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Figura 4 Espectro RBS de um filme de 6xido de silicio de 6 nm , depositado sobre Si (100) obtido
com canalizagdo no eixo (100) de 96 % das particulas o ( incidéncia normal A superficie da
amostra ) ¢ dngulo de detecgdo de 95° com a diregdo de incidéncia do feixe. As particulas o
incidentes sdo de 1,5 MeV. O filme de 6xido foi obtido pelo crescimento térmico primeiramente em
130, a 1050°C durante 60 s a uma Py= 0,85 Pa e, em seguida, em 160, a 800°C durante 20 min a
uma Py= 0,3 Pa. A estequiometria calculada para o 6xido € SiO,. A quantidade de 4tomos de 180 +
160 no filme de 6xido é 2,59x101¢ cm2, enquanto que a de Si, depois de subtraidas as contribuigdes
de 2 camadas nfo-registradas e o pico de superficie [5-7] é de 1,30x1016 cm2. O carbono detectado
no filme encontra-se na sua superficie externa e provém da contaminagio da amostra durante a
andlise por RBS ¢ por ter ficado exposta ao ar. As setas indicam a energia ou canal na superficie
mais externa dos sinais dos elementos indicados.
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regido mais externa é aproximadamente constante em torno de Si;Ny4, mas que a maiores
profundidades, ou maiores energias de incidéncia, ela se afasta desse valor. O fendmeno foi
atribuido ao fato que nos primeiros minutos da deposi¢do do nitreto por sputtering reativo
( camadas proximas & interface nitreto de silicio/ silicio ) ainda ndo se atingiu um estado
estacionario. Durante esse primeiro periodo, o consumo do gis nitrogénio é mais elevado,
até que se consiga formar uma camada de nitreto de silicio sobre o alvo de Si, as paredes da
cadmara e o substratos de Si. Para contrabalangar esse grande consumo, o mecanismo de
retroalimentagdo do equipamento de sputtering forga a entrada de um fluxo maior de N, na
camara, aumentando sua pressio parcial. Quando finalmente o sistema atinge seu estado
estacionario, o mecanismo de retroalimentag3o necessita ainda algum tempo até equilibrar a
pressdo e manté-la constante, causando um excesso de N, na cAmara e nos filmes durante
esse periodo da deposigdo. Nos filmes que depositamos posteriormente, evitou-se esse
problema fazendo a deposigdo do nitreto durante os primeiros 5 min sobre o obturador
( shutter ) e ndo sobre os substratos. Assim, a deposi¢do dos filmes sobre as laminas de Si
ou poliimida s6 comega apo6s ser atingido o equilibrio da pressdo parcial de nitrogénio,
resultando em filmes de concentragdo homogénea em profundidade. Tal homogeneidade
pode ser comprovada na fig.4, onde estdo os perfis em profundidade de 14N (a energias
menores ) e 27Al (a energias maiores ) num filme de nitreto de aluminio que comegou a ser
depositado somente 5 minutos apds o inicio do processo de sputtering reativo. Esses perfis
foram obtidos a partir da ressonancia a 278 keV da reagdo 14N(p,y)150 e da ressondncia a
326 keV da reagdo 27Al(p,y)28Si, aumentando passo a passo a energia do feixe de protons
(vide subsegdo 2.4 do capitulo 2). A obtengdo do perfil desses dois elementos
seqiiencialmente pelo aumento da energia dos protons foi por nés mostrada pela primeira
vez na caracterizag@o dos filmes de nitreto de aluminio. Posteriormente, também utilizamos
esse método no estudo de filmes de nitreto duplo de titdnio e aluminio e vimos que eles
também sdo homogéneos em profundidade quanto a esses dois elementos (N e Al).
Complementamos o trabalho utilizando RBS, observando que o perfil de titdnio com a
profundidade também é homogéneo.
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Figura 3 Perfil da concentragio de 14N, ja convertido em razdio estequiométrica, em fungdo da
profundidade num filme de nitreto de silicio, obtido a partir de varios espectros de particulas o
detectadas da ressondncia da reagdo 14N(a,0)!4N a 3,576 a MeV a diferentes energias de incidéncia
das particulas a.. Erros tipicos na concentragio de N sdo de 5%.
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Figura 4 Perfil de 14N e de 27Al em fungfo da profundidade num filme de nitreto de aluminio de

