formando

oxido e carbono solido (6) ou com a camada de Oxido ja formada (7).

SiC(S) + ZCO(g) < 3C (s) + SiOz(S)

(6)
SiOz(s) + ZCO(g) « Sl'OXCy (s) (7)
Os indices x e y (7) representam a estequiometria varidvel dos compostos

contendo Si, O e C (oxicarbetos de silicio) [?>%%%.

A alta densidade de defeitos eletricamente ativos na interface SiO,/SiC em
relacdo a SiO,/Si esta diretamente relacionada com a presenca do carbono no
substrato, verificada através de medidas da distribuicdo em energia dos estados de
interface (Di)) para o caso de SiO,/SIC utilizando diferentes politipos, indicando um
comportamento comum entre os politipos investigados [*'].

O carbono gerado na regido interfacial pode formar uma ligacdo estavel com
outros atomos de C, originando um complexo relativamente estavel na forma de
aglomerado (do inglés cluster) [*°]. J&4 as moléculas de CO, difundem através da
rede e podem formar compostos de diferentes estequiometrias contendo carbono
[®¥]. Estudos teéricos demonstraram que a formacdo de uma camada interfacial néo
estequiométrica composta de Si, C e O (oxicarbeto de silicio) é termodinamicamente
favoravel [*°] e geometricamente inevitavel na transicdo entre o SiC e o SiO, [*].
Essa camada interfacial ndo estequiométrica também foi identificada através de
investigacbes por Espectroscopia de Fotoelétrons Induzida por Raios X (XPS) [*] e

por Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons [*].

3.3.2 Métodos de passivacao de defeitos na interface dielétrico/SiC

A passivacéo dos estados eletricamente ativos presentes na regido interfacial
do sistema SiO,/Si normalmente € realizada com o tratamento em ambiente de H,
sob temperaturas em torno de 450°C reduzindo a densidade de estados de interface
em duas ordens de grandeza (de 10 para 10 cm?eV™), devido & passivacéo de
ligacbes pendentes da superficie do cristal de Si. JA para o caso do sistema
SiO,/SiC, essa reducdo de estados de interface ndo € simples, devido a
caracteristicas do substrato e a maior densidade de defeitos. Por isso, diferentes

tipos de tratamentos antes e ap6s o crescimento térmico do filme de éxido vém
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sendo estudados. Inicialmente, as tentativas foram concentradas em mudanca nos
parametros (temperatura, tempo e presséo parcial do gas oxidante) e ambientes de
oxidacdo (seca, Umida, ou pirogénica®), porém ndo foram obtidos resultados
satisfatorios. Posteriormente, foram feitas tentativas de reoxidacdo em atmosferas
oxidantes a temperaturas abaixo da temperatura da primeira oxidacdo do SiC,

obtendo-se reducdo significativa nos valores de Dy, [°°%%:°°

70,71

] e aumento da mobilidade
no canal para alguns casos ['"'"], mas ainda ndo aceitaveis do ponto de vista de
fabricacdo de dispositivos. Tratamentos térmicos em H,; em temperatura de
aproximadamente 450°C, como as usadas para Si, ndo foram eficientes para
substratos de SiC, mas apresentaram bons resultados para temperaturas acima de
700°C [}"26:7273] Esses tratamentos em H, a alta temperatura ocasionaram um dos

mais promissores aumentos na mobilidade [*].

Célculos de primeiros principios [**"°

] indicaram a possibilidade de eliminacao
de determinados tipos de defeitos relacionados a presenca de carbono préximo a
banda de conducdo apés reacdo com N, deslocando-os energeticamente para a
parte inferior da banda proibida. Tratamentos térmicos em ambientes de NO e N,O
["®""] mostraram a reduc&o dos valores de D;; préximo & banda de condugéo (o que
indicou remocgé&o ou passivacao dos aglomerados de carbono) devido a incorporagéo

do nitrogénio na interface SiO,/SiC [*82%"8

]. Tratamentos sequenciais em diferentes
ambientes (NO seguidos de deposicao de eletrodos de platina para a formacgéo de
estruturas MOS com tratamento posterior em atmosfera de H;) também foram

realizados [,

resultando na reducédo de D; para valores na ordem de
5x10' cm?2eV™ préximo da banda de valéncia.

Recentemente, o uso de oxigénio borbulhado em peroxido de hidrogénio
(H.O,) como agente oxidante sobre 4H-SIC resultou em uma diminuicdo
consideravel da densidade de defeitos na interface SiO,/SiC, em relacdo a
processos utilizando somente agua, devido a reducdo da producdo de oxicarbetos
de silicio. Utilizando pré-tratamento do substrato em H,; ou NO pds-tratamento em
NO, ambos em amostras cujo oxido foi crescido em oxigénio borbulhado em H,0,

houve melhora na qualidade da interface dielétrico/SiC [*].

s Oxidagao pirogénica & um processo ativado por alta temperatura utilizando uma mistura de gases (H, e O,) que formam vapor
de agua ultrapuro.
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4 METODOLOGIA

As metodologias utilizadas consistiram inicialmente na limpeza dos substratos
de SiC, seguidas pelo crescimento térmico dos filmes dielétricos que foram ou nao
seguidos por tratamentos térmicos. ApOs a preparacao das amostras, foram feitas as
analises através das diversas técnicas, descritas logo apds a explicacdo dos

processos de obtencéo das amostras.

4.1 LIMPEZA DO SUBSTRATO DE c-SiC

O processo de limpeza das amostras é de extrema importancia, pois a
manipulagdo das laminas durante suas etapas de polimento e armazenamento €
uma fonte de contaminacao. Além disso, a exposicdo ao ar promove a oxidacao
natural da superficie do semicondutor. Os substratos utilizados foram laminas de
6H-SIC polidas na face Si (0001) e 4H-SIC polidas em ambas as faces: Si (0001) e
C (0001) adquiridas da Cree® e polidas pela empresa Novasic®, através de uma
colaboracdo com nosso grupo de trabalho. Apdés a limpeza em uma solucao
denominada “piranha”, foi utilizado o procedimento de limpeza RCA (Radio
Corporation of America) [*°], padrédo na indUstria de microeletrdnica, que utiliza duas
solugdes que promovem a remocdo das impurezas e particulas da superficie sem
causar danos ao substrato. O método consistiu em uma sequéncia de trés etapas,
nas quais o substrato foi mergulhado e aquecido a 85°C em diferentes solucdes,
durante 10 minutos, para remover diferentes contaminac¢des, como descrito a seguir.
Apés cada etapa de limpeza, as amostras foram enxaguadas em agua deionizada.
Na sequéncia, as amostras foram submetidas a um ataque com uma solucéo
aquosa de &cido fluoridrico durante um minuto, em temperatura ambiente, a fim de
remover o Oxido nativo. Finalmente, as amostras foram enxaguadas com agua
deionizada e secas sob fluxo de nitrogénio gasoso. Cada etapa e as respectivas
proporcdes de reagentes estdo descritas a seguir. Os reagentes utilizados foram
adquiridos da empresa Merck®, com grau de pureza P.A.

- H2S04: H20, (4:1): solugéo “piranha”. Remove principalmente as gorduras e

materiais organicos depositados na superficie das laminas, em meio acido;
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- NH4OH: H»0,:H,0 (1:1:4): remove contaminantes organicos e metais como
Au, Cu, Ag, Ni, Co Cr, Zn e Cd, em meio alcalino;

- HCI: H,0,:H,0 (1:1:4): dissolve fons alcalinos e hidréxidos insoltveis de Fe*?,
Al e Mg*?, além de tracos de Cu e Au que porventura permaneceram apos a
etapa anterior nas superficies das laminas.

- HF: H,O (1:10): remove o SiO, proveniente da exposi¢cédo do substrato ao ar.

Apés essas etapas, as amostras foram imediatamente introduzidas no reator,
que foi imediatamente evacuado (a fim de evitar novas contaminagdes e minimizar
oxidacdes) e posteriormente tratadas, como descrito a seguir:

i. Laminas de 4H-SIC polidas em ambas as faces foram tratadas
termicamente em *°0, ou 20, por diferentes tempos de exposicdo ao gas
oxidante induzindo o crescimento de filme de 6xido de silicio como descrito na
secao 4.3.

ii. Substratos de 6H-SIC polidos na face (0001) foram submetidos a

tratamentos térmicos com NO e *0,, como descrito na se¢&o 4.3.

4.2 CRESCIMENTO TERMICO DO FILME DE SiO, SOBRE 4H-SiC

Para crescer termicamente o filme de SiO, sobre o substrato de SiC, foi
utilizado um reator de atmosfera estatica (Figura 8), aquecido por efeito Joule, do
Laboratorio de Tragadores lIsotopicos do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. Esse reator consiste basicamente num forno tubular,
no interior do qual é introduzido um tubo de quartzo fechado em uma das
extremidades que, por sua vez, tem a outra extremidade conectada a um sistema de

bombeamento que produz uma pressao de base da ordem de 107 mbar.
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Figura 8- Representacao esquematica do reator de atmosfera estatica. Reproduzida de [53].

Apoés a limpeza dos substratos conforme descrito na secédo 4.1, as amostras
foram introduzidas no interior do tubo de quartzo com a ajuda de uma haste e, apos
o fechamento do tubo, o processo de bombeamento foi iniciado, esperando até que
a pressdo de base (10”7 mbar) fosse atingida. Para as oxidacdes realizadas em
atmosfera seca de 20, (enriquecido a 98,5% no isétopo de massa 18, da marca
Isotec Inc.), uma armadilha criogénica foi instalada, utilizando nitrogénio liquido para
condensar as moléculas de vapor d’agua que, por ventura, estivessem no interior do
tubo. Quando a pressdo de base desejada foi atingida, uma valvula gaveta que
conecta o tubo de quartzo ao sistema de bombeamento foi fechada. Entdo, o gas
180, foi introduzido até que o sensor indicasse a pressdo de 100 mbar e o reator,
gue ja estava na temperatura de tratamento, foi deslocado sobre trilhos até que
amostra se encontrasse na regido do patamar de temperatura (a incerteza da
temperatura € de + 1°C e o patamar é de 2,0 = 0,2 cm). Terminado o tratamento, 0
gas foi recuperado, resfriando em nitrogénio liquido o reservatério com zeolita
previamente ativada conectado ao cilindro. Desse modo, o gas isotopicamente
enriquecido, de custo elevado, foi adsorvido na zedlita, voltando para o interior de
seu recipiente, cuja valvula foi, entéo, fechada. A utilizacdo desse is6topo 20 (0,2%
de abundancia natural) para o crescimento térmico dos filmes de dioxido de silicio
permitiu 0 emprego da técnica de Andlise por Reacdo Nuclear (NRA, na sigla em
inglés), garantindo que as densidades superficiais determinadas ndo apresentassem
influéncia da possivel incorporagcdo do oxigénio proveniente da exposi¢cdo ao ar, no

qual o isétopo mais abundante é o *°0.
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Para o caso das amostras oxidadas em ambiente seco de O, natural, com
99,8% do isétopo *°0, e por isso denominado *°0,, ndo foi necessaria a armadilha
criogénica e o gas foi admitido para dentro do tubo de quartzo até atingir a pressao
ambiente (1 atm), ndo sendo recuperado ao final do tratamento. O gés utilizado
nesse tratamento foi adquirido da empresa White Martins.

