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RESUMO

Tracagem isotopica foi usada para investigar o transporte atdmico durante o
crescimento térmico de filmes de oxinitreto de silicio em laminas de silicio
previamente implantadas com fons de nitrogénio a energias muito baixas, na faixa de
1/30 até 1 monocamada, e durante a etapa final de fabricagdo de filmes ultrafinos de
o6xido/nitreto/oxido sobre silicio. fons *’N* a 20 eV foram implantados em substratos
previamente limpos de Si (001) e oxidag¢des térmicas foram realizadas em 130, seco.
Deposicdo de nitrogénio foi também realizada sobre uma fina camada de 98, obtida
por implantagdo a energia muito baixa em silicio natural. As quantidades de
nitrogénio e de oxigénio nos filmes foram determinadas por Analise por Reagdo
Nuclear e os perfis de concentragdo de N, '®0 e *’Si foram determinados com
resolugio sub-nanométrica por Perfilometria em Profundidade por Reagdes
Nucleares com Ressonancias Estreitas. Uma redugfo progressiva da taxa de oxidagéo
com o aumento da densidade superficial de nitrogénio implantado foi observada. A
tragagem isotopica mostrou os detalhes da redistribui¢io do nitrogénio, revelando
que, durante o crescimento do filme, nitrogénio e oxigénio sdo responsaveis pelo
transporte atdmico, enquanto o silicio permanece imével. Foi observado um novo
mecanismo de crescimento dc filme, ndo ativo no crescimento térmico de filmes de
6xido de silicio puro. As mesmas técnicas de andlise foram usadas para estudar uma
estrutura inicialmente “empilhada” Si/Si'®0,/Si3"°Ns, a qual foi oxidada
termicamente em 0, seco, de modo a se investigar a influéncia do tempo e da
temperatura de tratamento sobre as distribuigdes de '°0, '30 e "°N. Foi verificado que
o tratamento térmico induziu transporte atdmico € que a estrutura final nio era
“empilhada”, mas, sim, um filme ultrafino de oxinitreto de silicio, de composigio
varidvel, que apresenta concentragdes moderadas de nitrogénio nas regides proximas
a superficie e a interface e concentragdo de nitrogénio mais elevada no volume do

filme.



ABSTRACT

Isotopic tracing was used to investigate atomic transport during the thermal
growth of silicon oxynitride films on silicon wafers implanted with very low energy
nitrogen ions in the 1/30 to 1 monolayer range and during the final fabrication step of
ultrathin silicon oxide/nitride/oxide films. "N ions at 20 eV were implanted into
previously cleaned Si (001) substrates and thermal oxidations were performed in dry
'80,. Nitrogen deposition was also performed on a thin 28i layer obtained by low
energy ion implantation on natural Si. The amounts of nitrogen and oxygen in the
films were determined by Nuclear Reaction Analysis and the "N, '*0, and *°Si
concentration profiles were determined with sub-nanometric resolution by Narrow
Nuclear Resonance Depth Profiling. A progressive reduction of oxidation rate with
increasing areal density of implanted nitrogen was observed. Isotopic tracing showed
the details of nitrogen redistribution in the films, revealing that only nitrogen and
oxygen are mobile during growth, while silicon remains immobile. A new
mechanism of film growth, not active in the thermal growth of pure silicon oxide
films, was observed. The same techniques of analysis were used to study an initially
stacked Si/Si'®04/Si3'°N, structure which was thermally oxidized in dry '®0,, in
order to investigate the influence of time and temperature of treatment on the profiles
of 1%0, '®0, and N. It was shown that thermal treatment promoted atomic transport
and that the final structure is not a stacked one, but rather a silicon oxynitride
ultrathin film with variable composition, presenting moderate concentrations of
nitrogen in the near-surface and near-interface regions, and a higher nitrogen

concentration in the bulk.



1 INTRODUCAO

Os transistores de silicio e o desenvolvimento dos circuitos integrados

produziram mudangas tdo significativas, nio apenas na tecnologia e na economia,
>

como também na cultura e no pensamento humano, que rivalizam em importancia
com as outras grandes revolugdes materiais da historia da humanidade, tais como a
idade da pedra, a idade do bronze e a idade do ferro. A ciéncia subjacente a essa
revolugio é a compreensdo, em escala atomica, dos fendmenos envolvidos na
manipulagio e no processamento dos dispositivos de microeletronica. Em particular,
filmes de didxido de silicio crescidos termicamente sobre substratos de silicio
monocristalino constituem o principal material empregado como dielétrico de porta
em dispositivos do tipo metal-6xido-semicondutor (MOS). Devido a compatibilidade
estrutural e elétrica (densidade de estados eletronicos menor do que qualquer outra),

a interface silicio/didxido de silicio tornou-se o coragdo desses dispositivos.

1.1 Os dispositivos MOSFET

Os dispositivos MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect
Transistor — Transistor de Efeito de Campo constituido de Metal-Oxido-
Semicondutor) sdo atualmente os componentes mais importantes dos circuitos
estaveis, confiaveis e de alta escala de integragfio. Sdo largamente utilizados em

microprocessadores e dispositivos de meméria com milhdes de componentes



individuais em um udnico chip.

Um transistor € um dispositivo no qual um sinal de pequena amplitude
aplicado a um dos terminais pode modular grandes variagdes na corrente que flui
através dos outros dois terminais. Um Transistor de Efeito de Campo € composto
basicamente por:

a) uma fonte, que € a fonte de portadores de carga;

b) uma porta, que controla a quantidade de portadores de carga que fluem da
fonte ao dreno, através da regido que é chamada de canal;

¢) um dreno, que coleta (ou drena) os portadores de carga, provenientes da
fonte, que passam pelo canal.

Um MOSFET ¢, basicamente, um diodo MOS com duas jungdes p-n

colocadas imediatamente adjacentes a regido desse diodo, como mostra a Figura 1-1.

{ Fonte Dreno
// Porta //
7y \7avay
Oxido
Si
T 77777 T 7717777777 I 777777

Figura 1-1 — Representagdo esquematica da estrutura basica de um MOSFET.

Nesta figura, tem-se um dispositivo de quatro terminais, constituido por um
substrato de silicio tipo p, no qual duas regides n» — a fonte e o dreno — foram
formadas por implantagio de fosforo. A porta € um eletrodo que pdde ser feito de um
metal (tal como o aluminio) ou de silicio policristalino fortemente dopado com boro
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(3s vezes chamado de “polisilicio”). Entre o eletrodo de porta e o canal, para
completar o capacitor, encontra-se o dielétrico de porta, que, no caso dos dispositivos
baseados em silicio, ¢ normalmente o didxido de silicio (SiO;) crescido
termicamente. Essa camada de éxido tem uma elevada resistividade (p > 10'® Q.cm)
e evita o fluxo de corrente entre o semicondutor e a porta [1].

A fonte e o dreno sdo ligados ao circuito externo por meio de contatos
metalicos (de aluminio). E possivel controlar a corrente elétrica que flui entre a fonte
e o dreno, variando-se a tensdo de porta. Quando ndo ha tensdo aplicada na porta,
ndo ha corrente entre fonte e dreno, pois a aplicag@o de tensao a fonte, por exemplo,
polariza diretamente uma das jungdes p-n, mas polariza reversamente a outra jungao.
Ao se aplicar tensdo na porta, a partir de uma certa diferenca de potencial, chamada
de tensdo limiar, elétrons s3o atraidos para a regifo préxima ao eletrodo de silicio
policristalino, criando uma camada de inversdo de carga, que proporcionara um canal
de conduc¢io entre fonte e dreno, enquanto cargas positivas se acumulam junto ao
eletrodo de silicio policristalino. O sistema equivale a um capacitor carregado,
surgindo um campo elétrico que atua sobre o canal. A intensidade desse campo
elétrico depende da tensdo aplicada na porta e, por sua vez, regula a intensidade de
corrente que circula pelo canal. Assim, ¢ possivel controlar a passagem de corrente
pelo canal, simplesmente variando-se a tensdo aplicada na porta. Esta € a origem do
nome Transistor de Efeito de Campo (FET — Field Effect Transistor).

A corrente elétrica que flui entre a fonte e o dreno apresenta um
comportamento semelhante ao representado na Figura 1-2. Abaixo de um
determinado valor de tensdo aplicado na porta (a tensdo limiar Vi), ndo ha corrente

entre fonte e dreno. Acima da tensdo Vi, a corrente aumenta com a tensio aplicada,



até atingir-se uma regio na qual a corrente no canal no varia, mesmo aumentando-
se a tensdo da porta. A curva apresenta, entdo, um patamar correspondente a corrente

de saturagdo Is e esta é a regido de trabalho do dispositivo.

Corrente entre
fonte e dreno

Is 1

Vi
Tensdo aplicada na porta

Figura 1-2 — Variag3o da corrente entre fonte e dreno de um MOSFET, em fungio

da tens3o aplicada na porta. I € a corrente de saturagdo e V| € a tensdo limiar.

Uma caracteristica dos dispositivos MOSFET € a de trabalhar com corrente
nula através da porta, ou seja, idealmente, ndo hé circulagdo de corrente elétrica
através do dielétrico, entre o eletrodo de porta e o substrato de silicio.

A velocidade de trabalho de um transistor ¢ determinada pela velocidade com
que os elétrons se movem e pela distdncia que eles precisam percorrer para atravessar
o canal. O objetivo da industria de microeletronica € fazer dispositivos tdo pequenos
quanto possivel, para diminuir a distdncia percorrida pelos elétrons, aumentando
assim a velocidade de operagdo, a0 mesmo tempo em que se procura colocar o maior
naumero possivel de dispositivos em uma dada area, reduzindo-se assim os custos de
produgdo [2]. O que garante a estabilidade do dispositivo € a uniformidade do campo
elétrico e, portanto, a uniformidade do dielétrico de porta — no caso, o 6xido de

silicio. A geometria planar de um transistor de silicio conduz ao que se convencionou
4



chamar de “regras de escala”, ou seja, para obtengdo de maior velocidade de
processamento, maior densidade de dispositivos por unidade de 4rea (maior
“integra¢do”) e menor dissipagdo de poténcia, as dimensOes laterais do dispositivo
devem ser reduzidas. Isso significa que o comprimento do canal deve diminuir, o que
— para manuteng¢o da uniformidade do campo elétrico no dielétrico de porta — exige
a correspondente redugdo da espessura desse dielétrico. Se, no inicio da década de
60, a espessura da camada de dioxido de silicio que atua como dielétrico de porta era
daordemde 1 a2 pme em 1997 era de 4 a 8 nm, a tendéncia dessa evolugdo aponta,
para 2012, uma geragdo de dispositivos DRAM de 256 gigabytes que devera ter
dielétricos de porta com espessuras inferiores a 1 nm [3]. Simultaneamente, as
exigéncias de rigidez dielétrica dos filmes evoluiram de 8,5 MV/cm, em 1986, para

13,5 MV/cm em 1995.

1.2 Os filmes dielétricos

A utilizagdo de filmes de SiO, como dielétricos em dispositivos de
microeletronica esta relacionada com a possibilidade de se crescer termicamente
filmes de didxido de silicio com baixa densidade de estados eletrdnicos de interface
(tipicamente, inferior a 1 x 10'° cm™-eV™"). Os estados eletrdnicos de interface estio
associados a ligagGes ndo completadas (dangling bonds) do silicio na interface
Si0,/Si [4], que se originam da ruptura da estrutura periodica da rede cristalina nessa
regido. O oxido crescido termicamente apresenta um menor nimero destas ligagdes

nao completadas e, portanto, menor densidade, na regido da interface, de estados



eletrénicos com energia situada no interior da banda proibida do silicio do que
6xidos crescidos por outros métodos, como, por exemplo, por deposi¢do quimica a
partir do vapor (CVD — Chemical Vapor Deposition).

Na Figura 1-3 estd representada, esquematicamente, a nomenclatura

usualmente empregada para as cargas associadas com o silicio oxidado

termicamente.

ELETRODO
Cargas idnicas moveis
SiO,
Cargas armazenaglas + + + +
no 6dido — — — —
Cargas fxas 1o = .
oxido SiOx
Cargaarmazengdana vy, ~/ v/ N/ N/ N/
interface ANTATAA
Si
ANV NI VA A NN

Figura 1-3 — Nomenclatura para as cargas associadas com o silicio oxidado

termicamente. (Adaptada da ref. 5)

A carga fixa no oxido € positiva e nfdo pode ser facilmente removida.
Localiza-se no 6xido, dentro de uma faixa de cerca de 3 nm a partir da interface, e
estd associada a oxidagdo incompleta do silicio nesta regido. Seu valor é
praticamente independente da espessura total do 6xido, mas depende fortemente da
orientagfo cristalina do substrato e do processo de recozimento a que a amostra tenha
sido submetida. Valores tipicos para a carga fixa situam-se entre 10'° e 102 cm™ 2]

A carga armazenada no 6xido consiste tanto dé elétrons quanto de buracos e

se situa no volume do oOxido. Origina-se de radiagdes ionizantes ou da injegio de
6




elétrons quentes a partir do canal do transistor. Elétrons quentes s3o os elétrons que
se movem da fonte ao dreno, através do canal do dispositivo, com energia cinética
elevada (dai o nome “quentes”), que ¢ da ordem de alguns eV. Alguns desses
elétrons, ao se desviarem de sua trajetoria, podem penetrar na regido do dielétrico de
porta. Na auséncia de campo elétrico, elétrons e buracos podem se recombinar, mas,
com a aplicagio de um campo elétrico, surge uma corrente elétrica indesejavel
através da porta. A carga armazenada no 6xido ¢ tipicamente da ordem de 10 a
10" em™ [2].

A carga idnica movel é devida a impurezas, como Na', Li" e K, ou a B,
provenientes do eletrodo de silicio policristalino fortemente dopado com boro. Essas
espécies podem difundir facilmente através do dxido, caracterizando assim uma
corrente elétrica que prejudica o desempenho do dispositivo.

A presenga de cargas elétricas no 6xido causa deslocamento da tenso limiar
do MOSFET para valores inaceitdveis [2] e ¢ necessdrio, portanto, controlar as
cargas durante o processamento do dispositivo, para garantir sua operagio confiavel.

Quando o dielétrico passa a ter espessuras inferiores a 50 nm, mesmo o SiO,
crescido termicamente comega a apresentar problemas que se agravam a medida em
que os filmes se tornam cada vez mais finos [6]. Entre esses problemas, podem ser
mencionados:

a) a elevagio da densidade de poros, observada para 6xidos nessa faixa de
espessura;

b) a dificuldade de controle da uniformidade da espessura dos 6xidos muito
finos, em oxidagdes a altas temperaturas;

¢) a elevagdo das tensdes compressivas e do niumero de cargas fixas no filme,



d)

quando a oxidagdo € realizada a temperaturas inferiores a 900 °C;

a difusdo de atomos ou fons provenientes do eletrodo de porta, fortemente
dopado com boro, para dentro do canal do dispositivo, efeito que se acentua
para 6xidos com espessuras inferiores a 10 nm.

o tunelamento de elétrons através do 6xido, que surge quando as espessuras
tornam-se inferiores a 10 nm;

»

Como conseqiiéncia, tem-se o aumento da corrente elétrica na porta (corrente

de fuga), o deslocamento da tensdo limiar e a degradagio da confiabilidade dos

dispositivos nos quais esses filmes estdo incorporados.

Uma das possibilidades investigadas para evitar as dificuldades acima

mencionadas € o uso de nitreto de silicio como dielétrico de porta. Esse material

apresenta uma série de propriedades adequadas para aplicagdo como dielétrico

ultrafino em dispositivos de ultra-alta escala de integragdo [7], tais como:

a)

b)

d)

a constante dielétrica do nitreto de silicio (~ 7,5) € aproximadamente o dobro
da constante dielétrica do di6éxido de silicio (~3,8), de modo que um
dielétrico de nitreto de silicio pode ser duas vezes mais espesso, para um
mesmo campo elétrico, do que uma estrutura semelhante baseada em didxido
de silicio, oferecendo assim maior confiabilidade ao processo de produgio do
dispositivo;

a reatividade do SizN4 com o eletrodo metalico ou de silicio policristalino é
muito menor do que a do SiOy;

a caracteristica de excelente barreira antidifusdo do SizNy;

a maior homogeneidade quanto a tensdo de ruptura, exibida pelo nitreto de

silicio, se comparado ao didxido de silicio.




Entretanto, apesar de todas essas boas caracteristicas, o nitreto de silicio
apresenta uma grande desvantagem em relagio ao didxido de silicio: a existéncia de
uma maior densidade de estados eletrénicos na interface nitreto de silicio/silicio do
que a que existe na interface dioxido de silicio/silicio. Esses estados sdo altamente
prejudiciais para o desempenho do dispositivo semicondutor, especialmente na
tecnologia de ultra-alta escala de integragdo (ULSI)b [7]. Esta desvantagem
desencadeou, nos ultimos anos, um vasto esforgo de pesquisa, cujo objetivo € obter
um filme dielétrico ultrafino que reuna as vantagens do nitreto de silicio com a
grande vantagem do 6xido de silicio, que ¢ a baixa densidade de estados eletrdnicos

na interface dielétrico/semicondutor.

1.3 Oxinitretos de silicio

Oxinitretos de silicio (SiOxNy) tém sido considerados como os principais
candidatos a substitui¢io do 6xido de silicio “puro” para dielétricos de porta em
dispositivos de ULSI e ja4 vém sendo usados industrialmente em algumas aplica¢des
especificas. Um dos efeitos mais importantes da incorporagdo de nitrogénio aos
filmes de didxido de silicio é o aumento da constante dielétrica efetiva do filme. Seu
valor varia com a composi¢do do filme (ou seja, a proporgdo entre x e y em SiOxNy),
mas algumas determinagdes mostram que o valor de € situa-se em torno de 5,5 [8].

Comparando-se o oxinitreto com o didéxido de silicio, verifica-se que a
densidade de cargas fixas € inferior a 5 X 10" cm™ para o o6xido e cerca de

2,9 x 10'" cm™ para o oxinitreto, enquanto a densidade de estados eletronicos de



interface (ou seja, os estados eletronicos associados a interface e que tém energia
situada dentro da banda proibida do semicondutor) é inferior a 1 x 10'° cm™%eV™!
para o 6xido e da ordem de 4 x 10'® cm™eV™' para o oxinitreto [9]. Assim, a
principal qualidade do 6xido de silicio, que € a baixa densidade de vestados
eletronicos de interface, ndo é fortemente afetada pela adi¢do de pequenas
quantidades de nitrogénio. .

Diversos estudos [3,10,11,12] mostram que a incorporagdo de quantidades de
nitrogénio acima de 5 at% (percentagem atomica) ao 6xido resulta em uma barreira a
difusdo do boro em dispositivos MOSFET. O mecanismo de difusdo do boro em
6xido ou em oxinitreto de silicio parece envolver a substituigdo do silicio pelo boro e
o principal papel do nitrogénio, incorporado nos oxinitretos, seria justamente o de
bloquear a substituigio dos atomos de silicio que estdo ligados a 4atomos de
nitrogénio [13]. Outros estudos revelam [14,15] que concentragdes de nitrogénio
menores do que 5 at% junto a ou na regido proxima da interface SiO,/Si tornam o
dispositivo muito mais resistente a degradagdo do dielétrico pela irradiagdo com
elétrons quentes e aumentam a tensdo em que ocorre ruptura do dielétrico,
aumentando o tempo de vida e a confiabilidade dos dispositivos MOSFET nos quais
estes fiimes estejam incorporados [16]. Por outro lado, uma concentragio elevada de
nitrogénio junto 2 interface pode diminuir a mobilidade dos portadores de carga no
canal do MOSFET e provocar a acumulagfo de boro no 6xido, o que pode resultar
em instabilidade do dispositivo [17].

Embora a distribui¢fio e a concentragfo de nitrogénio nos filmes sejam fatores
de extrema importéncia para a confiabilidade de dispositivos baseados em oxinitretos

de silicio ultrafinos, ainda nfio ha consenso sobre a melhor forma de otimizar esses
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dois fatores. Na verdade, o perfil de nitrogénio “ideal” € determinado de acordo com
a aplicagdo especifica a que se destina o dispositivo.

GREEN et alii [14], por exemplo, consideram que, atualmente, o melhor
perfil para a distribui¢do de nitrogénio, ao longo de um filme dielétrico ultrafino para

uso em dispositivos MOSFET, seria aquele representado na Figura 1-4.

Figura 1-4 — Representagio esquematica de uma distribui¢do “ideal” de nitrogénio

em um dielétrico de porta de dispositivo de ULSI. (Extraida da ref. 14).

Trata-se essencialmente de um filme de didxido de silicio que apresenta duas
camadas enriquecidas em nitrogénio, proximas a ambas interfaces (interface
dielétrico/substrato e interface dielétrico/eletrodo). Nesse tipo de estrutura, a camada
de SiO, fornece boas propriedades elétricas a interface com o silicio e tem baixa
densidade de estados eletronicos. A camada rica em nitrogénio proxima a interface
oxido/eletrodo, por ter maior concentragdo de nitrogénio, impede a entrada de
impurezas atdmicas e idnicas — principalmente boro e sédio — a partir do eletrodo de
silicio policristalino, atuando assim como uma barreira antidifusfo. Além disso, sua

propriedade de armazenadora de elétrons diminui as correntes de fuga advindas do
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fluxo de elétrons do eletrodo em dire¢do ao substrato [18]. Por sua vez, a camada rica
em nitrogénio junto & interface SiO,/Si armazena os elétrons quentes, injetados a
partir do substrato, o que tem efeito correspondente a um aumento da rigidez
dielétrica do filme.

Embora ndo exista um consenso a respeito das concentragdes de nitrogénio
ideais em cada interface, tipicamente [14] tém sido adotados valores da ordem de 1 a

.
5 at% de nitrogénio junto a interface Si02/Si e de 5 a 20 at% junto a interface
SiO4/silicio policristalino.

Diversas rotas tém sido estudadas nas duas ultimas décadas para o
crescimento de filmes ultrafinos de oxinitretos de silicio e para a obten¢do do perfil
de nitrogénio “ideal” nesses filmes. As principais rotas encontradas na literatura sdo
resumidas a seguir.

a) Crescimento direto do filme, em atmosfera de 6xido nitroso (N20), sobre um
substrato de silicio, ou sobre um filme de SiO; crescido previamente. Esse
processo geralmente exige condi¢des drasticas de trabalho na etapa de
oxinitretacio, como temperaturas de 1000 °C ou superiores, e pode ser
realizado em forno convencional ou em forno de tratamento térmico rapido
[19,20,21,22]. As cinéticas de crescimento de filmes em atmosfera de N,O
revelam que a espessura dos filmes tende a um comportamento de saturagio,
ou seja, apds um crescimento inicial relativamente rapido, a espessura dos
filmes se estabiliza em um certo valor, dependente da temperatura. Tal
espessura de saturagdo ¢ inferior a espessura atingida pelo 6xido crescido em
atmosfera de oxigénio puro, nas mesmas condi¢des, evidenciando o efeito

inibidor do nitrogénio sobre o crescimento do 6xido de silicio.
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b)

d)

Crescimento do filme, em atmosfera de o6xido nitrico (NO), sobre um
substrato de silicio, ou sobre um filme de SiO; crescido previamente
[10,12,17,23]. A (oxi)nitretagdo em NO requer temperaturas mais baixas do
que em N,O e permite melhor controle da incorporagdo de nitrogénio nos
filmes [24]. Observa-se um aumento substancial na concentragio de
nitrogénio, para um mesmo intervalo de temperaturas, em comparagdo com o
processo similar em N;O. Como o NO € um d:)s produtos da dissociagio
térmica do N,O [25], considera-se que o NO €, na verdade, a principal
espécie nitretante, mesmo quando se trabalha em atmosfera de N,O [26,27].
Apds a oxinitretagdo com NO ou com N,O, observa-se que o nitrogénio
incorporado no filme encontra-se tipicamente segregado na regido proxima a
interface Si0y/Si [21,28,29,30]. O crescimento do filme de oxinitreto é
limitado, pois o nitrogénio reage com os sitios que de outra forma estariam
disponiveis para a rea¢do de oxidagdo [31].

Nitretagdo térmica, em atmosfera de NHj, de filmes de 6xido de silicio
crescidos previamente sobre o substrato de silicio [9,18,32,33,34,35]. Esse
processo leva a incorporagdo de nitrogénio tanto na regido do filme proxima
a superficie quanto na regido proxima a interface, mas para tratamentos
longos a altas temperaturas, nitrogénio pode também ser incorporado no
volume do filme [33]. Juntamente com o nitrogénio, sdo incorporadas
quantidades significativas de hidrogénio, sendo necessaria uma reoxidagdo
em O, para reduzir a quantidade de hidrogénio presente nos filmes.
Deposigdo de oxinitretos de silicio por meio de reagdo quimica a partir de

vapor (CVD) realizada em diversas condigdes, tais como em baixa pressdo
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[36,37,38] ou assistida por plasma [37,39,40,41,42]. Esta técnica ¢
particularmente atrativa por trabalhar com temperaturas relativamente baixas,
porém os filmes obtidos geralmente  apresentam interfaces
dielétrico/substrato com qualidade elétrica inferior (para uso em dispositivos
MOSFET) aquelas obtidas por meio de processos de crescimento térmico,
motivo pelo qual a deposicéo €, as vezes, seguida de uma reoxidagio, para
que uma camada de 6xido cresca termicamente ent;e o substrato de silicio e o
oxinitreto depositado [6], melhorando a qualidade elétrica da interface.

Implantagfio iénica de nitrogénio: 1) na forma de fons N,", com energias
entre 20 e 60 keV e fluéncias entre 10'* e 108 ions-cm_z, em filmes de 6xido
crescidos previamente sobre o substrato de silicio, seguida de recozimento
térmico em diferentes atmosferas [43,44,45,46]; 2) na forma de fons N*, com

2

energia de 60 keV e fluéncias entre 10" e 10" jons-cm™, em filmes de 6xido

com espessura inferior a 100 A [47], ou com energias entre 300 eV e

200 keV e fluéncias de até 10'® jons-cm™, em substratos de silicio com a

superficie limpa [48,49], seguida de recozimento térmico em atmosferas
oxidantes; 3) na forma NO' [8], com energia de 100 keV e fluéncia de

16 . -
2 x 10'® fons-cm™

, em substratos de silicio com a superficie limpa, seguida
de oxidagio térmica em O,. Em todas essas situagdes, o perfil de
concentragio dos ions implantados é gaussiano, centrado na profundidade
correspondente ao alcance dos ions no material-alvo. A principal vantagem
da implantagio idnica € o regime térmico do processamento, que é muito

inferior ao utilizado em oxinitretagdes em N,O e NO, ou mesmo ao utilizado

em recozimento para promover o transporte dos atomos de nitrogénio do
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volume do substrato para sua superficie.

f) Nitretagdo, em plasma, de silicio recoberto com 6xido nativo ou com uma
camada de oxido crescido termicamente. Os filmes de oxinitreto de silicio
obtidos tém composi¢do aproximadamente constante, quando os filmes de
6xido iniciais t&ém espessuras da ordem de ou inferiores a 20 nm [50]. Para
oxidos inicialmente mais espessos, obtém-se filmes de oxinitreto

»
enriquecidos em nitrogénio apenas na regido superficial [S1]. A nitretacdo em
plasma pode ser realizada em temperaturas mais baixas do que os processos
térmicos com NO e N,O, obtendo-se elevadas taxas de crescimento e filmes
com propriedades elétricas adequadas & microeletronica [52].
Na maioria dos filmes resultantes das técnicas acima descritas, exceto talvez
a nitretagdo em plasma, o nitrogénio localiza-se preferencialmente na regido do filme

proxima a interface SiO-/Si, resultando em uma estrutura semelhante aquela que esta

representada na Figura 1-5.

ino

Figura 1-5 — Representagfio esquemitica do perfil de nitrogénio observado

tipicamente apos a oxinitretagdo em NO ou em N,O. (Extraida da ref. 14).
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Mesmo quando se implanta nitrogénio diretamente em substratos de silicio,
ele tende a migrar para a interface SiO,/Si, durante as oxidagdes posteriores, e a se
incorporar ao SiO; nessa regifio, o que sugere que o nitrogénio apresenta ligagdes
quimicas diferentes na interface e no volume do filme [53]. Este fato parece estar
associado aos aspectos termodindmicos do sistema Si - O - N, cujo diagrama de

equilibrio entre fases encontra-se representado na Figura 1-6.
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Figura 1-6 — Diagrama de equilibrio termodindmico entre fases para o sistema
Si-O-Si. (Extraido da ref. 14).

No diagrama da Figura 1-6, temos quatro fases sélidas — SiO, nas formas
alotropicas tridimita e cristobalita, SisNy e Si;N,O. Todas essas fases s6lidas tém
estruturas unitarias similares: tetraedros de SiO, para as fases SiO,, tetraedros de
SiNg para a fase Si3Ng e tetraedros levemente distorcidos de SiN3O para a fase
S1,N;0. Isso significa que essas fases podem ser convertidas de SiO, para Si,N,O e
finalmente para Si3N4 por substitui¢do de oxigénio por nitrogénio [11]. Entretanto, as

fases nitreto (SizNs) e 6xido (SiO,) nunca coexistem no volume do filme em
16



condi¢Bes de equilibrio. Pode-se observar ainda que existe uma transigio de fase a
aproximadamente 107'® atm e 1400 °C. Para qualquer valor de pressdo parcial de
oxigénio superior a esse — e que certamente ocorre durante a decomposigio do NO
ou do N,O, nas condi¢des normalmente empregadas na oxinitreta¢do do silicio, tanto
em forno rdpido como em forno classico — somente as fases SiO, deveriam se
formar. Assim, conclui-se que o nitrogénio, no volume do SiO,, nfio ¢
N
termodinamicamente estavel, e € dificil crescer termicamente um oxinitreto em que o
nitrogénio esteja incorporado em qualquer outra regido do filme que ndo a interface.
Esse fato parece estar associado a relaxagdo das liga¢Bes quimicas tensionadas na
regido da interface [27,41].

De fato, por espectroscopia de infravermelho de filmes de oxinitreto
formados por implantagio de ions NO" em substratos de silicio, seguida ou nfo de
oxidagdo térmica em O, seco, DINIZ et alii [8] observaram bandas de absorgio
correspondentes as ligagdes Si-O, Si-N e Si-N-O. Foi também observada a auséncia
de absorgdo correspondente a ligagdes Si-Si nfo saturadas. A presenga de ligagdes-
ponte Si-N-O-Si seria, segundo esses autores, responsavel pela redugio das tensdes
na interface, o que explicaria a possibilidade de se incorporar nitrogénio nesta e niio
em outras regides do filme. Ao mesmo tempo, a formagdo dessas ligagdes-ponte
reduziria o nimero de ligagdes insaturadas (dangling bonds), o que explica a
melhoria das caracteristicas da interface, observada quando quantidades controladas
de nitrogénio estdo presentes nessa regido.

Outro trabalho, realizado por CARR & BUHRMAN [54], com espectroscopia
de fotoelétrons induzida por raios-X (XPS — X-ray photoelectron spectroscopy) em

filmes de oxinitreto de silicio crescidos termicamente em N,O, mostrou que, a uma
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distdncia superior a 30 A da interface, o nitrogénio pode estar ligado a apenas dois
atomos de silicio, enquanto, junto a interface, pode estar ligado a trés atomos de
silicio. Assim, o nitrogénio somente poderia ser incorporado ao volume do 6xido
substitucionalmente ao oxigénio, mas na interface existiria a possibilidade de uma
ligagdo quimica adicional com um atomo de silicio, removendo uma dangling bond.
Isto explicaria a incorporagdo preferencial de nitrogénio junto a interface e também a
N

melhoria de sua qualidade, observada quando se adicionam pequenas quantidades de
nitrogénio a essa regido.

Um dos processos, proposto por GREEN et alii [14], para obten¢do do “perfil

ideal” de nitrogénio em filmes ultrafinos de oxinitreto de silicio encontra-se

representado esquematicamente na Figura 1-7.
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Figura 1-7 — Representagdo esquematica de um processo proposto para criar um °
filme dielétrico ultrafino com o perfil de nitrogénio “ideal”, usando gas NO.
(Extraida da ref. 14).
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No processo representado na Figura 1-7, uma fina camada de 6xido, contendo
uma alta concentragdo de nitrogénio, € inicialmente crescida, em atmosfera de NO
gasoso, sobre um substrato de silicio. A seguir, esta fina camada (com 1,5 - 2,0 nm) é
reoxidada em O,, 0o que move a camada anterior, intacta, para o que se tornard a
camada superior do filme. Forma-se assim o que serd a camada de oéxido
intermediaria do filme. Finalmente, uma “reoxinitretagdo”, realizada novamente em

N
atmosfera de NO, forma a camada de oxinitreto junto a interface. Nessa etapa,
observa-se um crescimento muito pequeno da espessura do filme e ndo ocorre
perturbagdo da camada de oxinitreto formada anteriormente, a qual, agora, se
encontra junto a superficie do filme.

Como ja foi visto na descrigdo dos métodos usualmente empregados para a
preparagdo de oxinitretos de silicio, a incorporagdo de nitrogénio em filmes de 6xido
de silicio por implanta¢dio idnica tem sido considerada, recentemente, como uma
forma conveniente de preparar filmes ultrafinos de oxinitreto de silicio para uso
como dielétrico de porta em dispositivos MOSFET de ultra-alta escala de integrag#o.

Naqueles estudos de implantagdo idnica, os ions eram implantados
geralmente com energias da ordem de dezenas de keV, através de uma camada
espessa de 0xido pré-existente e, assim, alcangavam o volume do silicio ou ficavam
proximos da interface SiOo/Si. Foi observado que tratamentos térmicos posteriores a
implanta¢do podiam promover a redistribui¢do do nitrogénio, sendo possivel obter,
em alguns casos, picos de concentragdo de nitrogénio junto a superficie externa do
filme e também junto & interface oxido/silicio [43,44,47], o que é um resultado
tecnologicamente interessante, por corresponder ao perfil de concentragdo “ideal”

procurado para os filmes de oxinitreto.
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Por outro lado, TRIMAILLE et alii [23], ao realizarem oxinitretacdes de
filmes de SiO, sobre silicio em atmosfera de NO, em forno de tratamento térmico
rapido, demonstraram que o nitrogénio inibe somente a incorporagdo do oxigénio
junto 2 interface, onde o processo de crescimento efetivamente ocorre, enquanto que
o oxigénio incorporado junto a superficie externa nfio € afetado pela presenca do
nitrogénio. Esses resultados sugerem que, de modo a colocar os ions nitrogénio mais

»
proximos da regido de efetivo interesse, que € a superficie do substrato de silicio, a
energia de implantagdo deve ser diminuida para algumas dezenas de elétron-volts, no
caso de implantagio direta sobre a superficie (limpa) do silicio.

