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Lista de Simbolos e Abreviaturas

MOSFET: Metal Oxide Semiconductor Field Effea Transistor (Transistor Metal Oxido
Semicondutor por Efeito de Campo)

DRAM : Dynamic Random Access Memory (Memdria Dinamicade Aces Aleaorio)

€. permissvidade dielétrica, e=kgg

K: constante dielétrica

g0 permissvidade dielétricano vaauo, & - 8,85x10* F/em

A: angstrém (unidade de medida de @mprimento, 1A = 10'° m)

teq OU EOT: Equivalent Oxide Thickness(espesaura gjuivalente a SiO,)

CVD: Chemicd Vapor Deposition (Deposi¢cdo quimicana fase vapor)

MOCVD: Metal Organic Chemicd Vapor Deposition (Deposicéo quimica de organo-
metdli cos na fase vapor)

TEM: Transmisson Eledron Microscopy (Microscopia detrénicade transmissao)
scaling: termo utili zado para ademanda de miniaturizac@® dos dispositivos eletronicos.
Torr : unidade de pressio, 1 Torr = 1,33322mbar = 133322 Pa

RBS. Rutherford Badkscdtering Spedrometry (Espedrometria de Retroespalhamento
de Rutherford)

barn: unidade de sec® de choque 1 barn = 10%* cm?

eV: elétron- volt

NRA: Nuclea Readion Analysis (Andlise por reac® nuclea)

NNRP: Narrow Nuclea Resonance Profiling (Perfilometria usando rea@es nucleares
com ressonancias estreitas nas curvas de secé de doque)

SPACES: (Simulag& por Produtos de Autoconvolucéo de Curvas de Excitacé e de
Straggling)

XPS: X-ray Photoeledron Spedroscopy (Espedroscopia de Fotoelétrons induzida por
raios —x)

FWHM : Full Width at Half Maximum (Largura ameia dtura)

IMFP: Inelastic Mean FreePath (Caminho Livre Médio I nelastico)



Resumo

O presente etudo relata a ©mposicdo, transporte abdmico, estabilidade
termodinamica e & rea@es quimicas durante tratamentos térmicos em atmosfera de
argonio e oxigénio, de filmes ultrafinos de HfO, depositados pelo método de deposicéo
guimica de organometalicos na fase vapor (MOCVD) sobre Si, contendo uma canada
interfadal oxinitretada en NO (&xido nitrico).

A caaderizacd® foi redizada utilizando-se témicas de andlise por feixes de ions
e espedroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS. Também foram redizadas
medidas elétricas bre os filmes.

Os estudos indicaram que eta estrutura éessencialmente estavel aos tratamentos
térmicos quando é feito um pré-tratamento térmico em atmosfera inerte de agoénio,
antes de tratamento em atmosfera reaiva de oxigénio, exibindo uma maior resisténcia a
incorporacd® de oxigénio do que quando foi diretamente exposta a amosfera de
oxigénio. Tal estabilidade é aribuida aum sinergismo entre & propriedades do sistema
HfO,/SI e a barreira a difusdo de oxigénio congtituida pela camada interfadal
oxinitretada.

A composicdo quimica dos filmes apls os tratamentos térmicos é bastante
complexa, indicando que ainterface @tre o filme eo substrato tem uma composicéo do
tipo HfSIixOyN..

Foi observada amigracé de Hf para dentro do substrato de Si, podendo esta ser

a caisa de degradacé das caraderisticas elétricas do filme.



Vi

Abstract

The present work reports on the atomic composition, atomic tranport,
thermodynamic stability and chemical reactions against thermal annealings in argon or
oxygen atmospheres of ultrathin HfO, films deposited by MOCVD (Metal Organic
Chemical Vapor Deposition) on Si with an interfacial oxynitrited layer in NO (nitric
oxide)

The characterization has been done with ion beam analysis, x-ray photoelectron
spectroscopy and electrical measurements.

The studies indicated that this structure is essencially stable against thermal
annealings for samples preannealed in inert argon atmosphere, exhibiting a better
resistance to the oxygen incorporation than those directly annealed in oxygen
atmosphere. This gtability is attributed to a synergism between the properties of HfO,
films on Si and the reaction-diffusion barrier congtituted by the oxynitrited interfacial
layer.

The chemica composition of the film is complex and indicating that the
interface composition is HfSixOyN,

The Hf migration was observed and may degradate the electrical characteristics
of the film.
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1 Introducao

Nos ultimos 40 anos, a industria microeletrénica baseada am silicio tem feito um
grande progres no que diz respeito ao aumento no desempenho dos dispositivos
eletronicos, tendo atingido atuamente a damada teaologia C-MOS (Complementary
Metal Oxide Semiconductor — metal 6xido semicondutor complementar).

O dispositivo eletronico fundamental de diversos circuitos integrados (como os dos
processadores em microcomputadores, por exemplo) € o MOSFET (metal oxide
semiconductor field effed transistor — transistor de deito de canpo composto de metal,
oxido e semicondutor).

O esquema aquitetdbnico de um MOSFET estailustrado na Figura 1.
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Figura 1: Esquema arquitetdnico do dspositivo MOSFET.

O MOSFET é ammposto basicamente de fonte, dreno, eletrodo de porta, cana e
oxido de porta. Em particular as estruturas metal-6xido-semicondutor, sejam as usadas
em memorias dindmicas de ace aeadrio (DRAM), ou em dispositivos l6gicos, sdo
construidas com substrato de sillicio monocristalino (Si-c), eletrodo de porta de silicio
policristalino fortemente dopado (Si-poli), e didxido de slicio (SIO,) amorfo crescido
termicamente como isolante entre o eletrodo de porta eo canal.

O dioxido de sllicio tem sido o materia utilizado desde a décala de 60, pois &

cgpaz de mntrolar e etabilizar a aividade detronica (passvacd®) na superficie do



semicondutor (Si-c) e, dém dis®, tem a vantagem de ser um éxido crescido pela
simples exposicdo do substrato de Si a tratamento térmico em atmosfera oxidante. O
oxido crescido termicamente mostrou, entre outras caraderisticas, uma interface
SiO,/Si-c praticamente perfeita no que diz respeito a caaderisticas elétricas e
estruturais, pontos imprescindiveis para seu uso como dielétrico de porta. Entretanto, o
intenso avango temoldgico a que vém sendo submetidos os microcomputadores, na
busca por equipamentos cada vez mais velozes, faz ®m que & dimensdes dos
transistores MOSFET sgjam diminuidas drasticamente, o que implica na diminuicéo da
espesaura do dielétrico de porta, ou sga, da canada de 6xido de silicio segundo as
chamadas regras de escdal1].
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Figura 2: Gréfico daLei de Moore, evidenciando aewolugdo nacomplexdade dos circuitos
integradcs (aqu representado pelo ndmero de transistores) ea dminuicdo daespesaura do

Oxido ce porta utili zado ne dispasitivos.

A evolucdo na miniaturizac® dos transistores MOSFET em funcéo do tempo esta
representada na chamada Lei de Moore, ilustrada na Figura 2, onde pode-se notar que o
nimero de transistores por circuito integrado, ou em outras palavras, cgpaddade e

velocidade de processamento, dobra a caa 12-18 meses. Ao mesmo tempo, hota-se a



diminuicdo na espesaura do dielétrico de porta imposta pela miniaturizac® dos
dispositivos. Enquanto MOSFETs na décala de 70 empregavam filmes de SiO, com
espesauras de 100 nm, atuamente sdo exigidas espesauras de goroximadamente 2-3 nm
[2].

Os elementos principais para tornar posdvel a miniaturizac@ dos MOSFETs €0 os
materiais e & propriedades elétricas asciadas ao dielétrico empregado no transistor
paraisolar a portado canal [3].