200 nm obtido a partir de varios espectros de raios-y detectados das ressondncias das reagdes
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O aquecimento em alto-vacuo também tem sido um método muito utilizado para
limpar a superficie das ldminas de Si. Todavia, a relagdo entre a pressdo parcial de oxigénio
na cimara e a temperatura do tratamento tem uma dependéncia que deve ser observada
para ndo ocorrer a deposigdo de 6xido quando se quer remover o ja existente e vice-versa.
Smith e Ghidini [29] coletaram os dados que estdo na fig.4 e determinaram as condi¢des

criticas limites entre esses dois processos.
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Figura 4 Diagrama que evidencia os valores criticos da pressdo parcial de oxigénio P(0,) e da
temperatura do substrato Tg que permitem que se faga a limpeza da 14mina (sublimagdo do 6xido)
ou o crescimento do filme de 0xido ( Obtida a partir da ref.29).

Altas temperaturas, em torno dos 1200°C, tém sido amplamente utilizadas nos
tratamentos em alto-vacuo para limpar a superficie das ldminas e eliminar as origens de
defeitos na interface [30]. Entretanto, essa técnica também causa a indesejavel difusdo das
impurezas e muda o perfil de concentragdo dessas impurezas no substrato de Si. Além
disso, defeitos cristalinos tais como discordancias ( dislocations ) e falhas de empilhamento
( stacking faults) tendem a aumentar durante esses tratamentos a altas temperaturas.
Ishizaka e Shiraki [31] propuseram uma técnica alternativa que ndo causa danos no
material, como o sputtering, e ndo deixa residuos de Ga no substrato, como a galiagio, que
sd0 os outros métodos de limpeza a baixas temperaturas conhecidos. O método por eles
proposto consiste num tratamento quimico umido para atacar as camadas da superficie
contaminadas e formar um filme de 6xido passivador sem contaminagfo sobre a limina de
Si, seguido de um aquecimento em ultra-alto-vacuo ( P < 2x10-9 Pa ) em temperaturas entre
680° e 930 °C por alguns minutos ( 5 a 60 min ) para remover o filme de 6xido e obter uma
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Figura 10 Curvas da cinética de incorporagio térmica do nitrogénio no silicio (®) e em filmes de
oxido de silicio de 15 nm (O). As laminas de silicio foram nitretadas em 3x10 Pa de 14NH, a
950°C, enquanto que os filmes de 6xido firam nitretados na mesma atmosfera a 1000°C.

No nosso estudo da cinética de incorporagio térmica do nitrogénio nas laminas de
Si, os filmes foram crescidos num forno classico a 950 °C com 3x103 Pa de 14NH;. Os
tempos de nitretagdo variaram de 10 a 160 min. J4 os filmes de oxinitreto de silicio foram
crescidos nitretando filmes de oxido de silicio a 1000 °C com 3x103 Pa de 14NH; . Na
fig. 10 pode-se observar que a taxa de incorporagdo de atomos de nitrogénio nos estagios
iniciais é muito mais rapida no caso do nitreto que do oxinitreto. Este fato é atribuido &
reatividade muito maior da superficie da 1amina de Si, que foi previamente limpa com HF
(4% em etanol durante 30s ) e enxaguada em etanol (30 s), quando comparada com a
superficie do 6xido ( no presente caso, 15 nm de SiO, crescidos em 160, ) que originou o
oxinitreto. Para o nitreto de silicio, a curva cinética, apos esse inicio rapido, entra num
regime bem mais lento e acaba atingindo a saturagdo apds 120 min de tratamento térmico.
Ja no caso do oxinitreto, vemos que ele cresce mais lentamente que o nitreto, diminui sua
taxa de crescimento ao atingir 60 min, mas, mesmo ap6s 240 min, o crescimento parece nio
ter terminado. Essas diferengas induzem-nos a pensar que diferentes mecanismos sdo
seguidos na nitretagdo do silicio e da silica.

Para se investigar a incorporagao e o efeito do hidrogénio durante o crescimento dos
filmes, nitretagdes do silicio e do oxido de silicio foram feitas em 14ND5 (99%). Utilizando
deutério (2H ) ao invés de hidrogénio ( !H ), pode-se estudar o efeito do hidrogénio na
nitretac;ﬁo'em amonia eliminando-se os efeitos da adsor¢do superficial do 'H ( presente no
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