No Capitulo 3 sdo apresentados os estudos realizados com a implantagio de
>N, a baixissimas energias (da ordem de alguns €V) e em quantidades controladas
(na faixa de 1/30 até 1 monocamada), sobre a superficie previamente limpa de
substratos de silicio monocristalino, com o objetivo de:

1) investigar o efeito de concentragdes muito pequenas de nitrogénio,
depositado na superficie de substratos de silicio, sobre a cinética de oxidagio
térmica do silicio;

2) determinar os perfis de concentragio do nitrogénio nos filmes de oxinitreto
de silicio resultantes da oxidagdo térmica de amostras que contém nitrogénio
na sua superficie;

3) estudar as modificagdes provocadas pelo nitrogénio no mecanismo de
crescimento dos filmes, em comparagio com os mecanismos de crescimento
térmico de filmes de SiO, em atmosfera de O,, observados na auséncia de

nitrogénio.
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1.4 Uso de tracagem isotépica na investigacio do transporte

atomico

Os mecanismos de crescimento térmico de filmes de oxinitreto de silicio
sobre silicio nfo estio ainda completamente esclarecidos em nivel atémico. A
mobilidade atémica durante o crescimento dos filmes continua sendo a chave para a

. :
formagdo de filmes dielétricos ultrafinos com caracteristicas de interface
dielétrico/substrato que atendam as rigorosas exigéncias tecnologicas decorrentes da
ultra-alta escala de integrag@o dos dispositivos aos quais estdo incorporados.

Quando os filmes dielétricos tendem a espessuras da ordem de 4 nm, como
ocorre atualmente, ou ainda inferiores, como deve ocorrer em futuro préximo, nio se
pode mais distinguir precisamente entre superficie, volume e interface desses filmes.
Assim, os processos de transporte atomico que levam ao crescimento de filmes
dielétricos ultrafinos tém contribui¢des de importincias relativas muito diferentes
daquelas observadas em filmes espessos. A proximidade fisica entre superficie e
interface muda completamente a estrutura de defeitos cristalinos, que sdio um dos
fatores determinantes do transporte atdmico [55]. Nesta perspectiva, um profundo
entendimento dos mecanismos de transporte atdmico que levam ao crescimento do
filme € fundamental para que se possa produzir filmes dielétricos com espessuras
cada vez menores mas, a0 mesmo tempo, cada vez mais confidveis.

Tragagem isotdpica €, por exceléncia, a técnica indicada para a investigagio
do transporte atdmico durante o crescimento de filmes dielétricos ultrafinos.
Fazendo-se a substituicdo isotopica de um certo elemento de interesse, é possivel

seguir seu movimento durante o processo que se estd estudando, mesmo quando o
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dtomo se desloca entre outros dtomos do mesmo elemento quimico. Os tragadores
isotopicos podem ser tanto estdveis quanto radioativos. A escolha de um ou outro
tipo depende, em primeiro lugar, da natureza do elemento (se ele apresenta ou nio
isotopos estaveis, que sejam também raros). Mas depende também do tipo de técnica
que se pretende empregar para analisar as amostras nas quais se realizou a
substituigdo isotdpica. Assim, os tragadores radioativos podem ser determinados por
»
meio de detectores sensiveis a radiagdo emitida pelo radioisétopo, enquanto os
tragadores nfo radioativos precisam ser determinados por outras técnicas, tais como

ressonancia magnética nuclear, espectrometria de massas, analise por reagdo nuclear

€ outras.

1.4.1 Principios do método de tracagem isotépica

A hipétese basica que sustenta o uso de tragadores isotopicos é a de que o
comportamento quimico do isétopo raro empregado como tragador € idéntico ao
comportamento quimico do isétopo mais abundante do elemento que esti sob
investigagdo [56]. Assim, por exemplo, admite-se que a substitui¢io de *C por 1°C
ou "C em um composto de carbono nio altera o tipo e a energia das ligacoes
quimicas, nem as propriedades fisicas do composto. A validade dessa hipétese
depende da precisdo com que se fazem as medidas das propriedades quimicas e
fisicas. A diferenga de massa entre os isotopos afeta as propriedades que dependem
dessa grandeza. As fungbes de particdo moleculares sdo diferentes quando as
moléculas contém is6topos leves ou pesados e, por isso, o calculo de constantes de

equilibrio e de constantes de velocidade para reagdes quimicas envolvendo
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moléculas marcadas com is6topos pesados revela valores levemente diferentes
daqueles obtidos para moléculas formadas a partir dos correspondentes is6topos
leves. Esses efeitos sdo mais pronunciados nos niveis de energia vibracionais do que
nos rotacionais e translacionais e, portanto, facilmente observaveis por meio de
medidas espectroscopicas. Geralmente, uma reagdo quimica que ocorre entre
moléculas que contém o isétopo pesado apresenta valores de energia de ativacdo e de
»

varia¢do de entalpia um pouco mais elevados do que os correspondentes valores
observados quando a mesma reag@o ocorre entre moléculas que contém o isétopo
leve. Assim, o efeito isotopico é geralmente mais pronunciado nos aspectos cinéticos
do que nos aspectos de equilibrio termodindmico de um sistema [56]. Entretanto,
mesmo para elementos como o oxigénio e o nitrogénio, onde a diferenga de massa
entre os isOtopos situa-se em torno de 10 %, o efeito isotopico ¢ pequeno e dificil de
detectar, podendo ser desconsiderado, sem que se incorra em erro na analise dos
fendmenos observados. De fato, normalmente apenas para sistemas que envolvam
hidrogénio, deutério e tritio ¢ que, em algumas situagdes especiais, o efeito isotdpico
pode se manifestar de forma significativa.

Os principios do método de tragagem isotopica aplicado a filmes dielétricos
ultrafinos ja foram detalhadamente apresentados por RIGO [57]. Admite-se que o
comportamento quimico de todos os is6topos de um mesmo elemento é idéntico e,
portanto, que os resultados observados com os is6topos raros sdo os mesmos que
seriam observados com o is6topo mais abundante. Nas se¢des seguintes s3o
apresentadas algumas aplica¢Ges da técnica de substitui¢do isotopica, que ilustram a
sua decisiva contribui¢do para o esclarecimento do mecanismo de crescimento de

filmes dielétricos ultrafinos sobre substratos de silicio.
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1.4.2 Aplicacio da tracagem isotopica ao estudo do crescimento

térmico de filmes de dioxido de silicio

Experimentos de tragagem isotopica de oxigénio foram empregados na
investigagdo do transporte atémico durante o crescimento térmico de filmes de
dioxido de silicio sobre silicio cristalino. Esses experimentos possibilitaram que se
determinasse quais espécies se movem e que tipo de movimento ocorre, propiciando
a compreensdo do mecanismo de crescimento desses filmes [57].

Para realizar a substituigdo isotopica do oxigénio, um filme inicial de 6xido é
crescido termicamente sobre um substrato de silicio em oxigénio atmosférico natural
seco — designado, apropriadamente, '°O,, pois a abundancia isotpica natural do 20
¢ de apenas 0,204 % em massa — até uma espessura xj, a uma certa temperatura e
pressdo. A seguir, continua-se o crescimento, nas mesmas condigdes de temperatura
e pressdo, até uma espessura xp + X, em oxigénio gasoso altamente enriquecido no
is6topo 20 — designado 180,.

RIGO [57] e TRIMAILLE & RIGO [58] apresentam, detalhadamente, as
diversas possibilidades de mecanismos de transporte atdémico associados ao
crescimento térmico dos filmes de oxido de silicio sobre silicio e os correspondentes
perfis de concentragio de B0 que seriam obtidos, caso cada um desses mecanismos
fosse o responsével pelo crescimento térmico dos filmes.

A Figura 1-8 apresenta uma sintese dos principios da tragagem isotopica
aplicada ao estudo dos mecanismos de crescimento térmico de filmes de SiO, sobre
Si. Todos esses mecanismos de crescimento e os correspondentes perfis de

concentragio foram revisados recentemente por BAUMVOL [55].
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Figura 1-8 — Ilustragdo de como a técnica de tragagem isotdpica pode ser usada para
identificar as espécies moveis € seus mecanismos de transporte: (a) somente o silicio é mdvel;
(b) oxigénio se move intersticialmente, sem reagir com a rede do SiO,; (c) oxigénio se move
intersticialmente, reagindo com a rede do SiO,, caso de equilibrio isot6pico; (d) oxigénio se
move intersticialmente, reagindo com a rede do SiO,, caso distante do equilibrio isotdpico; (e)
oxigénio se move por um processo simples de difusdo de defeitos da rede; (f) oxigénio se
move por migragfo de defeitos da rede em uma unica dire¢do. Os circulos pretos representam
atomos de silicio e os circulos brancos representam atomos de oxigénio. (Retirada da ref. 58)
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Resumidamente, pode-se dizer que, apds a oxidag#o seqiiencial de silicio em

1 . . . 18 ’
160,/ 802, realizada de acordo com o processo acima descrito, o “O é encontrado na
regido do filme préxima & interface 6xido/silicio e junto a superficie externa do filme

formado [59], como mostra a Figura 1-9.

18
Ca

si*o,

0

Figura 1-9 — Perfil isotopico do oxigénio em um filme de SiO,, obtido quando o
silicio ¢ submetido a oxidagdes seqiienciais em '®0,/'*0,. C,'® & o enriquecimento

em "*0, do oxigénio utilizado. (Extraido da ref. 59).

A fixagdo de '*0 Jjunto a interface € devida ao crescimento do filme de acordo
com o que € previsto pelo modelo de DEAL & GROVE [60], ou seja, o oxigénio
move-se através da rede de SiO,, sem reagir com ela, até atingir a interface SiO,/Si,
onde reage com o silicio. Desse modo, forma-se uma interface abrupta entre
Si'%0,/8i'%0,, como a que estd representada na Figura 1-9, na regido do filme
proxima a interface. J4 a fixagdo de 180 junto a superficie externa do filme exibe um
perfil do tipo fungdo erro complementar e € atribuida a um processo de transporte
atdmico, paralelo ao primeiro, relacionado aos defeitos da rede do 6xido. Desse
processo resulta, principalmente, o intercdmbio isotdpico entre a rede de SiO; ja
existente, que, nesse caso, € Si‘602, e a espécie oxidante, que, nesse caso, é ‘802, mas

resulta também, porém em extensdo muito menor, em crescimento do 6xido [58].
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1.4.3 Aplicacio da tracagem isotopica ao estudo do crescimento

térmico de filmes de nitreto de silicio

O crescimento térmico de filmes de nitreto de silicio sobre silicio é
geralmente realizado em atmosfera de amoénia gasosa, pois as temperaturas de
processamento (em tomo de 900 °C) s#io inferiores aquelas necessdrias para
promover a nitretagdo em N, (superiores a 1200 °C). Qua}ldo uma lamina de silicio é
exposta a aménia gasosa, a adsor¢do, a decomposigdo e a reagdo das moléculas de
amonia na sua superficie levam a formagio de uma ou duas monocamadas de nitreto
de silicio. O crescimento subseqiiente do filme depende do transporte das espécies
nitretantes através dessa camada inicial. Assim, o crescimento térmico € inicialmente
bem rapido, torna-se mais lento quando a espessura do filme atinge cerca de 2 nm e
finalmente para quando o filme atinge mais de 5 nm de espessura. Por isso, diz-se
que o crescimento dos filmes de nitreto de silicio é auto-limitado [61].

Substituigdo isotépica de nitrogénio (usando o isétopo °N), de hidrogénio
(usando o isétopo *H — deutério) e de silicio (usandoe o isétopo 29Si) foi utilizada para
investigar o transporte atdmico durante o crescimento térmico de filmes de nitreto de
silicio sobre silicio, com o objetivo de esclarecer 0 mecanismo de crescimento desses
filmes [62]. Trés tipos de amonia gasosa foram usados: amodnia pura, com a
composi¢io isotépica natural (**NH;); aménia enriquecida a 96 % no isétopo "°N
("*’NH;); e aménia enriquecida a 99 % no isétopo “H ('*N*Hs, simbolizada por ND3).
A seguir, os perfis de concentragio de °N (ou seja, a variagdo da concentragio de
N em fun¢do da profundidade) foram determinados empregando-se a reagio

nuclear 15N(p, ay)IZC, que tem uma ressonancia estreita a 429 keV, pelo mesmo

método utilizado no presente trabalho e que € descrito na Se¢@o 2.5.7. Os perfis de
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~ 14 . . . 1
concentragio de “H e '“N foram obtidos por associagio da técnica de andlise por

reacdo nuclear com dissolugdo quimica passo-a-passo, técnica que também sera
descrita adiante, na Se¢do 2.4.

A Figura 1-10 mostra a concentragio do isétopo N em fungio da
profundidade para um filme de nitreto de silicio crescido em atmosfera de °NH;
[62]. A concentragio de N na regido assinalada com a é dada em relagdo a

»
concentragdo de nitrogénio em um filme de nitreto de silicio estequiométrico. J4 na
regido assinalada com vy, a concentracdo ¢ dada em relagdo a um filme n3o
estequiométrico SiNy, onde o valor maximo de x € 4/3. A concentragdo decrescente

de N em diregdo a interface com o silicio, nessa regido v, foi atribuida a presenca de

atomos de silicio em excesso em relagdo a composigéo estequiométrica SizNy.

Si,N,¢— —> SiN,

100 4/3
o
§ S50¢ § *
Z 2 _),

0 . - 1]
00 05 1.0 1.5 20
profundidade [nm]

Figura 1-10 — Concentragdo de N em fungio da profundidade para um filme de
nitreto de silicio crescido sob 3 kPa de '>NHj, durante 60 min, a 950 °C sobre silicio

monocristalino. (Extraido da ref. 62)

A Figura 1-11 mostra o perfil de concentragio do isétopo '°N para um filme
de nitreto de silicio crescido por meio de nitretagio seqiiencial em SNH,/ NH; [62].

A concentragio de N nas regides assinaladas com o e P é dada em relagdo a
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concentracio de nitrogénio em um filme de nitreto de silicio estequiométrico.
" . . 14 15 . o
Observa-se que na regido o existe, portanto, mistura entre "N e ~N. Ja na regido
assinalada com ¥, a concentragdo, como no caso anterior, ¢ dada em relagdo a um
filme ndo estequiométrico SiNy, onde o valor méximo de x € 4/3. Assim,
contrariamente ao que ocorre com os filmes de SiO, sobre silicio, foi verificado que
~ . . an . 15  n . 14
ndo existem interfaces abruptas entre a regido rica em "N e a regifo rica em = N, que
»
- o 15 . <. . eys . .
ndo ocorre acumulagio de °N junto a interface nitreto/silicio e que, na regifo

f o . . iy . ldyg o 15
proxima a superficie da amostra, existe uma aprecidvel mistura entre "N e N [62].
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profundidade [nm]

Figura 1-11 — Perfll de concentra¢do de ®N para um filme obtido por nitretagdo

seqiiencial em >NH,/"*NH;, ambas por 4 h a 10 kPa e 950 °C. (Extraido da ref. 62)

Os resultados [62] da determinagdo da densidade superficial de “Ne’H, por
meio de anélise por reagdo nuclear, pelo mesmo método descrito na Secdo 2.3, em
filmes de nitreto de silicio crescidos em ND;, antes e depois de uma etapa tinica de
dissolugdo em solug@o tamponada de acido fluoridrico sdo mostrados na Figura 1-12.
Os dados mostram claramente que a remoc¢do de 30 % da quantidade total de
nitrogénio corresponde a remogdo de mais de 70 % da quantidade total de deutério

presente nos filmes. Portanto, a maior parte do deutério que permanece no filme apos
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concluida a nitretagdo em NDj; estd localizada na sua regido superficial. Observa-se
também, a partir dos dados referentes as amostras ap6s a etapa de dissolug@o, que a
quantidade de deutério incorporada no volume do filme aumenta com o tempo de

nitretagdo [62].

12 0.14
»
. 0.11 '
E8 ] 4 Z
g +/ ¥ 1 E ® sem dissolugio
2 ( ) < 0.07} (b)
= a E O . . o
zA4 ® sem dissolugio E apds dissolug3o
- 0.04} . 4#
O apés dissolugio b—"
0 0
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
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Figura 1-12 - Influéncia do tempo de nitretagdo na incorporagdo de nitrogénio (a)
e deutério (b) nos filmes de nitreto de silicio como crescidos (circulos pretos) e
depois de uma etapa de dissolugdo quimica, durante 60 s, em solugfo tamponada de
acido fluoridrico (quadrados vazados). As nitreta¢des foram realizadas em 100 mbar

de '*ND;, a 950 °C. (Extraida da ref. 62)

E importante salientar que o uso de deutério nos experimentos descritos
acima permite afirmar com certeza que a sua presenga de hidrogénio nos filmes se
deve aos tratamentos realizados nas amostras € nio a eventuais contaminagﬁes dessas
mesmas amostras por exposi¢do as condigdes ambientais, sendo um exemplo tipico
da relevancia da substituigd@o isotopica para esse tipo de estudo.

Além dos estudos de tragagem isotdpica de nitrogénio e hidrogénio, também
foi realizado um estudo de substituigdo isotépica de silicio, para esclarecer o

mecanismo de crescimento térmico dos filmes de nitreto de silicio [63]. Nesse
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estudo, uma camada de 2°Si, com cerca de 1,4 nm de espessura, foi epitaxialmente
depositada sobre um substrato de silicio natural, e as curvas de excitagio (isto é, o
numero de particulas detectadas em fungdo da energia do feixe de particulas
incidentes) da reagdo nuclear *°Si(p,»)’°P, em torno da ressondncia estreita a
324 keV, foram determinadas antes ¢ depois da nitretagdo térmica em '“NH;. Esse

resultado € mostrado na Figura 1-13.
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Figura 1-13 — Curvas de excitagdo (isto €, nimero de particulas detectadas em
fungdo da energia das particulas incidentes) da reagdo nuclear Si(p, »)’°P, em torno
da ressonéncia estreita na curva de se¢fo de choque, a 324 keV, obtidas para uma
amostra com uma camada de 1,4 nm de *’Si depositada epitaxialmente sobre
Si (001), antes (circulos pretos) e depois (circulos vazados) da nitretagio térmica sob
120 mbar de "“NH;, por 1 ha 1000 °C. (Extraida da ref. 63)

Como a posi¢do em energia da parte ascendente das duas curvas de excitagdo
¢ amesma, e o aumento na largura da curva de excitagdo obtida apds a nitretagdio, em
relagdo a curva obtida antes da nitretagdo, € correspondente a razio entre o poder de
freamento dos proétons no nitreto de silicio e no silicio, os autores concluiram que os

atomos de *°Si ndo se moveram durante o processo. Portanto, o silicio nio é uma
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espécie movel durante o crescimento térmico de filmes de nitreto de silicio [63].
Estes resultados principais, ao lado de outros estudos complementares de
tragagem isotdpica [55,61,62], permitiram esclarecer o mecanismo de nitretagfio
térmica do silicio. Resumidamente, pode-se dizer que o nitrogénio se move
intersticialmente, reagindo com a rede de nitreto, e/ou substitucionalmente, por um
mecanismo de difusdo simples. Esses dois modos de movimento geram perfis
»
similares de nitrogénio nos filmes, ndo podendo ser distinguidos pelas técnicas
empregadas. Como o hidrogénio (deutério) foi encontrado principalmente na regido
superficial dos filmes, conclui-se que essa espécie € transportada em duas diregdes
opostas: penetrando no filme, como parte das espécies nitretantes méveis (NHsz, NH,
ou NH), e saindo do filme, na forma de hidrogénio liberado pela dissocia¢do dos
fragmentos das moléculas de amonia que deixam o filme. Os atomos de silicio ndo se
movimentam durante o processo e se observa, ainda, um intercimbio entre os 4tomos
de nitrogénio provenientes da fase gasosa e aqueles ji incorporados na rede do

nitreto de silicio. Portanto, a nitretagdo térmica do silicio ocorre devido ao transporte

de espécies NHy através do filme de nitreto em crescimento.

1.4.4 Aplicacio da tracagem isotopica ao estudo do crescimento

termico de filmes de oxinitreto de silicio

Oxinitretos de silicio podem ser obtidos a partir de uma diversidade de
técnicas, ja descritas na Se¢do 1.3. Dentre aquelas técnicas, o crescimento térmico de
oxinitretos de silicio em atmosfera de NHs, de NO e de N,O ja foram objeto de

investigagdo por meio de substituigdo isotopica, com a finalidade de compreender os
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respectivos mecanismos de crescimento e contribuir, assim, para a otimizagfio de
processos de produgdo industrial desses filmes. Os mecanismos de transporte
atdmico diferem significativamente de uma técnica de obtengdo para outra. Em uma
revisdo recente sobre o assunto, BAUMVOL [55] discute o transporte atdmico em
cada uma dessas técnicas detalhadamente e em profundidade. A seguir seriio
discutidos apenas alguns exemplos de como experimentos de substitui¢do isotépica
»
contribuiram decisivamente para o esclarecimento do mecanismo de crescimento dos
filmes de oxinitreto, em diversas condigdes, obtendo-se resultados que dificilmente
poderiam ser obtidos por outras técnicas. Uma discussdo mais aprofundada sobre os
estudos realizados com crescimento térmico de filmes de oxinitreto de silicio pode
ser encontrada nas referéncias originais, indicadas em cada caso, pois foge ao
objetivo do presente trabalho e por isso alguns desses estudos sdo aqui discutidos
apenas na medida em que podem contribuir para a interpretagdo dos resultados deste
trabalho, porém obtidos com outra técnica, no caso, a implantagdo de nitrogénio a
energias muito baixas.

Nos trabalhos citados a seguir, uma vez incorporados os isétopos raros as
amostras, os filmes resultantes foram analisados por técnicas que empregam reagdes
nucleares ndo ressonantes, associadas ou ndo a dissolugdo quimica passo-a-passo, e
reagdes nucleares com ressondncias estreitas a baixas energias que, associadas com
um programa de simulagdo, chamado SPACES, permitem a obtengdo de perfis de
concentragdo com resolugdo sub-nanométrica. Essas técnicas sdo descritas no
Capitulo 2. Aqui, sdo apresentados apenas os resultados mais significativos de sua

aplicag@o aos filmes de oxinitreto de silicio.
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a) Crescimento térmico de filmes de oxinitreto de silicio por rea¢io direta de

NO com silicio

As cinéticas de crescimento térmico de filmes de oxinitreto de silicio em
atmosfera de NO sdo auto-limitadas, obtendo-se filmes com 2,5 nm de espessura, a
qualquer temperatura abaixo de 1100 °C [55]. Entre os diversos estudos realizados
sobre o crescimento desses filmes, sdo apresentados a seguir os resultados de um
experimento que empregou substituigdo isotdpica e que contribuiu decisivamente
para a compreensdo do mecanismo de crescimento térmico de oxinitretos de silicio
em NO.

Filmes de oxinitreto de silicio foram crescidos em atmosfera de NO
enriquecido isotopicamente a 99,9 % simultaneamente em "N e em 0 (°N®0) a
varias pressdes [23,64]. As densidades superficiais de "N e '*0 em fungdo da
pressdo, para cada filme obtido, sdo apresentadas na Figura 1-14, onde se observa
que a densidade superficial de nitrogénio diminui na mesma propor¢do em que a
densidade superficial de oxigénio aumenta. Esse resultado sugere a substituigdo de
nitrogénio por oxigénio, processo favorecido a pressdes mais elevadas [23].

A Figura 1-15 mostra as curvas de excitagdo das reagdes nucleares
B0(p, 2)"°N e "N(p, a)'>C em torno das ressonéncias estreitas e isoladas a 151 keV
e 429 keV, respectivamente, e os respectivos perfis de concentragdo de 80 e N,
para amostras crescidas em 0,1 mbar e 5 mbar de "N'™0. Verifica-se que, a
0,1 mbar, a maior parte do >N ocupa a regido proxima a interface do filme, enquanto
que o %0 se localiza preferencialmente nas regides préximas a superficie e no
volume do filme.

Paralelamente, determinagdes de 'O, por meio de anélise por reagdo nuclear
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ndo ressonante, empregando-se a reacgio '%0(d,pp)' 'O, mostraram que, na regido
superficial encontra-se também '°O, provavelmente proveniente de reoxidagdo do
filme de oxinitreto, quando exposto ao ar atmosférico [23]. J4 a amostra crescida a
5 mbar [Figura 1-15 (c) e (d)] apresenta distribui¢des de '*0 e "N diferentes das
anteriores, porém semelhantes entre si ¢ que se estendem desde a interface até a
regido proxima a superficie do filme. Também nesse caso parece ter ocorrido
»
reoxidagdo do filme por exposigdo ao ar. Esses resultados corroboram a idéia de que
nos estagios iniciais da oxinitretagdo (situag@o correspondente aos resultados obtidos
para baixas pressdes de NO e pequenas espessuras de filme) o nitrogénio estd
principalmente (e altamente) concentrado na regido préxima a superficie do filme,
mas vai progressivamente (resultados correspondentes a pressdes mais elevadas e

espessuras maiores) sendo substituido pelo oxigénio, confirmando assim os

resultados apresentados na Figura 1-14.
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Figura 1-14 — Densidades superficiais de "°N e 0 obtidas por anélise por reagio
nuclear, em filmes de oxinitreto de silicio crescidos a 1050 °C, por 80 s, em forno de

tratamento térmico rapido, sob varias pressdes de '*N'®0. (Extraida da ref. 64).
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Figura 1-15 — Curvas de excitagdo das reagdes nucleares "*O(p, @)'°N [(a) e (¢)] e
*N(p, @)'*C [(b) e (d)] em torno das ressonancias a 151 e 429 keV, respectivamente,
para as amostras crescidas a 1050 °C, por 80 s, em forno de tratamento térmico
rapido, sob 0,1 hPa [(a) e (b)] e 5 hPa [(c) e (d)] de N0, Os pontos representam
os dados experimentais e as curvas foram obtidas por simula¢do, empregando-se os
perfis de concentragdo apresentados nos cantos superiores direitos de cada figura. As
linhas pontilhadas, assinaladas nos perfis, indicam a interface oxinitreto/silicio em

cada filme. (Adaptada da ref. 23)

Esses e outros resultados (como, por exemplo, os obtidos por GARFUNKEL
et alii [65] com substitui¢do isotdpica e andlise por MEIS — Espalhamento de fons a
Meédias Energias) mostraram que o transporte atomico durante o crescimento térmico
de filmes de oxinitreto de silicio em atmosfera de NO ¢ limitado por uma barreira a
difusdo da espécie migrante (provavelmente NO), devido a presenga de nitrogénio

junto a interface oxinitreto/silicio. A incorporagdo de nitrogénio nfio s6 inibe o
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transporte atdmico, como também bloqueia sitios de reagdo na interface.
Progressivamente, o nitrogénio vai sendo substituido por oxigénio e, como se
observa ao se comparar os perfis de nitrogénio mostrados na Figura 1-15 (b) e (d), a
composi¢io do filme junto a interface passa de um nitreto de silicio quase puro para
um oxinitreto de silicio que tem apenas 50 % do nitrogénio que corresponderia a
composi¢do estequiométrica SisNy. Esse efeito tem como conseqiiéncia um certo

»

crescimento da espessura do filme [64].

b) Crescimento térmico de filmes de oxinitreto de silicio por reacio direta de

N,O com silicio

Nesse caso, se observa que as cinéticas de crescimento dos filmes apresentam
muito menos tendéncia a saturagdo do que no caso de NO, e sdo obtidos filmes mais
espessos. A concentragdo de nitrogénio nos filmes fica em torno de 1 a 3 at%,
significativamente menor do que no crescimento em NO [55].

Na Figura 1-16 estfio as curvas de excitagdo da reagdo nuclear PN, a}/)lzC
em torno da ressonancia a 429 keV, para duas seqiiéncias de crescimento em N,O, a
30 mbar, 1000 °C e 80 s (para cada etapa), em forno de tratamento térmico rapido.
Em (a), as curvas de excitagiio correspondem a duas seqiiéncias de crescimento: uma
em °N,O (linha pontilhada) e uma em ®N,0 (12 etapa), seguida por “N,0 (2° etapa)
(linha tracejada). A curva que resulta da subtragido dessas duas curvas de excitagido
também estd representada (linha cheia, 4rea sombreada). As 4reas sombreadas,
abaixo e acima do nivel zero, representam, respectivamente, a perda local e o ganho

local em N, apés a segunda etapa de crescimento em '*N,Q. Pode-se observar que
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essa segunda etapa em “N,O empurra a distribui¢do do >N mais para dentro do

filme de oxinitreto. Além disso, a drea sob a curva de excitacdo (que representa a

quantidade total de '>N no filme) diminui depois da segunda etapa de tratamento, em

“N,O. Assim, durante essa segunda etapa, parte dos dtomos de N ¢ perdida,

enquanto a quantidade total de nitrogénio ("N + "®N) aumenta. Esses resultados

permitem concluir que, durante a oxinitretagdo térmica em atmosfera de N,O, pelo
>

menos dois fendmenos ocorrem: migracdo do nitrogénio até a interface

oxinitreto/silicio e perda local de nitrogénio.
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Figura 1-16 — Ilustracdo do movimento de nitrogénio durante o tratamento térmico
rapido em N,O. (a) Curvas de excitagio da reagdo nuclear °N §7) ay)'?C, em torno da
ressonancia a 429 keV, medidas apds a primeira e a segunda etapas de crescimento
descritas no texto. A curva que resulta da subtrag¢@io dessas duas curvas também esta
representada e tem sua area sombreada. (b) Curvas de excitag8o da mesma reagfo
nuclear medidas apds as trés etapas de crescimento descritas no texto. (Adaptada da
ref. 61).
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Na Figura 1-16 (b), sdo mostradas as curvas de excitagdo da reagdo nuclear
PN(p, a}/)IZC em torno da ressonancia a 429 keV, para trés seqiiéncias de crescimento
em N,O, a 30 mbar, 1000 °C e 80 s (para cada etapa) em forno de tratamento térmico
rapido: uma em >N,O (linha pontilhada); uma em PN,0 (17 etapa), seguida por
“N,O (2° etapa) (linha tracejada); e uma outra em PN,0 (12 etapa), seguida por
NLO (2* etapa) e novamente seguida por 'N,0O (3 etapa) (linha cheia). Verifica-se
que a 3 etapa em ' *N,O produz um aumento da espessura‘do filme, a0 mesmo tempo
em que a distribuicdo do 5N é empurrada mais para dentro do filme, ficando sempre
localizada na regido proxima a nova interface. Entretanto, comparando-se as areas
das duas dltimas curvas de excitagdo, verifica-se que, durante esta 3* etapa, ndo
ocorre perda adicional de '°N. Portanto, o mecanismo de perda local de nitrogénio
atua somente nos estagios iniciais de crescimento em N;O. Durante os estagios
subseqiientes, o fendmeno que prevalece parece ser a migragdo de nitrogénio rumo a
interface oxinitreto/silicio.

Outro importante estudo de substituigdo isotdpica realizado para investigar o
mecanismo de transporte atémico consistiu em fazer um tratamento térmico em
’N,O seguido por um tratamento em "N,0, e depois permutar a ordem dos
tratamentos, isto €, 14N;;_O seguido por 15NZO. Esses tratamentos foram realizados nas
mesmas condi¢des daqueles descritos nos paragrafos anteriores [66].

As curvas de excitagdo para a reagdo 15N(p, a}/)uC em torno da ressonancia a
429 keV e os perfis de concentragdo para cada caso encontram-se na Figura 1-17.
Verifica-se que, em todos os trés casos, nitrogénio somente € encontrado junto a
interface oxinitreto/silicio. Como as amostras produzidas nas seqiiéncias de duas

etapas sdo perfeitamente simétricas em relagdo aos dois isétopos de nitrogénio, pode-
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se dizer que o perfil de N determinado para a amostra crescida na segunda

seqiiéneia ("*N,O seguido de '"N,O) corresponde ao perfil de '*N para a amostra

crescida na primeira seqiiéncia ("°N,O seguido de '*N,0). Portanto, a Figura 1-17 (b)

. A . . . . 15 14 [y ros .
revela a existéncia de mistura entre os isotopos "N e "N na regido proxima a

interface de filmes de oxinitreto obtidos pelo tratamento seqiiencial.

Conclui-se que, na segunda etapa de nitretagdo em N,O, os novos dtomos de

»

nitrogénio alojam-se nas regides mais profundas do filme, junto a interface

oxinitreto/silicio, enquanto os atomos de nitrogénio j4 presentes sdo redistribuidos,

sendo empurrados para a superficie ou removidos do filme de oxinitreto.
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Figura 1-17 — (a) Curvas de excitag¢do da rea¢@o nuclear 15N(p, ap'*C em torno da

ressondncia a 429 keV, para filmes crescidos em forno de tratamento rapido em: (i)
®N,O (linha cheia), (i) "“N,O seguido de “N,O (linha tracejada) e (i) ““N,O
seguido por *N,O (trago-ponto). (b) Correspondentes perfis de concentrago de *N.

A seta de linha cheia indica a posig#o da interface oxinitreto/silicio na amostra (i). A

seta de linha trago-ponto indica a posi¢fo da interface oxinitreto/silicio nas amostras
(ii) e (iii). (Adaptada da ref. 66)

Esses resultados, juntamente com a analise de outros dados, tais como a

dependéncia da espessura dos filmes com o tempo e a pressio de gis durante o
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tratamento térmico [61] e outros [55] permitiu estabelecer que, durante o crescimento
térmico de filmes de oxinitreto de silicio em atmosfera de N,O, a incorporagdo de
nitrogénio se da por um mecanismo de difusdo. A espécie nitretante (provavelmente
NO) difunde através do filme em crescimento via um mecanismo intersticial, com
pequena probabilidade de reagir com esse filme. Oxigénio atdmico, resultante da
decomposicdo do N,O, é provavelmente o responsavel pela remogdo de nitrogénio da
>
regido proxima a superficie do filme [25]. J4 o oxigénio molecular, também
proveniente da dissociagdo do N,O, é o responsavel pelo crescimento do filme, por
um mecanismo similar a0 que ocorre durante o crescimento térmico de filmes de
SiO; em O; seco: a espécie O, difunde através do filme em crescimento, sem reagir
com ele, para reagir com o Si na interface, como explicado na Secido 1.4.2. Mas o
oxigénio atdmico também pode tomar parte no mecanismo de incorporagdo do

oxigénio, pois reage com a superficie do filme e assim induz a troca entre o oxigénio

da fase gasosa e o oxigénio ja incorporado a rede do filme de oxinitreto.

¢) Crescimento térmico de filmes de oxinitreto de silicio por nitretacio de filmes

de diéxido de silicio em amonia gasosa

O tratamento térmico do didxido de silicio em amédnia gasosa leva a
incorporagdo de nitrogénio nas regides proximas a interface e a superficie do filme,
mas para tempos longos de tratamento a altas temperaturas, nitrogénio pode ser
incorporado também no volume do filme. Juntamente com o nitrogénio, quantidades
significativas de hidrogénio sdo incorporadas [55]. STEDILE [67] observou que a

concentragio de deutério nos filmes de oxinitreto formados por nitretagio térmica de
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SiO; em NDj, calculada dividindo-se a quantidade total de deutério pela soma das
quantidades totais de oxigénio e nitrogénio no filme, cresce com o aumento da
espessura do 6xido que foi nitretado, até se saturar, para filmes de 6xido com
espessuras maiores do que 15 nm, conforme mostra a Figura 1-18. Esse fato valida a
hipétese de que ocorre difusio de uma espécie nitretante hidrogenada (NH,), da
superficie externa em dire¢do a interface, para nitretar o 6xido. Quanto mais 6xido
houver para ser nitretado, maior € a incorporagdo de d;utério, até ser atingido um

limite de espessura, o que evidencia que a difusdo dessa espécie nitretante

hidrogenada é barrada, provavelmente pelo proprio oxinitreto formado.
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Figura 1-18 — Concentragio de deutério em filmes de oxinitreto de silicio em
fun¢io da espessura do 6xido que foi nitretado. Todos os pontos experimentais
foram obtidos pela nitretagdo dos filmes de oxido com as espessuras
correspondentes, em 3 x 10° Pa de “ND; (97 %) a 1000 °C, durante 60 min.
(Extraida da ref. 67).