Em circuitos integrados avancados, os dielétricos de porta de SIO, séo
produzidos com densidades de caga de 10*° cm?, densidade de estados interfadais de
10" cm? eV, e rigidez dielétrica de 15 MV cm™ [4,5]. De fato, pode-se dizer que a
“era do dlicio” deve sua &isténcia gragas a 6tima qualidade do filme de 6xido de silicio
produzido sobre Si, visto que @€ os dias atuais ndo se mwnhecenenhuma outra interface

com caraderisticas comparaveis as dainterfaceSiO,/Si.
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Figura 3: Densidacke de orrente de fugaem funcdo davoltagem aplicada na pota do
dispasitivo. Adapado a2 [6].

O progres dos circuitos eletrénicos, representado pela lei de Moore, foi um
proces sem grandes mudancas na estrutura fundamental dos dispositivos. No entanto,

ese desenvolvimento continuo ocorrido nos Ultimos 40 anos esta rapidamente se



aproximando de um ponto de saturac®, onde o dispositivo ndo pode mas r
miniaturizedo.

Pesquisas recantes tém demonstrado que, conforme a apesaura da canada de
SiO, se groxima de 1,5 nm, problemas fundamentais passam a ocorrer. O que tem
recebido maior atencéo é a dta wrrente no eletrodo de porta (corrente de fuga) devido
ao tunelamento de détrons através do Oxido de silicio, 0 que provoca um aumento na
disspacé® de energia e adiminuicéo da anfiabilidade do dispositivo [7].

As caaderigticas | X V (densidade de arrente no eletrodo de porta an funcéo
da voltagem aplicada) estdo mostradas na Figura 3 para transistores com dielétricos de
porta de espesauras de 3,5 nm e menores, onde se observa um aumento exponencial da

corrente de fuga mnforme a epesaira de 6xido diminui.
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Figura 4: Corrente de dreno e de fuga da dispaositivos MOSFETs nos sus estadcs ligadoe

desligado amedida que os dispositivos fio miniaturizados. Adapado ce[9].

Alguns trabalhos independentes [8,9] mostraram a inconveniéncia de fabricar

dispositivos com espesauras de 6xido de porta menores que 1,5 nm. Um estudo



redizado por Masoud et a.[9] mostrou que & correntes de fuga destréem o efeito
transistor devido a ndo existéncia de uma distingéo acetével entre os estados ligado
(“ON") e dedligado (“OFF’), que é abase lI6gica de operacd do transistor, conforme
ilustrado na Figura 4, pelas correntes de dreno.

A existéncia de um limite fisico para a epesaira do oxido de sllicio em torno de
10 A - 12 A foi demonstrada [10] pela andlise de duas estruturas MOS com 6xidos de
espesaras de 13 e 18 A usando espedroscopia de perda de energia detronica (EELS —

Eledron Energy LossSpedroscopy) conforme ilustra aFigura 5.
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Figura 5: Resultados da andi se de fil mes de SO, com espesauras de () 13A e (b) 18A
utilizandoEELS. Os portos cheios representam a contribuicdo de &tomos de oxigénio em uma
configuracdo dotipo SO, noespedro arigina de EELS, enquartio os portos vazios
representam a contribuicdo de atomos de oxigénio em uma configuracao dotipo SOy<,. Alinha

cheia representa a soma dessas duas comporentes. Adaptado ce[10].



As componentes anadlisadas no espedro de EELS sdo provenientes de dois
estados distintos para os aomos de oxigénio: um de &omos de oxigénio numa
configuracd do tipo SIO, (existentes no volume do filme de SIO,) e outra de &omos de
oxigénio em configuragdes do tipo SiOx, (existentes em sua maioria nas interfaces
SiO,/Si-c e Si-poli/SIO,). Os pontos na figura representam as contribuicdes de cala um
desses estados em cada espedro de EELS adquirido. Pode-se notar que o Gxido com
espesaira de 18 A, apresenta uma regido distinta dominada pelo filme de SiO,,
enquanto o &ido com 13 A, apresenta uma maior sobreposicd® dos dois snais,
indicando a presenca de estados interfadais ao longo de todo o filme. A conseqiéncia
disto é que os transistores correspondentes apresentam correntes de fuga que diferem
em até seis ordens de magnitude.

Um outro aspedo limitante a diminuicdo da espesaura do Oxido de porta éa
confiabilidade dos dispositivos, uma vez que adegradacd devida a“elétrons quentes’
(denominacé utilizada para détrons que aravessam o canal do transistor, da fonte para
0 dreno) na interface SIO,/Si-c leva auma sucessio de fendmenos fisicos e quimicos,
gue acéeram aruptura dielétrica diminuindo a anfiabili dade.

Outro problema que é visto como fator limitante é adifusio de dopantes
(usuamente boro) através do Oxido de porta devido ao gradiente de cncentracd que
existe etre o eletrodo de porta (Si-poli fortemente dopado), éxido de porta eo canal de
glicio (Si-c fracanente dopado). Com a diminui¢éo da espesaura do 6xido de porta tem-
se uma fracabarreira a difusdo de boro, o que provavelmente resultard en uma dta
concentrac@® de boro na regido do cana [11]. A conseqiéncia é um desdlocamento na
voltagem de limiar do transistor, aterando totalmente a propriedades do dispositivo.

Em vista dos fatores limitantes descritos adma, a industria de semicondutores
tem buscado solucdes, para que 0 progresso continuo dos dispositivos baseados em Si
continue sua evolugédn. Uma primeira dternativa encontrada foi o uso de filmes de
oxinitretos de slicio (SIO«Ny) como dielétricos de porta [12], pois a introdugéo de
nitrogénio no &xido de sllicio melhora sua cndicd como barreira adifusdo de boro.
Além dis®, pequenas quantidades de nitrogénio proximo a interface dielétrico/Si-c
torna a interface mais resistente a irradiac@® por elétrons quentes, aumentando o
desempenho e a onfiabili dade do dispositivo.

Asdm, os oxinitretos de slicio sdo vistos como uma solugcéo provisoria para
espesauras de Oxido de porta entre 10 e 20 A, uma vez que des $io melhores barreiras a

difusdo de boro e dém dis®, preservam as excdentes caraderisticas da interface



SiO,/Si-c. Com esta solugdo provisdria no que diz respeito a onfiabilidade, o
crescimento exponencial da @rrente de fuga, a medida que ocorre a diminuicéo da
espesaura do Oxido de porta, torna-se 0 maior desafio para @ntinuar a miniaturizaca
dos dispositivos.

O cgpadtor MOS pode ser tratado como um capadtor de placa paraléelas, cuja
cgpadtancia pode ser escrita wmo C = €A/, onde € = kg € a permissvidade do
dielétrico do cgpadtor (k é a onstante dielétrica e, é apermissvidade do vaauo) e A e
t S0 a &eadas placa do capadtor e a espesaura do dielétrico, respedivamente. Como a
espesarat ndo pode mais g diminuida devido a arrente de fuga, a Unica maneira que
resta para prevenir a diminuicd da cgadtancia, € aimentar a permissvidade € do
dielétrico [13]. Entdo, € necessario um materia alternativo para substituir o SIO, que
tenha uma onstante dielétrica (k), maior que os 3,9 atribuidos ao SIO,. Ess tipo de
material tem sido chamado comumente de “high-k”.,

Quando materiais com “high-k” sdo utilizados como dielétrico de porta, a
guantidade relevante ndo € mais a espesaura do filme dielétrico, mas uma quantidade
asciada a éa que € a bamada espesaura auivalente a epesaura do oxido de silicio
(teg ou EQOT), definida como

L

eq high—-k
khigh—k

onde kox € a onstante dielétrica do Oxido de silicio, knighk € thighx S0 a mnstante
dielétrica e a spesaurado material alternativo, respedivamente.

A relac® adma mostra que € posdvel evitar a @rrente de fuga smplesmente
aumentando a espesaura fisica do dielétrico de porta, sem diminuir a cgadtancia
asociada.