Foi preparado um conjunto de amostras em que fracbes (de tamanho
aproximado de 6x5 mm?) de laminas de 4H-SiC, polidas nas faces Si (0001) e
C (0001), foram oxidadas a 1100°C, variando o gas oxidante e o tempo de

tratamento (ver secdo 5.1.1), conforme os procedimentos descritos acima.

4.3 CRESCIMENTO TERMICO DO FILME DIELETRICO SOBRE
6H-SIC

O segundo conjunto de amostras foi preparado a partir de fracdes de laminas
(com cerca de 6x5 mm?) de 6H-SiC polidas na face Si (0001) para um trabalho do
grupo que antecedeu a este [*], utilizando tratamentos em “‘0,”, que consistiu em
uma oxidacao a 1100°C, por 1 hora em atmosfera estatica de 100 mbar de oxigénio
enriguecido em 97% no seu is6topo de massa 18, conforme procedimento descrito

no item 4.2.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.4.1 Anélises por feixes de ions

Existem varias técnicas utilizando feixe de ions para caracterizar os mais
diversos materiais. Nesta dissertacdo, foram utilizadas duas dessas técnicas com
intuito de quantificar o oxigénio presente na amostra, que foi, posteriormente,
relacionado com a espessura do filme de dielétrico: Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford em geometria de canalizacdo (c-RBS) e Analise por
Reacdes Nucleares (NRA), ambas disponiveis no Laboratério de Implantacao I6nica

do Instituto de Fisica da UFRGS, onde foram realizadas as andlises.
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4.4.1.1 Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford

Esta técnica & baseada no bombardeamento do material a ser analisado com
fons de alta energia (na faixa de centenas de keV para H* e alguns MeV para He").
Esses ions sdo elasticamente espalhados no campo nuclear dos atomos da amostra
de modo que possam ser contados e sua energia determinada com o auxilio de um
detector. A interacdo Coulombiana entre os ions e o0 alvo pode ser tratada
classicamente como a colisdo entre dois corpos rigidos, como mostra o esquema da
Figura 9. Essa hipotese vale quando a energia dos ions incidentes € muito maior
que a energia de ligacao dos atomos do alvo, mas nao suficiente para gerar reacoes

nucleares.

Atomo alvo Projétil

M,
Vo Ko

O

\M;

\O V;Ef

Det$

Figura 9 — Representacdo esquematica de uma colisdo elastica entre um projétil de massa M;

— Y2 E2

acelerado com energia E, em um atomo com massa M,. Apds a coliséo o projétil possui velocidade v

e energia E <Eq [*].

Além da analise qualitativa dos elementos presentes na amostra, € possivel
determinar a quantidade do elemento presente, relacionado com a quantidade de
fons detectados. Para isso, pode ser usado um padrdo com quantidade
previamente conhecida desse elemento, comparando o numero de particulas
espalhadas por ele no filme de interesse com o niumero de particulas espalhadas
por esse mesmo elemento no filme padrédo, mantendo as mesmas condi¢cdes
experimentais (como geometria do experimento e numero de particulas incidentes).
Caso nao haja um filme padréo com o elemento de interesse, é possivel utilizar um
padrdo outro contendo um elemento diferente, desde que seja considerada a

diferenca de secédo de choque entre os dois. A secéo de choque de espalhamento
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tem dependéncia com o quadrado do ndumero atdmico Z, ou seja, quanto mais
pesado o ndcleo, maior a secdo de choque. Na pratica, se tivermos uma amostra
contendo o elemento “A” e uma amostra padrao contendo o elemento “P”, de

guantidade conhecida, para as mesmas condi¢cdes experimentais teremos (8):

Q,
Ny A(ﬁ}{

" o), (®)

Em outras palavras, a razdo entre o numero de particulas espalhadas pelo
elemento “A” da primeira amostra e “P” da segunda amostra é igual a razdo das
quantidades totais dos elementos “A” e “P” nos filmes, ponderadas pela secédo de
choque de espalhamento de cada elemento. Assim, a quantidade de um dado
elemento “A” num filme pode ser determinada.

No presente trabalho foram investigadas estruturas compostas basicamente
por SiO,/SiC. Como os elementos Si e O presentes nos filmes dielétricos sobre SiC
tem massa igual ou menor que o Si presente no substrato de SIC e que a
quantidade de Si no substrato é duas vezes superior a quantidade de qualquer
elemento no filme fino, a determinagédo da quantidade desses elementos leves sobre
um substrato de massa superior € prejudicada. Isso ocorre porque 0s ions
espalhados do Si do substrato geram um sinal de fundo desde a energia do Si na
superficie do filme até o inicio espectro (energia zero), deixando a razao sinal de
interesse/fundo muito baixa. Uma forma de se contornar esse problema é a
utilizacdo de uma geometria especifica, conhecida como canalizacdo, descrita a

seqguir.

4.4.1.1.1 Canalizacao

Canalizacao ocorre quando os ions incidentes encontram um canal ou plano
atbmico do monocristal. Ela é realizada através do alinhamento da direcdo de
incidéncia do feixe de ions com essa determinada direcéo cristalina da amostra, o
gue resulta numa sensivel diminuicdo do niamero de particulas retroespalhadas. A
origem desse fendbmeno baseia-se no fato que a maior parte dos ions incidentes
em um soélido cristalino sofre apenas pequenas deflexbes em suas trajetorias

devido a interacdes com os atomos da amostra. Se esses ions incidem em uma
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determinada direcdo de um sélido monocristalinos, eles sofrem uma sequéncia de
deflexdes causada por linhas ou planos de &tomos no cristal, que guiam esses ions

numa trajetoéria oscilatéria, conforme mostrado na Figura 10.
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Figura 10 — Lado esquerdo: Esquema da trajetdria das particulas incidentes no solido,
canalizadas ao longo do cristal. Lado direito: Espectro de espalhamento de ions de He" de 2 MeV
incidentes sobre a superficie de um monocristal de tungsténio alinhado na direcao (001) (circulos

vazados) e em uma geometria ndo canalizada (circulos preenchidos) A contagem, no segundo caso,

foi dividida por um fator 10. Adaptada de [**].

A técnica pode ser utilizada principalmente para medir o grau de ordenamento
de uma estrutura, avaliar o ordenamento em fungdo da profundidade, na
determinacao do tipo de sitio de rede em que se encontram atomos de impureza e
em medidas de composicado e espessura de camadas superficiais amorfas [*1].

Em relacdo ao feixe, o cristal pode estar em trés possiveis configuragdes, como

mostra a Figura 11:
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(@) (b) ()

Figura 11— Cristal de silicio alinhado em relacéo ao feixe de trés diferentes orientagdes: (a)

amostra orientada de forma que os atomos ndo se encontram alinhados com o feixe, semelhante ao
comportamento de um sélido amorfo, (b) amostra orientada de tal maneira que seus atomos fiquem
distribuidos ao longo dos planos em relacéo ao feixe incidente, configurando a denominada
canalizacéo planar e (c) amostra orientada de tal forma que seus atomos fiquem distribuidos ao longo
de canais cujos eixos sdo coaxiais com a direcé@o do feixe. Essa configuracdo € denominada
canalizacéo axial e ocorre quando o feixe esté alinhado com algum eixo cristalino de baixo indice de
Miller. Adaptada de ["*®].

Para as andlises desta dissertacdo, foi utilizada a canalizacdo axial, que
possibilitou um decréscimo de consideravel na contagem de particulas
retroespalhadas, quando comprada a configuracéo aleatoria dos atomos. O feixe de
He" de 2 MeV foi gerado em um acelerador de particulas tipo Tandem de 3 MV —
High Voltage Engineering Europa® (HVEE) — do Laboratério de Implantacdo I6nica,
no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IF - UFRGS). A
densidade de corrente média do feixe foi de 20 nA/mm?. Os angulos de deteccdo
foram de 170° e 110° e os detectores de estado sélido tipo diodo obtidos por
implantac&o i6nica de 78,5 mm? — ORTEC® foram utilizados. As quantidades de *°0O
presentes em cada amostra foram determinadas a partir da area do sinal
correspondente a esse nuclideo nos espectros de espalhamento. Esses valores
foram comparados com o obtido para o padrdo de Si'°0/Si, com quantidade de *°O
conhecida (5,71x10' at.cm®). Assim, determinadas as quantidades de °O das
amostras e utilizando-se a relagao abaixo, foram obtidas as espessuras dos filmes

dielétricos.
10'° 4t.*®*0cm™ = 0,226 nm de SiO, (9)
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Essa relacdo provém da densidade do filme de SiO, crescido termicamente,

83,84

que é de 2,21 g.cm™ [**%4]. Como o 6xido crescido termicamente sobre SiC é muito

semelhante ao crescido sobre Si ["®°

], é possivel considerar a mesma densidade
para ambos. No entanto, como essa relacao considera uma série de aproximacdes
matematicas e como os resultados sdo obtidos a partir de simulacbes, o valor

calculado para a espessura do filme é aproximado.