A hipoétese de que a nitretagdo térmica de filmes de SiO; em aménia ocorre
pela difusdo de NHy, intersticialmente, através da rede do SiO», reagindo com ela, foi

novamente apoiada por estudos de tragagem isotopica de BNe®0 [32,33]. A Figura
42




1-19 mostra que o 5N incorporado ao filme de SiO; acumula-se na regido superficial
do filme, mas também pode ser encontrado, em proporgdes menotres, no volume e na
interface desse filme, evidenciando o mecanismo de difusdo acompanhada por
rea¢do, conforme os principios propostos por RIGO [57,58] e apresentados na

Figura 1-8.
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Figura 1-19 — Concentragdo de N em fungio da profundidade, para um filme de
SiO, com espessura injcial de 15 nm, nitretado em forno de tratamento térmico

rapido, a 1050 °C, em "*NH; (30 mbar, 45 s). (Adaptada da ref. 32)

A tragagem isotdpica de oxigénio nestes filmes foi feita determinando-se o
perfil de 80 antes e depois da nitretagdo térmica de estruturas Si'%0,/Si'%0,/Si e
Si'30,/Si'0,/Si [32] — vide Figura 1-20 (a) e (b), respectivamente. Em (a), apés a
nitretagdo, o pico de B0 que antes se encontrava junto a superficie desaparece, a
quantidade de '®O junto 2 interface diminui e a sua concentragdo no volume do filme
aumenta. Esses achados sdo indicativos de transporte de 80 através do Si'®0, rumo
a superficie e estdo correlacionados com a presenga de nitrogénio, acumulado na
superficie e presente, embora em menores quantidades, no volume e junto & interface

do filme (vide Figura 1-19). Esses fatos sdo confirmados pelos perfis mostrados na
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Figura 1-20 (b), para o filme com estrutura reciproca, apds as nitretagdes: ocorre
diminui¢do da concentragdo de '®0 na regido da superficie, onde '°N se acumula, e se
observa o transporte do '*0 rumo a interface, através da camada de Si'°0,. Portanto,
a incorporagdo de nitrogénio nos filmes de SiO, se da essencialmente por
intercAmbio entre o oxigénio do filme e o nitrogénio que chega. Esses resultados
foram confirmados por outros estudos de tragagem isotdpica, realizados para

tratamentos térmicos mais longos de filmes de SiO; em aménia [33,67,68].
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Figura 1-20 — Perfis de concentragdo de 80 obtidos para (a) um filme com
estrutura Si*°0,/ Si'®0,/Si, antes ( — ) e apés ( - - ) a nitretagiio em *NH; (30 mbar,
1050 °C, 45 s); (b) um filme com estrutura Si'*0,/ Si'®0,/Si antes ( - ) da nitretagso,
apés a nitretagdo em 30 mbar, 1050 °C, 45 s ( - - ) e apés a nitretagio em 30 mbar,

1050 °C, 90 s (-.-.-). (Adaptada da ref. 32).

Em resumo, nos estagios iniciais de nitretagdo de filmes finos de didxido de
silicio em amonia gasosa, nitrogénio é incorporado principalmente nas regides
proximas a superficie e a interface do filme, mas em estagios posteriores também é

incorporado no volume do filme. A incorporagio de nitrogénio é acompanhada pela
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migragdo dos dtomos de oxigénio em dire¢o a superficie, onde dessorvem, e rumo a
interface, onde reagem com o substrato de silicio. Mas, devido a pronta formagio,
junto & interface, de uma camada rica em nitrogénio, que atua como barreira
antidifusdo, a oxidagdo do silicio ndo € significativa. Ocorre perda de oxigénio, a
medida que o filme ganha nitrogénio. Ocorre ainda intercimbio isotdpico entre o
nitrogénio ja incorporado no filme e aquele que provém de novas moléculas de NH;
»
que chegam [55].

Como se vé, os mecanismos de crescimento térmico de nitreto e de oxinitreto
de silicio sdo muito diferentes entre si, e diferenciam-se também do mecanismo de
crescimento térmico do 6xido de silicio. Os exemplos que foram apresentados
mostram como o esclarecimento desses diferentes mecanismos s6 foi possivel por
terem sido associadas técnicas de substitui¢do isotopica com técnicas de analise que
permitem a determinagdo de quantidades totais com grande sensibilidade e de perfis
de concentragio com elevada resolugdo. Tal combinagdo de técnicas € o meio mais

poderoso que se conhece atualmente para determinar espécies atomicas em filmes

com espessuras de alguns nanometros.

1.5 Objetivos dos estudos de oxidacdo térmica do silicio

apoés implantagio com nitrogénio a energias de eV

Em que pese o poder da técnica, a revisdo da literatura mostra que existe
apenas um unico trabalho de tragagem isotopica aplicada ao estudo dos efeitos de
implantagdo de nitrogénio na oxidagdo do Si. Trata-se do trabalho realizado por
TRIMAILLE et alii [59], no qual fons N* foram implantados, com energia de
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30 keV e fluéncia de 4 x 10" jons/cm?, através de filmes de 20 nm de SiO,. Nessas
condigdes, o nitrogénio localiza-se no interior do substrato de silicio, a cerca de
56 nm da interface. Comparando os resultados de oxidagdes em '°O, obtidos para
amostras com e sem nitrogénio implantado, os autores verificaram que a oxidagdo
interfacial das amostras que continham nitrogénio implantado foi fortemente inibida,
enquanto as amostras que ndo continham nitrogénio eram oxidadas
N

predominantemente nessa regido. J4 a quantidade de 180 fixado junto a superficie dos
filmes era a mesma para as amostras com e sem nitrogénio implantado. Assim,
concluiram que a implantag@o de nitrogénio através da estrutura SiO,/Si formou uma
barreira 4 oxidagdo do silicio. Entretanto, outras investigagdes se fazem necessarias
para esclarecer como isso ocorre.

No Capitulo 3 estdo descritos os experimentos realizados neste trabalho com
implantagdo de ions >N*, com energia da ordem de alguns eV, e em quantidades
muito pequenas (na faixa de 1/30 até 1 monocamada), sobre a superficie previamente
limpa de substratos de silicio monocristalino, com o objetivo de investigar o
transporte atomico de oxigénio, de nitrogénio e de silicio durante o subseqiiente
crescimento térmico de filmes de oxinitreto sobre silicio. O objetivo principal dessa
etapa do trabalho € investigar como a deposigdo de nitrogénio em quantidades
controladas sobre o substrato de silicio modifica o mecanismo de crescimento dos

filmes em relag¢do aquele observado quando se cresce SiO, sobre silicio na auséncia

de nitrogénio.
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1.6 As estruturas oxido/nitreto/6xido (ONO) sobre silicio

Assim como os filmes de oxinitreto de silicio, as estruturas
6xido/nitreto/dxido (ONO) sobre substratos de silicio exploram simultaneamente as
vantagens do 6xido e do nitreto de silicio para uso como dielétricos de porta em
dispositivos de ULSI [69,70]. Esse tipo de filme tem atuglmente diversas aplicagdes,
tais como, filmes isolantes em capacitores de memoria de células DRAM (Dynamic
Random Access Memories — memorias dindmicas de acesso aleatorio) e como
dielétrico entre a porta flutuante e a porta superior, em memoérias EEPROM
(Electrical Erasable Programmable Read Only Memory — memorias programaveis,
somente para leitura, passiveis de serem apagadas eletricamente) utilizadas em
microcontroladores e em cartdes bancarios com chip embutido.[71].

Os filmes ONO sdo estruturas formadas sobre um substrato de silicio
monocristalino, em multicamadas superpostas: 6xido de silicio (SiO,), nitreto de
silicio (Si3N,) e outra camada de 6xido de silicio (SiO;). A Figura 1-21 mostra uma
imagem obtida com microscopia eletrénica de transmissdo, que permite observar
claramente essas trés camadas na estrutura.

O 6xido em contato com o substrato de silicio — o dxido inferior — confere ao
dielétrico as boas propriedades elétricas da interface Si0,/Si [72,73]. A camada de
nitreto intermedidria aumenta a constante dielétrica da estrutura [7,40] e atua como
barreira antidifusdo para o transporte de boro a particr do eletrodo de silicio
policristalino, fortemente dopado, até a interface SiO,/Si [41,73,74]. J4 o éxido
superior garante um bom contato elétrico entre o filme e o eletrodo de silicio
policristalino [69,74].
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Figura 1-21 — Vista em corte, obtida por microscopia eletrénica de transmiss3o, de
uma estrutura ONO, onde se pode ver o substrato de silicio (Si), o 6xido inferior
(HTO, com 4 nm de espessura), a camada de ‘hitreto (nitride, com 4 nm de
espessura), o 0xido superior (H70O, com 4 nm de espessura) e o eletrodo de silicio

policristalino (poly Si). (Extraida da ref. 72).

Uma estrutura ONO, idealmente, deveria apresentar [74], portanto, as
seguintes caracteristicas:

a) baixa densidade de estados eletronicos de interface;
b) valor elevado para a constante dielétrica efetiva;

¢) elevada tensdo de ruptura do dielétrico;

d) baixissima condugédo de corrente;

e) difusdo minima de B para a interface SiO,/Si.

Filmes ONO ultrafinos sdo usualmente preparados [72] por crescimento
térmico inicial de um filme de SiO,, com 2 - 5 nm de espessura, sobre substratos de
silicio monocristalino, em atmosfera de O, seco. O o0xido crescido termicamente
apresenta interface SiO,/Si com caracteristicas elétricas muito melhores do que as
interfaces resultantes de processos como CVD, por exemplo. A seguir, uma camada
de SizNs4, com 5 - 10 nm de espessura, é depositada por LPCVD (deposig¢do por
reagdo quimica a partir de vapor a baixa pressao). Finalmente, para a formagio da

terceira camada, ¢ realizada uma reoxidagdo térmica em oxigénio umido, ou, para
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formar o 6xido superior sem consumir a camada de nitreto, uma LPCVD a alta

temperatura.

Embora esta rota de preparagdo parega conduzir a uma estrutura com

camadas empilhadas e bem definidas, isso parece ndo ocorrer, pelo menos para

filmes muito finos, conforme mostram os resultados de alguns estudos ja realizados e

que serdo resumidos a seguir.

»

Os filmes ONO produzidos pelos métodos ja descritos foram objeto de

analise, por diferentes técnicas, com o objetivo de investigar a sua composigio:

a)

b)

As espessuras das camadas foram determinadas por elipsometria [72,75,76] e
por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM — Transmission Electron
Microscopy) [72,76,77]. Embora por TEM seja possivel distinguir trés
camadas com imagens diferenciadas e determinar suas espessuras, essa
técnica ndo permite que se identifique nada sobre a composi¢do dessas
camadas, exceto que sdo diferentes. Também a elipsometria permite estimar,
por medidas diferenciais, as espessuras das camadas, mas novamente nio
fornece qualquer informag&o sobre a composi¢do dessas camadas, exceto que
sdo diferentes.

Os perfis de concentragdo em fungdo da profundidade, para algumas
estruturas ONO, ja foram determinados por espectrometria de massa de ions
secundarios (SIMS - Secondary lon Masss Spectrometry) [41] e por
espectroscopia de elétrons Auger (AES — Auger Electron Spectroscopy)
[69,78,79], associadas a desbaste da amostra por sputtering.A quantidade de
um dado elemento pré-selecionado € determinada em fung¢do do tempo de

erosdo. Embora essas investigacdes tenham sugerido que as interfaces das
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estruturas obtidas ap0s a segunda etapa de oxidagdo ndo sejam abruptas, que
a camada superior poderia ser um oxinitreto de silicio rico em oxigénio e que
nitrogénio pode se acumular junto a interface dielétrico/substrato, os préprios
autores cogitam a possibilidade de que esses resultados sejam devidos a
efeitos transientes que podem prejudicar a resolugdo em profundidade das
técnicas baseadas no desbaste i6nico utilizadas. Isso se torna ainda mais
significativo quando a espessura dos filmes fica al;aixo de 10 nm, como exige
a tecnologia atual, pois os efeitos transientes prejudicam os resultados em
aproximadamente 50 % da espessura do filme a ser analisado.

c) Filmes ONO, obtidos por oxidagdo em forno rapido de uma estrutura
formada sobre silicio por 6xido crescido termicamente e por nitreto
depositado por CVD, foram investigados por XPS. CHANG et alii [70]
observaram que a camada superior ndo era um Oxido puro, mas sua
composi¢do correspondia a um oxinitreto (SiN,Oy), junto a superficie. Esse
resultado reforga aqueles descritos no item b e aponta para a ocorréncia de
transporte atdmico através das interfaces da estrutura, o que parece contribuir

para a melhoria da qualidade dos filmes assim produzidos.

1.7 Objetivos dos estudos sobre a terceira etapa de oxidacio

térmica para a formacao de estruturas ONO

Para que possam ser produzidas estruturas oxido/nitreto/6xido sobre silicio
com espessuras ultrafinas, como as que serdo necessarias para aplica¢des futuras em

dispositivos DRAM, € necessdrio que se conhega precisamente a composigdo das
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camadas ao longo do filme e como essa composi¢do € afetada pelos sucessivos
estagios de processamento necessarios a sua obtengdo, ou seja, ¢ necessario adquirir
conhecimento que possa levar ao controle dos pardmetros do processo de produgio.

Apesar de se constituirem em ferramentas poderosas para investigagdo do
mecanismo de transporte atdmico em filmes ultrafinos, ndo se encontrou na literatura
qualquer aplicagdo da técnica de tragagem isotdpica ao estudo de estruturas

»
oxido/nitreto/6xido sobre silicio.

No Capitulo 4, estruturas ONO sdo estudadas, buscando-se investigar o
mecanismo de transporte atdmico induzido pela etapa final de oxidagdo e verificar
como a composig¢do do filme ¢ afetada pelas sucessivas etapas de seu processamento.
Para isso, € utilizada a técnica de tragagem isotOpica, determinando-se os elementos
presentes com as técnicas de andlise por reagdo nuclear e de perfilometria com

resolugfio sub-nanométrica por meio de reagdo nuclear com ressonancia estreita, que

sdo descritas no Capitulo 2.
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2 METODOS

2.1 Implantac¢io de ions a energias muito baixas

>

Neste trabalho foram realizadas implantacdes de °N* e de *°Si*, a energias
muito baixas (da ordem de alguns eV), sobre ldminas de silicio tipo p com orientagio
(001), empregando-se o arranjo experimental esquematizado na Figura 2-1. As
implanta¢des foram realizadas na Franga e na Alemanha. Paralelamente, o método
foi desenvolvido no Laboratério de Implantacdo Ionica do Instituto de Fisica da

UFRGS, onde hoje esta disponivel e operacional.

lamina de Si
isolante \
eletro-ima suporte
da amostra
20V _—--, bateria
eletrodo de 1

extragao \ /;___1
fonte de T

ions

Figura 2-1 — Representacdo esquematica do arranjo experimental utilizado para as

implanta¢des de ions a energias muito baixas.
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Todas as laminas de silicio eram submetidas a tratamento quimico,
imediatamente antes de serem introduzidas na cimara de implantagio, com o
objetivo de minimizar a presenga de 6xido nativo. Esse tratamento consiste em
mergulhar a lamina de silicio por 30 s em uma solugdo de HF diluido em etanol a
4 % em volume e a seguir enxagua-la por 30 s em etanol, imediatamente antes de
introduzi-la na camara de implantagio. GANEM et alii [80] demonstraram que, com
esse tratamento, além de se promover uma boa remogﬁc: do o6xido, obtém-se uma
excelente estabilidade temporal da superficie a oxidagdo, pois, mesmo apds varias
horas de exposigdo das amostras ao ar ambiente, uma camada de 6xido nativo com
apenas 0,1 - 0,2 nm de espessura voltou a se formar. Apds a limpeza quimica, as
laminas eram imediatamente introduzidas na cdmara de implantagdo, cuja pressdo de
base era 10™° mbar (10'6 Pa).

Os ions eram extraidos da fonte de ions a uma tensdo de 30 kV. O plasma na
fonte de ions era produzido por dois métodos:

1. usando-se N, gasoso enriquecido a 97 % em "N (cuja abundancia natural é
de apenas 0,4 %), numa fonte do tipo Bernas, no caso da implantagdo de

BN, que foi realizada na Université Paris XI, em Orsay, Franga;

2. por sputtering de silicio natural pulverizado (no qual a abundéncia isotopica
do ¥Si é 4,7 %), usando-se Ar como gas suporte, no caso da implantagio de

281, que foi realizada no Institut fir Experimentalphysik III, na Ruhr-

Universitdt Bochum, Alemanha.

Os ions assim produzidos, a uma energia de 30 keV, passavam através de um
eletro-imd, onde sua trajetéria era defletida em 4angulo de 90°, permitindo que se

selecionasse exatamente a espécie desejada. No caso do sistema de Bochum, a
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resolucdo em massa é M/AM > 300, permitindo inclusive a diferenciagio entre 26i*
e 8SiH". Ap6s a analise em massa, os fons eram acelerados com a energia de 30 keV
rumo a camara de implantagdo, eletricamente isolada do resto do sistema de
implantagdo de ions. A mesma tensdo aplicada para extragdo dos ions na fonte de
ions era entdio usada para polarizar as amostras a + 30 kV, reduzindo assim a zero a
energia efetiva dos ions que chegam ao alvo. Uma bateria era entdo usada para
polarizar o alvo a —20 V em relagdo ao potencial de ’terra, de modo a focalizar
levemente os ions sobre as ldminas de silicio. As densidades de corrente eram
tipicamente da ordem de 1 uA-cm“z, de modo a gerar uma baixa densidade de
defeitos na regido superficial das amostras, que ainda assim devem ser recuperados
durante os tratamentos térmicos posteriores.

Os fons "’N* foram implantados, com energia de 20 eV, empregando-se
fluéncias de 1, 3, 6 e 10 x 10" jons:cm™. Os resultados obtidos com a implantagio
de ions de nitrogénio sobre silicio sdo apresentados e discutidos no Capitulo 3.

Os ifons 2°Si* foram implantados, também com energia de 20 eV,
empregando-se fluéncia de 1,2 x 10'® ?Si-cm™. Durante essas implantagdes, as
laminas de substrato eram mantidas a 600 °C e, ap6s a implantagfo, eram submetidas
a um tratamento térmico, a 750 °C, por 30 min, em atmosfera de nitrogénio, de modo
a recristalizar epitaxialmente a camada de #3i depositada. Apés a deposicdo de >°Si,
algumas dessas amostras foram ainda submetidas a implantagio de '’N*, de modo
que se pdde realizar os estudos de tragagem isotopica de 5N e de #°Si, descritos no

Capitulo 3.
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2.2 Tratamentos térmicos

Todos os tratamentos térmicos em atmosfera controlada foram realizados em
forno de tratamento térmico classico, construido especificamente para esse fim, no
Laboratério de Tragadores Isotdpicos do Instituto de Quimica da UFRGS. Uma
representagdo esquemdtica do sistema que compreende ¢ forno propriamente dito,
seu sistema de controle, o sistema de bombeamento, o controle de pressdo e o

espectrometro de massas encontra-se na Figura 2-2.

Espectrémetro de Vaivula Agutha
Massas (Quadrupolo)
Admissao de amostras
Medidor de pressao
Piezo-Elétrico
Eletro-ima
Fomo de
Resisténcias
-+ —>
penning_ ] —=_ |
Armadilha \
Criogénica Porta-amostra
Amostra
Bomba
Turbomolecular
. [_E_] Controle de
Pirani Bomba de vacuo Temperatura
(2 Estagios) PID

Figura 2-2 — Representagio esquemadtica do sistema de tratamento térmico cléssico

em atmosfera controlada.

Trata-se de um forno aquecido por meio de resisténcias elétricas, através do

qual passa um tubo de quartzo fechado em uma das extremidades. No interior desse
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tubo de quartzo, encontra-se o porta-amostras, também de quartzo, que, em uma de
suas extremidades, tem um suporte para as amostras e, no interior da outra
extremidade, tem um pequeno pedago de ferro. Inicialmente, as amostras sio
colocadas no porta-amostras e ficam fora da regido aquecida do forno. O forno €
aquecido até a temperatura de trabalho, que pode ser controlada em + 1 °C, e €
realizado o bombeamento do sistema, até que a pressio de base atinja 107 Pa
N

(1077 mbar). Para o crescimento dos filmes ultrafinos utilizados neste trabalho, foram
empregadas temperaturas na faixa de 800 a 1000 °C.

Uma vez atingidas as condi¢des de temperatura e pressdo desejadas, o gis no
qual serd realizado o tratamento € introduzido no sistema, fechando-se a valvula que
liga o tubo de quartzo a bomba de véacuo e abrindo-se a valvula de admissio de gés a
partir da garrafa que contém o gis de interesse, até que seja atingida a pressido
desejada. A pressdo de trabalho foi de 50 mbar (5 kPa). Trabalhou-se com sistema
fechado e ndo com fluxo de gases, pois desse modo se pode controlar melhor a
pressdo do gas, a temperatura, a presenca de possiveis contaminantes e, ainda, €&
possivel recuperar os gases ao final do processo. Foram utilizados dois tipos de
oxigénio: oxigénio seco, com a composigo isotépica natural (representado por °0,),
que contém apenas 0,2 % em massa de 18O, e oxigénio enriquecido a 97 % em o
(representado por '80,). Durante todo o processo, a pureza € o enriquecimento dos
gases podem ser acompanhados pelo espectrdmetro de massas acoplado ao sistema.

As amostras sdo posicionadas na regido central do forno por meio do eletro-
ima externo, que permite movimentar a haste do porta-amostras.

Neste trabalho, dois tipos de amostras foram submetidas a tratamentos
térmicos:
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1. laminas de silicio tipo p com orientagdo (001), contendo nitrogénio
implantado a muito baixa energia, pelo processo descrito na Segéo 2.1;

2. amostras constituidas por substratos de silicio sobre os quais haviam sido
previamente crescidos termicamente, em oxigénio seco e com a composi¢do
isotdpica natural, filmes de SiO, com 5 nm de espessura e sobre os quais
havia sido depositada uma camada de SisN4, com 5 nm de espessura, por

»

meio de deposi¢do quimica a partir do vapor assistida por plasma remoto, em

uma mistura de "N e silaﬁo (vide mais detalhes na Segdo 4.1).

O tempo de oxidagdo das amostras, neste trabalho, variou de 15 minutos até
2 horas, conforme o caso.

Uma vez terminado o tratamento térmico, as amostras sdo movidas para fora
da regifo de trabalho, com auxilio do eletro-im3, e se abre a valvula que liga o tubo
de quartzo ao reservatoério de gas. Esse reservatorio tem um compartimento
preenchido com zeolita. Ao se mergulhar esse compartimento em nitrogénio liquido,
a zeolita adsorve o gas contido no interior do tubo de quartzo, permitindo sua
recuperagdo. Quando a temperatura do sistema volta ao valor da temperatura

ambiente, admite-se ar no sistema e as amostras podem entdo ser removidas pelo

mesmo ponto por onde foram introduzidas.
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2.3 Analise por reacao nuclear

2.3.1 Principios do método

A Analise por Reagdo Nuclear consiste em irradiar um alvo com particulas
R

carregadas, que possuam energia suficientemente alta para penetrar a barreira
coulombiana do nicleo atdmico, produzindo assim uma reagdo nuclear. Para uma
dada energia da particula incidente, cada elemento existente no alvo pode reagir e
produzir particulas secundarias, cuja energia depende da energia de reag@o (Q). Com
feixes de particulas de baixa energia (prétons: E < 400 keV; déuterons: E < 2 MeV;
alfa: E < 4,5 MeV), as reagdes nucleares ocorrem principalmente com os elementos
leves (Z < 14) presentes nas amostras. Para cada elemento-alvo e para cada particula
incidente, o Q da reagdo € diferente. A dependéncia da seg¢do de choque diferencial
(do/dQ) da reagdo com a energia do feixe incidente é tinica, para um dado angulo de
detec¢do em uma determinada reagdo. Assim, normalmente é possivel determinar a
quantidade de um determinado elemento no material, sem que a presenga de outros
nicleos leves — e mesmo 0s seus proprios is6topos —~ interfira na andlise.

Por exemplo, para se determinar a quantidade de oxigénio presente em uma
amostra, pode-se usar a reagdo nuclear 16O(al,p)”O. GANEM et alii [81]
determinaram a se¢do de choque dessa reagdo, a um angulo de detecgio de 90°, para
o grupo de prétons do estado fundamental (pg) e do primeiro estado excitado (p;) do
nucleo resultante, em fungdo da energia dos déuterons incidentes (Figura 2-3). Pode-

se ver que, mesmo que a se¢do de choque seja menor para o estado fundamental do
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que para o primeiro estado excitado, é preferivel usar o estado fundamental, porque
para py a se¢do de choque praticamente ndo varia com a energia das particulas
incidentes. Assim, a medida que o feixe de déuterons incidentes vai penetrando no
material e perdendo energia, a probabilidade de ocorréncia da reagdo nuclear
permanece constante. Diz-se, nesse caso, que se esta trabalhando na regido de platd

da curva de segdo de choque diferencial.
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Figura 2-3 — Se¢do de choque diferencial da reagdo nuclear '0(d, p)”O em funcio
da energia do feixe de déuterons incidentes, para um angulo de detecgdo de 90°, para
o estado fundamental (p,) e o primeiro estado excitado (p;) do nucleo resultante.
(Extraida da ref. 81)

Como cada evento de reagdo nuclear induzida por um déuteron produz um

. . ’ 7
proton com energia de 2,47 MeV, que pode ser detectado, e um nucleo de 0, o
numero de prétons, medido com um detector em uma certa geometria, para uma dada

energia e uma certa dose dos déuterons incidentes, é proporcional a densidade
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superficial (niimero de atomos por unidade de area) de 10 existentes na amostra.
Comparando-se esse numero de prdotons com aquele observado, nas mesmas
condi¢des experimentais, para uma amostra-padrio de %0 (da qual se conhece
exatamente o nimero de atomos.cm™), pode-se obter a densidade superficial de

atomos de '°0 na amostra-problema [67].

2.3.2 Dosagem de 0

A densidade superficial de 10 nos filmes foi determinada utilizando-se a
reacdo nuclear 16O(d,po)”O, no Acelerador Van De Graaff da PUC-RJ. Optou-se por
trabalhar com o pico correspondente ao sinal de py pois, além de se ter, para pyg, um
platd para a curva da se¢@o de choque em fungio da energia, o sinal dos prétons p;
fica muito préximo do sinal dos prétons provenientes da reagdo 28Si(af,p)ZQSi, como
se vé na Figura 2-4.

Como os filmes de 6xido e de oxinitretos de silicio deste trabalho sdo muito
finos (< 20 nm), o sinal do silicio (proveniente do filme e do substrato) pode
interferir com o sinal de p;, impedindo uma determinagdo precisa da area sob este
pico e, conseqiientemente, da densidade superficial de '°0. Como a segdo de choque
da reagdo 283i(d,p)™Si diminui & medida que a energia dos déuterons incidentes
diminui, mas a se¢do de choque da reagdo '%0(d py)'’O permanece aproximadamente
constante [81], trabalhou-se a 810 keV, de modo a minimizar a interferéncia do
silicio. Como a se¢do de choque para a reagéo 16O(al, po)”O ¢ relativamente pequena
nessa regido de energias e essa reagdo € anisotropica, utilizou-se o detector a 90° em

relagdo a diregdo do feixe incidente, dngulo para o qual a segdo de choque da reagfio
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€ maior € se obtém, portanto, uma maior taxa de contagem [67]. Essa geometria esta
representada na Figura 2-4, onde a amostra ¢ inclinada de 45° em relagdo ao feixe
incidente e ao detector.

Além do silicio, também a reagdo '*C(d,p)'>C contribui com um sinal para o
espectro de particulas detectadas, como se pode ver no espectro da Figura 2-4. Porém
esse sinal fica a uma energia um pouco mais alta e ndo altera o sinal do '°O.

N
O carbono detectado provém da contaminagdo da superficie externa das amostras,
principalmente durante o periodo de analise, devido a pressdo dentro da cdmara de
analise ndo ser baixa o suficiente (P ~ 107 Pa) para evitd-la. Quando o filme tiver
também '%0, ocorre ainda a reagdo 18O(af,p)lgO, cujos prétons tém energia de

2,41 MeV, gerando também um pico no espectro de protons, como pode ser visto na

Figura 2-4.

Mylar (13um) BB
180
" Detector
150 't_
2 1204 . 16O(d )'70 12 13
3 STo(d,p)T0 Pl P EC(d,p)
g 90- .’ ) ‘ ;.(,/
Q = =7 2Gi(dp)Si . A
S &l . ( ;p) . a7,
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oF Ky S 0dp e L,
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Canal
Figura 2-4 — Espectro de prétons obtido com a reagdo nuclear *0(d p)'’0 a 810 keV,
para um filme de oxinitreto de silicio que contém uma mistura de %0 e '*0. A
energia dos prétons emitidos pela reagdo com '°0 é p, = 2,47 MeV e p1=1,66 MeV;
com "0 € pp = 2,41 MeV; com %gj & p =197 MeV; e com '°C ¢ Do = 3,15 MeV,
antes de passarem pelo absorvedor de Mylar de 13 pm de espessura. Uma
representacdo esquematica da geometria empregada nas andlises encontra-se no inserto.
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Para a contagem do numero de prétons emitidos pelas reagdes nucleares
citadas, utiliza-se um detector de barreira de superficie. Ocorre que esse detector é
também sensivel aos déuterons empregados para induzir a reagdo nuclear. Entdo,
para que se possa analisar o espectro de protons emitidos pela reagdo sem detectar
também os déuterons, que sdo retroespalhados elasticamente pelos nucleos da
amostra e que chegariam ao detector juntamente com os protons, € necessario

.

colocar, na frente do detector, um absorvedor. Utilizou-se uma folha de Mylar
(C1oHgO4)n, com 13 pm de espessura. Essa espessura é determinada a partir do
alcance das particulas no material [82], como sendo a espessura minima suficiente
para barrar nd3o apenas os déuterons com energia de 810 keV, mas também as
particulas o produzidas pela reagdo 18O(a’, ap)'®N, sem no entanto alargar demais os
picos do espectro, pois filmes de polimero mais espessos aumentariam as flutuagdes
na perda de energia (straggling) das particulas.

Em resumo, devido a todos os fatores expostos, optou-se por trabalhar com
um feixe de déuterons de 810 keV, detecgdo a 90°, absorvedor de Mylar de 13 pum
em frente ao detector de barreira de superficie e calculo das quantidades de '°0 a
partir da area sob o pico correspondente a py do espectro de prétons. Como padrio,
utilizou-se um filme de Ta,'°0Os contendo 5,7 x 10! ®O-cm™ e analisado com a
mesma geometria. Nessas condigdes, tem-se uma sensibilidade de 10'* 4tomos-cm™,
as densidades superficiais de '°O presente nas amostras sdo obtidas com uma
precisdo de + 5 % e a resolug@o em profundidade € de 0,5 nm.

Para se ter uma idéia da espessura dos filmes analisados, supde-se uma
densidade de 2,21 grem™ para o didxido de silicio formado. Assim, pode-se

transformar a quantidade de oxigénio medida por unidade de 4rea em espessura
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equivalente da camada de 6xido, empregando-se a relagdo: 1 x 10" *0-cm? <

0,226 nm de 6xido.

2.3.3 Dosagem de °0 e °N

As densidades superficiais de '*0 e "N foram determinadas no Laboratério
de Implantag@o Ionica do Instituto de Fisica da UFRGS, usando-se o Acelerador
TANDETRON de 3 MV e a camara de reagdo nuclear a ele acoplada.

A 760 keV, as reagdes 18O(p, )N e "N(p, ay)lZC apresentam plat0s nas
respectivas curvas de secdo de choque diferencial em fungfo da energia [83,84].
Como as particulas o produzidas t€m energias diferentes (3,4 MeV no caso do Boe
3,98 MeV no caso do °N) [82], obtém-se dois picos no espectro de particulas o
detectadas, e a determinagdo de tais isdtopos pode ser realizada simultaneamente, se
ambas as espécies estiverem presentes em um mesmo filme.

A Figura 2-5 mostra os espectros obtidos a partir de trés diferentes amostras:
(A) padrdo de 80 — um filme de Si'®0, sobre silicio, contendo 38,5 x 10'° ¥0-cm™;
(B) padrdo de >N — um filme de Si;"’N4 contendo 8,65 x 10" N-cm™ (C) um
filme de oxinitreto de silicio contendo '°N e ®0. As densidades superficiais de °N e
80 de todas as amostras podem ser determinadas por comparagdo das 4reas dos
respectivos picos com a drea sob o pico do padrdo conveniente.

A geometria empregada nas anéalises estd esquematizada no inserto da Figura
2-5. Também nesse caso deve-se colocar um absorvedor de Mylar a frente do

detector de barreira de superficie, para evitar que os protons usados para induzir as
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reagdes nucleares e que sdo retroespalhados elasticamente pelos dtomos das amostras
atinjam o detector. Nesse caso, também se trabalhou com um Mylar de 13 um, por
Ser essa a espessura necessaria para parar os protons de 760 keV e, ao mesmo tempo,
permitir que as particulas o de 3,4 MeV (e, conseqiientemente também as de

3,98 MeV) atinjam o detector.

p
760 keV

Detector

300

150

Contagens

Canal 400

Figura 2-5 — Espectro de particulas alfa obtido com as reagdes nucleares
BO(p, @)"°N e “N(p, ap)'’C a 760 keV em: (A) padrio Si'*0,; (B) padrio Si;"°Ny;
(C) um filme de oxinitreto de silicio contendo '*0 e '°N. A geometria empregada nas

andlises encontra-se representada no inserto.

Nas condigdes descritas, as densidades superficiais de *0 e '°N podem ser
determinadas com uma precisdo de + 3 %. J4 a determinag¢io de densidades
superficiais de Si nos filmes estudados neste trabalho ndo pdde ser realizada por

meio de andlise por reagdo nuclear, pois os filmes sdo sempre crescidos sobre um
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substrato de silicio monocristalino com a composig¢do isotépica natural, de modo que
o sinal proveniente dos atomos de silicio do filme (tanto »Si como ? %Si) ndo pode ser
diferenciado do sinal proveniente dos atomos do substrato.