As previsdes bre aevolugéo no desenvolvimento teanoldgico dos dispositivos
eletrbnicos 0 publicadas anuamente (International Tecdnology Roadmap for
Semiconductors [14]) pela Asociac® das Industrias de Semincondutores (SIA). O
ultimo relatorio coloca a solucéo provisdria (oxinitretos de silicio) como Util pelos
proximos 3 a 5 anos, implicando na necessdade do uso de dielétricos alternativos com

constantes dielétricas maiores que & do Oxido e oxinitreto de slicio para o



desenvolvimento futuro de drcuitos integrados baseados em Si, conforme mostrado na

Figura 6.
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Figura 6: Estimativa e ewlucdo das dielétricos de porta necesstados pela temmologia em

funcdo do ano dfabricacao.

Os posdveis candidatos a dielétricos alternativos incluem um grande nimero de
oxidos, slicaos e duminatos depositados bre silicio. A busca por este material inclui,
além da dta constante dielétrica a necessdade de que possia uma devada resisténcia a
ruptura dielétrica, e estabili dade termodinamica em contato com o substrato de Si, apds
etapas de processamento térmico, aém da dta qualidade na interface dielétrico/Si-c.
Tratamentos térmicos de estruturas MOS podem ser feitos em atmosferas que @ntém
oxigénio (quando o tratamento térmico é feito intencionalmente em atmosfera oxidante
a preses parciais de oxigénio na faixa de 1 a 1000 mbar). Quando a intencéo é
tratamento térmico em atmosfera ndo rediva a preses parciais de oxigénio ndo sdo
nulas, podendo estar na faixa 10" a 102 mbar.

Por tudo is®, a procura por um dielétrico alternativo ap SiO, € um tema de
grande interese dentifico atualmente, resultando na intensa pesguisa de novos
materiais que possiam as caaderisticas ja descritas adma. A introducd de um novo
material acaretard uma revolucéo nos quarenta anos de suceso da temologia baseada
no conjunto SIO,/Si-c.

Na Tabela 1 estdo listados alguns candidatos a substituicdo do SIO, como 6xido
de porta nos dispositivos MOSFET estudados atualmente, bem como suas constantes
dielétricas.



Material Constante Dielétrica
TiO; 40
TaOs 25
ZrO, 23
HfO, 20
Y,0s3 14
slicaosde Hf e Zr 12
Al,O3 10

Tabela 1: Dielétricos canddatos a substitutos do SO, e suas constantes diel éricas estimadas.

Embora para dguns materiais descritos adma, baixas correntes de fuga tenham
sido medidas para espesauras equivalentes a0 SiO; (te;) abaixo de 10 A [15], existem
muitos aspedos que podem evitar a introducéo desses novos dielétricos na fabricac®
dos MOSFETS, tais como a cmplexidade de deposicéo, comparada com a simplicidade
do crescimento térmico de SIO, sobre Si, e 0 custo da deposicéo, acompanhado de um
controle satisfatorio de estequiometria e @mposicdo, em todas as etapas de fabricacd®d
na producéo em larga escda. Além dis, depois do processo de preparacé® o material
candidato deve posaiir constante dielétrica significativamente maior que a dos
dielétricos SIO, e SION, e baixa densdade de estados interfadais, que sdo
caaderisticas extremamente dificas de se obter.

Devido a ess fato, muitos estudos mostraram que uma das maneiras de se obter
boas caraderisticas interfadais é a utilizac® de camadas finas de SiO, e SIO\N, como
canadas intermediarias entre o Si-c e o dielérico aternativo. Is auxiia na
preservacd® das qualidades elétricas e estruturais da interface SIO,/Si-c. A espesaura da
camada intermediaria, e a ©mposicdo do dielétrico aternativo devem ser controladas
durante todas as etapas de processamento do dispositivo, pois um aumento na espesaura
dessa camada intermediaria pode diminuir o valor da cnstante dielétrica, devido a
asciacd® em série de dois cgpadtores (aguele relativo ao dielétrico alternativo e
aguele relativo a canada intermediaria de SIO; ou SIOxNy).

A Figura 7 ilustra & caraderisticas elétricas no caso de um filme de HfO, [16]
depositado sobre o substrato de silicio em duas configuragdes distintas, com a presenca

de uma canada interfadal de SiNy e sem a presenca da canada interfadal. Como pode-
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se notar, a presenca da canada interfadal melhora a qualidade détrica dos filmes,

aumentando a cgadtancia na saturacé e diminuindo a densidade de arrente de fuga.

200 —i T —— T T - i
180 - —e—com SiN, ] E 1x10° oo —e— com SiN, 1
160t —o—sem SiN, - < w0y —o— sem SiN,
[T of
o 140 4 8 10 1 -
1 = 1
.g 120 4 2 1x10 ! \
1 . -2
‘% 100l J 8 1x10 I» '!
- 1 1x10°k
s 80| 1 &I 1
] 4 1x10 1
S eo0f - - g
s 1 - BRELN 1
40 1 y o mo‘i» 1
J B 4
20 5 c mo’!- 1
0 3 Sasassseass ] 81“0«...1. P B S U
3 2 1 0 1 2 -4 3 2 -1 0 1 2 3 4
Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 7: Curvas de @apacitancia em funcdo davoltagem e densidade de corrente enfuncédo da
voltagem para fil mes de HfO, depasitadcs diretamente sobre S e filmes de HfO, com a

presenca de uma camadainterfacial de SNx. Adaptado ce[16].

Como j4 eplicado, os materiais aternativos devem posalir estabilidade
termodinamica em contato com Si (ou com as camadas interfadais de SIO, ou SIOxNy).
Para is®, é predso evitar rea@es quimicas na interface dielétrico/Si-c, assm como a
difusdo do oxigénio através do dielétrico e a migracd® de dementos quimicos nas
interfaces eletrodo de porta/dielétrico e dielétrico/Si-c.
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1.1 Motivacao do Trabalho

O estudo de filmes de HfO,/Si e de seus slicaos [17], tem grande importancia no
desenvolvimento das proximas geragdes de drcuitos integrados em microeletronica, no
gue diz respeito a procura de um novo material para substituir o dxido de silicio, como
dielétrico de porta nos dispositivos MOSFETSs. Para que is sgja posdvel, é predso que
0 novo material possua varias caraderigticas, tais como: ata wnstante dielétrica,
estabili dade termodindmica en contato com o substrato [18], estrutura amorfa g0s
passr pelos processamentos de fabricac® (processamentos térmicos), baixa
condutividade détrica interface om baixa oncentrac@® de etados interfadais [19],
resisténcia aruptura dielétrica, e confiabili dade.

Os filmes de HfO, sdo apontados como uma boa dternativa por posalirem algumas
dessas caraderisticas [20,21] e o0 objetivo deste trabalho é redizar um estudo das
caaderigticas que dnda estdo sob discussio atualmente.

Uma dessas discuses diz respeito ao estudo do transporte @dmico de cetas
espédes quimicas quando o HfO, é submetido a tratamentos térmicos em atmosfera de
gases redivos, como 0 axigénio, além do estudo das mudancgas estruturais induzidas nos
filmes.

No desenvolvimento deste trabalho é dmeada uma @mpreensdo dos
comportamentos quimico e estrutural dos filmes de 6xido de hé&fnio sobre silicio
submetidos a vérios tratamentos térmicos em diferentes condicbes. Como parte do
estudo é feita adisolucéo do filme para investigacé@® de transporte aémico de Hf para
o interior do substrato de silicio.

No capitulo 2, é feita uma descricd da deposicdo das amostras utili zadas e dos
tratamentos térmicos aos quais foram submetidas. A seguir, no cgpitulo 3, € feita uma
descricéo das témicas RBS, NRA, NNRP e XPS que mnsiste na descri¢éo das témicas
e dos aparatos experimentais, seguido dos resultados experimentais obtidos com cada
témica e aiscussio dos mesmos.

No cagpitulo 4 é descrita uma caaderizac® elétrica preliminar dos filmes de HfO,.