4.4.1.2 Andlise por Reacdo Nuclear (NRA)

7

Uma reacdo nuclear ocorre quando um alvo é irradiado com energia
suficientemente alta para que atravesse a barreira Coulombiana do nucleo atémico.
No caso de reacfes induzidas por particulas, o feixe de ions incidente € escolhido
de modo que gere a reacao no ndcleo de interesse, enquanto a deteccdo de um dos
produtos da reacdo possibilita a quantificacdo desse nucleo. A representacdo
genérica de uma reacdo nuclear é dada por:

Az (A1, A3)Ay (10)
onde A; é o feixe de ions e A, o alvo, resultando nos produtos As, detectados e Ag,
que geralmente permaneceram na amostra. No caso do nuclideo *0, que
apresenta reacdo nuclear ®0(p,0)™°N, a reacdo também pode ser representada
por:

80 + p— o +°N (11)
0 que significa que uma amostra contendo 20 foi bombardeada com préton,
resultando em uma particula o e em um ntcleo de °N.

Se um nucleo de 'O, for atingido por um préton com energia suficiente para
que haja essa reacdo nuclear, o *0 absorve esse préton formando um nucleo de
9F, em um estado nuclear excitado do qual decai através de um canal (ou modo de
decaimento) para um nivel mais baixo de energia (estado fundamental), emitindo
uma particula o com energia de 3,4 MeV e resultando em um ntcleo de *N.

Para cada conjunto ion-alvo-produto, existe uma curva de secao de choque e
uma energia de reacao, liberada ou consumida, que é dada pela diferenca de

energia entre os produtos e reagentes. No entanto, cabe ressaltar que esses
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parametros dependem também do angulo de espalhamento. As curvas de secao de
choque para a reacdo de 0, em dois angulos de deteccdo (90° e 135°)

encontram-se na Figura 12.
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Figura 12— Curva de sec¢éo de choque diferencial em funcéo da energia de incidéncia
dos prétons da reacgdo *O(p,a)**N para dois angulos de deteccdo (90° e 135°).

Reproduzida de [*].

As curvas sdo praticamente sobreponiveis em muitos intervalos de energia,
mostrando a distribuicdo angular isotropica da reacdo nessas regides. De forma
geral, aumentando a energia das particulas incidentes (nesse caso, prétons), a
secdo de choque também aumenta, da mesma forma que a probabilidade de
tunelamento dos prétons para dentro do nlcleo de *®0. J& as ressonancias (picos
com secdo de choque maior que a vizinhanca) estdo relacionadas com niveis
nucleares excitados do nucleo composto formado. Conhecer as curvas de secdo de
choque do material de interesse € de suma importancia para determinar o tipo de
analise que sera realizada. No caso de reacdes nucleares ndo ressonantes, sao
utilizadas as regides de platd de secdo de choque enquanto que para as reacfes
nucleares ressonantes, as ressonancias estreitas da curva sao interessantes. Nesta
dissertacdo, foram usadas somente analises nucleares ndo ressonantes (NRA) para
a quantificacdo de *20.

Essa técnica permitiu determinar a quantidade de *0 presente nas amostras a

partir da quantidade de particulas detectadas, comparadas com um padrdo de
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guantidade conhecida. Para energias imediatamente menores que 730 keV (veja
Figura 12), ha uma regido na qual a secdo de choque é praticamente constante,
independente da energia dos protons. Essa regido foi escolhida para a realizagédo
das andlises, pois dessa forma assegura-se que, apesar dos prétons perderem
energia ao penetrarem no material, a se¢cdo de choque seja constante para qualquer
profundidade da amostra analisada. Portanto, desde que a espessura maxima do
filme seja menor que a largura em energia da regido de platd, toda a sua espessura
pode ser analisada com igual probabilidade.

O feixe de protons de 730 keV foi gerado no acelerador Tandetron de 3MV —
High Voltage Engineering Europa® (HVEE) — do Laboratério de Implantacdo I6nica,
no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IF-UFRGS),
com densidade de corrente do feixe entre 50 a 400 nA/mm?. Um detector de estado
sélido tipo diodo de 1200 mm? — ORTEC® — centrado a 150° com relacéo & direcdo
de incidéncia do feixe foi utilizado. Em frente ao detector foi colocado um absorvedor
de Mylar® aluminizado de 10 ym que impede a deteccéo de prétons retroespalhados
com energias menores que 638 keV, que € a energia correspondente ao
espalhamento elastico com os atomos de silicio da superficie da amostra. Ja as
particulas a de 3,4 MeV chegam ao detector, pois 0 seu alcance € maior que a
espessura do filme de Mylar®. Dessa forma, as contagens de fundo do espectro de

interesse diminuiram sensivelmente [®].

Os sinais gerados pelas particulas
detectadas foram amplificados, convertidos para sinal digital e enviados a um
analisador multicanal, dando origem a um grafico do niamero de contagens em
funcdo do nimero do canal (que tem relacéo linear com a energia das particulas
detectadas), denominado espectro. Nessas condi¢cdes experimentais, a sensibilidade
da técnica foi de ~ 10 *®0.cm™ , o que corresponde & cerca de um milésimo de
monocamada [*']. A incerteza relativa & estatistica de contagens e & preciséo do
padréo foi de 5%.

Na Figura 13, encontra-se um espectro tipico das particulas a detectadas e o
arranjo experimental utilizado nas andlises. Note a quase auséncia de fundo e o pico
de interesse isolado de qualquer outro. A quantidade de **0 na amostra foi obtida
integrando a curva do pico das particulas a detectadas, para um dado numero de
prétons incidentes, e comparando-a com a area do pico de um padrdo de filme de

SiO, crescido termicamente sobre Si com 3,31x10*® *®0.cm™. Depois, foi utilizada a
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relacdo (9) apresentada na secédo 4.4.1.1.1 para determinar a espessura do filme de

SiO..
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Figura 13- Espectro de particulas a detectadas da reagéo 18O(p, 0)15N apols atravessar um
filme de Mylar de 10 um de espessura. Reproduzida de [*].

E importante ressaltar que nesse tipo de analise nenhuma informacgio sobre a
distribuicdo em profundidade do elemento foi obtida. Além disso, uma caracteristica
importante da técnica de NRA foi a seletividade isotépica a um nuclideo de

interesse, diferente do caso do RBS.

4.4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X

A Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS, na sigla em
inglés), também é conhecida por espectroscopia de elétrons para analise quimica
(ESCA) e é uma técnica usada para determinar a composicdo quimica de
superficies e regides superficiais.

Para proceder a anélise, a amostra foi inserida em um ambiente de ultra alto
vacuo (10™° mbar) e foi irradiada com fétons com energia na faixa dos raios X de

uma fonte de magnésio (Mg-Ka). Esses raios X incidentes arrancaram elétrons
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principalmente de niveis internos da amostra através do efeito fotoelétrico,

representado na Figura 14.
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Figura 14— llustracdo do efeito fotoelétrico. Reproduzida de [*].

Os elétrons emitidos (fotoelétrons) da regido superficial da amostra foram
analisados por um analisador hemisférico, que os discriminou em energia, e, entao,
foram contados com sete contadores do tipo Channeltron® A energia dos
fotoelétrons esta relacionada com o atomo emissor e com o0 ambiente quimico desse
atomo na amostra. JA a quantidade de fotoelétrons esta relacionada com a
concentracdo do atomo emissor na amostra.

A notacdo para os fotoelétrons observados é descrita de acordo com seus
nuameros quanticos, de acordo com o esquema nl; [®8]. A primeira parte da notacéo
refere-se ao numero quantico principal, n, dado por nameros inteiros: 0, 1, 2, etc. A
segunda parte da nomenclatura, I, € o numero quéantico que descreve o momento
angular orbital do elétron e seu valor é dado por numeros inteiros = 0, embora,
normalmente seja representada por letras, como indicado na Tabela Il. Se os
elementos presentes na amostra estiverem presentes em concentracdes atdmicas
iguais ou superiores a 1%, é possivel utilizar essa técnica para identifica-los, com
excecdo de H e He para os quais a se¢ao de choque de ionizacdo com raios X &

muito pequena.
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Tabela Il — Notacdo dada para os niUmeros quanticos que descrevem o momento

angular orbital. Reproduzida de [*°].

Valorde ! Notagdo usual

0 5
1 p
2 d
3 f

Os picos no espectro de XPS provenientes de elétrons de orbitais que tém
momento angular maior do que 0O (p, d, f), normalmente apresentam-se divididos em
dois. Cada elétron tem um numero quéantico associado com 0 momento angular de
spin s*. O valor de s pode ser 1/2 ou -1/2. Os dois momentos angulares sdo
adicionados vetorialmente para produzir j. Entdo, um elétron de um orbital p pode ter
um j com valor de 1/2 (I - s) ou 3/2 (I + s); da mesma forma que um elétron de um
orbital d, pode ter valores de j iguais a 3/2 ou 5/2. A intensidade relativa das
componentes desses dubletos deve-se ao acoplamento spin-6rbita e depende de
suas populacdes relativas, dada pela expressao (2j + 1). Desse modo, para um
elétron de um orbital p, a intensidade relativa dos picos 1/2 e 3/2 é 1:2. O
espacamento em energia entre as componentes do dubleto depende da intensidade
do acoplamento spin-orbita. Para um dado valor de n e |, a separacdo aumenta com
0 aumento do numero atbmico do atomo. Para um dado atomo, ela diminui com o
aumento de n e com o aumento de | [*9).

Utilizando fétons energéticos o suficiente para produzir fotoelétrons, a
quantidade desses fotoelétrons sera proporcional a intensidade (nimero de fotons)
da radiacdo incidente. O fenbmeno da fotoemissédo foi descrito pela equacdo de

Einstein:

na qual BE é a energia de ligacdo do elétron no atomo, hvé a energia dos raios X
incidentes, KE é a energia cinética dos fotoelétrons que sédo detectados e @4 é a

funcdo trabalho da amostra. Dessa forma, a energia de ligagdo, que contém as

* O niimero quantico de spin s n&o deve ser confundido com a descrigao do orbital que apresenta momento angular igual a
zero.
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informacdes relevantes sobre o &tomo no qual ocorreu o processo de fotoemisséo,
€ calculada a partir dos valores de hv (conhecido), KE (determinado no
experimento) e @, (conhecido para cada material).