E importante salientar que, sempre que possivel, preferiu-se trabalhar com os
isétopos raros ('*0 e °N) do que com os respectivos isbtopos mais abundantes (1°0 e
'N), pois a anélise por reagdo nuclear dos isétopos raros tem uma sensibilidade

»
superior 4 mesma andlise dos is6topos mais abundantes: 10" dtomos-cm™ para °N e
0 em comparagio a 10" 4tomos-cm™ para "N e '%0. Além disso, a reagdo
induzida por protons € altamente seletiva para os dois isotopos raros, pois nenhum
outro pico aparece nos espectros mostrados na Figura 2-5, além daqueles que
interessam nesse caso.

Também no caso da determinagdo das densidades superficiais de N e de
'80, ¢ possivel obter uma estimativa da espessura dos filmes analisados, a partir das
densidades tabeladas para SiO, e SizNi, empregando-se as seguintes relagdes:
1 x 10" ®0-cm™ < 0,226 nm de diéxido de silicio e 1 x 10" *N-cm™ < 0,188 nm
de nitreto de silicio. Esses valores devem ser tomados apenas como aproximagdes,
pois as densidades desses materiais variam com o método de produgdo e,
particularmente no caso deste trabalho, onde os filmes analisados sdo muito finos
(< 10 nm), as densidades podem ser bastante diferentes daquelas determinadas para

amostras espessas. Assim, deu-se preferéncia por expressar as espessuras dos filmes

em termos de densidades superficiais de atomos, sempre que possivel.
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2.4 Determina¢io de perfis de concentracio por meio de

analise por reacio nuclear e dissolu¢iio passo-a-passo

O perfil de concentragdo de um dado isétopo em um filme pode ser
determinado combinando-se a dissolugdo quimica passo-a-passo desse filme com a
determinagdo da densidade superficial desse nucleo, por meio de reagdes nucleares

N
com platd na curva de se¢do de choque diferencial. O método consiste em determinar
as quantidades totais dos elementos leves no filme (**0 e 80, no caso de filmes de
6xido de silicio e %0, 0 e "N no casoe de filmes de oxinitreto de silicio) mergulhé-
los por alguns segundos em uma solugfo que dissolva uma pequena camada do filme
(solugido tampdo de HF, no caso de 6xido ou de oxinitreto de silicio), voltar a
determinar as densidades superficiais do nuicleo de interesse remanescente no filme,
e assim por diante, até que o filme tenha sido completamente removido. Na prética, o
que se faz é dividir a ldmina do filme que se deseja analisar em vérias pequenas
partes, mergulhar cada uma delas durante tempos diferentes na solugdo 4cida,
deixando uma sem sofrer dissolu¢do, e analisar todas essas partes com a reagio
nuclear apropriada. A seguir, faz-se um grafico, como o da Figura 2-6, da densidade
superficial do elemento do qual se quer obter o perfil (**0 no caso de um 6xido de
silicio, por exemplo) em fungdo da espessura do filme antes e depois de cada ataque
quimico. A espessura do filme ¢ obtida a partir das densidades superficiais dos
componentes do filme (160, 18O, 15N, conforme o caso), também determinadas por
analise por reagdo nuclear. Nessas condigdes, a declividade dos segmentos de retas
que unem cada dois pontos representa a fragéo atomica do elemento presente em uma

determinada profundidade do filme.

66



Na Figura 2-6 estdo mostrados os pontos experimentais obtidos na analise de
um filme formado por uma camada de 6xido de silicio crescido termicamente sobre
um substrato de silicio, sobre o qual foi depositada uma camada de nitreto de silicio,
por PECVD. As densidades superficiais de '°0 e "N foram determinadas usando-se
os platés nas curvas de secdo de choque das reagdes 16O(d,po)”O a 810 keV e
N(p,a)'*C a 760 keV Os pontos situados a direita do grafico correspondem 2

1 3

superficie do filme (inicio do ataque — maiores quantidades de %0 + BN).

1
o
e
(&
0
o . {16
— 3,315,\1'4 Si 02
N
O
©

2 4 6 8 10

Profundidade (nm)

T v T

T T M T

o 10 20 30 40 50 60

160 + 15N ( 1015 cm2 )

Figura 2-6 — Densidade superficial de '®0 apés cada passo de dissolugdo quimica
em solugio tamponada de HF, em fungdo da densidade superficial de '°0O + N em
um filme formado por uma camada de Si'°0, crescido termicamente sobre Si (001) e
por uma camada de Si;'*N, depositada por PECVD sobre esse 6xido. O perfil de 'O

obtido por diferenciagdo desta curva estid mostrado no inserto.

Verifica-se inicialmente que a quantidade (densidade superficial) de ®O no
filme permanece constante, apesar de se estar removendo material do filme. Isso

significa que se esta removendo uma camada que ndo tem '°0, a qual, nesse caso, é
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SisNg. A partir de um determinado ponto, observa-se que a quantidade de %0
comega a diminuir a uma taxa constante, o que indica que se estd removendo uma
camada do filme que contém uma percentagem atomica de '%0 constante. Verifica-se
que essa constdncia permanece até o final da dissolugdo do filme, quando a
quantidade de 180 cai a zero. Os dois ltimos pontos apresentam um pequeno desvio
desse comportamento, mas esse efeito pode ser atribuido a reoxidag@o da superficie
>
do silicio, ap6s a dissolugdo do filme em HF, por exposi¢do da amostra ao ar
atmosférico. Essa hipotese ja foi comprovada experimentalmente por ROSA {85],
quando foi feito processo analogo, porém em filmes muito finos de 6xido de silicio
crescidos em '%0,. O correspondente perfil de concentragdo do %0 no filme

encontra-se também representado na Figura 2-6. A resolugio em profundidade obtida

com esse método € da ordem de 0,5 nm.

2.5 Determinacao de perfis de concentracio por meio de
reacio nuclear com ressonancia estreita na curva de

secdo de choque

2.5.1 Processos estocasticos de perda de emergia por ions em
materiais e sua aplicacio a determinacio de perfis de

concentracio

Uma particula carregada e com alta velocidade perde energia, ao penetrar na
matéria, como resultado de uma série de colisdes com as particulas do meio. A perda

de energia em cada colisio € uma quantidade estocastica e, ao passar pelo meio
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material, o niimero de colisdes sofridas pela particula também € uma quantidade
estocastica. Assim, a perda de energia u sofrida por uma particula ao atravessar uma
determinada espessura x de material ¢ uma varidvel aleatdria, descrita por uma

fungdo densidade de probabilidade g(u,x).

a) Principio da determinacio de perfis de concentracio através da medida de
»

curvas de excitagio

A interpretagdo precisa das curvas de excitagdo obtidas através de reagdes
nucleares com ressonancias estreitas estd intimamente ligada ao conhecimento
detalhado de g(ux), sobretudo quando, no limite das pequenas perdas de energia
(AE — 0), ndo se pode considerar g(u,x) como uma gaussiana. Experimentalmente,
uma curva de excitagdo € o rendimento (niimero) de particulas produzidas pela reagao
nuclear de interesse em fungdo da energia da particula incidente, ou seja, € o produto
da concentragdo dos nucleos de interesse pela probabilidade de que a particula

incidente produza um evento detectado e pela espessura da camada de material [86]:

N(E,) = fC(X)qo(X,Eo)dX (1)
onde: C(x) = concentragdo, que varia com a profundidade;
qo(x,Eo) dx = probabilidade de que uma particula incidente produza
um evento detectavel na vizinhanga dx de x.
Escolhem-se as condigdes experimentais de modo que gu(x,E,) apresente um
pico estreito nas vizinhangas de X,. Assim, C(x) € analisada principalmente nas
vizinhangas de x,, conforme ilustrado na Figura 2-7. A resolugdo em profundidade é

determinada pela largura de qo(x,E,).
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A probabilidade de que a particula incidente produza um evento que venha a

ser detectado ¢ dada por:

onde: n, = numero de particulas incidentes
Q = angulo sélido de detecgdo
€ = eficiéncia de detecgdo R
oe(E) = se¢do de choque para particulas incidentes com uma certa energia
E = variavel de integragdo (energia)
g.(E.Eo,x)dE = probabilidade de encontrar, na vizinhanca dE de E, a
energia de um feixe de particulas que penetrou a profundidade x,
quando a energia do acelerador € fixada em E, ;
g2.(E,E,,0) = h(E-E,) é a dispersdo ein energia do feixe incidente na
amostra ¢ depende apenas das caracteristicas do acelerador. Admite-se
que esta le1 é simétrica e centrada em E,. Portanto, tem-se uma
gaussiana. Assim, E, ¢ o valor médio da energia das particulas.
o Ressonancia Isolada . Curva de Concertragio ) Cuva de Bxcitagio
y ax
q(xE) =
— | < |
Eq E % x Eq E, E
(a) (®) ()

go(x, Eo) = ne QX f 56(E)go(E, Eo, x)dE ©)

Figura 2-7 — Principio da determinagio do perfil de concentragio empregando-se

uma ressondncia estreita na curva de se¢do de choque diferencial de uma reagfo

nuclear. (Adaptada da ref. 87)

70




Se a amostra for bombardeada por um feixe de particulas com energia igual a
da ressonancia Er, o rendimento em particulas detectadas sera proporcional a
quantidade do elemento de interesse na superficie da amostra. Se a energia nominal
(ou seja, a energia média) E, do feixe de particulas incidentes for aumentada, o
rendimento vindo da superficie tende a diminuir, pois a energia da ressonincia Eg s6
sera atingida pelas particulas incidentes a uma profundidade x,, onde a energia

»

perdida pelo feixe sera exatamente E, — Er. Agora, o rendimento em particulas
detectadas € proporcional a quantidade de nuicleos-alvo nessa profundidade. Assim, a
medida em que se eleva a energia média do feixe de particulas incidentes, a energia
da ressonincia vai sendo atingida em profundidades cada vez mais distantes da
superficie — a ressonancia vai sendo “empurrada” cada vez mais para dentro da
amostra [88].

A partir da equagdo (2) fica claro que, se og(E) tiver um pico estreito em
E = Eg, como indicado na Figura 2-7 (a), o rendimento da reagdo s6 vai ser elevado
nas vizinhangas das profundidades para as quais g,(E,Ey,x) também tenha um pico,
proximo a E = Eg. Isto é justamente o que ocorre em torno do valor X,, tal que a
perda média de energia em X, esteja proxima ao valor de (E, — Eg), ou seja:

dE
EO-EszoEX—

As profundidades x, nas quais as particulas de um feixe com energia média E,
(a energia nominal do acelerador) podem reagir, situam-se ao redor da profundidade
média
_ E'o ~ ER

*o T 4B/ dx

de acordo com qo(x,E,). Portanto, qo(X,E,) tem um pico estreito ao redor desse valor
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Xo, COmo mostra a Figura 2-7 (b).

Como a dispersdo em energia do feixe (o straggling) aumenta com a
profundidade x, go(E,Eo,x) (ap6s penetrar na amostra) é mais larga do que go(E,E,,0).
Logo, a resolugdo piora com o aumento da profundidade de penetragdo do feixe, ou
seja, qo(x,E,) se alarga com x.

A curva de excitagdo N(E,) estd, portanto, relacionada a C(x) através da
transformada integral da equagdo (1) — vide Figura 2-7 (::). Como se vé, a curva de
excitagdo ndo € o perfil de concentracfo, mas esta a ele relacionada.

A expressio da curva de excitagdo fica:
N(Eo) = noQC, f f C(x)c0(E)go(E,Eo,x)dEdx 3)

Quando as espessuras sdo pequenas — abaixo de | pm — as perdas de energia
podem ser consideradas pequenas frente a energia do feixe: AE << E,. As espessuras
tipicas das amostras analisadas neste trabalho s@o em geral da ordem de, ou até
inferiores a, 10 nm e, portanto, o limite das pequenas perdas de energia é vilido.

Nesse limite, a curva de excitagdo pode ser obtida pela dupla convolugdo:
N(Eo) = no Q£ ce(Eo) * h(Eo) * fC(x) g(Eo,x) dx G

onde: N(E,) depende do feixe de particulas e da composigdo do alvo;
h(E,) ¢ uma “fung¢3o instrumental”: a dispersdo em energia do feixe;
g(u,x) € a perda de energia a espessura X, ou seja, ¢ a densidade de
probabilidade para a perda da energia u por uma particula em sua
trajetoria até x;
o simbolo * representa a convolugdo de duas fungdes, assim definida:
a(0*b(x) = [ “ax-mybmydn = [a@m)bex—mydn ©)
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Straggling ¢ a diferenca (ou dispersio) na perda de energia entre particulas de
mesma natureza € com a mesma energia inicial, que atravessam uma mesma
espessura de um mesmo material.

Observagdo: a palavra straggling sera utilizada como tal no texto, pois
tradugOes como ‘“espalhamento na perda de energia” ou “dispersio na perda de
energia” e outras do género ndo guardam a conotagdo original da expressio. Além

N
disso, o termo straggling ¢ utilizado correntemente no meio cientifico, em diversos
idiomas.

Fisicamente, o fenémeno de straggling decorre do fato de que cada particula
tem uma historia propria quando atravessa um meio material. Matematicamente,
straggling é o momento centrado de ordem 2 da perda de energia, ou seja, é a

varianga da distribui¢3o:

 2(E-E)

Sei—— (keV) om’ mg’!
X

A transformada de straggling [86] é dada por

S(Ce)) = [0 §(u,x) dx (©)

Esta é a “curva de excitagio ideal”, com origem em Eg, para uma ressonincia
infinitamente estreita em Egr, para um feixe perfeitamente monoenergético. A
transformada de straggling incorpora os limites estabelecidos pelo processo de
straggling a precisdo com que se pode determinar C(x), ou seja, € 0 que estabelece os
limites fisicos da resolugio em profundidade da medida.

O straggling é um efeito que predomina na regido de mais alta energia
(cauda) da curva de excitagdo. Na Figura 2-8 sio apresentadas as curvas de excitagio

da reagio ""N(p, ap)'’C, correspondentes a um mesmo perfil de '*N sob camadas de
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oxido de silicio de diferentes espessuras. Verifica-se, na figura, que quanto mais
espessa ¢ a camada de 6xido, mais simétrica é a curva de excitagdo, que tende ao

formato de uma gaussiana para os filmes mais espessos (a partir de 500 A de SiO,).

. %
3000 ; c
Y (c) % Si (c)
A X Atague Quimico de 35s
2000 ¢ T (b) i e
» i O
c A .
S Si (b)
8 {
8 § 0%
© TAtaque Quimico de 20s
'A-<A?AO“0~~O--0.\PGU~D-U 5% Si (a)
0 2 4 6 : Ao%

E - Er (keV)

Figura 2-8 — Curvas de excitagdo da reagio ""N(p,a)"’C, correspondentes a um
mesmo perfil de "N em um éxido de silicio de 14 nm de espessura, que foi
submetido a tratamento térmico em "NO e a seguir atacado em acido fluoridrico
durante os seguintes tempos: 0 - 0 s; O - 20 s; A - 35 s. Observa-se claramente que,
quanto maior a espessura do filme de 6xido, mais alargada a curva de excitagdo. A

4rea sob as curvas é a mesma, pois corresponde a quantidade de '*N na amostra, que

nio muda com este tratamento.

b) A Teoria Estocistica da perda de energia

A hipdtese basica que permite efetuar calculos relativos aos processos de

M ~ ’ r_* r 3 ~ . ’ 3 * .
interagdo entre particula e matéria € a das colisées bindrias : a perda de energia

' AMSEL, G. Probability theory for particle matter interactions and related processes. Part II] —
Stochastic theory of particle-matter interactions. Notas de um curso ministrado no

Departamento de Fisica da State University of New York at Albany. 1984-1985. 181 p.
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global e as deflexdes angulares numa dada camada de matéria sdo dadas pela soma
aleatoria de perdas de energia e de deflexdes elementares sofridas pela particula em
encontros individuais. As quantidades observadas experimentalmente sdo resultados
da acumulag3o estatistica de processos microscopicos.

As duas componentes fundamentais para o calculo da perda de energia sdo o
numero de interagdes que ocorre em uma camada de matéria, que é descrito por N,

»
um numero real, inteiro e positivo, e 0 escalar ou vetor de valor real que descreve a
magnitude das transferéncias de energia ou angulo de deflexdo (que ¢, no caso geral,
uma quantidade vetorial) associado a cada interagdo. Os processos que dio origem a
N, por sua vez, podem se originar de dois processos estatisticos distintos: a
distribuigdo espacial dos atomos do meio e a natureza das interagdes propriamente
ditas.

Entre dois encontros, a energia da particula e a dire¢do de seu movimento sio
constantes, ou seja, ndo ocorre perda de energia nem mudanga de diregdo entre
colisdes sucessivas. Portanto a cada realizagdo da histéria de uma particula
corresponde uma fungdo degrau. O ponto representativo da energia E no eixo de
energia ou a direcdo 0 em R® avangam através de saltos discretos e geram, portanto,
um processo puntual aleatorio.

Devido a natureza estatistica dos processos de perda de energia, a energia E
de uma particula a profundidade x é uma variavel aleatoria, que depende apenas da
profundidade e o processo € dito um processo estocdstico [86]. Processo estocastico
¢ aquele no qual cada evento € um processo aleatorio e totalmente independente dos
eventos que possam ter acontecido anteriormente. A variavel aleatoria de interesse é

a perda de energia:
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U=Ey-E
e a fungfo que representa a perda de energia até a profundidade x € & (u,x).

Se o intervalo [0,x] for dividido em dois sub-intervalos I e II de
comprimentos X; € Xz, como representado na Figura 2-9, as correspondentes perdas

de energia U e U, serdo aditivas:

U=U;+0U,

I i
[Pt L
E U B E-U
- 0 X X
et X -
U

Figura 2-9 — Perda de energia como uma varidvel aleatéria aditiva.

Em um meio isotrépico e homogéneo, para particulas como prétons rapidos —
para as quais as flutuagdes nos estados de carga podem ser desprezadas — no limite
das pequenas perdas de energia, a fungdo perda de energia sobre x; na regido II é
independente do ponto inicial a partir do qual esta perda de energia ¢ medida e
depende somente de x,. Trata-se de um processo estocastico. Esta perda de energia €,
portanto, dada por:

U=U;+U;
expressando-se assim o fato de que o processo de perda de energia € estacionario e
depende somente do comprimento do intervalo sobre o qual a perda de energia ¢

observada e nfio da sua origem. As fun¢des perda de energia correspondentes a U; e
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U; sdo g(u,x;) e g(u,xz). Admitindo-se que U; e U, sejam independentes para
quaisquer X; € X, tem-se, pela regra da composigdo de leis de varidveis aleatérias
independentes, para quaisquer x; > 0 e x; > 0:

glu,xi +x)= g(u, x1) * g(u, x2) (N

Aplicando a transformada de Laplace a esta equagio para u e lembrando que,
pela aplicagdo da transformada de Laplace, o produto de gonvolugfo € transformado
num produto comum, tem-se:

£<g(u, x)> = G(p, x17x2) = G(p, x1)"G(p, x2) (8)

Esta equagdo funcional para G(p, x) tem uma tnica solugdo [86]:

G(p.x) = €® ©)
onde y(p) ¢ uma fungio arbitrdria tal que y(0) = 0 e que a fun¢do original de G(p,x)
seja positiva.

Toda a fisica do problema esta, portanto, contida na expressdo de y(p).

A dependéncia exponencial de G(p,x) com x expressa justamente a natureza
estocastica do processo, que é a base do método aqui apresentado para tratar a
transformada de straggling e, portanto, as curvas de excitagdo. Os limites de validade
da aplicagdo da teoria estocéstica aos processos de perda de energia de ions em
materiais sdo: as perdas de energia em cada evento sdo pequenas frente a energia
total E, da particula incidente; o meio ¢ totalmente desordenado; o meio € um gés
monoatémico perfeito. Entretanto, com boa aproximagdo, a teoria € valida para
meios amorfos, isotropicos e homogéneos.

Quando um feixe de particulas, com segdo de choque finita para intera¢des
em que ocorra transferéncia de energia, incide sobre um material que seja constituido

por um soé tipo de atomo, a y(p) pode ser escrita como:
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y(p) = m [F(p) - 1] (10)
onde m = numero médio de tais interagdes por unidade de comprimento
F(p) = £<f(u)> ¢ a transformada de Laplace da f(u)
f(u) = fungdo que descreve a perda de energia u em um unico evento,
ou seja, é o espectro de colisdo
A perda de energia a profundidade x ¢ dada pela prf)babilidade de se obter um
numero de interagdes N(x) = n ao longo de x multiplicada pela fungdo perda de
energia convoluida n vezes:
g(u,x) =P@mx) f(u)™ (11)
Expandindo-se a exponencial da equagdo (9) e invertendo-se a transformada
de Laplace, a perda de energia a espessura X passa a ter a seguinte expressio:

8(u,x) = 550( )

n=

Y e ™ f(u)™ (12)

onde o coeficiente de f(u) é exatamente a probabilidade de se obter o nimero de
interagdes N(x) =n ao longo de x, segundo a distribuigdo de Poisson, sendo o valor
médio de N(x) igual a mx. Logo, o comportamento do tipo previsto pela distribui¢do
de Poisson € conseqiiéncia direta da natureza estocastica do processo de interagdo
dos ions com o material [86].

Na equacgio (12), a expressdo fu)™ representa a convolugdo de f(u) consigo
meéma (n—1) vezes. Por exemplo: f 2 =f*f, fl=fef%=s.

Para um alvo com i diferentes tipos de atomos presentes em concentragdes o,
a fungdo perda de energia pode ser escrita como a soma das fungdes perda de energia
para os diferentes tipos de atomos presentes:

f(u) =2 qaifi(u) (12)
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e, neste caso:
g(ux) = I1gi(ux) (13)

sendo isto também conseqiiéncia da natureza estocastica do processo de interagdo
dos ions com o material.

Os choques entre a particula incidente e as particulas do material sdo eventos
independentes, e a probabilidade de ocorrer uma perda de*energia u apds exatamente
k choques ¢ dada por £5(w). Apés a passagem através de uma espessura X, a particula
tera sofrido um nuimero aleatério inteiro N de choques, com a probabilidade P, de

pardmetro N = mx. Portanto, deve-se fazer uma soma sobre n para definir g(u,x):
g(ux) = 2P, (u)

que ¢ a mesma expressao (11). O programa SPACES, descrito na Se¢do 2.5.5,
calcula as autoconvolugdes f "(u).
Substituindo a expressdo para a fun¢do perda de energia, acima, na

transformada de straggling dada pela equagio (6), resulta:

S<C(x)> = ioan(u)*“ (15)
onde:
K, = m' fex"e ™ C(x)dx (16)
n:

Assim, f(u)™ aparece como a base natural para expressar a transformada de
straggling [89]. Portanto, calcula-se f(u) ™ uma s6 vez e depois, para uma concentragio
C(x), calcula-se a transformada de straggling. A seguir, convolui-se a transformada de
straggling com a dispersdo em energia do feixe e com os demais pardmetros para se
obter a curva de excitagdo N(E,), conforme definida na equacio (4).

79



Sob co

ndi¢bes cuidadosamente escolhidas, uma f(u) correspondente a uma

segdo de choque puramente Rutherfordiana para o espalhamento préton-elétron

reproduz satisfatoriamente os resultados experimentais obtidos com os aceleradores

empregados atualmente [90]. Assim, pode-se usar a seguinte expressdo para f(u):

2
f(u):{g/u U, <u<U,, an

onde:

outros valores de u

k € escolhido de modo a normalizar f(u) a }
Unax € definido como a maxima perda de energia numa colisio frontal
entre um préton e um elétron livre: Upay = 4 Eine Me / M,
com: Ej,. = energia da particula incidente

M. = massa de repouso do elétron

M, = massa de repouso do préton
Uhnin € escolhido em conjunto com m (nimero médio de interagdes por
unidade de comprimento), de tal modo que reproduza os valores de
dE/dx e da constante de straggling S determinados experimentalmente
S é tal que, se o’(x) for a varianga do straggling A profundidade x,
entdo o’(x) = xS%; pode-se usar o straggling de Bohr ou determina-lo

experimentalmente por meio de amostras bem conhecidas.

As autoconvolugGes sdo entdo realizadas na coordenada reduzida de energia

£ = WUpa. A 1az80 UpinUmax € chamada de U, e define a forma de f(u) na

equagdo (17). Para U; << 1 tem-se:

1
log(-) =

T

v 9
max dX
S 2

Quanto menor U, , mais assimétricas sdo as f (u) e mais lentamente elas
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convergem para o limite gaussiano.

O termo dE/dx € o poder de freamento (“stopping power”), definido como:

d_E_ - P1(U: X)

dx X

onde p1(u,x) ¢ o momento de ordem 1 da varidvel estocastica U.

O Efeito Lewis consiste na supervalorizagdo que ocorre na parte ascendente
de uma curva de excitagdo, nas vizinhangas da energia d& uma ressonancia estreita,
para um alvo espesso e uniforme. E devido as perdas discretas de energia nas
colisbes entre as particulas incidentes e os elétrons do alvo. Estd relacionado as

propriedades estatisticas dos processos de perda de energia (processos estocasticos).

A andlise matematica do Efeito Lewis, feita a seguir, segue o desenvolvimento

proposto por AMSEL (vide nota de rodapé a pagina 74).

Considere-se uma particula carregada entrando em um alvo monoatémico
homogéneo com energia E, :

A 4

® +

z

Os pontos E; que representam os sucessivos valores de E 4 medida que a

particula penetra no alvo vao ser observados como valores discretos dados por

E,=E, - AE;
ou seja:
AE; AE
AEs AE,
J1/;/ 1 T T 1 I -
0 Es E4 E; E; E; E, E




A energia E em fungdo da distdncia percorrida pela particula esta
representada esquematicamente na Figura 2-10. Como se vé, E assume apenas um
pequeno numero de valores discretos e a energia da particula “salta” sobre todos os
outros valores de energia, a medida que o processo de perda de energia vai ocorrendo

no material.

AE;

Est

AE,

e —

-
0 X

Figura 2-10 — Representagio da variagdo da energia da particula com a

profundidade.

As larguras das ressonincias estreitas de reagdes nucleares sdo geralmente
muito menores do que o tamanho dos possiveis “saltos” de energia AE;. Toda a vez
que a energia da particula incidente “pular” para um valor nas vizinhangas de Eg,
podera ocorrer reagdo nuclear, independentemente da “histéria” da particula ao longo
de x. Assim, se um feixe de particulas incidir sobre a amostra com energia E, = Eg,
todas as particulas terdio igual probabilidade de induzir reagdo nuclear na camada
mais superficial, antes de perderem energia. A curva de excitagdo (rendimento em
fungdo da energia) terd entdo, idealmente, uma componente do tipo fungo & em Eg.
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Aumentando-se a energia do feixe incidente para um valor E, > Eg, a reagdo nuclear
ocorrera somente se E atingir o valor Ex em alguma profundidade x, que vai ser
diferente para cada particula, devido ao straggling.

Experimentalmente, esta curva ideal do tipo fungdo & ¢ alargada
principalmente pela dispersio em energia do feixe de particulas incidentes, pois,
devido ao straggling, a medida que o feixe penetra no material diminui a
probabilidade de ocorrer a reagdo nuclear e diminui, assim, o numero de contagens.

O Efeito Lewis pode ser observado experimentalmente, como mostra a curva
a da Figura 2-11. Nesta mesma figura pode-se verificar, nas curvas b, ¢ e d, o efeito
do straggling sobre a curva de excitagdo, pois essas curvas correspondem a filmes

sucessivamente mais espessos.

{ i 1
8L
61
o
o
o
= Ll
~
=z
2
or-ooJ
I ~ | i
0 100 200 300

Figura 2-11 — Curvas de excitagdo para filmes de Ta,Os enriquecidos a 90% com
80, onde se pode observar claramente o Efeito Lewis. A largura da ressonancia da
reagio '*O(p,7) a 1167 keV & de 50 eV. A espessura dos filmes é: a) 270 A, b) 580 A,
c) 790 A, d) 1070 A. Nas abcissas, a escala de energia é 62,4 eV/canal. (Reproduzido

daref. 91).
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Para alvos espessos e com concentragdo constante C(x) = C, obtém-se, a

partir da equag@o (6), a seguinte expressdo para a transformada de straggling:
S<Co> = C, J37 §(u, %) dx = C, L(w) (18)

Aplicando-se a transformada de Laplace a esta Gltima expressdo, resulta:

£<L, (W> =7 e”’(p)dx=—$ (19)

Inserindo-se nesta equagdo a expressdo para W(p) dada pela equagio (10):

Q0

1
2 F(p)" (20)

1
ELL> = TR - me

Invertendo-se esta série, obtém-se:
| & *

L(w) = — > f(w)™ @1
m n=0

Isto é, K, = 1. Portanto, I.(u) apresenta uma estrutura com um intenso pico
proximo a origem, o que explica matematicamente o Efeito Lewis, observado

experimentalmente, conforme ja discutido em relagdo a Figura 2-11.

¢) O método de somatdrio para o cialculo de curvas de excitagido

Seja S<C(x)> a curva de excitagdo experimental, ou seja, a transformada de
straggling convoluida com a fung3o instrumental, conforme a equagdo (4). Supde-se
uma curva de excitagdo correspondente a um alvo de espessura T, de composigio
semelhante a composigdo dos alvos que se esta investigando, que contenha o nuicleo
de interesse em concentragdo uniforme C, € que se situe a profundidade zero, ou

seja, na superficie da amostra. Esta curva, registrada com boa estatistica, vai ser
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usada como curva de excitagdo “primaria” [86].

Considere-se agora uma camada similar, de mesma espessura T, porém
“enterrada” a uma profundidade A no alvo, como mostrado na Figura 2-12. A
transformada de straggling é:

S<Cu(x)> = Co T g(u,x)dx = C, [j#(u,A+E)dE (22)

Agora, usando-se a equagdo (7):

S<Cux)> = Co &(w,A) * I{8(uE)dE (23)

S<Cu(x)> = g (u,A) * S<Cprimaria> (24)

Isso corresponde a primeira igualdade da Figura 2-12. A segunda igualdade €
uma conseqiiéncia direta da aplicag@o repetida da primeira e € exata, sem qualquer

aproximagdo, desde que a hipotese de que se trata de um processo estocdstico seja

valida.
C(x) C(x)
C o
S =5, *§(w;A)
0 . AT X X
Portanto:
C(x) C(x)
/ C;
= S L5y —
S/ _’_Fj_l\'—‘i . 2 g A6 -DT)
X %

Curva de Excitagdo Priméria

Figura 2-12 — Principio de célculo de uma curva de excitagéo por meio de um perfil
de concentragdo retangular, usando-se uma curva de excitagdo “primaria”.
(Adaptada da ref. 86).
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Assim, se um perfil de concentragdo varia de modo suficientemente lento
para que possa ser satisfatoriamente aproximado por uma seqii€éncia de perfis
retangulares de concentragdo, pode-se calcular a correspondente curva de excitagdo
por meio de um somatério, como mostrado na segunda igualdade da Figura 2-12. A
curva de excitagdo primaria € convoluida com a perda de energia até cada uma das
profundidades i e, para realizar o somatorio, faz-se uma ponderagdo para cada

camada pelo quociente entre a concentragdo da camada (C;) e a concentragdo C,.

2.5.2 Ressonancias com larguras da ordem de keV e a aproximacio

gaussiana

A profundidades relativamente grandes, onde as perdas de energia médias sio da
ordem de alguns keV, o espectro g(u,x) tende a uma forma gaussiana [86]. Os tmicos

pardmetros de interesse associados a g (u,x), nesse caso limite, s3o a perda média de energia

G E
() Xdx

€ a varianga c% = c% x , sendo G, o pardmetro de straggling.

Tanto dE/dx como G- podem ser medidos experimentalmente: dE/dx a partir
da largura da curva de excitagdo a sua meia-altura e o straggling a partir do nimero
de canais na sua “descida”. Portanto, ndo ha necessidade, nesta aproximacio, de se
calcular teoricamente g (u,x) a partir da equagdo (11).

A partir dos valores obtidos experimentalmente, pode-se escrever:

. 1 xR
g(u,x) = 72—;76_ 202x (25)
0
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€, usando-se a transformada de Laplace:

2

Xo, , _dE

o2 -
> P " P]

G(p.x) = e( (26)

Esta expressio tem forma compativel com a teoria estocastica, de acordo com

a equagdo (9), como se esperava. Definindo-se
u, = o / (dE/dx) 27)

como uma perda de energia caracteristica, obtém-se
wp) - & (50— 1) 28
®P)=3Pl5P (28)

Admitindo-se que g (u,x) tenha forma gaussiana ndo sé para grandes valores de x, mas

também para valores de x préximos de zero, calcula-se uma Lo(u) tedrica pela expressao:

1 1 1
(dE/dx) p 1—(w/2)p

£< Lo(u)> = (29)

A inversdo desta equagdo permite encontrar l.(u), como representado na
Figura 2-13. Obtém-se assim um critério para decidir em que condigdes g (u,x) pode
ser considerada como gaussiana para qualquer x, sem distorcer a curva de excitag#o.
Isto deve ocorrer quando o efeito Lewis for desprezavel e quando a parte negativa de
Lo(u), na Figura 2-13, tiver largura muito menor do que a largura da funcgfio

instrumental, ou seja, na prética, quando I' >> u, / 2.

dE / dx dE / dx

=y

Figura 2-13 - Curva de excitagio tedrica para um alvo espesso, usando-se a

aproximag@o gaussiana para todas as espessuras. (Adaptada da ref. 86)
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Valores usuais de u, para feixes de prétons com 0,6 MeV sdo da ordem de
0,5 keV e, portanto, para ressonancias com largura I' da ordem de 1 keV, a condigdo
acima ¢ satisfeita e a aproximagfo gaussiana ¢ valida. Os célculos sdo entdo
realizados, inserindo-se a expressdo da equagdo (25) na equagdo (6) ou no somatorio
que aparece na Figura 2-12.

A aproximag¢ao gaussiana foi aplicada por MAURI%L et alii [86] a ressondncia
da reagdo 18O(p,oc)'SN a 629 keV, com I' = 2,1 keV, observada a um angulo de 150°.
A Figura 2-14 mostra um ajuste, obtido com a aproximag¢do gaussiana, da curva de
excitagdo dessa reagdo para um filme de Ta,'®0s com 1550 A de espessura. dE/dx e
o, foram obtidos a partir de uma série de ajustes correspondentes a camadas de
oxido enriquecido em '®O de espessuras crescentes e conhecidas. O valor de u, é
0,36 keV. Verifica-se que o ajuste € muito bom, justificando plenamente a
aproximagio gaussiana e sua utilizagio na determinagio confiavel de perfis de '*0

em filmes de Ta;Os com espessuras dessa ordem.