Finalmente, no capitulo 5, estdo resumidas as principais conclusdes deste trabalho,
assm como as perspedivas para asua @ntinuidade.

Asreferéncias citadas neste trabalho estéo disponiveis no capitulo 6.
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2 Descricdo das Amostras

Neste caitulo sera discutido o proces de deposicéo das amostras utili zedas neste

trabalho, bem como os tratamentos térmicos redi zados nas mesmas.

2.1 Preparacdo das amostras

As amostras de HfO,/Si utilizadas neste trabalho foram forneddas pela enpresa
norte-americana MOTOROLA", que etd como todas as empresas do ramo de
microeletrénica dualmente, buscando um éxido aternativo ao oxido de slicio para a
utilizaca® como axido de porta do dispositivo eletrénico MOSFET.

Todo o proces de deposicéo das amostras foi redizado no laboratério Advanced
Process Development and External Reseach, Digital DNA Laboratories, MOTOROLA,
em Austin, Texas (EUA), em colaboracd® com os pesquisadores H.-H. Tseng, R. I.
Hegde eP. J. Tohin.

A descricdb a seguir refere-se a preparac® da amostra denominada “como
depositada”.

Os filmes foram depositados bre um substrato de silicio com orientacd® (100).
Logo antes da deposicéo, foi redizado um proces de limpezado substrato utili zando-
se uma solugéo de addo fluoridrico para diminar o dxido nativo, e aseguir foi feito um
tratamento térmico em atmosfera de NO a uma temperatura de 800 °C durante 5
segundos.

Em seguida, um filme do &xido de héfnio foi depositado com a témica MOCVD
(Meta-Organic Chemicd Vapor Deposition), conforme esquema mostrado na Figura 8.
Esta témica onsiste en depositar filmes finos obre um substrato via rea@es quimicas
na fase de vapor. Gases redivos, chamados de preaursores, sdo introduzidos em uma
camara evaauada ereagem com o substrato aqueddo, sobre o qual € formado o filme. O
controle dos gases introduzidos é feito através de cntroladores de fluxo de massa
(CFM).

O MOCVD permite a deposicédo de filmes aquecendo-se 0 substrato em uma
temperatura relativamente baixa, evitando danos estruturais no substrato durante o

process.
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CFM . I CFM

entrada de
ads )
acuecedor -
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aguecimento

Figura 8: Esquema dométodo de deposicdo MOCVD.

No caso dos filmes deste trabalho, a temperatura de deposico foi de 550°C.
O preaursor utilizado na preparacd® das amostras foi o hafnio t-butoxido

Hf[OC(CH3)3)]4, cuja estrutura quimica esta mostrada naFigura 9 .

ClH._-
CH,— C —CH,

CH. C:> CH.
CHA—(IZ —O—Hf—O—(IZ — CH,
TR SEe
cw—é —CH,
cH

Figura 9: Estrutura quimica do peairsor hafnio t-butéxido

O filme resultante deste proces tem uma espessira nominal de ~ 54 A, medido

por elipsometria. Outros parametros bre a preparac@® dos filmes, tais como a
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concentrac® do addo utilizado na limpeza pressio de gas e temperaturas ndo foram
forneddas devido ao segredo industrial envolvido.

A Figura 10 mostra uma imagem obtida por microscopia detrénica de
transmissio de dta resolucd (HRTEM), fornedda peda MOTOROLA". A imagem
mostra ase¢d transversal de uma anostra de HfO, como depositada, coberta mwm uma
camada de dllicio policristalino. Observa-se apresenca de uma canada interfadal, que é
provavelmente originada do tratamento térmico em NO feito sobre o substrato de silicio

logo apds alimpeza

Si policristalino X

interface & -8

Figura 10: Imagemoltida pa microscopia eletrénica de transmissio de alta resolucdo da

sec@o transversal do filme de HfO, como depositado.
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2.2 Tratamentos Térmicos

Em particular, a estabilidade fisico-quimica do dielétrico alternativo com o
tratamento térmico em atmosfera de oxigénio € de grande interese. Nas etapas de
processamento industrial dos dispositivos, ese tipo de tratamento € redizado
propositalmente para melhorar suas caraderisticas elétricas, ou mesmo sem intencéo,
uma vez que 0 oxigénio esta quase sempre presente mesmo em pequena quantidade en
gualquer ambiente.

Os tratamentos térmicos foram redizados em duas etapas.

A primeira @apa foi redizada na prépria MOTOROLA", onde foram seguidas as

seguintes sqiéncias de tratamentos bre a amostras como depositadas:

- Tratamento T24: As amostras foram submetidas a um tratamento térmico com um
forno de fluxo em uma amosfera de gases inertes (Ar:N,) a uma pressio de 10 Torr e
temperatura de 1000°C durante 10 segundos (pré-tratamento térmico) e em seguida um
tratamento térmico em atmosfera de oxigénio (*°0,) em uma pressio de 760 Torr na

temperatura de 800 °C durante 10 segundos.

- Tratamento T25: As amostras como depositadas foram submetidas a0 mesmo
tratamento em (Ar:N,) descrito adma, e em seguida submetidas a tratamento térmico
em atmosfera de *°0,, nas mesmas condicdes, o que diferencia éo tempo de tratamento

em *°0,, que foi de 60 segundos.

Varias espédes quimicas podem ser transportadas durante o processamento
térmico apls a deposicdp, como oxigénio, dlicio e espédes metdlicas, aterando as
concentragdes atbmicas bem como a mmposicdo quimica do sistema [22]. Em filmes
ultrafinos, o transporte abmico tem grande importancia devido a proximidade da
superficie com ainterface

Para uma melhor observacéd® da mobilidade abémica é de grande utilidade a
témica de tracayem isotdpica onde se substitui um elemento de interese por seu
isbtopo, posshilitando assm acompanhar 0 seu comportamento quimico, mesmo entre
outros aomos da mesma espéde quimica Neste trabalho foi feita a utilizacd®d da

tracagem isotopicado oxigénio enriqueddo isotopicamente em *%0 [23].
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A segunda dapa mnsiste an uma seqiéncia de tratamentos térmicos bre &
amostras como depositadas redizados no Laboratorio de Superficies e Interfaces da
UFRGS.

Os tratamentos térmicos foram efetuados em atmosfera de oxigénio enriqueddo
em seu isdtopo 20,, com 97% de pureza(o oxigénio posii em sua MMPOoSICED uma
abundancia natural de 0,204% de 20,).

Foi utilizado um forno de tratamento térmico répido, que dcanca temperaturas
de @é 1200°C, em um curto espaq de tempo, através da irradiac® térmicade lampadas

hal6genas, conforme esquematizado na Figura 11.

Entrada
Amostra Medidor
4 Piezoelétrico Lampadas
Tubo de Hal6genas
Quartzo
A Forno
Rapido
I
Medidor
L e Penning®
/[ | Armadilha
Porta 4 Criogénica
Amostra
Bomba
Amostra Turbomolecular
—
Controlador de .
temperatura Pré-Véacuo Medidor

Pirani®

Figura 11. Esquema doforno uilizado ne tratamentos térmicos realizados na UFRGS.

O forno permite o controle de temperatura epressio durante todo o proces de
tratamento, além de permitir areauperac@® do géas ao final do tratamento.

Foram redizados cinco tratamentos térmicos, diferenciados pelo tempo e
presenca ou ndo de pré-tratamento. Eles srdo chamados de T1, T2, T3, T4 e T5 para



17

fadlitar suas descricdes. Todos os tratamentos foram redizados a uma pressio de gas
(**0,) de 10 Torr.

- Tratamento T1: tratamento térmico em atmosfera de Ar a uma temperatura de 1000
°C durante 10 segundos.

- Tratamento T2: tratamento térmico em atmosfera de Ar a uma temperatura de 1000
°C durante 10 segundos, seguido de um tratamento térmico em atmosfera de oxigénio
enriqueddo isotépicamente em 20, a uma temperatura de 800°C durante 10 segundos.