As energias de ligacdo s@o expressas em relacdo a um nivel de referéncia. Na
fotoemissdo na fase gasosa, as energias de ligacdo sdo medidas em relacdo ao
nivel de vacuo. Ja na analise em estado solido, o nivel de Fermi é utilizado como
referéncia [*]. No caso de amostras condutoras, 0 espectrdmetro e a amostra sdo
usualmente aterrados. Assim, nivela-se o nivel de Fermi (Ef) de ambos a um mesmo

valor energético. Através desse procedimento, determina-se KE como indicado na

Figura 15.
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Figura 15— Diagrama energético de uma amostra condutora aterrada juntamente com o
espectrometro. Os niveis de Fermi da amostra e do espectrometro estdo alinhados de tal forma que

BE é referenciado a Er. Adaptada de [*].

A Figura 15 mostra que a soma de KE, BE e @, ndo é mais igual a energia dos
Raios X, como calculado na equacao (10). A diferenca deve-se a funcéo trabalho do
espectrometro (@s). A fungao trabalho genérica, ¢, esta relacionada com Er e a
energia do nivel de vacuo (Eyac) por:

Q= Evac - EF (13)

Assim, ¢ € a minima energia necessaria para a ejecdo de um elétron que
ocupa o nivel Er. A equacdo de Einstein, considerando a funcdo trabalho do

espectrometro (@s) torna-se entao:

BE =hv—KE — ¢, 1)
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Os espectros de XPS sao usualmente mostrados como funcdo da energia de
ligacdo dos fotoelétrons (BE). Em certos tipos de amostras, sdo observados
pequenos deslocamentos na energia dos picos de um determinado elemento,
conhecidos como deslocamentos quimicos, que trazem informacdes sobre o

ambiente quimico em que o atomo emissor do fotoelétron se encontra. Essa

diferenca na energia de ligacdo dos diferentes estados quimicos de um

determinado atomo deve-se principalmente a redistribuicdo eletrénica dos elétrons
de valéncia, que acaba por afetar também a energia de ligagdo em niveis mais
internos (caroc¢o). Quanto maior a densidade eletrénica em torno do atomo sonda,
menor a BE de seus elétrons e vice-versa. As energias dos picos de XPS e de seus
deslocamentos quimicos sao geralmente comparadas com valores padrédo
existentes na literatura, tornando possivel a identificacdo dos elementos presentes

no material e de seus respectivos estados quimicos. O deslocamento quimico
como funcédo do ambiente quimico estd mostrado na Figura 16 para os fotoelétrons

provenientes dos orbitais 2p de 4&tomos de Si presentes numa amostra composta
de um filme fino de SiO, sobre um substrato de Si.

si-2p

Intensidade

108 164 1fIJD =3
Energia de ligagéo (eV)

Figura 16- O deslocamento na energia de ligacdo para os fotoelétrons provenientes
do orbital 2p do Si no substrato e no filme de SiO, . Adaptada de [**].

Geralmente, quanto maior o estado de oxidacdo do atomo emissor, maior a
energia de ligacdo do fotoelétron. Todos esses picos correspondem a fotoelétrons
detectados que nao sofreram perda de energia apds deixar o material, pois 0os que
sofreram perda de energia ndao contribuem para os picos de fotoemisséo e sim para
as contagens de fundo do espectro. A probabilidade de ocorréncia de um processo

de espalhamento inelastico do fotoelétron é determinada pela energia desse
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fotoelétron e pelo material pelo qual ele esta atravessando. Dessa forma, a

quantidade de fotoelétrons emitidos de uma profundidade x € dada por:

1(x) = Io. e (T KEDcost) (15)
onde lp € a quantidade de fotoelétrons gerada na superficie da amostra, I(x) € a
guantidade de fotoelétrons que nédo perderam energia oriundos de uma profundidade
X, @ é o angulo entre a direcdo de emissdo desses fotoelétrons e a normal a
superficie da amostra, A(KEZ) é uma constante denominada caminho livre médio
inelastico que depende do numero atbmico do material analisado e da energia
cinética do fotoelétron (KE).

A probabilidade de escape elastico esta apresentada na Figura 17 em funcao
de numeros inteiros de A. Observa-se que 63% dos fotoelétrons que contribuem para
o espectro de XPS sao provenientes de uma profundidade na amostra entre 0 e 1A,
23% entre 1 e 2N e 9% entre 2 e 3\. Esse valor é obtido pela integral da
probabilidade de escape elastico em cada intervalo de profundidade dado. A soma
dessas probabilidades individuais fornece a percentagem de fotoelétrons
provenientes da amostra: por exemplo, 95% para uma profundidade desde 0 até 3A.
Embora seja possivel detectar fotoelétrons de camadas mais internas, sua
contribuicdo para 0s espectros comeca a ser muito pequena de modo que se
estabelece a profundidade de analise da técnica em 3A, ou seja, 3 vezes 0 caminho

livre médio inelastico.
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Figura 17— Probabilidade de escape elastico para fotoelétrons em funcéo da profundidade de
analise. Os valores sob a curva referem-se a probabilidade de escape de fotoelétrons
integrada no intervalo de uma unidade de A no qual o valor se encontra. Valores indicados pelas
setas representam a quantidade de fotoelétrons (I) que ndo sofreram espalhamento inelastico
para cada profundidade. Esse valor € obtido pela integracéo da probabilidade de escape elastico

para cada uma das profundidades indicadas: 1, 2 e 3\. Adaptada de [*°].
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O caminho livre médio inelastico ja foi determinado para varios elementos e energias
dos fotoelétrons. A sua dependéncia com a energia dos fotoelétrons esta ilustrada
na

Figura 18. Nas energias cinéticas dos fotoelétrons de interesse em analises por
XPS [*], A esta situado no intervalo entre 1 e 3 nm. Desse modo, a profundidade de

analise estando na faixa de 3A, temos uma profundidade de analise entre 3 e 9 nm.
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Figura 18- “Curva universal” do caminho livre médio inelastico em funcdo da energia cinética

dos fotoelétrons. Os pontos correspondem a medidas individuais. Adaptada de [*°].

Cabe ressaltar a importancia da dependéncia da profundidade de andlise com
o cosseno do angulo 6. Na Figura 19, esta representada esquematicamente como a
mudanca de 0, entre a normal a amostra e o eixo de deteccédo, altera a profundidade
de andlise. Desse modo, a analise pode ser realizada, por exemplo, em um modo

mais sensivel a superficie ou ao volume da amostra.
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Figura 19— llustracdo do efeito do angulo de deteccéo na profundidade da amostra
analisada por XPS. Sdo apresentadas duas situacfes: na parte superior com o angulo 6
entre a normal & superficie da amostra e o eixo de deteccao igual a zero (modo sensivel ao
volume da amostra) e abaixo para 8 >> 0 (modo sensivel a superficie). A espessura sondada

(d) estéa representada pela camada cinza. Reproduzido de [49].

As anadlises por XPS foram realizadas no Laboratério de Superficies e
Interfaces Sélidas, no IF-UFRGS utilizando um equipamento Omicron® de analise
de superficies. Uma representacdo do esquema experimental encontra-se na
Figura 20(a) e uma foto do equipamento usado, na Figura 20(b). Esse equipamento
possui fontes de raios X ndo-monocromatizados de Al e de Mg, esta Ultima com
largura de linha de 0,7 eV, centrada em 1253,6 eV. O valor de ¢s para esse
equipamento é de 4,5 eV e o alargamento de linha devido ao espalhamento de
energia dos raios X incidentes e da resolucdo do analisador é de 0,96 eV. O
alargamento de linha referente ao carregamento da amostra é eliminado com o uso

de uma fita condutora.
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Figura 20— (a) Esquema do aparato experimental utilizado para XPS.

(b) Foto da camara de andlise de superficies. Reproduzido de [*].

O equipamento possui um analisador hemisférico de energia (modelo EA125
SPHERA), que € responséavel por determinar a energia dos fotoelétrons. Apés
passarem pelo analisador de energia, os fotoelétrons chegam a sete contadores do
tipo Channeltron®. Nos channeltrons, os elétrons primarios geraram elétrons
secundarios que foram acelerados por um potencial positivo em torno de 2 kV
(Figura 21). Esses elétrons colidiram nas paredes do detector produzindo elétrons
adicionais progressivamente ao longo do detector. Na secéo final do detector, o fator
de amplificacdo ficou entre 10’ e 10%. O sinal gerado foi, entdo, processado e

registrado.
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Figura 21— Esquema do detector de elétrons do tipo channeltron. Reproduzido de [49].
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O processo de aquisicdo de um espectro de XPS consistiu em modificar passo
a passo a polarizacdo das lentes eletrostaticas localizadas na entrada das calotas
hemisféricas. Assim, para cada etapa, correspondente a um valor de energia dos
fotoelétrons detectados, determinou-se o seu namero, construindo-se o espectro. A
energia de passagem do analisador eletrostatico de energia dos elétrons foi fixada
em 10 eV em todas as medidas. O objetivo de utilizar esta técnica na andlise das
amostras do presente trabalho foi, principalmente, determinar a vizinhanga quimica
dos a&tomos de Si, O, N e de C.

4.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

A Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM, na sigla em inglés) é uma das
principais técnicas de caracterizacdo de materiais nanoestruturados. O microscépio
eletrdnico de transmissao € constituido basicamente por uma fonte de elétrons
(catodo) que fica no topo do equipamento, da qual sdo extraidos os elétrons que séo
acelerados através de anodos podendo atingir a ordem de dezenas de kV até
1,25 MV ao longo de uma coluna composta de lentes eletromagnéticas e aberturas
que definem o caminho, intensidade, colimacéo, etc. do feixe eletrénico antes e ap0s
atravessar a amostra, até atingir o filme fotogréfico, camera CCD ou tela de
observacéo, tudo mantido em baixa presséo que varia principalmente com o tipo de
fonte de elétrons utilizada (entre 102 e 10™*° mbar). Conforme a configuracdo de
lentes utilizada, obtém-se uma imagem da amostra no espacgo direto (modo imagem)
ou no espaco reciproco (modo difracdo), como mostra o diagrama de raios da

Figura 22.

38



I - Condensadora P

i:::h Sbsrura o= A:::L

Condensadora

b % amostra % %ai
<X 1 ]: 2] Objetiva N
-\
I

\

& Abertura da gy
Objetiva

abertura de

I
area selecionada —

Lentes
Intermediarias

|

Lentes
Projetoras

Padrao
Imagem de

final Bfraq:éo
Tela
@) (¢=))

Figura 22 — Diagrama do TEM nos modos de operagéo

(a) imagem e (b) difracdo. Adaptado de [91].