N/ 10000

CANAIS
Figura 2-14 — Curva de excitagdo para a ressondncia a 629 keV da reagio
B0(p,@)"N, com I' = 2,1 keV, obtida com 6 = 150°, para um filme de Ta,0s de
" 1550 A e enriquecido a 75% em '®0. Abcissas: 384 eV/canal. A linha s¢lida é o

ajuste obtido com a utilizagdo da aproximagio gaussiana. (Reproduzida da ref. 86).
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2.5.3 Ressonancias muito estreitas

O uso de reagdes nucleares com ressondncias estreitas na curva de se¢fo de
choque diferencial permite que se obtenha uma resolu¢do em profundidade melhor
do que aquela obtida com ressonéncias com largura da ordem de keV. Mas, quando
se usa uma ressondncia muito estreita, diversos  fatores que podem ser
desconsiderados no caso de ressonincias com larguras da ordem de keV devem ser
levados em conta, sob pena de se cometer sérios enganos na interpreta¢do dos
resultados experimentais.

A interpretagdo de curvas de excitagdo com alta resolugio em energia requer
0 uso completo da teoria estocdstica da perda de energia [91], particularmente para
que o efeito Lewis possa ser corretamente avaliado.

A analise a seguir ¢ feita a partir da equagdo (4). O ultimo fator nesta equagdo
¢ a transformada de straggling, ou seja, a curva de excitago tedrica, que depende do
perfil de concentragdo do nucleo de interesse no alvo, da natureza do feixe de ions e
da energia da resscndncia Er na vizinhanga da qual a medida € realizada. Como ja foi
visto, este fator € criticamente afetado pelos processos de straggling sofridos pelo
feixe de particulas no alvo. Além do straggling, outros fatores contribuem nesta

andlise e sdo analisados detalhadamente a seguir.

a) Alargamento por efeito Doppler

A Figura 2-15 ilustra as varidveis basicas relacionadas com o efeito Doppler,

no caso da reacdo 15N(IH, a}/)nC.
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'H(V,E)

Figura 2-15 — Representa¢do simplificada dos parimetros bésicos envolvidos no

efeito Doppler.

>

A energia efetiva E’ do 'H como vista pelo dtomo de "°N é dada por:
m 2 m 5
E’="2—(V-V) =E-vacosB+?v 30)

onde: m é a massa do 'H
o ultimo termo € da ordem de kT
o termo central contém velocidades que variam estatisticamente e sua
distribui¢do de probabilidade representa o alargamento Doppler
ho(E).
Pode-se demonstrar [91] que este efeito apresenta uma varianga gaussiana,
que pode ser estimada, no caso geral, pela expressdo classica:

, 2m
SDzﬁEkT 3D

onde: m é a massa do ion incidente
M € a massa do nucleo alvo
Este alargamento, dependente da temperatura, € tipicamente da ordem de 100 eV
(FWHM) na temperatura ambiente, no caso da ressondncia a 429 keV da reacdo
N('H, a)">C. Ou seja, é justamente da ordem de grandeza da largura da ressonancia
(T = 120 eV) a ser usada para a determinagio de perfis em profundidade de "N e,

portanto, ndo pode ser desconsiderado quando se trabalha com ressonincias estreitas.
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b) A forma da linha de ressonincia e seu alargamento experimental: fungdes

instrumentais

Ressonéancias muito estreitas tém uma forma de linha (geralmente superposta
a um fundo variavel) proxima a lei de Breit-Wigner [91]:

(T'/2)°
(T/2)* +(E-E,)’

co(E) = o5 (32)

onde o, € a segdo de choque na energia da ressonancia.

E usual considerar a correspondente forma de linha centrada 6'9(E) como
proporcional a densidade de probabilidade, sendo a fungio correspondente
usualmente chamada de distribui¢do de Cauchy em teoria de probabilidade, enquanto
em espectroscopia normalmente ¢ chamada de lorentziana. J4 a dispersdo em energia
do feixe do acelerador ﬁB(E) tem praticamente a forma de uma gaussiana de largura
Gy, mensuravel. O alargamento Doppler, por sua vez, é descrito por uma gaussiana
h p(E) de largura Gp dada pela equagio (31). Assim, fl(E) — a dispersdo global em
energia do feixe — €, praticamente, uma gaussiana de largura I'r, calculada a partir de
Gy e Gp por meio de composigdo quadratica [91].

Portanto, para ressondncias muito estreitas, a “fung3o instrumental” (ou seja,
o alargamento experimental da linha de ressonincia) é obtida pela convolugiio de
uma lorentziana com uma gaussiana.

A lorentziana difere radicalmente da gaussiana. A gaussiana cai muito
rapidamente para abcissas maiores que sua largura I', enquanto que a lorentziana tem
longas caudas.

A gaussiana € caracterizada por sua varianga s?, tal que

I'=2,2log2 s

91




enquanto que para a lorentziana esta varianga ¢ infinita [91].
As larguras dessas duas distribuigbes a 1/n de seu maximo sdo dadas, para

n =2, por:

Ci/T1n =+/n-1 para a lorentziana

= Jlogn/log2 para a gaussiana

sendo que a razdo I'1,/I"1» aumenta muito lentamente comnn para a gaussiana.

As correspondentes formas integradas, ou seja, as fungdes distribuigdo
associadas — do tipo fungdo erro para a gaussiana e do tipo arctg para a lorentziana —
sobem sobre uma meia-largura I' centrada da origem de 12% para 88% no caso da
gaussiana, mas somente de 25% para 75% no caso da lorentziana. Sobre 2I" as
subidas sdo, respectivamente, de 1% a 99% e de 15% para 85%. O nivel 98% do
plato ¢é alcancado na abcissa 0,87 I para a gaussiana e 8 I' para a lorentziana. Esta
ultima propriedade mostra que uma curva integrada (ou seja, experimentalmente, a
curva de excitagdo para um alvo espesso) € muito sensivel a presengca de uma
componente lorentziana. Estas propriedades estdo sintetizadas na Figura 2-16, onde
se vé um exemplo correspondente a ressonancia a 429 keV, com largura I’ = 120 eV,
da reagdo PN, ap'*C.

A convolugdao de uma lorentziana com uma gaussiana tem propriedades
intermedidrias entre estes dois comportamentos, embora para larguras comparaveis a
longa cauda da lorentziana domine para grandes valores da abcissa.

Na convolug@o, a largura total I'r € a composigdo quadratica das larguras 'y e
I'; para a gaussiana, enquanto que para a lorentziana I'r ¢ dada pela soma ordinéria

das larguras parciais. O alargamento de uma gaussiana por uma lorentziana ¢é linear
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com I'y para I't << I'y , enquanto que o alargamento da lorentziana por uma
gaussiana € quadratico para pequenos I'g. Em outros termos: a largura de ressonéncia
deve ser muito menor que a dispersio em energia do feixe para que possa ser
desprezada, enquanto que condi¢gdes muito menos restritivas sdo necessdrias para
desprezar a dispersdo em energia do feixe frente a largura da ressonéncia. Ou seja, a
forma lorentziana da linha de ressondncia tem um efeito iiominante em convolugdes,
ndo apenas devido a suas caudas muito longas, mas também pelo alargamento do

corpo da distribui¢3o.

-

LORENTZ = GAUSS
i !
=120eV T['=100eV
2T
s RN 1
N R

Iy =160 eV

0,5}
Gaussiana pura
de mesma largura
- (a) ' ameia-altura
- 1 | L
-600 -400 -_200 o 200 400 &30
AE (eV)

L T T 11 T /V -= - b—
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—2ny

0sfa .

Gaussiana pura
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a meia-altura -

T . 1 [

-600 =400 -200 a 200 400 600
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Figura 2-16 — Convolugdo de uma lorentziana e de uma gaussiana, ilustrando as
longas caudas da lorentziana: (a) formas dos picos; (b) integra¢do das curvas.

(Reproduzida da ref. 91).
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¢) Contaminac¢io com hidrocarbonetos

A contaminag@o por hidrocarbonetos ocorre quando os alvos sio expostos a
atmosfera durante sua preparagdo e manuseio e, durante a propria analise, quando a
pressdo na camara nio ¢é suficientemente baixa. Normalmente esta camada de
contaminagio contém cerca de 10 a 10'® atomos de‘carbono por cm’. Essas
camadas contém, também, hidrogénio, sendo sua formula geral aproximadamente
CH,. A espessura da camada de contaminago pode ser estimada usando-se a reagdo
"?C(d,pp)>C [92]. E dificil livrar-se desta contaminagio, exceto, talvez, por técnicas
sofisticadas de limpeza em ultra-alto-vacuo. O nimero de atomos de carbono
depositados para uma certa dose de ions pode ser reduzido por diminuigio do
conteudo de hidrocarbonetos no gés residual da cadmara evacuada, por aquecimento
da amostra, por minimizagdo da area de analise ou por colocagdo de um absorvedor
no caminho do feixe incidente.

Geralmente a camada de contaminagdo tem o efeito de agir como um
absorvedor de energia, diminuindo a energia das particulas que atingem a regifio de
interesse da amostra e produzindo assim straggling do feixe, o que prejudica a
resolugdo em profundidade da andlise. Entretanto, para a determinagdo de perfis de
concentragdo de hidrogénio, a camada de hidrocarboneto produz um pico superficial
que pode mascarar o perfil do hidrogénio na regido préxima a superficie.

A Figura 2-17 mostra o espectro de perda de energia de prétons de 429 keV
através de um filme contendo 10'® 4tomos de carbono por cm?, de composigdo
arbitrariamente estipulada em CH;. Nota-se uma longa cauda na distribui¢do, cuja

largura a meia-altura ¢ de 105 eV. Portanto, o alargamento observado é da mesma
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ordem de grandeza da largura da ressonincia, quando se utiliza uma ressonincia
muito estreita, ndo podendo ser desprezado na analise dos resultados obtidos nesse
caso.

Outro aspecto a ser considerado ¢ a ocorréncia de acumulagdo de uma
camada de contaminag¢do durante a realizagdo das medidas, no ponto onde o feixe
incide sobre a amostra. Para se minimizar esse efeito, c": necessario trabalhar com
pressdes inferiores a 107 mbar na cimara de analise e, em caso de medidas que
durem longos periodos, variar o ponto de incidéncia do feixe na amostra, durante a

medida.

g (Ex)

g 100 200 e 400 500
eV

Figura 2-17 — Espectro de perda de energia de prétons g(E,x) calculado para

protons de 429 keV que emergem de uma camada de contaminagio de

hidrocarboneto contendo 10'® 4tomos de carbono por cm”. (Reproduzido da ref. 91).

2.5.4 Calculo da curva de excitaciao

A simulagdo da curva de excitagdo € realizada com o programa SPACES,
descrito na Secdo 2.5.5. Este programa permite calcular a curva de excitagéo tedrica
e o straggling para cada camada. A seguir, convoluem-se todas as componentes para

cada camada e realiza-se o somatdrio desse resultado sobre todas as camadas em que
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a amostra tenha sido arbitrariamente dividida, conforme a seguinte expressdo:

( { straggling ( straggling\
*

curva de dispers® curvade |, | devido a devido as | (efeito ) (33)
I a camadas Doppler

anteriores

. | % .
excita¢ o em energia .
§ & essonanci camada de

i i i
sub— \ tedrica do feixe hidrocarboneto L

camadas

A dispersdo em energia do feixe e o efeito ﬁoppler dominam na parte
ascendente da curva de excitagdo, enquanto que o straggling e a forma lorentziana da

curva de ressonincia dominam na parte descendente da curva de excitag@o.

2.5.5 A simula¢ido das curvas de excita¢io — uso do programa

SPACES

SPACES significa “Simulagdo por Produtos de Autoconvolugio de Curvas de
Excitagdo e de Straggling”. E um programa que permite simular curvas de excitagio
obtidas experimentalmente. Foi escrito por lan Vickridge e consiste em dois
programas independentes: AUTC e RSIM. O primeiro calcula as autoconvolugdes da
fungdo primaria de perda de energia e o segundo € utilizado para simular as curvas de
excitagdo correspondentes a perfis de concentrago arbitrados.

O SPACES nio inclui programas de visualizagdo das curvas de excitacfio
simuladas. Assim, paralelamente a ele € preciso utilizar um programa de tratamento
de dados munido de recursos graficos. Entre a comunidade de usudrios de anélise por
feixes de ions, o mais utilizado por usudrios de PC é o GENPLOT. Neste caso, cria-

se uma macro para realizar a comparagdo das curvas de excitagfio simuladas com
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aquelas obtidas experimentalmente.
Apenas algumas informagdes basicas em relagdo ao programa SPACES serdo

descritas aqui. Maiores detalhes podem ser encontrados nas Referéncias 90 e 93.

a) Utiliza¢ao do SPACES/AUTC

Para simular as curvas de excitagdo, a primeira etapa consiste em calcular as
autoconvolugdes fu) da transformada de straggling, conforme definida na
equacdo (6). O papel do AUTC ¢ justamente calcular as autoconvolugdes (até 500) e
estocd-las.

A utiliza¢do do AUTC ¢é feita através de uma janela de trabalho que se divide
em trés partes principais: a primeira contém as informagdes relativas a particula
incidente, a segunda contém as caracteristicas do alvo e a terceira contém os dados
utilizados no célculo das autoconvolugdes, bem como os resultados deste mesmo
calculo.

O AUTC calcula as autoconvolugdes f(u) com uma fungo perda de energia
do tipo 1/u?, como definida na equagdo (17).

A primeira autoconvolugio € £ 1(u) = x u? entre Unnin € Umax , considerando-
se uma particula que perde energia unicamente por colisdes com os elétrons do meio,
como ja foi definido na equacdo (17). O calculo de f '(u) é feito entdo sobre o
intervalo [U,,1] , com U; = Upjp/Umax. A proxima autoconvolugdo f1*fl=f2¢
obtida analiticamente e f~ é obtida fazendo-se f' * f>. A seguir, apenas f° ¢

utilizada para calcular as autoconvolugdes seguintes, como por exemplo:
£8-£24 £
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Os dados de entrada sdo os seguintes:

1. Da particula incidente:
- energia (keV) da ressonincia da reagdo nuclear a ser utilizada;

- massa (u.m.a.) e numero atomico da particula incidente.

2. Do alvo:
- dE/dx (keV/mg/cm?), que pode ser informado diretamente ou
calculado pelo proprio programa — que emprega a formula de
Bragg — informando-se, para isso, a composi¢do quimica do alvo;
- S (keV-cm-mg"”z), que € a constante de straggling, para a qual se
pode usar os valores fornecidos pelo proprio programa ou
informar valores obtidos por outro meio (experimentalmente,

programa Stopping & Range, straggling de Bohr, ...);

- Fungio primaria: € a fungdo que expressa a perda de energia em
uma unica colisdo. A fungido “default” é 1/u2, com Upin < u < Upax,
mas pode ser alterada, caso necessario.

3. Os parametros de calculo:
- tamanho do passo (eV): € o passo em energia com o qual o AUTC
calculara as autoconvolugdes. O mais conveniente parece ser fixar
o passo de célculo em 1/U; ;
- numero maximo de autoconvolugdes a realizar: geralmente este
niimero € da ordem de 100;

- armazenamento das autoconvolugdes em arquivo no disco rigido.
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Como ilustragdo da se¢io AUTC do programa SPACES, a Figura 2-18
mostra um conjunto de curvas de excitagio teéricas calculadas para filmes de Si'®0,,
com perfil de concentragdo retangular para o isétopo 80, correspondentes a
espessuras crescentes desses filmes. As curvas mostradas nessa figura foram
calculadas para um feixe de prétons incidentes com energia de 151 keV e

I'=100eV.

1

As curvas da Figura 2-18 permitem verificar como a utilizagdo da teoria
estocastica da perda de energia permite prever satisfatoriamente o efeito Lewis, que

foi descrito na Segdo 2.5.1.

T T l
0.006 - —
0.005 - Espessura das camadas de SiO, 7]
de 0.5 a 1, passo de 0.1 nm
0.004 - -
de 1 a 30, passo de 0.5 nm
> 0.003 L de 30 a 50, passo de 10 nm A

0.002

0.001

0.000

Figura 2-18 - Curvas de excitagdo teéricas calculadas com o programa
SPACES/AUTC para camadas de Si'®0, com perfil de concentragio retangular de
varias espessuras. A curva mais estreita corresponde a um filme de 0,5 nm e a mais
larga a um filme de 50 nm. Os passos de aumento das espessura estio indicados na

prépria figura.
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b) Utiliza¢io do SPACES/RSIM

Apds calcular as autoconvolugdes, é possivel simular as curvas de excitagdo,

com o0 uso da se¢do RSIM do programa SPACES. Como o RSIM n#o dispde de uma

interface grafica, para se visualizar as curvas de excitagdo calculadas deve-se utilizar

um programa que faga graficos com os dados.

»

Na janela de entrada do RSIM distinguem-se trés grandes blocos:

l.

Um bloco composto por dois quadros, um dos quais permite escolher o
tipo de perfil de concentragdo (exponencial, fun¢do erro complementar,
linear, efeito Lewis, straggling, etc) e um outro que convolui o perfil
escolhido com a contribui¢do devida a largura da ressondncia e com a
estabilidade do feixe.

Um segundo bloco destinado aos resultados dos calculos, que permite
escolher o nimero de canais do espectro simulado e salvar a simulagio
em um arquivo em formato compativel com o programa que sera utilizado
para tragar os graficos.

Um terceiro bloco indica os parametros empregados no calculo das curvas
de excitagdo (que sdo resultantes dos calculos das autoconvolugdes) e,

numa janela de texto, as diferentes operagdes efetuadas.

Para realizar a simulagfo, € preciso indicar ao RSIM quais autoconvolugdes

serdo utilizadas. Escolhe-se entfo, entre os arquivos gerados anteriormente pelo

SPACES/AUTC, aquele que correspondente a reagdo nuclear de interesse e no

material desejado.
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A seguir, escolhe-se uma entre as seguintes possibilidades de calculo
oferecidas pelo programa:

- straggling: calcula o straggling através de uma camada com a
espessura especificada, em pg/cm’. A titulo de ilustracdo, a
Figura 2-19 mostra um conjunto de curvas de straggling
calculadas para camadas de Si'*0, de espessuras crescentes.

»
Observa-se que estas curvas sdo fortemente assimétricas para
camadas ultra-finas ¢ tendem ao formato de uma gaussiana para
camadas com espessuras a partir de cerca de 50 nm de Si'®0,.

- Lewis: calcula o efeito Lewis.

- concentragdo finita: calcula a curva de excitagdo correspondente a
uma camada de concentragdo constante, ou seja, um perfil de
concentragdo retangular ou “box”, cuja espessura tenha sido
especificada em pg/cm?.

- exponencial: calcula a curva de excitagdo para um perfil de
concentragdo exponencial decrescente, em uma camada cuja
espessura tenha sido especificada.

- recarregar antigo: permite reutilizar um calculo realizado
anteriormente, alterando apenas alguns pardmetros. Esta fun¢do se
torna particularmente importante quando da realizagio de um

processo iterativo de simulag¢ao.

Ap6s escolher uma das opg¢des acima e realizar os célculos, passa-se a etapa
seguinte, que consiste em convoluir o resultado do calculo precedente com as duas
fungdes:
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- gaussiana: que representa a dispersio em energia do feixe. A
largura, em eV, é obtida experimentalmente, no acelerador
utilizado.

- lorentziana: que descreve a forma e a largura da ressonincia, em
elétron-volts.

Feito isto, a simulagdo ¢ gravada em formato compativel com o software
»
grafico a ser utilizado a seguir. Para o ajuste das curvas experimentais e simuladas,

empregou-se o programa GENPLOT. Escreve-se uma macro para o GENPLOT, para

facilitar a comparagdo entre os dados experimentais e a curva simulada.

4 1 T I
3 Espessura das camadas de SiO,;
de 0.5 a 30, passo de 0.5 nm
de 30 a 45, passo de 1 nm
>~ 25 de 45 a 70, passo de 5 nm .

Figura 2-19 — Curvas das flutuagSes na perda de energia (straggling) calculadas
com o programa SPACES para camadas de Si'*0, de varias espessuras. A curva
mais estreita corresponde a um filme de 0,5 nm e a mais larga a um filme de 70 nm.

Os passos de aumento de espessura estdo indicados na prépria figura.
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No calculo dos espectros simulados, o RSIM ndo leva em conta o niimero de
contagens registrado na aquisi¢do do espectro, o qual é uma fun¢do da dose que
incidiu sobre a amostra. Assim, a primeira etapa consiste em normalizar os dois
espectros (experimental e simulado). Dois modos sdo possiveis:

1. Se a curva de excitagdo é devida a uma camada delgada, a altura do
espectro pode depender da estequiometria e do caminho naquela camada. A

»
normalizagdo € entdo feita pela integragdo dos espectros (quantidade de matéria na
camada). Este método pode ser aplicado a camadas de espessura finita, mesmo
espessas, para as quais a curva de excitagdo reflita a quantidade de matéria presente.

2. Para o caso de camadas muito espessas, a normalizagdo pode ser feita pela
altura do espectro, porque nesse caso a altura do espectro € independente da
espessura.

Uma vez feitas as normalizagdes, converte-se os canais em energia, tanto do
espectro experimental como da curva de excitagdo simulada. Colocam-se entio
ambas em um mesmo grafico e se comparam os formatos. Caso a curva simulada nio
represente um bom ajuste para os dados experimentais, alteram-se alguns parimetros
da simulag@o, tais como o perfil de concentragdo, a espessura das camadas em que se
tenha subdividido o alvo para fins da simulagdo, ou o “peso” relativo de cada camada
e realiza-se uma nova simulagio.

Para perfis para os quais a curva de excitagdo ndo seja calculavel
analiticamente, cria-se uma macro que permita simular o perfil em profundidade
como uma série de camadas com perfis de concentragdo analiticos em cada uma
delas. O mesmo método também ¢ usado quando dE/dx ou S variam apreciavelmente

na regido de interesse. A seguir, utiliza-se a expressdo (33) para calcular a curva de
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excitagdo, realizando-se o somatdrio com o peso apropriado para cada camada.
Recentemente foi desenvolvida uma versdo do programa SPACES para
trabalhar em ambiente Windows. Uma breve descrigio de seu funcionamento
encontra-se no Anexo A.
O método de analise de materiais pelo uso de reagdes nucleares com
ressonancias estreitas na curva de seg¢do de choque ¢ valido, rigorosamente, sdb as

»

seguintes condigdes:

alvos planos e achatados, isotropicos e aproximadamente homogéneos;
e a concentragdo do nucleo de interesse varia apenas com a profundidade,
sendo lateralmente uniforme;
e os processos de perda de energia sdo independentes do perfil de concentragdo
C(x);
e as perdas de energia em cada evento sdo pequenas: AE << E,;
e as perdas de energia nas sucessivas camadas sdo independentes entre si

(processo estocastico);

e o feixe incide perpendicularmente a superficie da amostra, de modo que se
pode desprezar espalhamentos multiplos;
e aeficiéncia de detecgdo € independente de E,.

A técnica de analise pelo emprego de reagbes nucleares com ressonancias
muito estreitas ¢ uma das poucas que permitem a determinagiio de perfis de
concentragdo em profundidade com alta resolugdo nas regides proximas a superficie.
E uma técnica n3o destrutiva, que pode detectar niicleos leves, é sensivel a isotopos e

pode ser facilmente calibrada com preciséo.

104




2.5.6 Determinaciio de perfis de concentracio de 'O

Utilizando-se uma reagfo nuclear com ressonancia estreita na curva de seg¢do
de choque diferencial, pode-se determinar a quantidade do nucleo de interesse numa
“fatia” fina da espessura total da amostra, pois a energias um pouco maiores ou um
pouco menores do que a energia da ressondncia (ERr), a se¢cdo de choque decresce

»
muito rapidamente. Assim, se o feixe incidente tiver exatamente a energia
correspondente a Egr , pode-se determinar a quantidade do ndcleo de interesse na
camada mais externa da amostra. A espessura desta camada depende, entre outros
fatores, da largura da ressondncia. A seguir, se a energia do feixe incidente for
aumentada ligeiramente, a regido analisada passa a ser uma regido um pouco mais
profunda, pois ao passar pela primeira camada, o feixe perde parte da sua energia e
atinge a camada imediatamente abaixo da primeira com energia igual a energia Er. A
Figura 2-20 representa esquematicamente esse processo. Desta forma, aumentando-

se passo-a-passo a energia do feixe incidente, pode-se determinar a presenga do

nucleo de interesse em fungdo da profundidade na amostra.

—>
E =Egr E > Eg

= Regido analisada

Figura 2-20 — Representagdo esquemaética da analise de materiais por meio de

reacgdo nuclear ressonante.
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As determinagdes das curvas de excitagdo da reagdo '*O(p, @)'°N foram feitas
no acelerador de 500 kV do Laboratério de Implantagdo I6nica do Instituto de Fisica
da UFRGS. Utilizou-se a ressonidncia a 151 keV na curva de se¢do de choque
diferencial dessa reagfio [94]. Seu emprego ¢ muito vantajoso, pois € a primeira
ressondncia (a de energia mais baixa) e o valor da seg¢do de choque no seu pico
(~150 pb/sr) é trés ordens de grandeza superior a segdo de: choque ndo ressonante nas
vizinhangas, sendo por isso praticamente livre de contagens de fundo (background) e
de interferéncias. Além disso, esta isolada, pois a proxima ressonincia (que é quase
duas ordens de grandeza menos intensa) ocorre em 216 keV, permitindo analises em
profundidade de filmes de SiO, com até 600 nm de espessura, por exemplo [95].

O valor mais provavel para a largura I" da ressonancia a 151 keV, de acordo
com BATTISTIG et alii [95], é de 100 eV. O efeito Doppler ¢ a dispersdo em energia
do feixe também contribuem cada um com uma distribui¢do gaussiana de largura da
ordem de 100 eV. Portanto, tem-se uma incerteza AE ~ 100 eV na energia do feixe
de particulas incidentes. Ao se usar protons de 151 keV para induzir uma reagdo
nuclear, estd se trabalhando na regido de maximo dE/dx eletrénico, que é da ordem
de 10 eV/A para o diéxido de silicio (de fato, para algumas das amostras utilizadas
no presente trabatho, foram obtidos valores de dE/dx de até 15 eV/A). Assim, uma
incerteza AE ~ 100 eV proporciona uma resolu¢cio em profundidade Ax ~ 10 A, ou
seja, da ordem de 1 nm (ou mesmo melhor do que isso) na regido superficial da
amostra.

Por outro lado, adotando-se a técnica de inclinar a amostra de um angulo @
em relagdo a diregdo de incidéncia do feixe de ions, aumenta-se o percurso do feixe

de um fator 1/cos ¢ no interior do filme. Assim, quando se usa uma inclinagio de 65° -
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da amostra em relagfo ao feixe, obtém-se um fator de magnificagdo geométrica de
(cos 65°)' = 2,4. Desse modo, ganha-se considerivel aumento na resolugio em
profundidade da técnica, que chega facilmente a 0,7 nm na regido superficial do
filme. E importante observar que o procedimento de inclinar as amostras nfio causa
efeitos prejudiciais & andlise, pois estudos realizados com filmes de SiO, de
espessuras inferiores a 15 nm [96] mostraram que, mesmo com angulos de inclinagéo
de 75,5°, que correspondem a um fator de magnificagdo 4, os efeitos de
espalhamentos multiplos dos ions na amostra sdo pequenos, sendo a resolugdo em
profundidade, para filmes muito finos, determinada pelo straggling. Assim, o
programa SPACES, desenvolvido para obter perfis de concentragdo a partir de
curvas de excitagdo determinadas com incidéncia perpendicular, pode ser utilizado
para andlise das curvas de excitagdo obtidas com a geometria utilizada neste trabalho
(inclinagio de 65°), sem incorrer em erros. A resolugdo de 0,7 nm se refere as regides
superficiais de filmes de SiO, limpos (ou com camadas de hidrocarbonetos muito
finas). Devido ao straggling, que alarga a distribui¢do em energia das particulas
incidentes (vide Segdo 2.5.1), a resolugdo se deteriora com o aumento da
profundidade, de modo que, no caso de filmes com espessuras superiores a 10 nm, a
resolugdo da técnica, junto a interface, pode ser considerada da ordem de 1 nm.

A Figura 2-21 mostra o arranjo experimental utilizado para a determinagio
das curvas de excitagdo da reagdo nuclear 18O(p, )N a 151 keV, em todas as
amostras deste trabalho. Utilizou-se um detector de barreira de superficie, a frente do
qual foi colocada uma folha de Mylar com 3 um de espessura, suficiente para
absorver os prétons retroespalhados pela amostra, mas insuficiente para absorver as

particulas o produzidas na reagfo, cuja energia é 3,4 MeV. Como a distribuigio
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angular das particulas o produzidas por essa reagdo nuclear na energia da
ressondncia a 151 keV ¢ isotropica, ou seja, sua se¢do de choque nio varia com o
angulo de detecgdo [94], ¢ possivel aumentar o angulo solido do detector,

aumentando-se assim a taxa de contagem obtida [97]. Por isso, foi possivel utilizar,

neste trabalho, um detector cuja janela tem 300 mm?.

180(p,a)15N

p
151 keV

Figura 2-21 — Representa¢do esquematica do arranjo experimental empregado para
a obtengdo das curvas de excitagio da reagio nuclear '*O(p,@)"*N em amostras de

oxinitretos de silicio.

Com a inclinagdo da amostra, o ponto de incidéncia do feixe sobre a amostra
se alonga, passando de circular para eliptico. Utilizou-se entdo um colimador para o
feixe, com didmetro de 1 mm, de modo que, mesmo alongada, a regifo de incidéncia
do feixe ficava com cerca de 8 mm na sua maior dimens#o, garantindo-se assim que
toda essa regido ficasse sobre as amostras, que tinham, cada uma, dimensdes de

aproximadamente 2,0 x 1,5 cm.

108



A varredura em energia para obtengdo da curva de excitagdo & feita da
seguinte forma: ajusta-se a energia do feixe de particulas em um valor préximo mas
um pouco abaixo da energia de interesse, que no caso da reagio '*O(p,@)"°N & de
151 keV, e se faz a varredura em energia com passos de cerca de 100 eV, por
aproximadamente 4 keV, até que as contagens obtidas indiquem que se esta
novamente obtendo contagens correspondentes ao fundo. Para isso, controla-se o

»

passo de tensio do controle externo da fonte de alta tensio do acelerador, por meio
de um milivoltimetro digital de alta precis@o. Para cada passo de tensdo —
correspondente a um passo em energia do acelerador — anota-se o numero de
contagens de particulas alfa obtido com a incidéncia de uma certa carga (30 uC,
nesse caso), utilizando-se a mesma carga em cada ponto. O resultado é uma “curva
de excitagdo”, ou seja, o niumero de contagens obtido em fun¢do da energia do feixe
de particulas incidentes.

A partir da curva de excitagdo obtida experimentalmente pode-se extrair,
nesse caso, o perfil de 30 em um filme de Si1802 crescido sobre Si. Para isso,
arbitra-se um perfil de concentragio para a amostra e simula-se a curva de excitagio
experimental, supondo-se que a curva de excitagido seja deconvoluivel em varias
componentes. Para esse procedimento, utiliza-se a expressdo (33) da Segio 2.5.4.

Uma vez calculadas as curvas de excitagdo teodricas e de straggling com o
programa SPACES, realiza-se, agora com auxilio do programa GENPLOT, a
convolu¢do de todas as componentes acima mencionadas, atribuindo-se a cada uma
delas pesos distintos, de acordo com a coricentragdo de 30 que se suponha existir em
cada uma das sub-camadas de SiO, em que se divide a espessura total do éxido. O

resultado da convolugio € entdo colocado em um grafico, juntamente com os pontos
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experimentais, e se verifica 0 quanto a curva calculada se aproxima desses pontos.
Caso ndo se tenha chegado a uma boa aproximagio, faz-se os ajustes necessarios nas
espessuras das camadas € nos seus pesos (ou seja, nas concentragdes), até que o
resultado obtido se ajuste adequadamente aos pontos experimentais. O perfil de
concentracdo correspondente € considerado, entdo, como sendo o perfil de
concentragdo do isétopo de interesse (no caso, '*0) no filme que se esta analisando.
»
Para maior clareza, este perfil € mostrado no inserto existente no canto superior
direito de cada um dos graficos que apresenta a curva de excitagdo experimental € a
correspondente curva simulada. O que se denomina “perfil de concentragdo” €, na
verdade, a concentracdo local do 1s6topo de interesse em fungdo da profundidade. No

caso de se estar buscando o perfil de 18O, temos, entdo, a razdo entre a quantidade de

80 ¢ a quantidade de 80 + '°0 no filme:

180
18 O+16O

0 [%] =

Ou seja, a percentagem de oxigénio € relativa ao oxigénio no SiO; e a escala
de profundidade ¢ calculada a partir da relagdo: 1 x 10" ®*O-cm™ < 0,226 nm de
diéxido de silicio.

A Figura 2-22 mostra uma curva de excitagdo (pontos) obtida com a
ressonancia a 151 keV da reagdo "*O(p, @)"°N para um filme de didxido de silicio
crescido, em oxigénio enriquecido a 97% em '%0, sobre uma limina de silicio
inicialmente limpa. A linha cheia representa a curva de excitagdo simulada com o

programa SPACES. Esta curva foi obtida arbitrando-se um perfil de concentragio

retangular para o '°0, que aparece no canto superior direito da figura.
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Figura 2-22 — Curva de excitagdo (pontos) obtida com a ressonincia a 151 keV da
reagio "*O(p, @)"°N para um filme de Si'*0, crescido termicamente sobre silicio. A
linha cheia € a curva simulada e o inserto apresenta o correspondente perfil de
concentragio do '*0. No inserto, a percentagem de oxigénio € relativa ao oxigénio

no SiOZ.

A Figura 2-23 mostra uma curva de excitagdo de interpretagdo mais
complexa: sua simula¢8o foi feita admitindo-se um perfil de concentra¢do dado pelo
somatdrio de diversos perfis retangulares. Para isso, subdividiu-se em vérias
sub-camadas o filme de diéxido de silicio obtido por oxidagdes seqiienciais de uma
lamina de silicio em '°0, ¢ '®0,. A cada sub-camada corresponde uma curva de
excitagdo simulada. A linha cheia que passa pelos pontos experimentais é obtida pelo
somatdrio, ponto a ponto, das curvas de excitagdo correspondentes a cada
sub-camada, e que também s3o mostradas na figura, para maior clareza.

A Figura 2-23 permite verificar claramente que uma curva de excitago
NAOE um perfil de concentragio. Isso fica particularmente evidente quando se
observa, no perfil de concentragfo, que a concentrag¢io de 80 no filme cai abaixo de
5 at% entre 1 e 10 nm de profundidade; o que nfo € possivel de ser concluido pela

simples observagdo do comportamento da curva de excitagio na parte
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correspondente a esta regido do filme, onde o namero de contagens obtido

corresponde a aproximadamente 15 % do nimero de contagens no pico mais alto.
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Figura 2-23 — Curva de excitagdo obtida com a ressonancia a 151 keV da reacéo
*0(p, @)"°N para um filme de SiO, crescido termicamente sobre silicio por meio de
oxidagdes sucessivas, a 1000 °C, em 'O, (15 min) e 0O, (15 min). As linhas
continuas representam as curvas de excita¢do calculadas para as varias componentes,
correspondentes as sub-camadas de Si'®0,, e a sua soma. No canto superior direito
da figura encontra-se um esquema da composi¢do do filme de 6xido de silicio,
supondo uma seqiiéncia de perfis retangulares de concentrag@o para as sub-camadas

de Si'*0, e Si'¢0,.