- Tratamento T3: tratamento térmico em atmosfera de *°0,, a uma temperatura de 800
°C durante 10 segundos.

- Tratamento T4: tratamento térmico em atmosfera de Ar a uma temperatura de 1000
°C durante 10 segundos ®guido de um tratamento térmico em atmosfera de *%0, a uma
temperatura de 800 °C durante 60 segundos.

- Tratamento T5: tratamento térmico em atmosfera de *°0,, a uma temperatura de 800

°C durante 60 segundos.
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3 Investigacao da estabilidade termodinamica

Para acaraderizacd estrutura e quimica dos filmes de HfO,/Si, antes e depois
dos tratamentos térmicos descritos anteriormente, foram utili zedas vérias témicas que

serdo descritas a seguir.

3.1 Analises com feixes de ions

Quando uma particula caregada, que se move an grande velocidade, atravessa
um neterial, ocorrem interagbes eletrénicas e nucleaes que podem resultar na perda de
energia eno desvio de sua trgjetdria inicial, ou na amissio de particulas e de radiac@®
gue podem ser detedadas. A natureza ea energia desses produtos da olisdo podem ser

reladonados com os elementos que mnstituem o material anali sado.

3.1.1 Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford - RBS
(Rutherford Backsca ttering Spectrometry)

Esta € uma témica epedrométrica muito utilizada na andlise dementar de
materiais. Nela, um feixe de fons (usualmente “He"), com energias na faixa de MeV, é
acderado na direc@® de um avo, colidindo elasticamente com os &omos do mesmo. As
particulas que sdo retroespalhadas pelo material do avo sdo entdo detedadas,
seledonadas em energia e ontadas, dando assm informagdes bre a massa e a
distribuicédo dos elementos que cmpdem o alvo [24]. Um esquema desta témica eta

ilustrado naFigura 12.

v <
feixe
«—1—» <« <
T incidente
v
dangulo
solido dQ
angulo de

espalhamento 0 detector

Figura 12 Esquema bésico de um experimento de RBS.



19

Os elementos da anostra podem ser identificados através da energia transferida
do projétil para os atomos da amostra, mediante o cdculo da dnemética de uma wlisdo
eléstica, exemplificada na Figura 13. Quando ocorre a olisdo com um aomo do avo, a
particula retroespalhada sofre uma perda de energia dnética que depende da sua
energia dnética inicia (Ep), de sua massa m, da massa M do aomo da amostra e do

angulo 6 de espalhamento.

Vol
i J
M
E
M ;/J m
antes da colisdo apos a colisdo

@ (b)

Figura 13: Esguema de uma colisdo eléstica, sendoE, a energia da paticula incidente, E; a
energia da paticula retroespahada ma mass da paticulaincidente, M a massa do dvoe 6 0

anguo de espahamento.(a) antes da colisdo e (b) apéds a colisao.

A energia dnética ®m que aparticulaincidente éretroespalhada édada por
E1= K Eo, onde garece @tédo ofator cinemético K, que édado pelarazéd Ei/Eo.

Das leis de mnservacd de energia emomento, obtém-se [24]

M?-m sen26 ® ¥ mcos6

M+m

KEEH
= 1

OoOoOod,

Supondo um alvo congtituido de dois elementos de massas A e B, quando incide-
se um feixe de energia Ey, particulas 80 retroespalhadas da superficie da anostra mm
energias cinéticas Ea e Eg, para particulas retroespalhadas dos alvos de massa A e B,
respedivamente. Os fatores cineméticos, que dependem da massa do avo, e da

geometria do experimento, no caso dos dois tipos de particulas $0, Ka € Kg.
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A Figura 14 mostra uma ilustracé deste cao. Os fatores Ka e Kg podem ser
cdculados para uma dada combinacé de projétil/alvo, conseglientemente os shais na
escda de energia podem ser identificados como provenientes das massas A e B. Pode-se
notar que o espalhamento de &omos de massas A e B, que estdo abaixo da superficie,
fornecen sinais menores que KaEo e KgEo, respedivamente, conforme mostrado na

escda de profundidade.

A mais pesado

que B
Sélido p E,
AB -
EB=|KBE0 E.=K,E,
d 1
I
I
I
; Escala de
K.E, K.E, 5 energia
| |
1 I
. : Escala de
Massa B Massa A massa
l |
I I
- " » . , Escala de
Profundidade | Profundidade ' profundidade
Superficie Supe'rficie

Figura 14: Retroespahamento de Rutherford de um sdlido composto de massas A e B.
Adapado ce[25] .

Somente uma pequena parte do feixe de ions é retroespalhada e detedada para

andlise, e o numero total de particulas detedadas N pode ser escrito como

_o 4o
N =0 Q)
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onde,
Q : angulo sdlido de deteccd (estereorradianos),
daldQ : secé de dhoque diferencial de espalhamento (cr?),
Q : nimero total de projéteis incidentes,
n : densidade volumétricade &omos do alvo (&omos/cm’) e
t : espesuurada anostra (cm).

O nimero de &omos por unidade de &ea(nt), ou sgja, a densidade superficial,
pode entdo ser determinada.

A probabilidade de wlisdo eéstica aitre o projétil e os atomos do alvo, quando a
forcade interacé € do tipo coulombiana, é dada pela férmula de Rutherford, conforme
arelacd abaixo [24]

4% mzsenze)}/2 +M coseg

dQ

do _0zZ¢
~~ -4
0 4E

B
% Msen G(M z - mzsenze)}/2
onde Z; e Z, s80 0s nUmeros atdbmicos da particula incidente edo alvo, respedivamente,
E € a eergia do projétil imediatamente antes da mlisdo e 8 € o angulo de deteccd.

As particulas detedadas perdem energia esenciamente via trés mecailismos. 1)
com a pura transferéncia de energia para os atomos do avo na mlisdo elastica 2)
guando sofrem interagdes com os elétrons do alvo, o chamado freamento eletrénico e 3)
guando sofrem interagdes com a blindagem do nucleo levando ao freamento nuclea.

A taxa oom que & particulas perdem energia, a medida que penetram no
material, ou taxa de freamento, é representada por dE/dx. A energia E da particula en

uma profundidade x € dada por [24]:

_ _(dE
E=E, Jo'&dx

Através darelacd anterior pode se escrever:

E,-E= J'—d X UAE = J'—dXDAX

fie .
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e om ela transformar a ecda de energia en uma ecda de epesara (ou
profundidade).

O freamento do projétil em um melo, devido a perda de energia en uma
sucessio de wmlisdes individuais inelasticas, pode ser tratado como um processo
continuo, levando a identificac@ da profundidade en que ocorreu determinada olisdo.
Porém, os process de perda de energia estéo sujeitos a flutuagbes estatisticas, e wmo
resultado, particulas energicamente idénticas ndo chegam com a mesma energia depois
de vigar a mesma distancia. Este fendmeno € chamado de dispersdo ou “straggling” na
energia, e leva aumareducdo na predsdo da medida.

Para resolver este problema, € predso ter informagdes quantitativas da
magnitude do “straggling” para uma dada cmmbinacd® de energia, material do avo,
espesaura do alvo e tipo de projétil incidente.

Um espedro de RBS é o nimero de contagens por canal de energia an funcéo
do nimero do cana de energia. O numero do cana esta lineamente reladonado a
energia da particula retroespalhada, e é determinado através de uma cdibracd inicial
redizada cm amostras-padréo conhecidas.

O termo cana é proveniente da detronica de detecc® do sinal, onde um
equipamento, chamado multicanal, associa uma ordem crescente de pulso de uma ceta
amplitude cm uma ordem crescente de posicdo em uma meméria dividida em 512,
10240u 2048 prtes (canais).

O aargamento dos picos (AE) ou “straggling” é causado essencialmente pela
perda de energia dos ions que sofrem interagdes com os elétrons do alvo a medida que

penetram no material.