As fontes de elétrons sdo determinantes para a resolugdo do equipamento.
Podem ser do tipo filamento de emisséo termidnica, que gera um feixe de elétrons
quando aquecido e submetido a uma tensédo de extracao (filamento tungsténio ou
cristal de hexaboreto de lantanio, LaBg), ou do tipo fonte de emisséo de campo, que
produz o feixe de elétrons sob acdo de um elevado potencial elétrico entre a fonte e
um anodo (fonte de emissdo de campo, FEG, na sigla em inglés). Existem ainda as
fontes de emissdo Schottky, que combinam ambas: aquecimento e emissdo de

campo.

Entre as lentes, existem algumas aberturas com objetivos diferentes, como
controlar o numero de elétrons que incidirA sobre a amostra (abertura da
condensadora), definir uma &rea para analise no modo difragdo (abertura para
difracdo de area selecionada, SAD, Selected Area Diffraction, em inglés) e separar
os elétrons espalhados dos ndo espalhados para que se obtenha contraste entre
regides de espessuras, estruturas e/ou composi¢cOes diferentes (abertura da

objetiva) [*2].
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A formacdo da imagem por TEM depende basicamente do tipo de interacéo
(espalhamento) que o feixe eletrénico sofre ao atravessar um material sélido e de
sua espessura. Os tipos mais significativos sdo: a) o elétron é transmitido sem
interagir com qualquer atomo; b) o elétron € espalhado elasticamente ou c) o elétron
€ espalhado inelasticamente, transferindo energia para elétrons secundarios,
gerando Raios X, etc. A intensidade com que cada espalhamento ocorrera
dependera do tipo de amostra: composicao, espessura, cristalinidade e orientacao

cristalina, conforme mostra o esquema da Figura 23.

= 711

1

Figura 23 — Representacéo esquematica da interacao do feixe de elétrons com a amostra,
considerando uma incidéncia de 100 elétrons: (a) 10 nm de carbono amorfo, (b) 20 nm de carbono
amorfo e (c) 20 nm de chumbo amorfo. Os valores marcados em amarelo correspondem ao feixe

direto ou transmitido e os valores em azul referem-se ao feixe espalhado inelasticamente.

O contraste no TEM é obtido devido as mudancas de amplitude e fase que o
feixe de elétrons sofre ao atravessar o material. Na maioria das situacdes ambos
(contraste de amplitude e de fase) contribuem para a formacdo da imagem, embora
um seja predominante.

O contraste de amplitude € obtido ao selecionar apenas um dos feixes que
atravessa a amostra com a abertura da objetiva e pode ser de dois tipos,
relacionados a informagé&o contida na imagem gerada por um unico feixe:

e Contraste de massal/espessura: proveniente do espalhamento que os elétrons sofrem
ao se aproximarem dos nucleos atdomicos, que € fortemente dependente do niumero atdomico

Z (consequentemente, da massa), também da densidade e da espessura da amostra.

Regides com Z de valor mais alto espalham mais do que regibes com Z menor de mesma
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espessura. Da mesma forma, regibes mais espessas ou mais densas espalhardo mais
elétrons do que regides mais finas de mesmo Z. Na pratica, os elétrons espalhados séo
bloqueados pela abertura da objetiva e a imagem resultante sera mais ou menos clara de
acordo com a intensidade espalhada de cada regido da amostra.

e Contraste de difragdo: Em semelhanca ao contraste de massa/espessura, também
é formado devido a exclusdo de feixes espalhados pela abertura da objetiva. Mas,
nesse caso, o espalhamento em questéo é devido a difracdo de Bragg (equacao 16,
onde A € o comprimento de onda do elétron e d € 0 espacamento dos atomos na
rede cristalina), ou seja, o espalhamento dependerd da estrutura cristalina e
orientacdo da amostra em relacdo ao feixe incidente, como esta esquematizado na

Figura 24. Assim, diferencas de contraste claro/escuro estardo relacionadas a

regides de diferentes orientacdes e/ou estruturas cristalinas [*4].
nA=2dsené (16)
Onda plana Onda plana
Incidente espalhada

=
PN
=]

Figura 24 - Descricéo da difracéo de Bragg em termos da reflexdo de uma onda plana (de
comprimento de onda 1) incidente a um angulo 6 ao plano de atomos de espacamento d [**].

O contraste de amplitude pode ser classificado também quando a selecdo dos feixes

direto e/ou difratados:

e Campo claro: quando a abertura da lente objetiva seleciona apenas o feixe direto (que

atravessa a amostra, mas permanece paralelo a dire¢éo do feixe incidente).

* Campo escuro: quando a abertura da lente objetiva seleciona apenas feixe(s)

difratado(s). Nesse modo, apenas as regibes que difratam nas orientacdes selecionadas

aparecem claras na imagem.
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O contraste de fase é originado devido a diferencas nas fases das ondas
eletrbnicas espalhadas (espalhamento incoerente), sendo obtido quando séo
selecionados mais de um feixe pela abertura da objetiva. Com isso, a imagem
carrega informacdo sobre a interacdo desses varios feixes, podendo mostrar a
prépria estrutura atémica (imagem de alta resolucéo) [*4].

A difracdo de area selecionada permite obter o padrdo de difracdo de uma area
especifica da amostra. Os elétrons que satisfazem a condicdo de Bragg (16) sao
difratados e formam o padrdo de difracdo caracteristico da estrutura cristalina da
amostra no plano focal da lente objetiva. O padréo de difracdo nos permite calcular
as distancias interplanares, bem como a orientacdo da amostra.

Nesta dissertacdo, foram utilizados dois microscopios eletrbnicos de
transmissdo. Para obtencdo de imagens em campo claro (algumas em alta
resolucdo) e padrbes de difracdo com objetivo de avaliar estrutura da regido
interfacial e espessura dos filmes dielétricos nas amostras de 4H-SiC, foi utilizado o

JEOL JEM 2010 do Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS, operando a

200 kV. Ja para andlise da amostra de 6H-SiC por STEM/EELS (ver secio 4.4.3.1) e
imagens de alta resolucao, foi utilizado o FEI Titan 80-300™ do INMETRO - RJ, em
colaboracdo com o Prof. Daniel L. Baptista, operando a 300 kV, utilizando um filtro
de energia da Gatan Inc (modelo P863 GIF Tridiem).

4.4.3.1 Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons

A Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons (EELS, na sigla em inglés)
€ uma técnica analitica que mede a mudanca de energia cinética dos elétrons do
feixe de alta energia apds sua interacdo® com a amostra. Essa mudanca de energia
ndo é aleatoria, ela esta diretamente relacionada com o elétron ou nucleo e com
determinado orbital do a&tomo onde a colisdo ocorreu. Em condi¢des favoraveis (alta
tensdo estabilizada, vibragcdes mecanicas da sala minimizadas e amostra bem fina)
a técnica € capaz de fornecer informacdes estruturais e quimicas de um material em

nivel de colunas atémicas. A tipica resolucdo em energia é de 1 eV, podendo chegar

5 . . - . o .
Essa interagdo envolve forcas eletrostaticas decorrentes do fato de que o elétron incidente e os componentes de um atomo
(nGcleos e elétrons) sdo particulas carregadas. Se o elétron incidente interage com o campo do nucleo, o espalhamento é
elastico, enquanto que, se essa interagao ocorre com os elétrons, o espalhamernto é inelastico.
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a 0,1 eV em equipamentos mais modernos que utilizem um monocromador do feixe
de elétrons incidente [>°4].

As principais aplicacbes da técnica sdo: medida de espessura; medida de
propriedades eletrbnicas de semicondutores e isolantes; espectroscopia de
plasmons, que estd relacionada com as propriedades mecéanicas do material;
identificacdo de elementos presentes na amostra; medidas magnéticas e defeitos
causados por radiacao.

O equipamento TEM-EELS contém um espectrémetro, que é um filtro de
energia (que opera um uma faixa dindmica limitada) posicionado apos a coluna do
TEM e que consiste num prisma magnético, onde é gerado, através de eletroimas
alinhados com a peca polar, um campo magnético H (da ordem de 0,01 T) que é
uniforme e perpendicular ao feixe incidente. Os elétrons que passam pela amostra,
sdo selecionados por uma abertura, passam pelo prisma/espectrometro, sendo
desviados pelo campo magnético (de um angulo 290° em relagédo ao eixo da coluna
do microscopio) e separados de acordo com sua energia cinética (dada pela energia
do elétron incidente menos a perda de energia que ele sofreu na interacdo com a
amostra). Os elétrons que perderam mais energia sdo mais desviados. No plano de
dispersédo é formado um espectro de distribuicdo de intensidade desses elétrons
que, por sua vez, € capturado por uma camera CCD. A Figura 25 mostra

esquematicamente a instrumentacéo e o diagrama de raios do sistema [*?].
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Figura 25 — (a) Representagdo esquematica mostrando a localizacdo do espectrometro e dos
seus componentes em relagédo ao TEM; (b) Diagrama de raios do feixe de elétrons (reproduzidos de
[92]); (c) Representacao esquematica em visualizacao transversal do filtro GIF P863 utilizado: (1)
Abertura de entrada do feixe de elétrons, (2) Prisma de pré-focalizacao e lentes de alinhamento, (3)
Prisma magnético, (4) Quadrupolos de selecao de energia, (5) Fenda de selecdo de energia, (6)
Sistema de lentes projetoras (quadrupolos, hexapolos e octapolos), (7) Camera CCD de alto
desempenho (reproduzido de [*°]).

O modo Scanning-Transmission Electron Microscopy (STEM, na sigla em
inglés) € uma técnica que combina microscopia eletrénica de varredura e de
transmissdo, usando o feixe convergente em uma sonda que varre a amostra e
captura as variacbes de massa e de espessura da amostra e convertendo em

imagem com contraste de massa/espessura, descrito na sessao 4.4.3., que
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apresenta tons claros para regides menos densas e/ou espessas e tons escuros
para as regidées mais densas e/ou espessas.