2.5.7 Determinacio de perfis de concentraciio de °N

Para a determinagio de perfis de concentragdo do '°N em filmes ultrafinos de
oxinitreto de silicio, emprega-se a ressonancia a 429 keV da reagdo "N(p, an'’C,
que tem I' = 120 ¢V [98]. Como no caso do '®0, essa ressondncia é a primeira
intensa, também estd isolada e as se¢des de choque nas suas vizinhangas sio

pequenas.
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Todas as experiéncias realizadas para a obtengio de curvas de excitagdo dessa
reacdo nuclear, para os diferentes tipos de filmes investigados neste trabalho, foram
realizadas no Laboratdrio de Implantagdo I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS,
empregando-se o acelerador de ions de 500 kV e o arranjo experimental
esquematizado na Figura 2-24. Nesse caso, foram contados os raios gama emitidos,
utilizando-se um detector BGO (designacdo proveniente de sua composigio:
BisGe3013), cuja elevada densidade (7,13 g-cm'3) o torna ;dequado para deteccgdo de
fotons y de alta energia [82]. O sistema de detecgdo foi previamente calibrado com
uma fonte de “”'Bi e a janela de contagem do analisador de impulsos foi ajustada

para registrar os impulsos provenientes dos fotons y de 4,43 MeV produzidos pela

reagdo nuclear [82].

15N(p,a'Y)120

Figura 2-24 — Representagdo esquemdtica do arranjo experimental empregado para
a obtengdo das curvas de excitagdo da reag¢do nuclear 15N(p, ap)’C em amostras de
oxinitretos de silicio.
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A Figura 2-25 mostra o espectro y obtido quando se posiciona a janela de
contagem do analisador de impulsos sobre o pico correspondente a esses fotons em
um filme padrio de Sis'°Ny4. Observam-se trés picos devido ao escape da radiagéo de
aniquilagdo de pares elétron/positron, que sdo formados com elevada probabilidade

quando da interagio de fotons de alta energia com a matéria.
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Figura 2-25 — Espectro y obtido posicionando-se a janela de contagem do analisador
de impulsos sobre o pico de 4,43 MeV, proveniente da reagdo nuclear "N(p, ap)"*C
em um filme padrio de Si;'’N,. Observam-se trés picos devido ao escape da
radiagio de aniquilagio de pares elétron/pdsitron formados com grande

probabilidade na interagfio de fotons de alta energia com a matéria.

A Figura 2-26 mostra uma curva de excitagdo experimental (pontos) obtida
para uma amostra que contém 1,2 x 10" N-cm™, implantados a energias muito
baixas sobre a superficie de uma lamina de Si (001). Usando-se o programa

SPACES, a curva foi simulada por uma unica componente, supondo-se um perfil de
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concentragdo do tipo fungdo erro complementar, mostrado no inserto. Nesse caso, a
concentragdo de nitrogé€nio € expressa em relagdo ao nitrogénio presente no nitreto
de silicio (Si3Ny) puro.

Nessa figura pode-se verificar claramente a qualidade do ajuste e a elevada
resolugdo do método, mesmo quando se trabalha com uma quantidade tio pequena
dos atomos de interesse. Essa quantidade de >N corresponde a aproximadamente
1/10 de monocamada e o correspondente perfil de concer:trag:ﬁo, do tipo fungdo erro
complementar, tem largura a meia-altura de 0,7 nm, como mostrado na Figura 2-26.

Essa é aproximadamente a resolugdo da técnica na regifio superficial da amostra e,

portanto, o minimo valor de espessura que possui significado fisico.
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Figura 2-26 — Curva de excitagio obtida com a reagéo BN, ap)'’C a 429 keV para
uma amostra que contém 1,2 x 10" ""N-cm™ sobre a superficie de uma 1amina de
Si (001). O perfil de concentragio do tipo fungdo erro complementar, com largura a
meia-altura de 0,7 nm, usado na simulagdo, estd representado no canto superior

direito da figura.
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2.5.8 Determinacio de perfis de concentracio de PSi

O perfil de concentragdo de 283 pode ser determinado usando-se a reagio
nuclear *Si(p, )°°P induzida por protons de 414 keV, que apresenta uma ressonancia
muito estreita (I' = 30 eV) para prétons com essa energia [63]. O procedimento de
varredura em energia, passo-a-passo, é o mesmo j4 descrito para 30 e °N. O arranjo
experimental utilizado, no Laboratério de Implantagio If:nica do Instituto de Fisica
da UFRGS, para detec¢do dos fotons y de 5,9 MeV € andlogo ao que esta
representado na Figura 2-24, porém a janela de contagem do analisador de impulsos

foi ajustada para contagem nessa energia. O espectro de raios y obtido nessas

condigdes € mostrado na Figura 2-27.
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Figura 2-27 — Espectro y obtido posicionando-se a janela de contagem do analisador
de impulsos sobre o pico de 5,9 MeV, proveniente da reagio nuclear *Si(p, )*°P em
um filme de *Si depositado sobre silicio natural. O sistema de detecdo foi
previamente calibrado com uma fonte de *’Bi. Observam-se os picos devidos ao
escape da radiagdo de aniquilagdo de pares elétron/pésitron formados com grande

probabilidade na interagdo de fotons de alta energia com a matéria.
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A Figura 2-28 mostra uma curva de excitag@io experimental (pontos) obtida
para um filme de 2°Si depositado sobre um substrato de silicio natural, produzido
pelo método descrito na Segdo 2.1. O perfil de concentragdo correspondente a esta
curva de excitagdo € mostrado no canto superior direito da figura e a curva de
excitagdo simulada € representada pela linha cheia. Observa-se que, nesse caso, a
curva de excitagdo apresenta uma longa cauda com valores de contagens situados
num patamar diferente de zero. Isto ocorre porque o sﬁicio natural que forma o
substrato contém 4,7 % de 29Si, 0 que ndo acontecia nos casos estudados

. 15 5 ~ ,
anteriormente, em que B0 e N estio presentes em propor¢des infimas na

composi¢do isotopica natural dos respectivos elementos.
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Figura 2-28 — Curva de excitagdo obtida com a reagdo nuclear *Si(p, 7)*°P induzida
por prétons de 414 keV. A largura da ressonincia € de 30 eV. A amostra contém
3,4 x 10" ¥Si.cm™ sobre Si (001) natural, o qual contém 4,7 % de 2°Si em sua
composigio. O perfil de concentragio de *Si correspondente esta representado no

canto superior direito.
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2.5.9 Comparacio entre perfilometria com reaciao nuclear e outras

técnicas para obtenc¢io de perfis de concentragio

Perfis de concentragdo de elementos ou seus isétopos podem ser obtidos
utilizando-se reagdes nucleares, mas'também podem ser utilizadas outras técnicas.
Dentre essas outras técnicas, as mais conhecidas sdo SIMS (espectroscopia de massa
de ions secundarios), espectroscopia de elétrons Auger auxiliada por desbaste i6nico
(sputter-Auger) e MEIS (espalhamento de ions de média energia). A escolha do
método que se vai empregar depende de varios fatores, como a composi¢io e a
espessura do filme que se quer analisar, mas depende também das facilidades de que
se dispde, tais como sistema de ultra-alto-vacuo, acelerador de particulas dotado ou
nio de blindagem para néutrons (caso a reagdo nuclear os produza), energia maxima
ou minima que as particulas do feixe podem atingir, estabilidade em energia do feixe
(no caso de reagdes com ressondncias estreitas), corrente de feixe que o acelerador
pode fornecer (caso a reag@o tenha baixa se¢do de choque), resolugdo do detector (no
caso de MEIS), e assim por diante.

A espessura do filme analisado € um dos fatores que determina a resolugio
em profundidade que a técnica empregada para determinar o perfil de concentragio
deve ter. Mesmo otimizando-se todos os parametros, a melhor resolugdo que se
consegue obter com SIMS ¢ em torno de 3 nm. Em um filme com 10 nm de
espessura, isso resultaria em apenas trés pontos na curva do perfil de concentragéo.
Além disso, as analises com SIMS nfo sdo quantitativas nos 5 nm mais externos de
uma amostra, pois o bombardeio da amostra com fons pesados (Cs*, por exemplo)
provoca o deslocamento de atomos de suas posi¢Ges originais, alterando assim a

composi¢do dessas primeiras camadas.
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Na determinagdo da variagdo da concentrag@o em fungdo da profundidade por
sputter-Auger, a amostra também é bombardeada por um feixe de particulas,
usualmente de um gas nobre (Ar, por exemplo), ocorrendo o mesmo efeito de mistura
atémica observado no SIMS nos primeiros nanometros da amostra, o que também pode
prejudicar a resolugdo em profundidade do método nos primeiros nanometros da amostra.

Uma técnica que permite diferenciar inclusive entre isétopos de um mesmo

»

elemento e que tem resolugdo em profundidade até superior aquela obtida por meio
das técnicas que envolvem analise por reagdes nucleares € MEIS. As analises sdo
realizadas com ions a energias mais baixas do que as usadas em outras técnicas
(97,2 keV, na maioria dos casos), energia esta que esta proxima do maximo de dE/dx
para protons em silicio, o que assegura a elevada resolugdo em profundidade.
Embora essa técnica venha sendo empregada recentemente com sucesso para analisar
filmes finos de 6xido e de oxinitretos de silicio [65], ela ainda ndo se encontra tio
amplamente difundida quanto as técnicas que envolvem reagdes nucleares, pois suas
condigdes de operagdo sdo criticas (trabalha-se em ultra-alto-vacuo) e o equipamento
necessario € bastante caro (como por exemplo, o detector eletrostatico toroidal, com
resolucdo em energia AE/E de aproximadamente 0,1 %).

As técnicas de analise por meio de reagdes nucleares ressonantes, ou nio
ressonantes associadas a dissolugdo quimica passo-a-passo sdo, portanto,
especialmente uteis para a determinagdo de perfis de concentragdo em funcdo da
profundidade, com resolugdo na faixa de 0,5 a 1,0 nm, em filmes dielétricos com
espessuras inferiores a 10 nm. Neste trabalho, essas técnicas sdo aplicadas a andlise
de filmes ultrafinos de dioxido de silicio, de oxinitretos de silicio e de

oxido/nitreto/6xido formados sobre silicio.
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3 ESTUDOS DE IMPLANTACAO IONICA DE
NITROGENIO A ENERGIAS MUITO BAIXAS

Neste Capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados de oxidagdo do
>

Si(001) apds a implantagdo de ions >N" a energias de eV, realizada pelo método
descrito na Se¢do 2.1. Inicialmente, sdo apresentados os resultados da implantagio
propriamente dita e, mais adiante, encontram-se os resultados da investiga¢do do
efeito do nitrogénio sobre a cinética de oxidagdo térmica do silicio, da determinagio
dos perfis de concentragdo do nitrogénio e do oxigénio nos filmes de oxinitreto de
silicio resultantes dessa oxidagdo térmica e, finalmente, as modifica¢des provocadas
pelo nitrogénio no mecanismo de crescimento dos filmes, em comparagdo com os

mecanismos de crescimento térmico de filmes de SiO;, em atmosfera de O,,

observados na auséncia de nitrogénio.

3.1 Nitrogénio retido nas amostras apé6s a implantacio

Os fons "’N* foram implantados, com energia de 20 eV, empregando-se
fluéncias de 1, 3, 6 e 10 x 10™ jons'cm™. As quantidades de BN que ficaram retidas
nas amostras, apds a implantagdo, foram determinadas por andlise por reagdo
nuclear, empregando-se a rea¢do ISN(p, a}/)”‘C a 760 keV, pelo método descrito na

Secdo 2.3.3. As quantidades de "°N retidas em fungdo da fluéncia de implantagéo sdo
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apresentadas na Figura 3-1. Esses resultados se referem as amostras como
implantadas, ou seja, antes de se realizar qualquer tratamento subseqiiente a
implantagdo. Verifica-se que para as fluéncias de 1, 3 ¢ 6 x 10" PN-cm™ a
quantidade de nitrogénio retida pelo substrato de silicio é inferior a uma
monocamada e se situa entre 30 ¢ 40 % da quantidade implantada. Para a maior
fluéncia utilizada, que foi de 1 x 10" 15N-cm_z, a quantidade retida aumentou para
R
70 % da quantidade implantada, atingindo valor equivalente a uma monocamada

completa de nitrogénio sobre a superficie. A partir daqui, as quantidades de

nitrogénio nas amostras serdo sempre referidas pelas respectivas quantidades retidas.

Quantidade retida (x10™ "*N.cm™)
H
1

0 T T y T y T T T T
[0} 2 4 6 8 10

4 15N.cm‘z)

Fluéncia de implantagao (x1 o'

Figura 3-1 — Quantidade de nitrogénio retida pelas laminas de Si (001) em fungio

da fluéncia de "N utilizada na implantago.

A retengdo de 70 % ¢ a mesma reportada por MOLLE et alii [46], que
implantaram N," a 20 keV, com fluéncias na faixa de 10'® a 10" ions~cm"2, em
silicio previamente recoberto por um O6xido de 25 nm de espessura, ou seja, a

retengdo obtida tende ao valor da ref. 46 para fluéncias mais elevadas, mas para

121




baixas fluéncias 0 comportamento ¢ bem diverso. Segundo GUSEV et alii [11],
quando ions a energias muito baixas aproximam-se da superficie, eles se neutralizam
até uma profundidade de cerca de 1 nm a partir da superficie. A partir dessa
neutralizagio, o processo de nitretagdo passa a ser governado por difusio, reagio e
dessorgdo dos atomos de nitrogénio. Devido a dessor¢fio, ao sputtering e ao
retroespalhamento, esse processo complexo resulta, tipicamente, em uma concentragio
R

de nitrogénio retido significativamente menor do que a fluéncia de implantagio.

Sdo raros, na literatura, estudos feitos com ions a energias tdo baixas e
fluéncias tdo pequenas quanto as utilizadas neste trabalho. Em um trabalho de
HELLMAN et alii [99], N>" foi implantado diretamente sobre ldminas de silicio
previamente limpas, com energias entre 100 e 350 eV e fluéncias entre 6 x 10" e
2 x 10" N,"cm™. Nessas energias e para fluéncias da ordem de 10"° N,"ecm™, a
quantidade retida apresentou valores flutuantes, variando entre 60 ¢ 100 %.

LIFSHITZ et alii [100] reportaram um dos poucos estudos de implantagio
iénica a energias muito baixas: trabalharam com ions C’ com energias entre 30 e
300 eV, implantados em Li, Si, Ni e Au, mas apresentam a quantidade de carbono
retida pela superficie, em fungio da fluéncia de implantagfo, apenas para ions com
150 eV incidindo sobre a superficie de niquel. Porém, ao contrario dos resultados de
HELLMAN, que apresentaram valores flutuantes, LIFSHITZ observou que ha um
aumento progressivo na quantidade de atomos retidos pela superficie, desde 5 % para
fluéncias de 3 x 10" fons‘cm™, até 50 % para fluéncias de 3 x 10 {ons-cm™.
Portanto, os resultados obtidos no presente trabaltho com a implantagio de ions N*

em silicio concordam com os resultados de LIFSHITZ, por também apresentarem

valores de retengdo inicialmente baixos € que crescem progressivamente com o
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aumento da fluéncia de implantagdo. A diferenga entre os percentuais de retengdo
pode ser atribuida a diferente natureza dos ions e dos substratos empregados.

Ainda no trabalho de LIFSHITZ et alii [100], encontram-se algumas
importantes consideragdes a respeito da diferenga de comportamento entre ions que
incidem sobre uma superficie limpa de um outro elemento (chamada
heterodeposi¢do), e ions que incidem sobre uma superficie que ji contém uma
quantidade aprecidvel (um filme) de atomos da mesma ;spécie incidente (chamada
homodeposi¢do). Essa diferenca na superficie do substrato seria a responsavel pela
diferenca no percentual de retencdo observado quando se aumenta a fluéncia de
implanta¢do: o coeficiente de retroespalhamento dos ions incidentes seria elevado
para a superficie inicialmente limpa, reduzindo-se 4 medida que um filme da espécie
incidente vai se foermando sobre essa superficie. Esse fendmeno seria o responsavel
pelo aumento da retencdo com o aumento da fluéncia de implantagdo, para uma
mesma energia dos ions incidentes, e pode explicar os resultados observados para as
amostras implantadas com nitrogénio, neste trabalho, pois a méaxima quantidade de
nitrogénio retida, no presente trabalho, foi de 1 monocamada.

Neste ponto ¢ interessante considerar o resultado obtido com outro tipo de
andlise dessas mesmas amostras, como depositadas. Trata-se dos perfis de
concentrag@o obtidos por simulagdo, com o programa SPACES (vide Seg¢do 2.5.7),
das curvas de excitagdo da reagdo nuclear 15N(p, ay)IZC, em torno da ressonancia a
429 keV, para amostras com quantidades diferentes de nitrogénio retidas apds a
implantagdo. Na Figura 3-2, tem-se as curvas de excitacdo e os correspondentes

perfis de concentragio para as amostras de Si (001) com 7,0 x 10" "N-cm™ (a) e

0,3 x 10" N-cm™ (b). Deve-se considera-las em conjunto com a Figura 2-26, na
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qual se v€ a curva de excitagdio e o perfil de concentrag@o para a amostra que contém
1,2 x 10 "*N-cm™. Para todas essas amostras, o perfil de concentragdo de "N que
permitiu o melhor ajuste das curvas simuladas aos respectivos pontos experimentais
foi o perfil do tipo fungdo erro complementar e em todos os casos a largura a meia-
altura do perfil é de 0,7 nm, que € a resolu¢do em profundidade da técnica. A
diferenca entre as quantidades de nitrogénio fixadas em cada uma das amostras ¢
N
evidenciada pela diferenca nos valores maximos de concentragdo de N, desde 15 %
para a amostra com menos nitrogénio (Figura 3-2 b), passando por 30 % (Figura
2-26) e chegando a 50 % para a amostra com maior quantidade de nitrogénio (Figura
3-2 a). O perfil de concentragdo obtido para essas amostras estid de acordo com as
considera¢des feitas por GUSEV [11], de que atomos de nitrogénio isolados
introduzidos na superficie do silicio devem se incorporar preferencialmente na regiao
superficial do substrato, pois a energia de atomos de nitrogénio isolados em posigio
intersticial é muito elevada e pode ser facilmente diminuida pela formagio de uma
ligagdo quimica com o silicio. Esse comportamento seria, assim, o responsavel pelo
perfil de concentragdo, inicialmente elevado, na superficie, € que apresenta uma
“cauda” alongada, de concentrag@o decrescente, na dire¢do do interior do substrato.
A partir dos resultados obtidos, conclui-se que, para uma mesma energia de
implantagdo, que no caso foi muito baixa (20 €V), a quantidade de nitrogénio retida
pelas amostras aumenta com o aumento da fluéncia de implantagdo e que, nessas
baixas energias, a espécie implantada situa-se na regido superficial do substrato,
apresentando um perfil de concentragdo do tipo fung¢do erro complementar. Esse
resultado para o tipo de perfil de concentragdo estd de acordo com os resultados

obtidos [101] e o modelo proposto por HELLMAN et alii [99], segundo o qual a
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difusdo assume um papel predominante no crescimento do filme depositado a baixas
fluéncias quando a espessura do filme atinge o valor do alcance dos ions no material
do substrato. Ora, o alcance dos ions de 20 eV no substrato de silicio é muito
pequeno. Isso fica caracterizado pelos proprios perfis de concentragdo mostrados na
Figura 2-26 e na Figura 3-2, que mostram o nitrogénio apenas no primeiro
nanometro a partir da superficie da amostra. Esses resultados estio também de
>

acordo com célculos realizados por LIFSHITZ [100] com o programa TRIMDYN.
Nessa referéncia, os calculos sdo confrontados com os resultados experimentais e os
autores demonstram que a hipdtese das colisdes bindrias (que ¢ a hipotese basica do
TRIM) € valida a baixas energias, até¢ pelo menos 150 ¢V. Embora conscientes das
possiveis limitagdes de suas simulagdes, os autores apresentam resultados de
simulag¢des com TRIM para perfis de concentragdo em fungdo da profundidade de C*
implantado a 30 eV em niquel. Essas simulagées mostram que, para fluéncias de
0,33,0,67¢ 1,0 x 10" fons-cm™, os 4tomos implantados situam-se em profundidades
de até 1 nm a partir da superficie da amostra e que essa profundidade decresce com a
diminui¢@o da fluéncia de implantagfo. Assim, pode-se dizer que o alcance dos ions
de 20 eV ¢ realmente muito pequeno no substrato de silicio e que, de acordo com o
modelo de HELLMAN [99] e com as previsdes de GUSEV [11], a difusdo domina o
crescimento do filme, mesmo a fluéncias tdo baixas quanto as empregadas neste
trabalho, devido a baixa energia dos ions incidentes.

Portanto, os resultados obtidos estdo de acordo com previsdes qualitativas
feitas por diversos autores. Mas um estudo mais aprofundado a respeito da

implantagdo de ions a energias da ordem de alguns elétron-volts e fluéncias abaixo

de 10'® jons-cm™ serdo realizados com o sistema de implantagdo de fons a energias
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muito baixas que esta em fase de construgio e testes no Laboratério de Implantagio
I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS. Esse sistema tem o mesmo principio de
funcionamento ja descrito na Segdo 2.1 (Figura 2—1) e estd sendo desenvolvido como
uma camara que pode ser acoplada ao final da linha de implantagdo de ions do
Acelerador de 500 kV do Laboratério de Implantagdo Ionica. Intimeros estudos
podem ser realizados, além dos que ja estdo em andamento — implantagdo de PN e

»
29Si em substratos de silicio — pois outros alvos e outros ions poderdo ser utilizados.
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Figura 3-2 — Curvas de excitagio da reagdo nuclear BN(p, a»)'*C, em torno da
ressondncia a 429 keV, para duas amostras de Si (001), com as seguintes
quantidades de nitrogénio retidas: a) 7,0 x 10" “N-cm™ e b) 0,3 x 10" “N-cm™
Nos insertos estio mostrados os perfis de concentragdo de "N utilizados para

simular as curvas de excitagio.
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3.2 Efeito do nitrogénio sobre a cinética de oxida¢io térmica

do silicio

Os quatro tipos de amostras, contendo diferentes quantidades de nitrogénio
retidas na superficie das 1dminas de silicio, foram submetidos a oxidago térmica, em
atmosfera de 130, seco a 5 kPa de pressdo, na temperatura de 1000 °C, por diferentes

R
tempos: 15, 30, 60 e 120 min. Outros trés conjuntos de amostras, com as mesmas
quantidades iniciais de nitrogénio retidas ap6s a implantagdo, foram submetidos a
oxidagdo térmica, em atmosfera de '®0, seco a 10 kPa de pressdo, durante 15
minutos, nas temperaturas de 800, 900 e 1000 °C. Todas as oxidagdes foram
realizadas no forno de tratamento térmico convencional descrito na Secio 2.2.

Apos as oxidagdes, determinaram-se inicialmente as quantidades (densidades
superficiais) de '’N presentes em cada uma das amostras, por meio de analise por
reagdo nuclear, empregando-se a reagdo 15N(p, ay)D‘C a 760 keV, método descrito na
Secdo 2.3.3. Os resultados obtidos para as amostras oxidadas durante diferentes
periodos de tempo, a 1000 °C, sdo mostrados na Figura 3-3.

Verifica-se que hé perda de nitrogénio em todos os casos e que a perda de
nitrogénio aumenta com o aumento do tempo de oxida¢do. Embora ndo existam na
literatura valores que possam ser diretamente comparados aos obtidos neste trabaltho,
pois nio foi encontrado estudo feito com implantaggo idnica de nitrogénio em silicio
a energias tdo baixas, alguns resultados obtidos por outros autores, em condi¢des
proximas a estas, podem ser tteis para comparagdes, pelo menos qualitativas.

Sdo relatadas perdas de nitrogénio durante a reoxidagdo de filmes de

oxinitreto de silicio formados por nitretagdo térmica de filmes de SiO, em aménia
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gasosa [102] ou por oxinitretagdo de substratos de silicio em N,O [103]. Essas perdas
situam-se entre 50 ¢ 65 % do contetdo original de nitrogénio nos filmes, para
oxidagdes realizadas em torno de 1000 °C, durante 2 horas, que sdo perdas bem

menos significativas do que as encontradas neste trabalho.
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Figura 3-3 — Evolugdo da quantidade de >N presente nas amostras em funcdo do
tempo de oxidagdo, sob 5 kPa de 130, seco, a 1000 °C, para amostras que continham

inicialmente as densidades superficiais de "N indicadas na legenda.

O unico estudo realizado com tratamento térmico de amostras obtidas por
implantag@o de nitrogénio em silicio € que quantificou a perda de nitrogénio foi o de
JOSQUIN [43], que implantou >N," a 50 keV em substratos de Si e posteriormente
submeteu essas amostras a recozimento em atmosfera de N; gasoso, durante 2 horas,
a 1000 °C. Nessas condigdes, para fluéncias inferiores a 10" N, -cm™, observou
uma perda de cerca de 90 % do nitrogé€nio implantado. Esse valor se aproxima
daqueles encontrados no presente trabalho, onde se observou perdas entre 88 € 97 %

do nitrogénio, quando se fez oxidagdes a 1000 °C, durante 2 horas. J4 em um
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tratamento de oxidagdo de amostras implantadas, realizado a 850 °C, durante 1 hora,
JOSQUIN observou uma reducdo de aproximadamente 30 % no conteudo de
nitrogénio de suas amostras, o que € um valor bem inferior aos obtidos no presente
trabalho, que variou entre 70 e 90 %, para as amostras oxidadas a 800 e 900 °C,
durante 15 minutos. Entretanto, € preciso considerar uma diferenga fundamental
entre os dois trabalhos: a diferenca de energia dos fons implantados. E esperado que
implanta¢des realizadas a energias mais elevadas deposigem os ions em regides mais
profundas do substrato. Por isso, tratamentos térmicos curtos ou a baixas
temperaturas ndo permitem que o nitrogénio implantado profundamente se
movimente até a superficie e dessorva da amostra, mas tratamentos térmicos mais
longos permitem que isso ocorra. No caso da implantagdo a energias muito baixas, o
nitrogénio ja se encontra muito proximo da superficie e mesmo tratamentos térmicos
curtos ou a temperaturas baixas propiciam a sua migragdo até a superficie e
conseqiiente dessorgdo. Isso explica porque os resultados s@o tdo diferentes daqueles
encontrados na literatura para tratamentos curtos e temperaturas em torno de 800 a
900 °C, mas convergem quando se realizam tratamentos longos a temperaturas mais
elevadas (1000 °C).

A mesma analise pode ser aplicada a perda de nitrogénio observada para os
filmes de oxinitreto acima referidos [102,103], preparados em atmosfera de aménia
ou de N,O, nos quais o nitrogénio se encontra distribuido ao longo de toda a
profundidade dos filmes, e ndo apenas junto a superficie, demandando assim uma
etapa de migragdo do nitrogénio que se encontra nas regides mais profundas dos

filmes até a superficie, antes da dessorgo.

A quantidade de ) incorporado durante a oxidagio térmica, sob 5 kPa de
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1802, a 1000 °C, em forno de tratamento cléassico, é mostrada, em fungdo do tempo de
oxidagdo, na Figura 3-4, e em fun¢do da temperatura de oxidagdo, na Figura 3-5,
para amostras de Si (001) que continham, em sua superficie, antes da oxidagdo, as
diferentes quantidades de ’N constantes das respectivas legendas.

As densidades superficiais de '*0 nas amostras foram determinadas por
analise por reagdo nuclear, empregando-se o plat6, a 760 keV, na curva da segéo de
choque diferencial da reagio nuclear Bo(p, )N, de aco)rdo com o método descrito
na Se¢do 2.3.3.

Verifica-se, em ambas as figuras, que mesmo quantidades tdo pequenas
quanto 1/30 de monocamada de nitrogénio depositado sobre a superficie de ldminas
de silicio ja sdo capazes de reduzir a espessura dos filmes obtidos, para um mesmo
tempo de oxidagZo, em relagdo as espessuras observadas na auséncia de nitrogénio.
Esse efeito € mais significativo do que o observado por SOLEIMANI et alii [44] e
por TSAMIS & TSOUKALAS [104], que observaram efeitos semelhantes apenas a
partir de 5 x 10" N-cm™. Essa diferenca pode ser mais uma vez atribuida a energia
dos ions empregados por esses autores, que foi de 25 keV, o que os implanta muito
mais profundamente no substrato (a cerca de 70 nm da superficie) do que as energias
de 20 eV usadas neste trabalho. Assim, nos trabalhos de SOLEIMANI e de TSAMIS,
o efeito do nitrogénio implantado somente pode ser observado ap6s o consumo das
primeiras camadas de silicio para formagdo do éxido, o que certamente conduz a
resultados diferentes dos aqui apresentados.

Tanto na Figura 3-4 como na Figura 3-5, a espessura do 6xido pode ser obtida

a partir das densidades superficiais de 80, empregando-se a relagdo 1 x 10" 4tomos

de '0-cm™ < 0,226 nm de SiO,. Observa-se que a espessura do 6xido aumenta, em
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todos os casos, com o aumento do tempo e da temperatura de oxidagdo, como

esperado, mas observa-se também que, quanto maior a quantidade de nitrogénio
, . 18 . . ’

presente na amostra, menor € a quantidade de O incorporado, ou seja, menor € a

espessura do 6xido formado.
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Figura 3-4 — Cinéticas de incorporacdo de 80 durante a oxidagio térmica, em forno
de tratamento convencional, sob 5 kPa de 'O, a 1000°C, de laminas de

Si (001) que continham inicialmente as quantidades de °N indicadas na legenda.

Essa correlag@o pode ser melhor observada quando se colocam em um mesmo
grafico as isotermas de incorporagdo de oxigénio e de perda de nitrogénio para os
filmes (Figura 3-6), evidenciando que a adi¢do de quantidades controladas de
nitrogénio a superficie de ldminas de silicio permite controlar a espessura do 6xido

formado durante a sua oxidagdo térmica subseqiiente.
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Figura 3-5 — Quantidade de '*O incorporada nos filmes, em fungéc da temperatura
de oxidag#o, para ldminas de Si (001) que continham inicialmente as quantidades de
>N indicadas na legenda, para as amostras oxidadas durante 15 minutos sob 5 kPa

de '®0,, em forno de tratamento térmico classico.
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Figura 3-6 — Isotermas de incorporagio de '*0 (escala vertical & esquerda), durante
a oxidagdo, sob 5 kPa de *0, a 1000 °C, de l4minas de Si (001) que continham
inicialmente as quantidades de "N indicadas na legenda e as correspondentes
isotermas de perda de "N (escala vertical a direita), & medida que o processo de

oxidagdo evolui.
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3.3 Distribuicio de oxigénio e de nitrogénio nos filmes

formados

As curvas de excitagdo da reagdo nuclear 18O(p, @)'®N em torno da
ressondncia a 151 keV, para as amostras implantadas com diferentes quantidades de
N e oxidadas durante 15 minutos a 1000 °C foram determinadas pelo método
descrito na Seg@o 2.5.6 e sdo mostradas na Figura 3-7 (a)*Na Figura 3-7 (b), vé-se a
curva de excitagdo experimental (pontos) para uma das amostras de (a) e a curva
obtida por simulagdo (linha cheia) com o programa SPACES (vide Secdo 2.5.5),
juntamente com o perfil de concentragio de '*O utilizado nessa simulago. Para todas
as curvas de (a) obtém-se perfis de concentragdo similares ao mostrado em (b),
variando apenas a espessura do filme em cada caso. As larguras das curvas de
excitagdo mostradas em (a) permitem verificar novamente que o aumento da
quantidade de nitrogénio inicialmente presente nas amostras provoca uma
diminui¢do na espessura dos filmes obtidos, pois a largura das curvas — e,
conseqiientemente, a espessura da camada de 6xido formada — diminui com o
aumento da quantidade de nitrogénio inicialmente presente nas amostras.

As curvas de excitagio da reagdo “N(p, ay)uC em torno da ressonincia a
429 keV foram determinadas pelo método descrito na Seg¢do 2.5.7 para as amostras
oxidadas em diversas condi¢des e que continham inicialmente quantidades diferentes
de "N sobre a superficie do silicio. A Figura 3-8 mostra essas curvas de excitagio
obtidas para duas dessas amostras, antes e depois da oxidag3o, sob 5 kPa de '%0,, a
1000°C. A partir dessas curvas € possivel verificar mais uma vez que ocorre perda
progressiva de nitrogé€nio com o aumento do tempo de oxidagZo, pois a drea sob a

curva de excitagdo € proporcional a quantidade de nitrogénio presente na amostra.
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Verifica-se que essa drea diminui, para uma mesma amostra, 3 medida que o
tratamento térmico se torna mais longo, e que as curvas de excitacio mudam de
forma a medida que o tempo de tratamento aumenta, o que sugere que durante a

oxidagdo ocorre redistribuigdo do nitrogénio remanescente na amostra.
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Figura 3-7 — (a) Curvas de excitagfio da reagio B0(p, 2)"°N em torno da ressonancia
a 151 keV, para liminas de Si (001) implantadas com as quantidades de BN
indicadas na legenda e oxidadas durante 15 minutos a 1000 °C sob 5 kPa de '*0,. As
setas indicam a energia correspondente & superficie (linha pontilhada) e a interface
SiO,/Si (linhas sdlidas) em cada amostra. (b) Curva de excitagdo obtida
experimentalmente (pontos) para a amostra oxidada, que continha inicialmente
1,2 x 10" ®N-cm™, sua simulagdo com o programa SPACES (linha continua) € o
correspondénte perfil de concentragio de 'O utilizado para essa simulaggo

(mostrado no inserto).
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Figura 3-8 — Curvas de excitagdo da reagdo nuclear 15N(p, ay)'*C em torno da
energia da ressondncia a 429 keV para as amostras que continham inicialmente
(a) 1,2 x 10" "N-cm™ e (b) 7,0 x 10" "N-cm™ e foram oxidadas sob 5 kPa de 0,
a 1000 °C, por 30 e 60 min e por 60 e 120 min, respectivamente. A seta indica a

energia correspondente a superficie da amostra, em ambos os casos.