RBS inclinado com detec@o em angulos rasantes

No caso de filmes muito finos (espesauras < 100 A), a resoluc@ em energia do
arranjo experimental €, na maioria das vezes, maior do que alargura do pico abtido,
prejudicando aresolucé em profundidade da medida.

Para resolver este problema, inclina-se a anostra em relac@® ao feixe de ions, de
modo a obter uma espesaura garente suficientemente maior do que aresolugcéo em

profundidade do sistema de medida, conforme exemplificado na Figura 15.
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h

X’=xcos 0

Figura 15: A espesaura da anostra € uma espesaira apaente que depende do anguio de

inclinacdo da amostra emrelacdo aoeixo deincidéncia dofeixe

RBS canalizado

Quando o materia a ser andlisado é cmmposto de um filme amnorfo (objeto de
analise) sobre um substrato cristalino conheddo, é possvel minimizar a wntribuicdo do
substrato, e asm isolar 0 objeto de andlise, incidindo-se o feixe de ions paralelamente
aos eixos ou planos cristalinos do mesmo.

Com is®, o potencia repulsivo devido ao arranjo linea dos &omos, ou planos
de &omos, pode diredonar o feixe de ions incidentes tornando a probabilidade de
espalhamento frontal bastante reduzida, produzindo um efeito chamado de caalizac®
(“channeling”). Quando ocorre a cadizac® do feixe, o0 sind das particulas
retroespalhadas detedadas %rd na sua grande maioria proveniente das primeiras

camadas do material, ou sgja, do filme anorfo que esta sobre o substrato cristalino.
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3.1.1.1 Andlisesdosfilmesde HfO, par RBS

As andlises por RBS foram realizadas no Laboratorio de Implantacé I6nicada
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, em Porto Alegre.

O equipamento utilizado é composto basicamente de: uma fonte de ions de hélio,
um acderador de particulas do tipo Tandetron” de 3MV, (High-Voltage Engineeing
Europe), uma canara ajja pressio alcanca cecade 107 Torr, um detedtor de particulas,
gue no caso foi um do tipo barreira de superficie, dém de toda a infra-estrutura
eletrbnica necessria para que o feixe retroespalhado sgja detedado e ntado
eletronicamente. No caso de eperimento com candlizac® foi utilizado ainda um
gonidmetro de trés eixos. A Figura 16 ilustra um esquema smplificado do equipamento
utili zedo.

Acelerador ima
Colimadores
Camara RBS
Feixe
v v
Linha do feixe R
'
2 ]
5 % Alvo
Detector
A
., Espectro RBS Pré-amplificador
3
o
8 2>
2 Amplificador
O
- >
Energia Analisador
Multicanal

Figura 16: Esquema simplifi cado do aderada de particulas.

O feixe incidente é onstituido de fons de “He" acderados. As energias medidas
s80 as das particulas que sdo retroespahadas e dcancam o detedor. Os detedores
utilizados 0 do tipo barreira de superficie. Ao atingirem o detedor (material

semicondutor), as particulas carregadas de dta energia produzem pares elétron-lacuna.
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O detedor € operado com um potencia elétrico, aplicado entre @& superficies
inferior e exterior, produzindo um campo elétrico, e os pares elétron-aauna produzem
uma @rrente détricaque éproporciona a energia das particulas.

As andlises nos filmes de HfO, sobre Si foram feitas em geometria canalizada,
para que a ontribuicd do Si do substrato fossee aminima possvel, de modo que o sinal
detedado foss proveniente, na sua maior parte, do filme analisado. As medidas foram
redizadas com feixe incidente de He', com energia de 1 MeV, e & particulas
retroespalhadas foram detedadas em angulo rasante, para aumentar a resolucéo em
profundidade. A geometria utili zada nas andlises esta esquematizada na Figura 17.

filme
amorfo
c-Si
He' 1MeV --7L-+ eixo <001>

detector %W

Figura 17: Arranjo experimental utili zado na anése por RBS candizado com detec@o em

angudo rasante.

Os parametros do experimento, tais como angulo de detecca, detedor utilizado,
etc., foram mantidos fixos para todas as andlises, possbilitando uma cmparacd® dos
dados das diferentes amostras.

A Figura 18 mostra os snais de nitrogénio, oxigénio e glicio para @& amostras

como depositada, T24 e T25 (conforme descrigéo anterior).
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Figura 18 Espedro de RBS candizadocom detec@o em anguo rasante das amostras como
depositada, T24 e T25.

Na Figura 18, pode-se observar um aumento do pico de oxigénio das amostras
T24 e T25 em relac® a amostra @mo depositada, evidenciando uma maior
incorporacd de oxigénio com um maior tempo de tratamento térmico. O sinal do silicio
e do nitrogénio ndo apresentaram nmudangas.

O sinal do héfnio para @& amostras como depositada, T24 e T25 esta mostrado na
Figura 19 e permanece praticanente @nstante em todos os tratamentos térmicos
redizados.

No caso das amostras tratadas em atmosfera de %0, por 10 s, o efeito da
presenca ou ndo de pré-tratamento em argdnio no comportamento dos elementos %0,
%0 e S estd mostrado na Figura 20.
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Figura 19: Snal do h&nio noespedro de RBS candizadocom detec@o em anguo rasante.
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Figura 20: Espedro de RBS candizadocom detec@o em anguo rasante das amostras T2 (com
pré- tratamento) e T3 (sem pré-tratamento).
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Observando a Figura 20 nota-se um meior sinal de 20 na anostra T3, que é a
tratada diretamente en *®0, a0 mesmo tempo ocorre uma diminuicZ do sina de *°0,

emrelacd a anostra T2.
A diminuiczo do sinal de *°O da anostra T3 em relac® a anostra T2 indicaque

esta ocorrendo trocaisotépica eitre °0 e %0 [22].
Na amostra T2 o sina de %0 é muito pequeno e se mnfunde mm o ruido de
fundo, indicando ent&o que o pré-tratamento em argdnio inibiu a incorporacé de 0 no

filme.
No caso dos tratamentos das amostras T4 e T5, que sdo diferenciados das

amostras T2 e T3 apenas pelo tempo de tratamento térmico em atmosfera de %0, o

espedro de RBS esta mostrado na Figura 21.
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Figura 21: Espedro de RBS candizadocom detec@o em anguo rasante das amostras T4 (com

pré- tratamento) e T5 (sem pré-tratamento).

Na Figura 21 é notado, assm como na Figura 20, um aumento do pico de 0 da

amostra T5, indicando que h4 uma maior incorporac@® de 2O neste fime am
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comparacé® com o pico de *¥0 da anostra T4, aém de haver uma diminuiczo do pico
de 0, indicando novamente aocorréncia de trocaisotopica

Com base na andlise da Figura 20 e da Figura 21, pode-se dirmar que apresenca
de um pré-tratamento em atmosfera inerte torna o filme mais resistente aincorporacé®
de oxigénio e atrocaisotopica eitre °0 e 1°0.

As densidades superficiais (&tomos/cm?) dos elementos Si e Hf nos filmes foram
determinadas através das &eas b as curvas deses elementos. As densidades
superficiais dos outros elementos foram determinadas via andlise por reac® nuclea,
mostrada no item 3.1.2.1.

Para o cdculo das densidades superficiais do silicio presente no filme, é predso
considerar que a &easob o pico do slicio, € cmmposto da ontribuicdo do Si no filme
amorfo, da ntribuicdo do slicio cristalino (substrato), que mesmo com feixe
canalizado, ainda contribui (=3%) para 0 espedro, além da ontribuicdo do chamado
pico de interface que é proveniente dos dtomos da superficie do substrato, que etéo
desalinhados dos &omos darede aistalina.

As densidades superficiaisde Si e Hf nos filmes estéo mostradas na Tabela 2.