A imagem formada em campo escuro anular em alto angulo (HAADF, na sigla
em inglés) representa os elétrons transmitidos espalhados através de angulos
relativamente grandes (quando comparados aos angulos de difracdo). Ela € obtida
através do sinal de um detector em forma de anel a um dispositivo de exibicdo digital
em sincronismo com a varredura da sonda. Os elétrons espalhados por angulos
menores produzem o espectro de EELS para uma determinada posi¢cdo da sonda na
amostra.

Trabalhos anteriores a este utilizaram EELS para identificar camadas de

transic&o na interface entre o SiO, e o SiC, como mostra a Figura 26.
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Figura 26 — Imagem e espectro de EELS mostrando o aumento do teor de carbono
em ambos os lados da interface que se correlaciona com as camadas de

transicéo interfacial. Reproduzido de [67].

4.4.3.2 Preparagao de amostras para observacao por TEM e EELS

Amostras para TEM devem possuir regifes finas o suficiente para que sejam
transparentes aos elétrons. Mas transparéncia nao significa apenas que os elétrons

sejam capazes de atravessar o material: para que a informacdo possa ser
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interpretada, esses elétrons devem interagir com a amostra. Assim, amostras finas o
suficiente devem ter regiées com espessura tipica em torno de 100 nm, dependendo
do material e da energia do feixe de elétrons. H4 diversas técnicas diferentes de
preparacdo de amostras para TEM dependentes do tipo de material e da regido que
se quer observar [*].

A preparacdo de amostras para microscopia deste trabalho foi realizada no
Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS e na sala de preparacdo de amostras
do Laboratério de Implantacdo l6nica da UFRGS. Para a visualizacao de filmes
depositados em substratos, é necessario fazer uso de amostras em vistas
transversais (cross-section). Sendo assim, inicialmente foram preparados o0s
chamados sanduiches (composi¢cdes de laminas de amostra com laminas de Si
como suporte). As laminas de SiC previamente tratadas conforme descrito nas
secdes 4.2 e 4.3, foram cortadas com o auxilio de uma serra circular (modelo 650 da
South Bay Technology Inc.), visando obter pequenos pedacos de amostra (de
aproximadamente 2,5 x 0,5 mm?), em duas direcées perpendiculares. Pequenos
pedacos de Si puro foram clivados nas mesmas dimensdes para uso como suporte.
Para a colagem do “sanduiche”, foi utilizada uma cola de dois componentes (G1 da
Gatan Inc), usando filmes finos da cola em ambos os lados das laminas, colando-as
da seguinte forma: no centro, foram coladas duas laminas de SiC com o filme de
dielétrico, sendo que os filmes ficaram face a face um com o outro. Na parte
posterior de cada uma dessas laminas centrais foram coladas laminas de Si, uma de
cada lado. O sanduiche foi aquecido a 100°C por 30 min para curar a cola. As
“fatias” do sanduiche foram cortadas na serra circular em tamanho adequado para
nao necessitar o corte no cortador de ultrassom. Para o polimento da amostra foi
utilizada uma técnica de polimento mecanico com auxilio de um grinder® e de
politrizes de alta e de baixa velocidade (SBT Modelos 900 e 910, respectivamente) e
lixas de diamante de granulometria de 30 um, 6 um, e 0,1 um, O polimento foi feito
em ambas as faces da amostra. A amostra foi colada em um stub de aluminio com
cera de baixo ponto de fusdo (MWH135 da South Bay Technology Inc.) de maneira a
nao formar bolhas de ar entre a cera e a amostra, ou a cera e a base. Entao, foi feito

o polimento do primeiro lado da amostra, utilizando as lixas de diamante na

‘o grinder consiste basicamente de uma base cilindrica autossustentada e um cilindro removivel (stub) de aluminio ou vidro
pirex que é colocado no centro do grinder e cuja altura é controlada por um parafuso de micrometro



sequéncia 30 um, 6 um, com auxilio da politriz de alta velocidade e com a lixa de
0,1 um na politriz de baixa velocidade. Apdés o polimento com a lixa de
0,1 um, a amostra foi descolada da base (mergulhando-a em acetona) e colada
novamente com o lado ndo polido para fora, desta vez em um stub de vidro pyrex.
Nessa segunda etapa, foi repetido o procedimento da primeira, porém tomando
cuidado para que a amostra ficasse 0 mais fina possivel, ou seja, o polimento com
as lixas de maior granulometria foi feito por mais tempo. A amostra foi considerada
fina o suficiente quando sua espessura, medida pelo micrémetro do grinder, foi de
aproximadamente 80 um. A amostra foi levada ao dimpler (Modelo 656 da
Gatan Inc) onde foi feito o desbaste concavo mecénico da regido central do
“sanduiche”. Esse polimento usa um disco de bronze fosforoso de 1,5 mm de
espessura, que é colocado em um braco giratorio. O stub contendo a amostra foi
colocado no centro da mesa giratdria do equipamento. Sobre a amostra foi colocada
pasta de diamante (JP4 - de granulometria entre 3 e 6 um da marca Christensen
Hoder) e uma gota de agua destilada. O polimento usando o disco de bronze
fosforoso e diamante foi feito até a espessura de 25 um, medida no proprio
micrémetro do dimpler. Apds o desbaste concavo, foi feito o polimento dessa regiao
mais fina usando também um disco de feltro especifico para polimentos finos (da
Gatan Inc), com as pastas de diamante JP4 (3-6 um), JP1 (1um) e JP1/2 (0,5 um)
da marca Christensen Hoder. Foi usado um feltro para cada granulometria de pasta
a fim de evitar ranhuras na superficie da amostra. Apds, o polimento final foi feito por
desbaste i6nico no sistema PIPS™, modelo 691, com e sem estagio de refrigeracéo,
ambos fabricados pela Gatan Inc A técnica de ion milling consistiu em bombardear a
amostra, ja bastante fina (~100 nm), com ions de alta e/ou baixa energia de forma a
remover parte do material superficial, afinando ainda mais a amostra que pode ser
bombardeada pelos dois lados sendo que o angulo de incidéncia dos feixes de ions
pode ser ajustado. Para manter maior homogeneidade lateral, o porta-amostra fica
girando em torno de seu eixo com a velocidade desejada. As variaveis que podem
ser ajustadas nesse procedimento sdo: o tempo de desbaste, a energia do ion, o
angulo de incidéncia e a velocidade de rotacdo da amostra. Para o conjunto de
amostras do politipo 4H (preparadas conforme descrito na secao 4.2), foi utilizado
somente o equipamento sem estagio de refrigeracdo, para ions de alta energia

bombardeando a amostra por cima e por baixo, com angulo de incidéncia inicial de
47



9° com relacédo a superficie da amostra, energia de 5 keV e corrente em torno de
45 pA. Depois de perfurada a regido central da amostra, o angulo foi diminuido para
4°, mantendo a mesma energia, por uma a duas horas, para aumentar a regido fina
e diminuir a amorfizacdo do SiC nas bordas. J4 as amostras destinadas a analise
por EELS (preparadas conforme descrito na secdo 4.3) foram furadas no
equipamento com estagio de refrigeracdo, pelo bombardeamento com ions de
argbénio, com angulo de incidéncia de 4° em relacdo a superficie por 3 a 4 horas,
energia de 1 keV e corrente de 2 pA. Quanto maior o angulo, a transferéncia de
energia ocorre para um numero lateralmente menor de 4tomos da amostra. Angulos
altos - sendo o maximo 90° - significam implantar os ions dentro da amostra,
interagindo com mais atomos (em profundidade) e gerando mais defeitos, a ponto de

amorfizar a amostra naquela regido [** %°

]. O tempo dispendido nesse equipamento
depende da condicdo que foi conseguida com o polimento mecéanico, mas foi
tipicamente de 3 a 5 h. O tempo total para o preparo de uma amostra, depois de

acertadas as condic¢des de trabalho foi, em média, de 10 h.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CRESCIMENTO TERMICO DO FILME DE SiO, SOBRE 4H-SIC E
A INTERFACE FORMADA

5.1.1 Preparacao das amostras

Amostras de 4H-SIiC polidas nas faces Si (0001) e C (0001), foram limpas
conforme o procedimento descrito na secdo 4.1 e oxidadas de acordo com a
descricdo do item 4.2 a 1100°C, variando o gas oxidante e o tempo de tratamento,

conforme mostra a Figura 27.

150, / P atm 180, /100 mbar 180, /100 mbar
1100°C /1 hora 1100°C /2 horas 1100°C /4 horas

|

Sit60,

Si'?0.

FaceC Face C

$i150, Face Si 10, Face Si Si'%0,

4H- Amostra°0,/1 4H- Amostra’0,/2 4H- Amostra’0,/4

Figura 27 — Resumo das condicdes de tratamentos das amostras tratadas em *°0, e *°0,.

Uma fracdo de cada amostra foi separada para a realizacdo das andlises de
XPS e com feixe de ions, enquanto as demais foram utilizadas para a preparacao

dos sanduiches para visualizacdo por TEM, conforme descrito na secéo 4.4.3.2.

5.1.2 Resultados e discussao

5.1.2.1 Caracteriza¢do do ambiente quimico por analise de XPS

Os ambientes quimicos do Si foram investigados por XPS. Os fotoelétrons dos
niveis 2p do Si foram detectados para trés diferentes angulos com relacao a normal

das amostras: 0° (sensivel ao volume) e 53° e 70° (mais sensiveis a superficie da
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amostra) conforme descrito na secdo 4.4.2. As amostras *°0,/1 e 20,/2 foram
analisadas e as Figuras 28 e 29 apresentam o0s espectros dos fotoelétrons
provenientes dos orbitais 2p do Si nos modos: (a) sensivel ao volume, a 0° e (b)
sensivel a superficie da amostra, a 53°. Em ambas as configuracdes, as amostras
foram analisadas na face Si, depois foram submetidas a ataque quimico em HF 1%
(em volume) por 10 minutos para a remocao do filme de SiO, e reanalisadas nas
mesmas condi¢cdes. O processo de simulagdo foi realizado com o programa
CasaXPS 2.3.15 e consistiu em supor inicialmente um fundo do tipo Shirley [*°] para
todas as regides. As componentes utilizadas nos espectros dos fotoelétrons Si 2p
foram dubletos cuja razdo de areas das componentes (2p12/ 2pss2) foi de 0,5 (secéo
4.4.2) e separagdo em energia foi de 0,6 eV, com largura fixa 0,96 eV e forma dada
pela soma ponderada das funcdes Gaussiana (80%) e Lorentziana (20%),
denominada Pseudo Voigt. A componente correspondente ao Si no SiC nos

espectros foi utilizada como referéncia de energia de ligacéo SiC (2ps; =100,4 eV).