O efeito da temperatura de oxidag¢do sobre a distribui¢do do nitrogénio
presente na amostra € ilustrado na Figura 3-9, onde s@o mostradas as curvas de
excitagdo experimentais da rea¢io nuclear "N(p,a)'*C em tomo da energia da
ressonancia a 429 keV, para a amostra que continha inicialmente 1,2 x 10'* ""N-cm™
e foi oxidada por 15 min, sob 5 kPa de '®0,, a 800, 900 e 1000 °C. Mais uma vez o

135



aumento da perda de nitrogé€nio com o aumento da temperatura de oxidagdo fica
evidenciado, pela diminui¢do da 4rea sob as curvas de oxidagdo. A comparagio do
formato das curvas da Figura-3-9 com a curva de excitagdo dessa mesma amostra,
imediatamente apds a deposi¢do de nitrogénio (Figura 2-26), sugere, novamente, a
redistribuicdo do nitrogénio remanescente na amostra como conseqiiéncia do
processo de oxidagdo, um efeito que ja é conhecido para filmes de oxinitreto de
silicio, tanto formados a partir de implantagdo idnica de‘nitrogénio [49], quanto a
partir de outros processos [105

Para melhor verificar esse efeito, as curvas de excitagdo da Figura 3-9 foram
simuladas com o programa SPACES (vide Se¢do 2.5.7), e o perfil de concentragio
de "°N usado para simular a curva experimental correspondente a 800 °C é mostrado
nessa mesma figura. O mesmo tipo de perfil € obtido na simula¢io das curvas de
excitagdo correspondentes a 900 e 1000 °C. Esse perfil contrasta com o perfil do tipo
fun¢do erro complementar (vide Figura 2-26), com largura a meia-altura de 0,7 nm,
obtido para a mesma amostra, com o nitrogénio recém depositado sobre silicio.
Como se vé, o nitrogénio que estava inicialmente na superficie do silicio, apds a
oxidagdo distribuiu-se ao longo do filme formado, apresentando um pico na regido
superficial e um outro pico na regido proxima a interface com o substrato.

A comparagdo entre as curvas de excitagdo e os perfis de concentragio
mostrados nas Figuras 2-26 e 3-9 deve ser feita com cuidado, pois os materiais-alvo
sdo diferentes: na Figura 2-26, tem-se nitrogénio sobre silicio e, na Figura 3-9, tem-
se nitrogénio em um filme de oxinitreto de silicio. Por isso, valores diferentes de
poder de freamento (dE/dx) e da constante de straggling, bem como a diferente

composi¢do dos materiais-alvo, sdo consideradas nas respectivas simulagdes,
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inserindo-se os valores apropriados a cada caso no SPACES AUTC e RSIM. A

concentracdo local de '°N no perfil mostrado na Figura 3-9 ¢ obtida empregando-se a

expressao:

15N

15
N [%] =
I5N+ 180

+ 160

Ou seja, € a fragdo atémica de nitrogénio no filme de oxinitreto de silicio.

»
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Figura 3-9 — Curvas de excitagio experimentais da reacfio nuclear “N(p, 2y)'*C em

torno da energia da ressondncia a 429 keV, para a amostra que continha inicialmente

1,2 x 10" “N-cm™ e foi oxidada por 15 min sob 5 kPa de '*0,, a 800, 900 e

1000 °C. O inserto mostra o perfil de concentragdo de '*N usado para simular a

curva experimental correspondente a 800 °C.

E importante salientar que a escala de profundidade, no caso dos filmes de

oxinitreto de silicio, foi calculada a partir da relagdo: 1 x 10" ¥0-em™ < 0,226 nm

de diéxido de silicio, rigorosamente valida apenas para o 6xido puro. Entretanto,
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como as concentragdes de nitrogénio sio sempre muito pequenas nesses filmes —
seus maximos ndo ultrapassam 2 at%, essa aproximagdo néo causa erro significativo
na avaliagio dos perfis de concentragio, para as amostras analisadas neste trabalho.
Além disso, pelo mesmo motivo, foi usado, nas simulagdes, um valor constante para
o poder de freamento dos protons de 429 keV em SiO, (334 keV'mg-cm™) e paraa
densidade do SiO; (2,21 g-em™). Essas aproximagdes sdo validas, pois o poder de
N

freamento calculado para os protons de 429 keV apresenta variagGes insignificantes
quando se inclui concentragdes tdo pequenas de nitrogénio na composi¢io do
material-alvo. Entretanto, como explicado no Anexo A, o programa SPACES, em
sua recente versdo para Windows, permite levar essas pequenas variagdes em
considera¢do e melhorar a acuidade do processo de simulagio. Testes realizados com
algumas das amostras do presente trabalho mostraram, entretanto, que a esséncia dos
resultados obtidos ndo € alterada.

Na Figura 3-10, sdo mostradas as curvas de excitagdo experimentais da
reagiio ""N(p, ay)12C em torno de 429 keV, para amostras que continham diferentes
quantidades iniciais de nitrogénio e foram oxidadas por 15 min, sob 5 kPa de 20,, a
1000 °C. O perfil de concentragio de N usado para simular a curva correspondente
a amostra com 7,0 x 10" "N-cm™ também estd mostrado na figura. Observa-se
nesse perfil, analogamente ao que j4 se havia observado no perfil mostrado na Figura
3-9, que o nitrogénio esta presente na regidio superficial do filme e junto a sua
interface com o substrato de silicio, enquanto uma quantidade muito pequena (abaixo
do limite de detecgdo da técnica) ou mesmo nenhum nitrogénio é encontrado na
regido intermediaria do filme. Esse mesmo tipo de perfil é obtido para as outras trés

curvas da Figura 3-10. Portanto, para todas essas amostras, o perfil de concentragio
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de nitrogénio obtido corresponde aquele que é considerado como o mais adequado
para filmes de oxinitreto de silicio crescidos com a finalidade de serem empregados
na fabricagéo de dispositivos MOSFET [14], como o que é mostrado na Figura 1-4 e
cujas caracteristicas ja foram discutidas na Segdo 1.3. A regiio que contém
nitrogénio, proxima a superficie do filme, ao ser construido o dispositivo MOSFET,
ficara junto ao eletrodo de silicio policristalino, impedindo principalmente a difusdo
.
de boro a partir desse eletrodo para o interior do semicondutor, enquanto o nitrogénio
situado na regifio proxima a interface proporciona ao filme a propriedade de
armadilhar os elétrons quentes injetados a partir do substrato. Aperfeicoam-se assim
as caracteristicas do dielétrico de porta, conferindo maior confiabilidade ao

dispositivo a que esse dielétrico tenha sido incorporado.

—{ 0,3x1014 15N cm-2
400 3 —— 1,2x1014 15N.cm-2
9. —0O— 2,3x1014 156N cm-2
/ \v ~9— 7,0x1014 15N . cm-2
(W~
3000+ &1.
pd
v 2
173 \V
S 2000 \
o v O — o~
8 \ 0 5 10
£ j
o v Prof. [nm]
o \\7
1000- o /)/Q\ N\
O‘O\ V¥
O\ Av/
) ~O-A O\O\ WV
A P B-B-Bp RNOpg Vg o
o- 3 D_D/D—D—D—DD—D—DD—CFD— T
- T { M t T 1
0.0 1.0 2.0 3.0
E - Eg (keV)

Figura 3-10 — Curvas de excitagfo experimentais da reagdo ’SN(p, ay)'*C em torno
da ressonincia a 429 keV, para amostras que continham as diferentes quantidades
iniciais de nitrogénio indicadas na legenda e foram oxidadas por 15 min sob 5 kPa
de *0,, a 1000 °C. O inserto mostra o perfil de concentragio de '’N usado para

simular a curva experimental correspondente 4 amostra com 7,0 x 10" *N-cm™.
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3.4 Tracagem isotopica de oxigénio durante a oxidacao das

amostras de silicio implantadas com nitrogénio

Com o objetivo de investigar o mecanismo de crescimento de filmes de
oxinitreto de silicio, quando da oxidaéﬁo térmica de substratos de silicio contendo
nitrogénio implantado a energias da ordem de 20 eV, foram realizadas oxidag¢des

>

seqilenciais desses substratos. Inicialmente, as amostras foram oxidadas em '°0,
(oxigénio ultra-puro, com a composi¢do isotopica natural), durante 60 minutos, a
1000 °C. A seguir, a oxidagdo prosseguia por mais 90 minutos, a 1000 °C, agora em
80, (oxigénio enriquecido a 97 % no isotopo 18O). Com esse procedimento, €
possivel investigar a incorporagdo de oxigénio nas diferentes regides do filme
formado e como essa incorporagdo € afetada por diferentes quantidades iniciais de
nitrogénio.

A curva de excitagdo experimental da rea¢do nuclear 18O(p, @)'*C, em torno
de 151 keV, para uma destas amostras, juntamente com o respectivo perfil de
concentragio de '®0, encontra-se na Figura 3-11. Observa-se, no perfil de
concentragdo, que a segunda etapa de oxidagdo resultou na incorporagio de '*0 em
maior propor¢do nas regides do filme situadas junto a superficie e junto 2 interface,
mas houve incorporagio de '*0 também na regido intermedidria do filme, em menor
proporg¢ao.

A percentagem de oxigénio indicada no perfil de concentracfio é relativa ao
oxigénio no SiO,. Em todas as amostras submetidas a oxidagfo seqiiencial '°0,/*%0,,
o perfil de concentragio foi determinado apenas para o isGtopo 20, pois o perfil de

~ 1 ’
concentragio do '°0 é complementar a ele.
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Figura 3-11 - Curva de excitagdo experimental (pontos) da rea¢do nuclear
B0(p,@)'’C, em torno da energia da ressonincia a 151 keV, para a amostra que
continha, antes da oxidagdo, 2,3 x 10" ®N-em™ e foi submetida a oxidagdo
seqiiencial em 'O, (60 min), seguida por '*0, (90 min), ambas a 5 kPa e 1000 °C. A
linha cheia que passa pelos pontos experimentais é a curva de excita¢iio simulada,
obtida pela soma das curvas de excitagdo (também mostradas) correspondentes a

cada um dos trechos do perfil de concentragdo apresentado no inserto.

A curva de excitagdo da Figura 3-11, para uma amostra contendo nitrogénio,
deve ser comparada com a curva de excitagido obtida para uma amostra oxidada em
condigdes idénticas, porém sem nitrogénio implantado, como a que se vé na Figura
3-12. Em ambas as curvas observam-se dois picos, separados por uma regido
intermediaria, onde o numero de contagens é baixo. Entretanto, na curva
correspondente a amostra sem nitrogénio, o nimero de contagens cai praticamente a
zero na regido intermedidria, enquanto que na curva correspondente a4 amostra
implantada, o nimero de contagens nessa regido, embora inferior a0 ntimero de

contagens nos dois picos, nao cai a zero.
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Figura 3-12 — Curva de excitagdo experimental da reagdo nuclear "0, @)’C, em
torno da energia da ressondncia a 151 keV, para uma ldmina de Si(001), sem
nitrogénio implantado, que foi submetida a oxidagdo seqiiencial em '°O, (60 min),

seguida por '*0, (90 min), ambas a 5 kPa e 1000 °C.

O perfil de concentragdo de 0 da amostra sem nitrogénio é mostrado
novamente na Figura 3-13, juntamente com o perfil obtido nas mesmas condigdes
para uma outra amostra, que continha nitrogénio antes da oxidagdo. A superposig¢do
desses dois perfis revela que, para a amostra ndo implantada, tem-se:

1. incorporagdo de oxigénio-18 na regido préxima a interface, de acordo com o
modelo de DEAL & GROVE [60], segundo o qual o crescimento térmico de
filmes de SiO; em O, seco € devido a difusdo de oxigénio molecular através
do 6xido em crescimento, sem reagir com esse Oxido, até a interface SiO,/Si,
onde reage com o substrato de silicio, promovendo o crescimento;

2. incorporagdo de oxigénio-18 na regido préxima a superficie do filme, devido
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ao intercambio isotdpico 160,-1%0,, que é induzido pelos defeitos da rede
cristalina do 6xido junto a superficie do filme de Si'%0, crescido na primeira
etapa de oxidago;
3. n3o-incorporagio de oxigénio-18 no volume do filme de SiO, formado.
Ja para a amostra que continha nitrogénio implantado em sua superficie antes
da oxidagdo, observa-se que, como no caso da amostra nido implantada, ocorre
»
. ~ 18 cn .. \ . . . . .
incorporagdo de "°O nas regides proximas a superficie e a interface, mas, ao contrario
~ . 18 . . .~
da amostra n3o implantada, encontra-se O incorporado também na regido do
volume do filme.
Isso indica que um outro mecanismo de crescimento do filme esta ocorrendo
paralelamente: atomos de oxigénio estdo sendo fixados no volume do filme em
crescimento, seja por defeitos na rede do 6xido, criados pela migragdo do nitrogénio,

seja por reagdo com espécies nitrogenadas presentes nessa regiao.
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Figura 3-13 — Perfis de concentragio de '*O, obtidos por simulagio, com o
programa SPACES, das curvas de excitagio da reagiio nuclear "*O(p, @)'*C, em torno

de 151 keV, para amostras de Si (001) submetidas a oxidagdo seqiiencial em 'O,

(60 min) e *0, (90 min): amostra sem nitrogénio implantado ( ) € amostra com

7,0 x 10" PNeem™ (- - --).
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Um panorama mais completo do efeito do nitrogénio implantado sobre a
incorporagdo de oxigénio durante a oxidagdo térmica do silicio pode ser obtido
observando-se o conjunto completo de curvas de excitagdo experimentais da reagio
nuclear *0(p, @)'*C, em torno da energia da ressondncia a 151 keV, para laminas de
Si(001) implantadas, antes da oxidagdo seqiiencial em '°0,/'%0,, com diferentes
quantidades de nitrogénio, que € apresentado na Figura 3-14, e os correspondentes
perfis de concentragido de 180, obtidos por simulagio com o programa SPACES, a

partir dessas curvas de excitagdo, que se encontram na Figura 3-15.
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Figura 3-14 — Curvas de excitagfo experimentais da reagio nuclear "*0(p, 2)'’C, em
torno da energia da ressondncia a 151 keV, para laminas de Si (001), implantadas
com as quantidades de nitrogénio indicadas na legenda e submetidas a oxidagdes
sequienciais em 190, (60 min)/**0, (90 min), todas a 5 kPa e 1000 °C. As setas
indicam a posi¢io em energia da superficie (pontilhada) e da interface (continua) em

cada amostra.
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Observa-se que, em todas as amostras, ocorre incorporagao de 80 nas regides
proximas a superficie e a interface, o que corrobora resultados obtidos por outros
autores [43,59]. Entretanto, observa-se a incorporagio de 30, como ja foi discutido
em relagdo a Figura 3-13, também no volume do filme. Pode-se observar,
adicionalmente, que a quantidade de 80 incorporada nessa regido intermedidria é
proporcional a quantidade inicial de nitrogénio presente nas amostras. E, embora o
nitrogénio implantado afete a quantidade de 80 incorporada na regido préxima a
interface, a quantidade de 80 incorporada na regido préxima a superficie nio é
afetada pela quantidade de nitrogénio inicialmente presente. Esse resultado confirma
as observagdes iniciais de TRIMAILLE et alii [59], j4 comentadas anteriormente,
que, no entanto, trabalharam com implantagdo de nitrogénio a energias muito mais

altas (30 keV) e fluéncias mais elevadas (4 x 10" ““N"-cm™).
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Figura 3-15 — Perfis de concentragdo de '*O obtidos por simulagio com o programa
SPACES, a partir das curvas de excitagdo mostradas na Figura 3-14, mantida a

mesma legenda. As setas indicam a posi¢do da interface para cada amostra.
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E interessante acrescentar, ainda, que LU et alii [106], em estudo realizado
sobre o efeito do nitrogénio presente junto a interface sobre a oxidagido de silicio,
estudo esse realizado, entretanto, com oxinitretagdo de silicio em N>O e em O,/NO,
observaram o mesmo tipo de influéncia do nitrogénio, ou seja, que o nitrogénio
presente junto a interface tem pouco (ou nenhum) efeito sobre a reagdo de
intercAmbio isotopico '*0/**0 que ocorre junto 2 superficie, embora sua presenga
retarde significativamente a reagdo de crescimento do filme junto a interface. Essa
convergéncia de resultados € interessante, pois ocorre justamente quando se
empregam técnicas de analise dotadas de elevado poder de resolugdo: no caso do
presente trabalho, a perfilometria por meio de reagdes nucleares com ressonancias
estreitas na curva de se¢io de choque diferencial, e, no caso do trabalho de LU et alii,
MEIS (espalhamento de ions de média energia). Ambas as técnicas tém resolugdo
sub-nanométrica e sfo especialmente adequadas a analise de filmes crescidos sobre
silicio com espessura da ordem de, ou inferior a, 10 nm.

A auséncia de efeito do nitrogénio interfacial sobre a reagdo de intercimbio
que ocorre na regido superficial indica que sdo os defeitos situados na regido da
superficie, aliados as reagdes quimicas que ocorrem entre a superficie e a fase gasosa
em temperaturas elevadas, os responsaveis pelo intercdmbio isotdpico observado, e
que esse intercdmbio ndo esta relacionado com os defeitos situados na interface entre
o filme e o substrato de silicio. Ou seja, durante o crescimento térmico de filmes de

oxinitreto de silicio, ha mais de um mecanismo atuando em paralelo.
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3.5 Tracagem isotopica de silicio durante sua oxidaciio

térmica

Para realizar os estudos de tragagem isotdpica do silicio durante o
crescimento térmico de filmes de oxinitreto, 2Si foi depositado epitaxialmente sobre
uma lamina de Si (001) com a composigdo isotdpica natural, empregando-se o
método descrito na Segdo 2.1. A seguir, "N foi implantado nessa amostra, com
energia de 20 eV, de modo que a amostra resultante continha 2,0 x 10" ""N-cm™.
Essas amostras foram a seguir submetidas a oxidagdo, em forno cléssico, sob pressdo
estatica de 5 kPa de O, seco, com a composigdo isotdpica natural, a 1000 °C, durante
60 minutos. A Figura 3-16 mostra as curvas de excitagio experimentais obtidas
quando se varia a energia dos prétons entre 410 e 435 keV, de modo a se obter, em
uma unica varredura, as curvas de excitagdo correspondentes a ambas as reagdes
nucleares: 29Si(p, }/)30P a4l4keVe 15N(p, a}/)IZC a 429 keV. No mesmo grafico estio
representadas as curvas obtidas em duas situagOes: antes da oxidagdo e apés a
oxidagdo da amostra. Essas curvas serdo melhor compreendidas se forem
comparadas com a curva de excitagdo da mesma reagido nuclear para uma amostra

0'° Si-cm™ depositados epitaxialmente sobre Si (001), que &

que contém 3,4 x 1
mostrada na Figura 2—-28 (Se¢do 2.5.8), na qual se vé apenas a componente devida ao
29Si. Essa tiltima curva foi simulada com o programa SPACES, tendo-se obtido um
perfil de concentragio para o 2°Si (mostrado na mesma figura) formado por trés
componentes: uma primeira camada homogénea de *°Si praticamente puro, com

8 nm de espessura, uma segunda camada, contendo 30 % de *°Si e com 4 nm de

espessura, €, finalmente, uma terceira componente, com 4,7 % de 29Si, devida ao
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substrato, que tem a composi¢do isotopica natural.

A comparag@o entre as curvas de excitagdo da Figura 3-16 ¢ da Figura 2-28
deve ser feita sempre levando-se em consideragdo que na Figura 2-28 e na curva
correspondente 4 amostra antes da oxidagdo, na Figura 3-16, tem-se dados obtidos
com protons que penetram em silicio cristalino, enquanto que na curva
correspondente 3 amostra ap0s a oxidagdo, na Figura 3-14, tem-se dados obtidos com
prétons que penetram em um filme de diéxido de silicio, o qual contém, ainda,
quantidades pequenas, porém variaveis, de nitrogénio a ele incorporadas. Assim, o
poder de freamento dos materiais para os prétons incidentes € diferente, o que pode
resultar em pequenas variagOes nas curvas de excitagdo obtidas.

Os picos que aparecem na regido de energia mais baixa da Figura 3-16 sdo
devidos a reagiio Si(p, }/)3 Op. Observa-se que as partes ascendentes das curvas para a
amostra antes ¢ depois da oxidagdio sdo coincidentes em energia e apresentam a
mesma largura a meia-altura (2 keV) e a mesma 4rea. Isso revela que nfio ocorreu
perda nem redistribuigdo de 281, ou seja, que o perfil de concentragio do *°Si em
fun¢fo da profundidade ndo se alterou com a oxidagdo. Portanto, o ?%Si permaneceu
na superficie do filme formado e manteve a interface praticamente abrupta com a
regido de composigdo isotdpica natural. Isto indica que o silicio permanece imével
durante o crescimento térmico do filme, ou seja, silicio ndo difunde através do 6xido
em crescimento para reagir com o O; na superficie da amostra exposta ao gas. Pois,
de acordo com os principios da tragagem isotopica definidos por RIGO [57] e
aplicados especificamente a tragagem isotopica de silicio, mais recentemente
[63,107], se o silicio fosse uma espécie moével, ele deveria aparecer na regido

préxima a interface entre filme e substrato ou distribuido ao longo do filme.
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Os picos que aparecem na regido de mais alta energia da Figura 3-16 sio
devidos a reagdo 15N(p, ay)IZC. Observa-se que as curvas para a amostra antes e
depois da oxidagdo sdo coincidentes em energia. A diminui¢io da 4rea sob as curvas
€ coerente com a esperada perda de nitrogénio devida ao processo de oxidagdo. O
alargamento da curva apds a oxidagdo (aumento de sua largura i meia-altura)
também € coerente com os resultados anteriormente discutidos, que revelam a
redistribui¢do do nitrogénio durante a reoxidag@o. Assim, os resultados obtidos para
0 nitrogénio nas amostras contendo >°Si epitaxialmente depositado corroboram as
observagdes ja descritas para todas as amostras implantadas com nitrogénio e

estudadas anteriormente.
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Figura 3-16 — Curvas de excitagdo obtidas antes (circulos) e depois (tridngulos) da
oxidagdo térmica a 1000 °C, durante 60 minutos. A energia dos prétons incidentes
foi variada passo-a-passo, entre 410 e 435 keV, de modo a acessar as ressonincias

nas reagdes nucleares *’Si(p, »)°P a 414 keV e “N(p, ay'*C a 429 keV.
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3.6 Conclusoes

Os resultados dos estudos realizados com a implantagdo de nitrogénio a

20 eV sobre silicio e relatados no presente trabalho deram origem a quatro artigos

cientificos, ja publicados em periédicos internacionais [108,109,110,111].

b)

d)

A partir destes resultados, foi possivel chegar as seguintes conclusdes:
Apenas uma fragdo do nitrogénio implantado é retida pela superficie do
silicio e, para uma mesma energia de implantagdo, a quantidade retida
aumenta com o aumento da fluéncia de implantagdo, quando se trabalha com
fluéncias inferiores a 1 x 10'* fons-cm™>.

A taxa de crescimento dos filmes diminui com o aumento da densidade
superficial de nitrogénio depositado e mesmo quantidades de nitrogénio téo
pequenas quanto 1/30 de monocamada j& provocam uma pequena reduc@o
(< 10 %) da taxa de oxidagdo do silicio.

O nitrogénio inicialmente depositado na superficie das ldminas de silicio €
perdido durante o processo de oxidagdo e o nitrogénio remanescente se
redistribui, resultando em um perfil de concentrag@o do nitrogénio que tem as
caracteristicas desejaveis para a aplicagio deste tipo de filme em dispositivos
MOSFET de ultra-alta escala de integrag@o.

A tragagem isotopica de oxigénio, realizada por meio de oxidagdes
seqiienciais em oxigénio natural (1602) e em oxigénio altamente enriquecido
no isétopo raro 20, revelou que o 'O introduzido na segunda etapa da
oxidag@o ocupa: a regido da interface, como previsto pelo modelo de DEAL
& GROVE [60], segundo o qual o oxigénio difunde através do 6xido, para

reagir apenas na interface com o silicio; a regifo da superficie, de acordo com
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as observa¢des de TRIMAILLE & RIGO [58], que atribuiram sua origem ao
intercimbio isotopico, facilitado pela existéncia de defeitos na rede sélida,
nessa regido; e, contrariamente ao que se observa no crescimento de filmes de
SiO, puros, observou-se ainda a presenca de 80 no volume do filme de
oxinitreto formado, em quantidades que aumentam com o aumento da
quantidade de nitrogénio presente nas amostras, a‘ntes da oxidag¢do. Este fato
revela que um novo mecanismo esta atuando no crescimento dos filmes, o
qual pode ser atribuido a duas causas, ambas relacionadas com a presenga de
nitrogénio. A reducdo da concentragdo de sitios de reagdo na interface
S10,/Si, devida a presenca de nitrogénio, causa rejeigdo de parte do 180, que
migra desde a superficie do filme, for¢ando as moléculas de 1802 a migrarem
de volta para a superficie, mas, em seu caminho podem ser fixadas no
volume ou ser trocadas por dtomos de nitrogénio, os quais, por sua vez,
podem migrar até a superficie e dessorver. Esse mecanismo pode explicar a
perda de nitrogénio observada em todas as amostras, durante a oxidagdo.
Outra possivel causa para a fixagdo de "0 no volume do filme seria que o
nitrogénio fixado nessa regidio altera a natureza e a concentragio dos defeitos,
formando intimeros possiveis sitios para a fixagdo do '°*0, que nio existem na
auséncia de nitrogénio. Essa hipétese ¢ suportada pelo desvio do perfil de
concentragdo em relagdo a seu formato do tipo fungio erro complementar,
observado préximo a superficie do filme, o qual € atribuido & difusio contra
um gradiente de defeitos caracteristico da superficie do dxido.

Finalmente, a tragagem isotopica de silicio revelou que o silicio ndo é uma

espécie movel durante o crescimento térmico do filme de oxinitreto, da

151



mesma forma que no crescimento de 6xido na auséncia de nitrogénio.
Portanto, embora o mecanismo de oxidagdo térmica do silicio seja afetado
pelo nitrogénio no que se refere ao oxigénio, ndo parecem ocorrer alteragdes em

relagdo ao comportamento do silicio, que continua sendo uma espécie imovel.
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4 ESTUDOS DE TRACAGEM ISOTOPICA
APLICADA AS ESTRUTURAS ULTRAFINAS
OXIDO/NITRETO/OXIDO SOBRE SILICIO

»

Neste Capitulo, sdo apresentados e discutidos resultados obtidos pela
aplicagdo da técnica de tragagem isotopica ao estudo dos efeitos da Gltima etapa de
fabricagdo de estruturas ultrafinas éxido/mitreto/6xido (ONO) em silicio sobre a
distribui¢do das espécies constituintes. Mais especificamente, este trabalho se
concentrou no estudo dos efeitos da oxidacdo térmica realizada em uma estrutura
bi-camada nitreto de silicio/dioxido de silicio sobre silicio cristalino. Investigou-se o
efeito da temperatura e do tempo de oxidagdo sobre a distribuigdo de oxigénio e de
nitrogénio em filmes ultrafinos com esta estrutura. Além do oxigénio com a
composi¢do isotdpica natural, usado na formagdo do oOxido inferior (junto ao
substrato de silicio), foram empregados os is6topos raros 80 e "N na produgdo das
estruturas aqui investigadas. A determinagdo de perfis de concentragdo por meio de
reagBes nucleares com ressondncia estreita na curva de se¢do de choque diferencial
foi usada para obter, com resolug@o sub-nanométrica em profundidade, informagoes
sobre a variagdo da composigdo das estruturas formadas. Este estudo é inédito, pois,
além de ndo terem sido encontrados na literatura relatos de analise desse tipo de
estrutura por meio de técnica cuja resolugdo em profundidade seja tdo elevada quanto
esta, também ndo foram encontrados registros de estudos de tragagem isotdpica

aplicada a investigagdo de estruturas 6xido/nitreto/dxido sobre silicio.
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4.1 Preparacio das amostras

Os filmes ultrafinos com estrutura dxido/nitreto/dxido (ONO) investigados no
presente trabalho foram preparados sobre 14minas de Si (001), na Université Paris
XI, em Orsay — Franga.

Com o objetivo de minimizar a presenga de 6xado nativo, as laminas de
silicio eram mergulhadas por 30 s em uma solugdo de HF diluido a 4 % em volume
em etanol e em seguida enxaguadas por 30 s em etanol, imediatamente antes de
serem introduzidas na cdmara de implantagdo, de acordo com o procedimento
proposto por GANEM et alii [80] e ja descrito na Segdo 2.1.

O primeiro passo do processamento foi uma oxidagdo térmica em '°0, seco, a
1000 °C, em forno de processamento térmico rapido (RTP). Em seguida, uma
camada de nitreto (Siz'°Ny) foi depositada por deposi¢do quimica a vapor assistida
por plasma remoto (RPECVD - Remote Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition), com uma mistura de '°N, e silano (SiHs). Obteve-se desta forma um
filme ultrafino, com estrutura de dupla camada Si3'’N4/Si0,/Si, com interfaces
abruptas, como representado na Figura 4-1.

Esta estrutura de partida sofreu uma segunda oxidagdo térmica, em um forno
aquecido por efeito Joule, cuja representagdo esquematica encontra-se na Figura 2-2,
sob 5 kPa de %0, seco (enriquecido a 97 % no isdtopo 18O). Este altimo passo foi
executado a trés diferentes temperaturas (900, 950 e 1000 °C) e por trés diferentes
tempos (30, 60 e 120 minutos), de modo que nove amostras distintas foram

preparadas.
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Figura 4-1 — Esquema da estrutura 6xido/nitreto sobre silicio usada como material

de partida para a produg@o de filmes ONO ultrafinos.

4.2 Analise das amostras

As densidades superficiais de '°O, 'O e N em cada amostra foram
determinadas por andlise por rea¢do nuclear, usando o método descrito na Se¢do 2.3
e as seguintes reagdes nucleares: l6O(a’,po)”O a 810 keV e l8O(p,oz)]SN e
PN(p,ap)?C a 760 keV. Nessas energias, as trés reagdes apresentam platds nas
curvas de se¢do de choque. O rendimento (niimero de particulas detectadas) da
particula caracteristica de cada reagdo de interesse (a0 ou p) € proporcional a
densidade superficial do is6topo em questio.

A determinagio da distribuigio do '°0O em fungdo da profundidade foi
realizada segundo o método descrito na Se¢do 2.4. As amostras foram cortadas em
“fatias”, as quais sofreram, exceto uma, imerses em uma solugfo de HF por tempos
crescentes, e a seguir as densidades superficiais de °N, '°0 e 20 (quando presentes)
foram determinadas no filme remanescente, empregando-se andlise por reagdo

nuclear, conforme descrito acima. Como foi visto na Se¢do 2.4, em um grafico das
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densidades superficiais de '°0O em fun¢do da espessura do filme (representada pela
soma das densidades superficiais de todos os isdtopos) a inclinagio da curva
([*°0)/ ['°0 + N + '01) representa o perfil do is6topo. Neste grafico, as escalas de
profundidade podem ser obtidas a partir das densidades no volume de SiO,
(1 x 10" O-em™ = 0,226 nm de SiO;) e de SisN4 (1 x 10'° N-cm™ = 0,188 nm de
Si3Ny). N
Os perfis de '*0 e "N em fungdo da profundidade foram determinados
utilizando-se ressondncias estreitas, intensas e isoladas nas curvas de segdo de

choque diferencial das reagdes nucleares 18O(p, a)lsN a 151 keV e ISN(p, ayp)'*C a

429 keV, pelo método descrito nas Segdes 2.5.6 € 2.5.7, respectivamente.

4.3 A estrutura de partida

A estrutura de partida foi caracterizada, de modo a se verificar como era o
perfil de concentragdo dos diversos isétopos, antes da oxidagdo destinada a formar o
6xido superior.

Inicialmente determinou-se, por dissolug@o quimica passo-a-passo associada
a determinagdo da densidade superficial por meio de analise por rea¢do nuclear,
empregando-se o método descrito na segdo 2.4, o perfil de concentragio de 'O na
estrutura de partida. O resultado dessa determinagdo ja foi apresentado, como
ilustragdo do método, na Segdo 2.4. O grafico que apresenta os pontos experimentais
correspondentes a quantidade de %0 presente apds cada etapa de dissolugio, em

fungdo da quantidade de '°O + °N, juntamente com o perfil de concentragio de '°0,
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encontra-se na Figura 2-6. Nessa figura, verifica-se claramente que a estrutura de
partida € um filme que tem duas camadas superpostas, com uma interface abrupta
entre elas: uma camada de Si1602, com 5 nm de espessura, sobre o substrato de
silicio, e uma camada de Si315N4, com 5 nm de espessura, sobre a camada de 6xido.
Os mesmos pontos experimentais aparecem novamente na Figura 4-6 (a), que sera
comentada adiante. .

A estrutura do filme de partida foi confirmada pela determinagdo do perfil de
concentragdo de '°N a partir da curva de excitagio da reagdo nuclear > N(p, a}/)IZC em
torno da energia da ressondncia a 429 keV, que é mostrada na Figura 4-2, juntamente
com o perfil de concentragdo obtido por simulagio dessa curva com o programa
SPACES, como descrito na Sec¢do 2.5.7. Novamente observa-se que a amostra

apresenta uma camada de 6xido com 5 nm de espessura e, sobre ela, uma camada de

nitreto, também com 5 nm de espessura.
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Figura 4-2 — Curva de excitagfio experimental (pontos) da reagio *N(p, ap)'*C em
torno de 429 keV, curva simulada (linha continua) e o correspondente perfil de
concentragio de N (no inserto) para a estrutura inicial dos filmes, revelando uma
camada de nitreto superposta a uma camada de dxido, com interface abrupta entre

elas.
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4.4 Efeito do tratamento térmico sobre as quantidades de

oxigénio e nitrogénio presentes nas amostras

Inicialmente, na Figura 4-3 € mostrado como variam as quantidades de
oxigénio-16, oxigénio-18 e nitrogénio-15 com o aumento da temperatura de
oxidagdo, para amostras oxidadas durante 60 minutos sob 5 kPa de 1802 Seco, nas

.
temperaturas indicadas no grafico. Observa-se que a quantidade de '*O aumenta a
medida que a quantidade de "’N diminui, enquanto a quantidade de '°O permanece
constante, nos limites do erro experimental, 8 medida que o tempo de tratamento
térmico aumenta. Essa constancia da densidade superficial de '°O foi observada para

todas as outras amostras, em qualquer das condigdes usadas para o tratamento

térmico.
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Figura 4-3 — Evolugfo das densidades superficiais de 15N, B0 e 16O, determinadas
por andlise por reagdo nuclear, em fun¢do da temperatura de oxidagdo da estrutura

inicial, durante 60 minutos, sob 5 kPa de O, seco, enriquecido a 97 % em '®0.
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As densidades superficiais de !°N e 20 presentes nas amostras em fung¢go dos

tempos de oxidagdo para as trés temperaturas de tratamento sio mostradas na

Figura 4-4.
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Figura 4-4 — Densidades superficiais de '°N e '*0 em fungo do tempo de oxidaggo,
para a estrutura de partida e para as amostras, apos a segunda etapa de oxidag#o, sob
5 kPa de '*0; seco, a 900, 950 e 1000 °C.

Verifica-se que a quantidade de oxigénio-18 presente nas amostras aumenta
com o aumento do tempo de oxidagdo, para todas as temperaturas, como era
esperado. O aumento inicial € ripido, mas a medida que o tempo de oxidagdo
aumenta a taxa de oxidagio-diminui, mostrando uma tendéncia 2 estabilizagio da

quantidade de o) incorporada nos filmes, para os tempos mais longos de tratamento.
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A medida que a densidade superficial de '®0 cresce nas amostras, observa-se,
na Figura 4-4, que a densidade superficial de "N decresce com o tempo de
tratamento. Assim, o processo de oxidagfo ¢ acompanhado por perda de nitrogénio
pelas amostras.