Hf Si
Amosira (10" &tomos/cm?) (10" &omos/cm?)
como depositada 9,5 14
T24 9,6 1,4
T25 9,8 1,8
T1 9,6 15
T2 9,6 15
T3 9,8 1,7
T4 9,5 1,7
T5 9,6 2,2

Tabela 2: Densidades superficiais de S e Hf nos filmes de HfO,/S (em unidades de 10™
atomos/cn). A margemde aro paatais medidas é de 5% para o hafnio e 10% no caso do

silicio.
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Pode-se observar na Tabela 2 que & densidades superficiais de Hf praticamente
ndo variam, indicando que ndo ha uma mudanca na quantidade de héfnio presente nos
filmes.

As densidades superficiais do slicio tém um pequeno aumento em relac® a
amostra cmo depositada, sendo o maior crescimento observado nas amostras que ndo
sofreram pré-tratamento ou que foram tratadas no tempo maximo (60 s), indicando a
presenca de uma maior quantidade de Si ness filmes. Para uma melhor andlise desses
resultados, é predso observar também os resultados das andlises redizadas por rea@es

nucleaes, que sera o proximo tépico de andlise aordado neste trabalho.

3.1.1.2 Disolucdo quimica dcsfilmes de HfO, em &cido fluoridrico (HF)

O desempenho elétrico dos transistores € muito sensivel a presenca de impurezas
na regido do cana. Como o0 processamento dos dispositivos envolve tratamentos
térmicos em atas temperaturas, da ordem de 1050 °C, é importante etudar as
propriedades de difusdo de qualquer metal associado ao dielétrico de porta para o
interior do substrato.

No caso de filmes de HfO,, a difusdo do héfnio resultaria en danos para a
mobili dade do canal do transistor.

Para uma investigac@® da difusdo do hafnio para o substrato nos filmes de HfO,,
foi feita adisolucéo quimicados filmes e andlise do substrato por RBS.

A dislucdo do filme foi redizada utilizando-se uma solucé adda, composta
de addo fluoridrico (HF) disolvido em agua deionizada cm uma concentracéd® de
1:10.

Segundo Chambers et al. [26], ataxa de @aque quimico de um filme de HfO, é
de 33 A/min, passndo para uma taxa de 0.1 A/min quando o filme é tratado
termicamente an atmosfera de N,. além dis, sabe-se que 0 HF ndo atacao slicio em
periodos relativamente pegquenos de tempo.

Os filmes de HfO, utilizados neste trabalho foram deixados na solugéo adda por
5 horas. Logo em seguida foram analisados por RBS, com feixe incidente de 1.2 MeV
de He". O resultado da andlise estd mostrado na Figura 22.
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A partir da observacé da figura mostrada no canto superior esquerdo, nota-se
gue ndo ha sina de oxigénio e sllicio nas amostras analisadas. Portanto, aparentemente
o filme foi removido totalmente.

Os sinais do hafnio mostram que ocorreu uma migracd do metal para o interior
do substrato de slicio com os tratamentos térmicos. Este resultado é mnsistente am
observagdes ssmelhantes feitas em filmes de sili catos de héfnio e de arconio [27, 28].

Um meior transporte de Hf ocorreu no filime que foi apenas pré-tratado em
atmosfera de agobnio, indicando que o pré-tratamento térmico € o maior responsavel
pela migracé do metal.

Para mostrar que a medida foi redizada dentro dos limites de deteccd®, a
amostra T1 foi medida en dois angulos distintos, e essa variacd® no angulo foi

detedada no espedro.
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Figura 22. Espedro de RBS da amostras T1, T5 e cmo depaositada, mostrando osinal do
hafnio e no canto superior esquerdo aregido correspondente aos $nais do axigénio edo

silicio.
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3.1.2 Anadlise porreacdes nucleares — NRA (Nuclear Reaction Analysis)

Este tipo de andlise wnsiste an irradiar o material de interese m particulas
caregadas que possiam energia suficiente para penetrar a barreira wulombiana do
nacleo atdmico, produzindo assm rea@es nucleaes [29]. As rea@es nucleaes S0

representadas da seguinte maneira:

A(m,n)BOm+A -n+B

onde

A é o nucleo original que estéd sendo bombardeado;

m € aparticula incidente, que pode ser protons, déuterons, etc.;

n € aparticula produto, que pode ser prétons, alfas, radiacd® gama, etc. e

B € 0 nlcleo resultante dareac®.

Cada reac® tem o seu balanco de energia, o chamado Q da reac®, que é a
diferenca aitre a @ergia cinética dos produtos da reac® e da particula incidente. O
valor de Q gerdmente épositivo, ou sgja, a energia dnética dos produtos da reac® €
maior que a @ergia dnéticado feixe incidente.

Este método € usado na detecc®d de dementos leves, com ndmeros atbmicos
inferiores a 14 (Z < 14) e permite distinguir dois isdtopos do mesmo elemento.

Em uma determinada reac®, a dependéncia da sec® de doque diferencial
(do/dQ) da reac® com a energia do feixe incidente € Unica para um determinado
angulo de detecc®. Assm, é posdve determinar a quantidade de um dado elemento no
material.

Na adise espedficade um determinado elemento, € adependéncia da secd de
choque diferencial da reac® com a energia do feixe incidente que determina a @ergia
das particulas incidentes e o tipo de reac® que deve ser utilizado.

Para determinar as densidades superficiais de %0, *°0, N e N, as rea@es

nucleares mais comumente utili zadas [30] estdo indicadas na Tabela 3.
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Elemento Reac® Nuclea Energiado feixe

O) 180(p,a)™N 0,73MeV
%0 %0(d,p)*’o 0,81 MeV
5N BN(p,ay)t*C 1 MeV

1N 1N(d,a)*C 1,3 MeV

Tabela 3:ReacBes nucleares utili zadas na determinacdo da aénsidade superficial dos €l ementos
lSO 160 15N e14N

As curvas de sec@® de doque em fungéo da energia da particula incidente para
as rea@es **0(p,a)*N e °0(d,p)*’O, estdo indicadas na Figura 23 e na Figura 24,

respedivamente.
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Figura 23 Secdo e choque diferencial para areacdo *°0O(d,p)'’O. Adaptado &2 [30].
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Figura 24: Secdo e choque diferencial para areacdo “°O(p,a)™N. Adaptado de[22].

A medida que & particulas incidentes penetram no filme, ocorre uma perda de
energia do feixe incidente. A andlise deve ser redizada en um intervalo mostrado nas
figuras 22 e 23, onde asecd® de coque diferencial permaneca onstante, para que a
probabilidade da reac@® ocorrer sgja amesma tanto na superficie quanto ao longo da
espesaurado filme.

Se asec® de doque de um nicleo muda suavemente mm a energia an uma
vizinhanca de E, (uma regido de platd na airva), o valor absoluto de nlcleos por cm?
pode ser determinado, independentemente do perfil de @ncentrac® e dos outros
componentes do alvo.

Considerando um feixe incidente de energia Eo, que penetra an uma canada de
material (<1000A), a perda de energia nesta canada édada por AE .Se o (E) = o (Eo)

paraEy> E > E - AE, 0 nUmero de contagens em um pico de &eaA &

_QQ0 (BNt

cosa

A

onde Q. é acarga mletada, Q é o dngulo sdlido, Nt é o nimero de niicleos por cn e a é

0 angulo entre o feixe incidente e anormal a superficie da anostra.
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Quando todas as quantidades da equac@® adma sdo conheddas, o valor absoluto
de nlcleos por cm? é fadlmente caculado, mas na redidade nenhum dos valores adma
(ando ser o nmero de mntagens), € mwnheddo com muita predsao.

Como a &eado pico A depende somente do nimero de nicleos por cn?, a
medida pode ser comparada cm uma referéncia padréo bem conhedda, desde que &
medidas da referéncia eda anostra sejam redizadas nas mesmas condicoes.

Neste cao, a densidade superficia de um dado elemento presente na anostra é

A Qc padrao

Nt = Nt(padrao) Aﬁ)adrao QC

A andlise por reac® nuclea é suficientemente predsa quando se usa uma
amostra padréo bem cdibrada como referéncia.