Sensivelao volume (0°) Sensivel a superficie (53°)

I sicC Antesdo | sic
ataque quimico

Depoisdo
ataque quimico

Intensidade (u.a.)

y ) T T T T T T 0 0 v g
106 105 104 103 102 101 100 99 o8 106 ' 105  41da

Energiade Ligagao (eV)

Figura 28 — Espectros dos fotoelétrons provenientes do nivel 2p do Si para angulos com relagéo a
normal da superficie de: 0° (sensivel ao volume) e 53° (sensivel a superficie) para a face Si da
amostra '°0,/1, analisada antes e depois do ataque quimico. As posicdes em energia para as

componentes do Si 2py, e Si 2ps; relativas as ligagdes do Si nas configuragdes SiO,, SiC e SiO,C,

sdo mostradas, sendo que os pontos representam os dados experimentais, enquanto que as curvas
tracejadas correspondem as componentes utilizadas no processo de ajuste, ao fundo Shirley e a
curva em linha continua, a sua soma. A intensidade é dada em u.a., que corresponde a unidades
arbitrarias.
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Figura 29 — Espectros dos fotoelétrons provenientes do nivel 2p do Si para angulos com relacéo a
normal da superficie de: 0° (sensivel ao volume) e 53° (sensivel a superficie) para a face Si da
amostra '®0,/2, analisada antes e depois do ataque quimico. As posicdes em energia para as

componentes do Si 2py; € Si 2py; relativas as ligagdes do Si nas configuragdes SiO,, SiC e SiO,C,

sdo mostradas, sendo que os pontos representam os dados experimentais, enquanto que as curvas
tracejadas correspondem as componentes utilizadas no processo de ajuste, ao fundo Shirley e a
curva em linha continua, a sua soma. A intensidade é dada em u.a., que corresponde a unidades

arbitrarias.

Em ambas as amostras, as analises realizadas na configuracdo mais sensivel
a interface (ao volume) antes do ataque quimico permitiram a melhor identificagéo
das componentes Si-C (em 100,4 eV), atribuidas as ligacbes do Si no substrato
[2°%7], como esperado. As componentes correspondentes ao éxido também foram
identificadas (102,8 eV) [/] e as componentes referentes ao SiOxCy ndo foram
visiveis em nenhuma das amostras. Ja a configuracdo sensivel a superficie nas
andlises das amostras ap0s o ataque quimico permitiu identificar as componentes

correspondentes ao oxicarbeto de silicio (101,6 eV) (Figuras 28 e 29).

Para confirmar a presenca da camada interfacial composta basicamente por
oxicarbeto de silicio nas amostras apds o ataque quimico, foram realizadas novas
andlises, agora com angulo mais rasante de 70°. A Figura 30 mostra 0s espectros
dos fotoelétrons provenientes dos orbitais 2p do Si a 70°, mais sensivel a superficie
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da amostra em comparacdo com o0s resultados anteriormente obtidos para a
configuracdo a 53°.

Sensivel a superficie — Depois do ataque quimico

Si0xC, | sic 53° [ SiOxC, |] Sicl

Intensidade (u.a.)

Energiade Ligagao(eV)

(@) (b)

Figura 30 — Espectros dos fotoelétrons provenientes do nivel 2p do Si para angulos com relagéo a
normal da superficie de: 53° e 70°, sendo o angulo de 70° mais sensivel a superficie, para a face Si
das amostras: (a) *°0,/1 e (b)'®?0,/2, analisadas depois do ataque quimico. As posicdes em energia
para as componentes do Si 2py; e Si 2ps; relativas as ligagdes do Si nas configuragbes SiC e SiO,C,
s@o mostradas sendo que os pontos representam os dados experimentais, enquanto que as curvas
tracejadas correspondem as componentes utilizadas no processo de ajuste, ao fundo Shirley e a

curva em linha, a sua soma. A intensidade é dada em u.a., que corresponde a unidades arbitrarias.

Foi possivel comparar areas proporcionais das curvas correspondentes as
componentes Si 2py; e Si 2ps» do SiOxCy para as medidas realizadas a 53° e a 70°.
Os valores encontrados mostram um aumento na &rea dos picos para a

configuracdo mais sensivel a superficie (70°) e estédo dispostos na Tabela lll.

Tabela lll - Comparativo das areas proporcionais das curvas correspondentes ao Si do
SiO,C, para as analises feitas em angulos de 53° e 70° com relacéo a normal das amostras.

AMOSTRA 53° 70°
1809,/1 11,3% 12,4%
180,/2 12,0% 13,4%
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Foram realizadas anéalises em angulo de 70° na face C de ambas as amostras.
A Figura 31 apresenta os espectros comparando as faces e as amostras na mesma
configuracdo, sendo que em ambas foi possivel visualizar as componentes do

substrato e do oxicarbeto de silicio.

Sensivel a superficie (70°)— Depois do ataque quimico

Intensidade (u.a.)

Energiade Ligagao (eV) (b)
Figura 31 — Espectros dos fotoelétrons provenientes do nivel 2p do Si para angulo com relacdo a
normal da superficie de 70° para as faces Si e C das amostras de 4H-SiC tratadas em: (a) °0,/1 e
(b)'®0,/2, analisadas depois do ataque quimico. As posicdes em energia para as componentes Si
2py;z € Si 2pg; relativas as ligagdes do Si nas configuragbes SiC e SiO,C, sdo mostradas sendo que
0s pontos representam os dados experimentais, enquanto que as curvas tracejadas correspondem as
componentes utilizadas no processo de ajuste, ao fundo Shirley e a curva em linha, a sua soma. A

intensidade € dada em u.a., que corresponde a unidades arbitrarias.

As areas proporcionais das curvas correspondentes as componentes Si 2p1,
e Si 2p3, do SiOCy para as medidas realizadas a 70° nas faces Si e C de ambas as
amostras foram calculadas e seus valores estdo dispostos na Tabela IV. E possivel

notar um aumento na area dos picos para a face C, nos dois casos.

Tabela IV IV — Comparativo das areas proporcionais das curvas correspondentes ao Si do SiO,Cy
para as analises nas faces Si e C, medidas a 70° com relagcao a normal das amostras.

AMOSTRA 53° 70°
1%0,/1 11,3% 12,4%
180,/2 12,0% 13,4%
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Através das andlises por XPS das amostras de 4H-SiC (*°0./1 e *®0,/2, ambas
as faces), foi possivel caracterizar a vizinhanca quimica do Si na interface. Com um
angulo sensivel ao volume (0°) antes do ataque quimico, foi possivel identificar as
componentes Si 2pi, € Si 2p3» referentes ao SiC e ao filme de SiO,, mas nao das
componentes referentes ao SiOxCy. A partir da analise sob angulos sensiveis a
superficie (53° e 70°), em ambas as amostras e ap0s o ataque quimico, foram
identificadas as componentes Si 2pi; € Si 2ps; do substrato e do oxicarbeto de
silicio, sendo que as areas proporcionais dos picos aumentam com o aumento do

angulo de deteccao e na face C em relacao a face Si.

5.1.2.2 Determinacédo da espessura do filme dielétrico através de c-RBS e NRA

As amostras °0,/1, 0.2 e 0,/4, em ambas as faces, tiveram suas
densidades superficiais de °0 e 'O determinadas por c-RBS e NRA,
respectivamente, conforme descrito na secdo 4.4.1. A simulacéo foi realizada com
auxilio do programa OriginPro 7.5, utilizando o recurso Peak Fitting para ajuste da
gaussiana e calculo da éarea do pico. A Tabela V apresenta as densidades
superficiais de °O e '®0 determinadas por c-RBS e NRA para cada uma das
amostras em ambas as faces. Os respectivos valores de espessura foram

calculados a partir da relagdo 10* O.cm™ ~ 0,226 nm SiO; (ver secdo 4.4.1.1.1).

Tabela V - Densidades superficiais de *°0 e **0 determinadas por c-RBS e NRA,

respectivamente, e espessuras correspondentes calculadas para cada uma das amostras.

160 180
Amostra (10% at.cm?) Espessura (nm)
%0,/1h - face Si 50 + 2,50 - 11,3
%0,/1h - face C | 360 *+ 18,00 - 81,4
80,/2h - face Si - 28 + 1,40 6,3
80,/2h - face C - 45 + 2,25 10,1
80,/4h - face Si - 29 + 1,45 6,5
80,/4h - face C - 82+ 4,10 18,6

Esses valores serdo comparados com os valores obtidos por TEM (sesséo
5.1.2.3).
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5.1.2.3 Determinagéo da espessura do filme dielétrico através de TEM e analise de
HRTEM

As amostras *°0,/1, *0./2 e ¥0,/4, em ambas as faces, foram submetidas &
preparacdo de amostras com vista transversal (cross section) e analisadas no TEM
operando a 200 kV, conforme descrito na sec¢éo 4.4.3. Utilizando o modo difracdo foi
possivel orientar as amostras em um eixo de zona conhecido e perpendicular ao
plano de crescimento do 6xido, o que permitiu medir a espessura do filme de dioxido
de silicio, com auxilio do programa Digital Micrograph 3.8.2 da Gatan Inc As Figuras
32, 33, e 34 mostram imagens em campo claro das amostras analisadas, bem como

a linha de medida da espessura (em vermelho).

20 nm 20 nm

(@) (b)

Figura 32- Imagem de TEM das amostras *°0./1: (a) Face C: 81,9 nm e (b) Face Si: 8,9 nm, ambas
orientadas na familia de planos <1 1 2 0>. As linhas mostram a espessura média de SiO, obtida a

partir da medida de dez regifes diferentes ao longo da imagem.
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20 nm

Figura 33 - Imagem de TEM das amostras '0,/2: (a) Face C: 8,8 nm e (b) Face Si: 5,7 nm, ambas
orientadas na familia de planos <1 1 2 0>. As linhas mostram a espessura média de SiO, obtida a

partir da medida de dez regiGes diferentes ao longo da imagem.