A perda de °N tem um compoﬂ:amento que parece estar correlacionado com
o aumento da quantidade de 180, sugerindo que o oxigénio substitui o nitrogénio nos

N

filmes, como ja foi apontado por outros autores [22,112]. Este resultado ¢ consistente
com as eletronegatividades relativas dos atomos de oxigénio e de nitrogénio, de tal
forma que a substitituicio de atomos de nitrogénio (menos eletronegativo) por
oxigénio no substrato de SizN4 é termodinamicamente favorecida [54,73]. Segundo
WEIDNER & KRUGER [22], a energia da ligagio Si-O €é de 4,8 eV e a da ligagdo
Si-N € de 4,6 eV. A maior energia de ligacdo seria a responsavel pela preferéncia do
silicio pelo oxigénio em detrimento do nitrogénio, durante a segunda etapa de
oxidagdo. Desse modo, o nitrogénio ¢ liberado no interior do filme, difundindo até a
superficie, onde dessorve.

Na Figura 4-5 s@io apresentados os resultados da determinagfo, por andlise
por reagdo nuclear, das densidades superficiais de 80 ¢ "N em fungdo da
temperatura de oxidagdio, para o conjunto completo das amostras estudadas neste
trabalho. Nesta figura pode-se observar novamente que as densidades superficiais de
30 aumentam com o aumento das temperaturas de oxidagio e que hd uma
correspondente redugdio nas densidades superficiais de >N, resultado que também
ap6ia a hipdtese de substituigdo de nitrogénio por oxigénio, ja discutida em relagdo a

Figura 4-4.
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Figura 4-5 — Densidades superficiais de °N e O em fungdo da temperatura de
oxidagao, para a estrutura de partida e para as amostras reoxidadas sob 5 kPa de '*0,

seco, durante 30, 60 e 120 minutos.

4.5 Efeito da oxidagiio térmica em '°0O, sobre a distribuic¢ao

de '°0 na estrutura formada

A Figura 4-6 mostra a densidade superficial de 'O em funcdo das densidades
superficiais de (1°0 + °N) e de (1°0 + *N + 130), apos sucessivas etapas de ataque
quimico em soluc¢do de HF, para uma mesma amostra, antes da reoxidacdo (a), e ap6s
a reoxidacdo sob 5 kPa de '20, seco, durante 60 minutos, a 950 °C (b). Comparando-
se os pontos experimentais da amostra reoxidada com os pontos de sua
correspondente amostra de partida, observa-se que, ap6s a oxidagio em '*0,, ocorre
uma diminui¢do na quantidadé de '°0, no lado do Si1602, ao redor da interface

(inicialmente abrupta) Si'°0,/Si3'*Ny, e o aparecimento de '°0 no lado do Si3"*N,.
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Isso indica que o '°0 migrou para dentro do filme de nitreto, embora tenha alcangado

apenas uma distincia moderada a partir da interface inicial Si'°0y/Si3"°Ng.
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Figura 4-6 — Densidade superficial de '°O, apés sucessivos passos de ataque
quimico, em fungdo das densidades superficiais de (a) (*°O + ">N) para a amostra
antes da reoxidaggo, e (b) (*°0 + >N + *0) para a mesma amostra, ap6s reoxidagio

sob 5 kPa de *0, seco, a 950 °C.

4.6 A influéncia da segunda etapa de oxidacio sobre o perfil

de concentracio de %0

O efeito da segunda etapa de oxidagdo, realizada sob 5 kPa de !0, seco,
sobre a estrutura inicial, formada por camadas superpostas de 6xido e de nitreto

sobre um substrato de silicio, foi investigada determinando-se as curvas de excitagdo

162



da reagdo nuclear 18O(p, a)lSN em torno da ressondncia a 151 keV, para amostras
correspondentes a todos os tempos e todas as temperaturas de processamento. Essas
curvas de excitagdo encontram-se na Figura 4-7. Observa-se que tanto o aumento no
tempo quanto o aumento na temperatura de reoxidagdo em 130, aumentam as 4reas
sob as curvas de excitagdo, as quais sdo proporcionais ao conteido de %0 nas
amostras. Esse resultado € consistente com os resultzidos obtidos a partir das
densidades superficiais de '®0 (Figura 4-4 e Figura 4-5) e, em alguns casos,

corresponde também a um aumento na espessura da regido de distribui¢do do 80,

revelado pelo aumento da largura a meia-altura das curvas de excitagéo.
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Figura 4-7 — Curvas.de excitagio da reacdo nuclear *O(p,2)"’N em tomo da
ressondncia a 151 keV para as amostras reoxidadas sob 5 kPa de *0, seco, a 900,

950 e 1000 °C, durante 30, 60 € 120 minutos.
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Também se pode observar, na Figura 4-7, que, para as reoxidagdes realizadas
durante 30 minutos, as curvas de excita¢do obtidas sdo muito semelhantes, para todas
as temperaturas de processamento, enquanto que, para as oxidagdes de 60 e 120
minutos, aparecem diferengas significativas entre elas.

As curvas de excitagdo da Figura 4-7 foram simuladas, usando-se o programa
SPACES, pelo método descrito na Secdo 2.5.6. Arbitrou-se, em cada caso, uma

N
seqiiéncia de perfis retangulares de concentragdo para o '80. Embora os perfis reais
de concentragdo nas amostras provavelmente variem mais suavemente do que os
mostrados na Figura 4-8, esse fato ndo muda a esséncia da argumentagfo aqui
apresentada.

O conjunto completo de perfis de concentragio do '*0, para as amostras

oxidadas nas trés temperaturas e durante os trés diferentes tempos de tratamento, €

mostrado na Figura 4-8.

1000°C
120 min

950°C
120 min

) (%)

900°C
120 min

0 & 0
Profundidades (nm)

Figura 4-8 — Perfis de concentragio de '*O obtidos, a partir das curvas de excitagio
mostradas na Figura 4-7, por simulagdo com o programa SPACES, arbitrando-se
uma seqiiéncia de perfis retangulares para cada amostra. O percentual de '*0 é

relativo a quantidade de oxigénio no SiO,.
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A analise da Figura 4-8 revela que, 8 medida que a temperatura e/ou o tempo
de reoxidagio aumentam, o éxido superior torna-se cada vez mais rico em 0,
embora nenhuma das condig:(‘)es\ estudadas tenha sido capaz de produzir um 6xido
superior estequiométrico (SiO, — que corresponderia a uma concentragdo igual ao
enriquecimento em '*0 do gas utilizado, ou seja, 97 %), nem mesmo a temperatura
mais elevada ou o tempo de tratamento mais longo. Conseqiientemente, o filme é, na

»

realidade, um oxinitreto de silicio, SiOxNy, mesmo na regido mais proxima a
superficie. Esse resultado esta de acordo com alguns trabalhos ja publicados [69,70],
que apontaram para a formag@o de um oxinitreto de silicio na regido mais superficial
do filme, em lugar de uma camada de 6xido puro. Entretanto, em ambos os casos, a
técnica de andlise de superficie empregada (XPS), que é muito poderosa para
andlises a pequenas profundidades, foi associada a desbaste i6nico (sputtering), o que
dificultou a localizagdo mais precisa da profundidade de origem dos sinais
detectados, pois a incidéncia de jons pesados provoca uma mistura entre os
componentes das sucessivas camadas do filme, especialmente na sua regido
superficial, prejudicando a resolugédo em profundidade da analise.

Verifica-se ainda, na Figura 4-8, que, com o aumento do tempo e da
temperatura de reoxidagdo, o 0 penetra cada vez mais profundamente no filme de
oxinitreto. Nos perfis de concentragio correspondentes a 120 minutos de tratamento
a 950 °C e a 1000 °C, pode-se observar ainda que o '%0 penetrou através da camada
intermediaria, incorporando-se também no 6xido inferior, um efeito nfio observado
para as outras condig¢Oes de reoxidagdo. Assim, sob as condi¢Oes de reoxidagio mais
drasticas, a regido rica em nitrogénio do filme ndo mais impede eficientemente a

difusdo de oxigénio, e a oxidagdo passa a ocorrer também na interface SiOy/Si.
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FenOmeno semelhante ja havia sido observado para reoxidagGes em vapor
d’dgua nas mesmas faixas de temperatura e para espessuras da camada de nitreto
inferiores a 5 nm [72]. Este comportamento foi explicado considerando que a camada
de nitreto neste intervalo de espessura pode ter uma morfologia completamente
diferente de um SisN; macigo, principalmente por causa das elevadas tensdes
internas, devidas aos diferentes coeficientes de expansdo térmica do Si, do SiO, e do

N
Si3Ny4. Encontram-se ainda, na literatura, alguns outros relatos de situagdes em que a
camada de nitreto de silicio perde suas propriedades de resisténcia a oxidagdo e de
barreira antidifusio, para espessuras da ordem de, ou inferiores a, 5 nm
76,79,113,114], embora estas constatagdes nem sempre venham acompanhadas de
discussdes a respeito do(s) possivel(is) mecanismo(s) pelo(s) qual(is) isso possa

ocorrer. Esta discussdo sera retomada na préxima sec¢ao.

4.7 A influéncia da segunda etapa de oxidacgio sobre o perfil

de concentracao de N

Uma visdo mais completa do que ocorre, em termos de transporte atdmico,
durante a segunda etapa de oxidagdo no processo de obtengao de estruturas ONO,
pode ser obtida quando se analisam também os efeitos dessa oxidagdo em '*0, sobre
0 nitrogénio existente nas amostras.

Para que os perfis de concentragdo do nitrogénio em fun¢do da profundidade
pudessem ser obtidos com uma resolu¢do compativel com a espessura dos filmes e
com as informagdes que se pretende obter, trabalhou-se com nitreto de silicio

marcado isotopicamente com o isétopo raro °N (Sis'°Ny), depositado por RPECVD,
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como descrito anteriormente. As curvas de excitagdo da reagdo nuclear BN, ap)'*C,

em torno da ressonincia a 429 keV, para as amostras correspondentes a todas as

condig¢des de trabalho, sio mostradas na Figura 4-9.
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Figura 4-9 — Curvas de excitagio da reagio nuclear “N(p,a)'’C, em torno da
ressonéncia a 429 keV, para as amostras reoxidadas sob 5 kPa de %0, seco, durante

30, 60 e 120 minutos, a 900, 950 e 1000 °C.

Como as dreas sob as curvas de excitagdo sdo proporcionais ao conteido de

15 . - . . .
N nas amostras, pode-se imediatamente verificar, a partir da Figura 4-9, que
nitrogénio é perdido pelas amostras durante a reoxidagio, em concordincia com os

resultados mostrados na Figura 4-4 e na Figura 4-5. O efeito menos significativo é
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observado para reoxidagdes a 900 °C, um efeito moderado ocorre para reoxidagdes a
950 °C e o efeito mais notével corresponde a condi¢@o de tratamento mais drastica, a
1000 °C.

As curvas de excitagdo da Figura 4-9 também foram simuladas por meio do
programa SPACES, pelo método descrito na Segio 2.5.7. A partir dessas curvas de
excitagdo, inicialmente serdo considerados e os perfis de concentragdo de 5N
correspondentes as trés curvas de excitacdo obtidas pa;a as amostras reoxidadas
durante 60 minutos, nas trés temperaturas de trabalho. Esses perfis de concentragio
em fungdo da profundidade sdo mostrados na Figura 4-10. Comparando-se com o
perfil de concentragido do BN para a estrutura de partida, mostrado na Figura 4-2,
verifica-se que a segunda etapa de oxidagdo promoveu uma acentuada redistribuigdo
do nitrogénio, em todas as temperaturas. O BN migrou rumo ao 6xido inferior, nele
penetrando, e, ao mesmo tempo, houve uma acentuada diminui¢do de sua
concentragdo na regido superficial do filme. Além disso, os perfis de concentra¢io
obtidos confirmam a observagdo anterior, de que ocorre perda de nitrogénio e de que
essa perda aumenta com o aumento da temperatura de processamento, para um
mesmo tempo de oxidagdo. A perda de nitrogénio pode ser atribuida [114] &
ocorréncia da seguinte reagdo quimica durante a oxidag@o seca do nitreto de silicio:

Si3Ng 5y +3 Oz (9 > 3 Si02 (9 T2 Nz ()

Como essa reagdo ocorre com diminuigdo do niimero de mdis gasosos, um
aumento da temperatura favorece a sua ocorréncia no sentido da formagio do N; (g,
que é facilmente liberado da superficie do filme por dessorgéo.

Outra observagdo importante a respeito da Figura 4-10 é que, em nenhuma

das trés temperaturas empregadas no tratamento de 60 minutos, formou-se uma
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camada de 6xido superior ou de nitreto com a composigdo estequiométrica, ou seja,
nenhuma dessas camadas pode ser considerada um 6xido ou um nitreto de silicio
puro. Essa observagdo complementa aquela feita anteriormente em relagdo aos perfis
de "0, que também revelaram que n3o houve formagdo de Oxido superior

estequiométrico.

100 >

15N(%)

1000 °C

0 5 10 15
profundidades (nm)

Figura 4-10 — Perfis de concentragio do "N em fungfo da profundidade, obtidos a
partir das curvas de excitagdo mostradas na Figura 4-9 por simulagdo com o
programa SPACES, arbitrando-se uma seqiiéncia de perfis retangulares, para a
amostra reoxidada durante 60 minutos, a 900, 950 e 1000 °C, sob 5 kPa de *0,

seco. O percentual de N é relativo a quantidade de nitrogénio no SizN,.

Os perfis de concentragdo de '®N correspondentes aos trés tempos de
reoxidagdo a 1000 °C — condigdo em que os efeitos da segunda etapa de oxidagéo

tornam-se mais significativos — sdo mostrados na Figura 4-11. Uma vez mais fica
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evidente que ndo ha formagio de 6xido ou de camada de nitreto estequiométrico. O
filme, como j4 foi dito, é, na verdade, um oxinitreto de silicio, de composigio
variavel ao longo de sua profundidade.

A medida que a amostra perde nitrogénio por dessor¢do, o nitrogénio
remanescente adquire um perfil mais alargado. Com o aumento dos tempos de
reoxidagdo, o nitrogénio penetra cada vez mais profundamente no 6xido inferior, até

»

alcangar a interface SiO,/Si, um efeito que pode degradar as suas propriedades

elétricas [73,74].
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Figura 4-11 — Perfis de concentragio do YN em funggo da profundidade, obtidos a
partir das curvas de excitagdo mostradas na Figura 4-9 por simula¢io com o
programa SPACES, arbitrando-se uma seqiiéncia de perfis retangulares, para a
amostra reoxidada a 1000 °C, durante 30, 60 e 120 minutos, sob 5 kPa de '*0, seco.

O percentual de N é relativo a quantidade de nitrogénio no Si;N,.
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Alguns estudos anteriores ja apontaram para a possibilidade de que as
interfaces da estrutura ONO tornem-se menos abruptas ao se realizar a segunda etapa
de oxidagdo [72,115,116]. Entretanto, nesses e noutros estudos, ja citados no
Capitulo 1, as técnicas de analise ndo tinham uma resolugdo em profundidade
adequada 2 andlise de filmes tdo finos. E ainda, os resultados obtidos com essas
técnicas, embora as vezes apontassem na dire¢do da ocorréncia de redistribui¢do das
espécies ou da formagio de um filme sem camadas bem :ieﬁnidas, eram geralmente
interpretados como conseqii€ncia de defeitos estruturais ou da propria resolugzo
(inadequada) da técnica.

Os resultados apresentados na Figura 4-10 e na Figura 4-11 mostram,
portanto, de forma inédita, que, em condigdes drasticas de reoxidagdo, a camada
intermediaria de oxinitreto — rica em nitrogénio — é perdida, o que é um efeito
indesejado, ja que a redugdo da densidade de corrente e o aumento da tensdo de
ruptura observados para dispositivos formados a partir das estruturas ONO, em
comparagdo com aqueles formados a partir de filmes de SiO, puros, sdo
caracteristicas atribuidas justamente a presenga da camada de nitreto [77,117]. Se a
composi¢do do oxinitreto se torna muito pobre em nitrogénio, a regido intermediaria
da estrutura nio apresentara justamente aquelas propriedades que a distinguem de um
dielétrico de SiO, puro e que sdo responsaveis pelas suas aplicagdes tecnoldgicas

especificas.
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4.8 Conclusdes

Os resultados dos estudos realizados a respeito da tltima etapa de
oxidagdo do processo de produgdo de estruturas ONO, relatados no presente trabalho,
deram origem a trés artigos cientificos, j4 publicados em periddicos internacionais
[118,119,120].

>

O tratamento de reoxidacdo, realizado com o objetivo de construir estruturas
ONO em substratos de Si, realmente produz uma estrutura com trés camadas, porém
nenhuma delas consiste em 6xido (SiO;) ou nitreto (SizN,) estequiométricos. A
determinagdo de perfis de concentragdo empregando-se reagdes nucleares com
ressonancias estreitas na curva de se¢do de choque, com resolu¢do em profundidade
de 0,7 nm junto a superficie, revelou que as estruturas resultantes nio sdo
“empilhadas”, mas, sim, filmes ultrafinos de oxinitreto de silicio, de composi¢do
varidvel (SiOxNy), apresentando concentragdes moderadas de nitrogénio nas regides
proximas a superficie e a interface com o silicio, e concentragdes mais elevadas no
volume do filme. Longos tratamentos de reoxidagdo a altas temperaturas produzem
uma acentuada perda de nitrogénio, a qual leva a estrutura a perder as suas desejadas
caracteristicas, principalmente a camada intermediaria rica em nitrogénio. Estas
condi¢des de oxidagdo induzem transporte atdmico através das interfaces
inicialmente abruptas e migragdo de nitrogénio em direcdo a interface entre o filme e
o substrato, o que pode degradar as qualidades elétricas do dispositivo ao qual a
estrutura venha a ser incorporada. Conseqiientemente, estas drasticas condigbes de
reoxidagdo ndo devem ser utilizadas quando se pretende obter um dispositivo que
apresente baixa densidade de corrente e elevada tens3o de ruptura, como aqueles

necessarios, por exemplo, para operagdo em células-DRAM de alta confiabilidade.

172




5 CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

Neste trabalho aplicou-se o método de substituicdo isotdpica aliada as

técnicas de analise por reagio nuclear e de determinagdo de perfis de concentragio

»

por meio de reagdes nucleares ressonantes para analisar filmes ultrafinos de
oxinitretos de silicio sobre silicio. Tanto nos estudos realizados com implantago de
nitrogénio a energias muito baixas quanto nos estudos das chamadas estruturas
oxido/nitreto/6xido em silicio, ficou evidenciada a utilidade deste método para a
caracterizagdo dos filmes ultrafinos obtidos. De fato, na regifo superficial, obtém-se
perfis de concentragdo com uma resolugdo em profundidade da ordem de 0,7 nm.
Essa elevada resolugao, aliada a substitui¢do dos isétopos de oxigénio, nitrogénio e
silicio naturalmente mais abundantes por seus respectivos is6topos raros, permitiu
estudar os fenomenos de transporte atOmico envolvidos no crescimento térmico dos
filmes, contribuindo assim para a compreensio dos mecanismos pelos quais esses
filmes se formam, em cada situag3o.

Nos estudos de implantagdo i6nica de nitrogénio a energias muito baixas,
verificou-se que a implantagdo de quantidades controladas de nitrogénio (de 1/30 até
1 monocamada) a energias da ordem de 20 eV permite controlar a espessura do filme
de oxinitreto de silicio formado por oxidagdo térmica dessas amostras. A distribuigo
do nitrogénio em fungio da profundidade, nos filmes assim obtidos, tem as
caracteristicas desejaveis para aplicagdo em dispositivos MOSFET de ultra-alta

escala de integrag3o, ou seja, concentragio de nitrogénio muito baixa no volume do
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filme e um pouco mais elevada (da ordem de no maximo 5 at%) junto a superficie e
Junto a interface com o silicio cristalino. Além disso, a tragagem isotépica do
oxigénio, empregando-se o isdtopo '°0, permitiu verificar que a presenga do
nitrogénio causou uma mudanga no mecanismo de crescimento térmico do filme, em
relagdo ao mecanismo de crescimento térmico de filmes de diéxido de silicio puro
sobre silicio. Observou-se incorporagdo de oxigénio ndo apenas nas regides proximas
»

a superficie e a interface, como ocorre na auséncia de nitrogénio, mas também no
volume do filme. Ja a tragagem isotépica do silicio, empregando-se o is6topo 2Si,
revelou que, embora ocorra mudanga no mecanismo de crescimento em relagdo ao
oxigénio, o mecanismo em relagdo ao silicio ndo é afetado pela presenga do
nitrogénio, pois verificou-se que, da mesma forma que no crescimento de filmes de
dioxido de silicio puro, o silicio ndo € uma espécie movel.

Nos estudos realizados com as chamadas estruturas 6xido/nitreto/6xido
(ONO) em silicio, a aplicagdo do método de tragagem isotdpica revelou que a ultima
etapa de oxidagdo, realizada com o objetivo de formar a camada de 6xido superior,
na verdade induz um significativo transporte atdmico através das interfaces
anteriormente abruptas da estrutura original. Deste modo, a estrutura resultante nio é
uma superposi¢do de camadas empilhadas e pode ser melhor descrita como um filme
ultrafino de oxinitreto de silicio, de composigdo varidvel, que apresenta
concentragdes moderadas de nitrogénio na regido da superficie e na regido da
interface, e concentragdes mais elevadas de nitrogénio na regido intermedidria.
Quanto as condi¢des da Gltima etapa de oxidagéo, verificou-se que oxidagdes longas
(120 minutos) em temperaturas elevadas (1000 °C) ndo sio adequadas para a

produgdo de filmes que constituam dispositivos confiaveis, pois nessas condi¢des
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ocorre acentuada perda de nitrogénio e migra¢do do nitrogénio remanescente rumo a
interface com o silicio. Esses eventos podem degradar as propriedades elétricas do
dispositivo ao qual a estrutura venha a ser incorporada.

Quanto a continuidade deste trabalho, abriram-se varias perspectivas:

e Estudos de tragagem isotdpica ja estdo sendo realizados para investigar o

mecanismo de oxidagdo térmica de carbeto de silicio, material que tem sido
>

investigado pela indistria de microeletronica como um candidato a substituto do

silicio puro em dispositivos submetidos a condi¢des adversas de poténcia e

temperatura.

e Os estudos com implantagdo de ions a energias muito baixas prosseguem, agora
com a preparagdo de amostras sendo realizada em Porto Alegre. Ja estd em
operagdo uma camara de deposigdo de ions, que pode ser acoplada ao acelerador
de 500 kV do Laboratorio de Implantagdo I6nica do Instituto de Fisica da
UFRGS, com a qual ja estdo sendo realizadas deposi¢des de BN* e de ¥Si". A
deposigdo de algumas monocamadas de 28i sobre laminas de silicio natural
permitira estudar seu comportamento durante os estdgios mais iniciais da
oxidagdo.

e Estudos analogos aos realizados com tratamentos térmicos convencionais serdo
realizados no reator de tratamento térmico rapido, cuja constru¢do, no
Laboratério de Tragadores Isotopicos do Instituto de Quimica da UFRGS foi
recentemente concluida. Nesse tipo de reator, as amostras sdo aquecidas por
lampadas haldégenas, de modo muito rdpido e muito intenso. Serdo realizados

tratamentos térmicos mais curtos (dezenas de segundos), de modo a se obter
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informagdes sobre o transporte atdmico durante os estdgios iniciais de oxidag¢do
das amostras de silicio contendo nitrogénio implantado a energias muito baixas.

e Os filmes obtidos no presente trabalho serdo caracterizados por meio de medidas
elétricas, junto ao Laboratério de Microeletrénica do Instituto de Fisica da
UFRGS, fazendo-se um estudo comparativo entre esses filmes e aqueles de
diéxido de silicio puro, do ponto de vista do desempenho dos dispositivos aos

»
quais venham a ser incorporados.

e A caracterizagio dos filmes de oxinitreto de silicio sera ainda complementada por
analise por espectrometria de fotoelétrons induzida por raios-X (XPS), que
permitira investigar a estrutura quimica desses filmes, complementando as
informagdes obtidas a partir dos perfis de concentragdo das espécies constituintes
das estruturas investigadas, de modo a contribuir para a compreensio dos
mecanismos envolvidos nos processos neles induzidos pelos tratamentos
térmicos a que s3o submetidos.

Todos estes estudos complementam-se, contribuindo para a obtengio de um
panorama mais completo dos mecanismos envolvidos na produgéo de dispositivos de
microeletronica contendo filmes dielétricos ultrafinos. A compreensdo desses
mecanismos ¢ fundamental para o desenvolvimento de novos dispositivos de
microeletrénica, com maior capacidade de processamento e maior velocidade, em

ultra-alta escala de integragéo.
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Anexo A — Utilizacao do programa SPACES, versio
para WINDOWS

A.1 Utiliza¢ao do programa SPACES/AUTC

Antes de simular curvas de excitagdo com o programa SPACES, € preciso
calcular as autoconvolugdes /" da transformada de straggling. Essa fungdo ¢
desempenhada pelo programa AUTC, que calcula e armazena até 500
autoconvolugdes.

O AUTC ¢é correntemente utilizado a partir de uma interface grafica em
ambiente Windows®. A janela de trabalho divide-se em quatro partes principais

(Figura A-1):

Incident Particle: contém informacdes sobre a particula incidente;

Target:. agrupa caracteristicas da amostra;

Options: da acesso a opgdes de calculo;

Calculation: apresenta alguns resultados.

A parte relativa a particula incidente reine os campos Energy (Energia),
Mass (Massa) e At. Number (NUumero atémico), que sdo digitados diretamente.

Com relagdo a amostra, devem ser fornecidos o poder de freamento dE/dx e a
constante de straggling S, além da fungdo primaria de perda de energia da particula
incidente. Poder de freamento e constante de straggling podem ser digitados pelo

usudrio ou acessados pelo botdo Defaults (Padrdes). Nesse caso, abre-se uma caixa




de didlogo que permite expressar a composi¢do atomica da amostra (elementos
quimicos constituintes e propor¢do relativa entre eles). O programa dispde de
pardmetros tabelados para materiais elementares e pode calculd-los para materiais
compostos, aplicando a regra de Bragg (isto €, por combinagio linear). A fungio de
perda de energia 144, Unin < 4 < Uppgy € pré-selecionada; seu uso € bastante amplo,
mas se pode substitui-la em caso de necessidade.

Dentre as opg¢des de calculo, tem-se:

- StepSize: é o passo em energia com que o AUTC calcula as
autoconvolugdes; pode ser fornecido pelo usuirio ou calculado pelo
programa (o que ocorre quando selecionada a opg¢do Auto — vide
Figura A-1). Nesse caso, StepSize & definido como 700 U, (veja
descrigdo a seguir).

- Nc Max, que cabe exclusivamente ao usuario e ajusta o nimero de
autoconvolugdes a serem calculadas, devendo ficar limitado a 500.

Por fim, podem-se selecionar:

- OQutput Autos, que determina se as autoconvolugdes serdio ou ndo
armazenadas em disco, nesse caso sob 0 nome em Result Name (com
extensdo .out);

- Grouping, que determina o uso de um algoritmo de agrupamento de
autoconvolugdes, com o qual se ganha tempo na execugio do programa
(praticamente sem perda de exatiddo nos resultados);

- Log File, que determina se serd ou ndo armazenado um arquivo de texto
sob 0 nome em Result Name (com extensdo .dat) com informagdes sobre

o calculo (principais parimetros e resultados);
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Do Autos, que faz com que as autocovolugdes sejam ou nio calculadas de
fato. Quando Do Autos nio é selecionado, o programa somente calcula e
apresenta os itens da se¢do Calculation: Uyin, Upmar, U, € M, que sio,
respectivamente, as energias minima e maxima transferidas pela particula
incidente em colisdes com elétrons no alvo, a razio entre elas e o nimero
de interagdes da particula incidente por unidade de comprimento no alvo;
»
N.i(f1) € o nimero de canais em que esta definida a fungdo de interagio
primaria, isto €, a fun¢do que é autoconvoluida;

N. Done indica, durante a execugdo do programa, o numero de

autoconvolugdes ja realizadas.

Figura A—1 — Janela de trabalho do programa SPACES/AUTC
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Como procedimento padrio, fornecem-se os dados em Incident Particle, de
acordo com a reagdo nuclear de interesse, utiliza-se a op¢io Defaults para a definig¢do
de parametros do alvo, mantém-se a fun¢do primaria de perda de energia pré-
selecionada, 1/, indica-se um titulo conveniente em Result Name, verificam-se
todas as op¢des e realiza-se o calculo com Nc Max igual a 100. O célculo ¢ iniciado
selecionando-se Calculate no menu File da barra de ferramentas, que além desta

»

op¢do apresenta os tipicos New, Open, Save, Save As e Exit.

A.2 Utilizacao do programa SPACES/RSIM

Uma vez calculadas as autoconvolugdes de uma fungdo primdria de perda de
energia com o programa AUTC, é possivel simular curvas de excitagdo com o
programa RSIM. Ele permite fazer a comparag@do entre as curvas experimentais € as
curvas simuladas, com o que se podem assinalar perfis para is6topos passiveis de
analise com reagdes nucleares apresentando ressondncia estreita na curva de segdo de
choque.

Assim como o AUTC, o programa RSIM ¢ correntemente utilizado em sua
versdo para ambiente grafico Windows®. O programa apresenta cinco janelas de
trabalho, assim divididas:

- RSIM define o tipo de calculo a ser realizado e o arquivo contendo as

autoconvolugdes pertinentes;

- Calc Graphics apresenta simultaneamente, para efeito de comparagio, as

curvas de excitagio experimental e simulada;

- Sample Structure recebe, em forma de tabelas, perfis arbitrados pelo
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usudrio, os quais tém suas correspondentes curvas de excitagdo simuladas
pelo RSIM;

Sample Graphics apresenta graficamente cada perfil definido em Sample
Structure;

Options retine opgdes para a exportagdo de arquivos de dados.

RSIM ¢ a janela central (Figura A-2). Nela, especifica-se o calculo a realizar,

»

entre as op¢oes:

Straggling (dispersdo em energia do feixe apds passar por uma camada de
espessura finita no alvo); :

Lewis (componente da curva experimental, de origem estatistica,
resultante da intera¢do do feixe com a superficie do alvo);

Finite Layer (curva devida a perfil de concentragdo retangular);
Exponential (curva para perfil de concentra¢do exponencial);

Erfc (curva para perfil de concentracdo tipo fung¢do erro complementar);
Half~-Gaussian (curva para perfil de concentragio tipo semi-gaussiano);
Single Auto (ainda ndo operacional);

Sample Structure (descrita em detalhe a seguir); e

Reload Old (recarrega resultado prévio).

A selecdo do botdo Autos abre uma caixa de dialogo em que se especifica um

arquivo contendo autoconvolugdes previamente geradas com o programa RSIM.

Depois da especificagdo, o endere¢o do arquivo e alguns dados referentes as

autoconvolugdes sdo apresentados.

Completam a janela uma se¢do Calculation Parameters (que apresenta

pardmetros da simulagdo gerada com o RSIM), uma janela informativa contendo
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texto gerado pelo programa e uma se¢io que permite convoluir com o resultado do
calculo (segundo opgdes acima) curvas do tipo Gaussiano e/ou Lorentziano com

largura a meia altura definida pelo usuario.

RSIM 0.909b Tue, September 14, 1999
Opened C:\Program Files\GPS\Spaces\calcs\18osio2.out
Finte Layer of 400 ug/cm2
Convolved Gaussian of 800 eV

{Convolved Lorentzian of 100.0 eV

Figura A-2 - Janela de trabalho do programa SPACES/RSIM

Sdo uteis na janela RSIM as opgbes Automatic, que torna automaticas as
autoconvolugbes com a Gaussiana e a Lorentziana, e AutoGraph, que apresenta o
resultado de qualquer calculo diretamente em forma grafica na janela Calc Graphics
(Figura A-3).

A excegdo da opgio Sample Structure, todos os cilculos com o RSIM sdo

executados a partir do botio Do it!.
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14 September 1999 13:45

Calculation Scaled by : 1.00
Data shifted by : 0.000 keV

G:800e{ L:1000eV

Figura A-3 - Janela Calc Graphics

Quando da sele¢do da opgdo Sample Structure na janela RSIM, a janela
correspondente € imediatamente ativada (ver Figura A—4). Da janela original,
permanecem validas as opgdes de convolugdo com Gaussiana e/ou Lorentziana e
AutoGraph.

Em Sample Structure, o usuario arbitra um perfil com até 10 componentes
retangulares. Como maior alterag@o da versdo 0.909b para as anteriores, o SPACES
permite que se utilizem, além de espessuras (Thickness) e concentragdes (Relative

Amount), densidades e autoconvolugdes distintas para cada camada. Esse recurso é

especialmente importante quando se trabalha com filmes de oxinitretos de silicio, nos
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quais o perfil de nitrogénio varia consideravelmente. Nesse caso, podem-se supor
densidades distintas para camadas com diferentes concentragdes do elemento. Além
disso, podem-se utilizar autoconvolugdes previamente geradas pelo programa AUTC
com valores pertinentes de poder de freamento dE/dx e constante de straggling S.
O perfil arbitrado na estrutura de tabela da janela Sample Structure pode ser
visualizado graficamente, selecionando-se a janela Sample Graphics. A simulagio da
>

curva de excitagdo correspondente a um perfil arbitrado qualquer ¢ acionada pelo

botdo Do it! na propria janela Sample Structure.

= SPACES v0.903b

Figura A—4 — Janela Sample Structure
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Para se fazer a comparagéo entre os dados experimentais e os resultados de
simula¢des com o SPACES, a curva de excitagdo obtida em laboratério € lida de um
arquivo tipo texto (ASCII), de duas colunas, em formato energia da particula
incidente versus numero de eventos detectados e apresentada na tela em formato de
pontos. Os comandos de leitura e salvamento de arquivos sdo dados diretamente na
janela. Um duplo clique com o mouse sobre a janela grdfica abre uma caixa de

»
dialogo que permite alterag@o de escalas. A curva simulada pode ser multiplicada por
um fator arbitrario (que encontra justificativa no fato de ndo se considerar, na
simulag¢do, eficiéncia ou angulo sélido de detecgdo, ou ainda dose de ions por ponto
na curva de excita¢do) ¢ deslocada de uma linha de base. A curva experimental pode
ser deslocada na escala de energia da particula incidente.

Caso a curva simulada ndo represente um bom ajuste para os dados
experimentais, alteram-se alguns dos pardmetros utilizados na simulagéo, realiza-se
uma nova simulagdo e compara-se o resultado dessa nova simulagdo com os dados
experimentais, novamente. Repete-se esse procedimento, até que o ajuste obtido seja
considerado satisfatorio. O perfil de concentragdo utilizado nessa simulagdo que
produziu o ajuste satisfatério passa a ser considerado como o perfil de concentragédo

do is6topo de interesse na amostra estudada.
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