Figura 34 - Imagem de TEM das amostras 180,/4: (a) Face C: 20,5 nm e (b) Face Si: 7,1 nm, ambas
orientadas na familia de planos <1 1 2 0>. As linhas mostram a espessura média de SiO, obtida a

partir da medida de dez regibes diferentes ao longo da imagem.

A Tabela VI apresenta um comparativo dos valores de espessura de filme
dielétrico determinadas por c-RBS, NRA e TEM. Os resultados obtidos por técnicas

com feixe de ions foram semelhantes aos encontrados através de analise por TEM.
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Tabela VI - Densidades superficiais de *°0 e '®0 determinadas por c-RBS e NRA,

respectivamente, e espessuras correspondentes calculadas para cada uma das amostras.

Amostra Espessura (nm)
c-RBS ou NRA TEM
%0,/1h - face Si 11,3 +0,6 8,9 +0,9
%0,/1h - face C 81,4 +4,1 81,9 +0,3
180,/2h - face Si 6,3 +0,3 6,7+0,4
80,/2h - face C 10,1 0,5 8,8 +0,5
80,/4h - face Si 6,5 +0,3 7,1 0,7
80,/4h - face C 18,6 +0,9 20,5 +0,4

A Figura 35 mostra o padréo de difracdo da amostra *20,/2 face C que foi
orientada na familia de planos <1 1 2 0>. O mapa de Kikuchi’ referente ao c-SiC, é

mostrado na Figura 36. As demais amostras foram orientadas no mesmo eixo.

<1120>

Figura 35 - Padréo de difracdo da amostra °0,/2 face C orientada na familia de planos <1 1 2 0>.

" Mapa de Kikuchi: € um mapa relativo a um cristal, contendo as linhas de Kikuchi, que s&o obtidas através da difracéo de feixe
divergente de elétrons do cristal, devido ao espalhamento incoerente que os elétrons sofrem ao atravessarem o material
monocristalino. O Mapa de Kikuchi fornece dados sobre as possiveis orientagdes cristalograficas do material.
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Figura 36 — Mapa de Kikuchi do c-SiC. No detalhe, a familia de planos <1 1 2 0>

na qual as amostras foram orientadas [***?).

Também foi possivel obter imagens em alta resolucdo®, permitindo a
identificacdo de uma interface irregular (~1 a 2 nm) entre a regido do substrato
(cristalino) e do 6xido (amorfo), onde foram identificados os oxicarbetos de silicio por
XPS, no presente trabalho. A Figura 37 mostra uma imagem de alta resolugao da

amostra *0,/2 Face C.
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Figura 37 - Imagem de alta resolu¢do da amostra '80,/2 Face C orientada na familia de planos

<11 2 0> mostrando a interface irregular entre o substrato e o filme dielétrico, conforme previsto [*).

8 Imagens de alta resolucédo séo aquelas nas quais é possivel definir ou resolver os planos cristalinos (colunas de atomos),
assim como os defeitos presentes na rede cristalina.
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5.2 CRESCIMENTO TERMICO DO FILME DE DIELETRICO SOBRE
6H-SIC E A INTERFACE FORMADA

A amostra 6H/1, previamente caracterizada em um trabalho do grupo [*],

guanto a espessura por analise de NRA e guanto ao ambiente quimico por XPS, foi
analisada por TEM, STEM e EELS. Foi utilizado o Microscopio Eletrénico de
Transmissdo FEI Titan 80-300™, descrito na secdo 4.4.3. As Figuras 38 e 39

mostram uma imagem de alta resolucdo que permitiu a identificacdo de uma

interface irregular (~1 a 2 nm) entre a regido cristalina (do substrato) e a regido
20]

amorfa (do 6xido), conforme previsto [

Figura 38 — Imagem de alta resolucao da amostra 6H/1 orientadas na familia de planos <1 1 2 0>.
(conforme mostra a Transformada de Fourier), evidenciando a interface irregular entre o

substrato e o filme dielétrico.
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E visivel uma variacdo de contraste na regido interfacial que poderia indicar
diferenca de orientacdo do cristal. Para verificar essa possibilidade, foram feitas
imagens de transformada de Fourier (FFT) nas regides A, B e C como mostra a

imagem da Figura 39.

Figura 39 — Detalhe da imagem da Figura 38. A, B e C representam as regides utilizadas para
comparacao da estrutura cristalina (via transformada de Fourier): (a) e (b) referem-se as regifes de

inicio do 6xido e interface, respectivamente, enquanto (c) mostra uma regido do substrato.

A partir das FFTs das regides assinaladas na Figura 39, foram obtidas imagens
em espaco real utilizando mascaras, com o software Digital Micrograph 3.8.2 da

Gatan Inc, como mostra a Figura 40.
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Figura 40 — Direita: detalhes da imagem da Figura 39 (a direita). Centro: imagens de FFT com as

mascaras utilizadas. Esquerda: imagens obtidas a partir dessas mascaras.

Na figura 40, mesmo que visualmente as orientacdes das trés regides
parecam ser de diferentes estruturas, os tratamentos de imagem mostram que todas
possuem a estrutura do SIiC (orientada na familia de planos <1 1 2 0>). Essa
diferenca visual pode ser atribuida a mudancas de espessura da amostra. No
entanto, ndo pode ser descartada a possibilidade da presenca dos oxicarbetos de
silicio nessa regido, ja que sua estrutura ndo é conhecida em termos de imagens de
TEM. Outro dado importante da imagem é que a interface € irregular, o que leva a

crer na presenca dos oxicarbetos de silicio.
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A Figura 41 também é uma imagem em alta resolugéo e permite realizar a
medida da camada de SiO,, conforme mostra a linha vermelha na figura. O valor
encontrado, 5,2 nm, é comparavel ao dado do trabalho anterior, medido por anélise

com feixe de fons (5 nm) [*].

Figura 41 — Imagem em alta resolugdo que mostra uma diferenca de contraste
entre as regides da cola (a), do filme de SiO, (b) e do substrato de 6H-SiC (c), permitindo obter o

valor da espessura do filme dielétrico (5,2 nm).

A amostra foi, entdo, caracterizada por STEM/EELS. A Figura 41 mostra uma
imagem da interface em campo escuro anular de alto-angulo (HAADF, na sigla em
inglés). Neste modo, € obtido alto contraste de nimero atémico Z, bem como de
densidade. Como a diferenca de Z entre o SiC e filme dielétrico € muito pequena, a
caracterizacdo foi baseada na densidade dos dois materiais. Sendo o SiC mais

denso que o SiO, (3,21 g.cm™® e 2,65 g.cm™, respectivamente [*°]) a regido
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apresenta-se mais clara. A linha vermelha indica a regido onde foi realizada a

analise de EELS em perfil.

SiC

perfil em linha

Figura 42 — Imagem em modo STEM da amostra 6h/1. A regido mais clara indica a

presenca de SiC, a intermediaria, do SiO; e a mais escura indica a regido da cola.

A partir dessa imagem, foi estabelecida uma linha de analise ponto a ponto
(resolucéo de feixe ~ 0,1 nm) atraves do filtro GIF, obtendo os resultados de EELS

mostrados nas Figura 43 a 46, medidos de forma separada para cada elemento.
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Figura 43 — Espectros de EELS, com disperséo de 0,1 eV/canal, referente ao Carbono (linha K),

partindo em linha do SiC até a regido do SiO,. No detalhe, o espectro esperado para o C-K ['%].
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Figura 44 — Espectros de EELS, com dispersdo de 0,1 eV/canal, referente ao Oxigénio (linha K),

partindo em linha do SiC até a regido do SiO,. No detalhe, 0 espectro esperado para o O-L [l°°].
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Figura 45 — Espectros de EELS, com disperséo de 0,1 eV/canal, referente ao Silicio

(linhas L4, L, e L), ao longo de uma linha do SiC até a regido do SiO,. No detalhe,
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Nas Figuras 42, 43 e 44, a evolugcdo da andlise mostra a presenca de C no

SiC, O no SiO; e de Si em todo o perfil analisado, como era esperado. Pequenas

alteracbes nas curvas da regido de transicdo podem ser observadas, mas nao

possibilitam identificar, em termos da presenga de SiO,Cy, a regiéo interfacial.
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Figura 46 — Espectros de EELS, com dispersdo em energia de 0, 03 eV/canal, referente ao Silicio.

No detalhe, o espectro esperado para o Si-L 5 [**).

Nao foi possivel obter os resultados de EELS com uma amostragem que
permitisse verificar da presen¢ca do uma camada interfacial de oxicarbeto de silicio
entre o filme de SiO, e o substrato de SiC, mesmo utilizando uma disperséo de
0,03 eV/canal. Fatores inerentes a técnica, a amostra e/ou ao equipamento como:
deposicdo de carbono durante a aquisicdo dos espectros, contaminacdo e
deslocamento da amostra ndao permitiram o uso de uma resolugdo maior e/ou
aumento no tempo de aquisi¢cdo dos dados. Com isso, ndo foi possivel quantificar a

evolucéo dos espectros obtidos.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram realizadas medidas comparativas da espessura do filme
dielétrico crescido termicamente sobre o substrato de 4H-SiC através de andlises
envolvendo feixe de ions e TEM, obtendo-se resultados semelhantes em ambas as
técnicas. Também foi possivel caracterizar vizinhanca quimica do Si, por analises de
XPS, evidenciando a existéncia de uma regido contendo SiO,Cy na regido interfacial
SiO,/SiC.

As analises de HRTEM permitiram a medida da espessura do filme dielétrico
na amostra 6H/1, com resultado muito semelhante ao obtido por analise com feixe
de fons no trabalho que antecedeu a este [*°]. Também evidenciaram para as
amostras de 4H-SiC e de 6H-SIC as interfaces abruptas (~1 a 2 nm) e irregulares,
porém néo foram conclusivas para definir a camada de SiO,C, entre o substrato de
SiC e o filme de SiO; devido a pequena diferenca de contraste de massa entre 0s
compostos.

Os resultados de STEM/EELS nao permitiram identificar a presenca de
SiOxCy na regido interfacial entre o dielétrico e o substrato. Fatores como a
deposicdo excessiva de carbono e o deslocamento da amostra durante a analise
nao permitiram que o tempo e a resolucdo das aquisicdes dos espectros de EELS

fossem maiores, prejudicando a exatidao dos resultados.
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