O detedor de particulas empregado na andise por reac® nuclea € do tipo
barreira de superficie. Este tipo de detedor € sensivel também ao déuterons utili zados
na inducd de rea@es nucleaes, que podem ser elasticamente retroespahados e
alcancar o detedor.

Um outro problema € adetecc® de particulas provenientes da producéo de mais
de uma reac® em um certo nucleo, ou mesmo de particulas com diferentes energias,
como por exemplo no caso em que o0 nicleo alvo tem um estado excitado proximo ao
estado fundamental e parte da energia étomada para aproducéo de raios gama.

Tudo is® torna o espedro dificl de ser interpretado porque os picos das
contribuicbes citadas adma podem se sobrepor. Para evitar is, usa-se um filtro
apropriado de uma ceta espesaura wmo absorvedor.

O filtro geramente utiizado é uma folha de Mylar”, cuja epesara é
determinada apartir do alcance das particulas no materia [30]. A espesaura € ecolhida
ta que sga a minima necessria para frea as particulas indesgjaveis e, a0 mesmo
tempo, ndo aargar demais os picos do espedro, ou sgja, sem aumentar demais as

flutuagdes na perda de energia (“straggling”) das particulas detedadas.
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3.1.2.1 Andlisesdosfilmesde HfO, par NRA

As rea@es nucleaes utilizando protons como feixe incidente foram redizadas
no Laboratério de Implantacé |6nica da UFRGS, enquanto que & rea@es utilizando
déuterons como particulas incidentes foram redizadas no Laboratorio Van de Gradf da
Pontificia Universidade Catdlicado Rio de Janeiro.

3.1.2.1.1 Determinacdo das densidades superficiais de °0 e *N

As densidades superficiais de *°0 e N foram determinadas pelas reages
nucleaes *°0(d,p)* 'O e 1*N(d,a)**C, respedivamente, utilizando um aceerador Van De
Gradf 4 MV.

A reac® nuclea *°0(d,p)'’O foi induzida utilizando um feixe de déuterons de
0,81 MeV e 0 esquema da geometria de andlise utilizada estd mostrado na Figura 25.
Esta reac@® tem como produto dois protons po € p1, com energias cinéticas distintas. A
curva de se¢é de choque para areac® “°0(d,p)'’O em funcd da energia dos déuterons
incidentes estd mostrada na Figura 23, e nela pode-se notar que para po, a se¢céd de
choque praticamente ndo varia cm a energia das particulas incidentes.

A Figura 26 e aFigura 27 mostram o0 espedro obtido para areac® nuclea
1%0(d,p)*’0, em duas amostras de HfO,/Si distintas (T2 e T5).

d

s Vylar
detector

Figura 25: Arranjo experimental utili zado nareali zacdo dareacédo nulear *°0(d,p)*’0. O

detedor é mlocado a 98 comrelacéio a dregio ceincidéncia dofeixe
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Figura 26: Espedro dos protons detedados devido aincidéncia de déuterons de 0,81 MeV

sobre a amostra T2.
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Figura 27: Espedro dos proétons detedados devido aincidéncia de déuterons de 0,81 MeV

sobre a amostra T5.
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A reac®d nuclea °O(d,p)'’O ndo é muito seletiva, pois outros elementos
presentes no filme também sofrem reac® induzida por déuterons de 810 keV, como €0
caso das rea@es nucleares 28Si(d,p)?°Si, *°C(d,p)**C e **0(d,p)*°0, que mntribuem com
picos para 0 espedro de particulas detedadas, como mostrado na Figura 26 e na Figura
27.

O detedor utilizado foi do tipo barreira de superficie, e para que os snais
detectados fossem somente dos picos de interesse, utilizou-se uma folha de Mylar” de
13 um como absorvedor.

Para obter as densidades superficiais de **N presente nas amostras, foi utilizada a
reac® nuclea **N(d,a)**C, com déuterons incidentes de energia 1,4 MeV. A curva de
secé de doque en funcd da energia dos déuterons incidentes da reac® **N(d,a)'*C
esta mostrada na Figura 28 e arepresentacé® da geometria utili zada nessas medidas,
esta mostrada na Figura 29. O angulo entre o detedor e adire¢é de incidéncia do feixe
é de 150.
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Figura 28 Curva de sec@o e dhogle enfuncéo daenergia daenergia da paticulaincidente da
reacéio ““N(d,a)*’C.
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Figura 29: Arranjo experimental utili zado narealizacdo dareacdo nuclear **N(d,a)*’C. O

detedor é mlocado a 156 comrelacio a drecdo ceincidéncia dofeixe

A reac® nuclea **N(d,a)*C apresenta uma boa seletividade, como pode-se
notar na Figura 30, onde é mostrado um espedro obtido da amostra utilizada cwmo
padréo. O pico que representa a particulas afas detedadas provenientes da referida

reac® estalocdizado muito separado dos demais produtos da reaca®.
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Figura 30: Espedro das particulas alfas (a) provenientes dareacdo **N(d,a)'’C para a

amostra padao.
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As densidades superficiais de 1°0 e **N nos filmes estéo mostradas na Tabela 4.

lGO 14N
Amosira (10" &tomos/cm?) (10" &tomos/cm?)

como depositada 22,2 1,6
T24 24,3 15

T25 28,5 1,2

T1 23,2 1,6

T2 22,4 15

T3 19,1 14

T4 22,3 12

T5 154 1,1

Tabela 4: Densidades Supgrficiais de *°0 e *N nos fil mes de HfO,/S (em unidades de 10*°

atomos/cn). A margem de aro para tais medidas é de 5% para 0°0 e 10% no caso do*N.

Observando a Tabela 4, pode-se notar que a densidade superficial do **N &
peguena em todas as amostras, indicando a presencade pouco hitrogénio nas amostras.

As densidades superficiais de *°0O das amostras T24 e T25 aumentam com o
tempo de tratamento térmico em atmosfera de °0, indicando que h& uma incorporagé
de *°0 nestas amostras.

Para & amostras que foram diretamente tratadas termicamente an atmosfera de
180, houve uma diminuic& expressva das densidades superficiais de 1°0O em relac® a
amostra mmo depositada. E nas amostra que sofreram pré-tratamento esta diminuicéo é
MeNos expressva.

Para uma melhor andlise é predso observar também as densidades superficiais

de 0, que serdo abordadas a seguir.

3.1.2.1.2 Determinacdo das densidades superficiais de *0 e °N

As andlises com as rea@es nucleaes *O(p,a)**N e *N(p,ay)'*C foram feitas

utili zando-se o Acderador TANDETRON" de 3 MV, (mesmo utilizado nas andlises de
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RBS), com uma canara de rea@es nucleaes acoplada. O detedor utilizado € do tipo
barreira de superficie.

Para areacd® °N(p,ay)*’C, os prétons incidentes tem energia de 1 MeV. Essa
energia esta situada en uma regido de platd da arva de se¢@® de choque desta reacd.
As particulas a geradas nessareac® tém energiade 3,9 MeV.

Na adlise dos filmes de HfO,, ndo foi posdvel determinar a densidade
superficial de >N presente nas amostras porque a quantidade presente nos filmes esta
abaixo do limite de detecc®. O isdtopo N corresponde a 0,366% do nitrogénio
natural (**N), e dém dis, como foi notado na Tabela 4, a quantidade de **N é muito
pequena.

No caso da reac® *®0(p,a)*®N, os prétons incidentes tém energia de 0,73 MeV.
Essa energia estd situada en uma regido de platd da arva de se¢@® de choque mostrada
na Figura 24. As particulas a geradas nessa reac® tém energia de 3,4 MeV. A

geometria utilizada estd mostrada na Figura 31.

detector
, Mylar

a 1 650

normal
a amostra

0.73 MeV

Figura 31: Arranjo experimental utili zado na anfise mma reacdo nwlear **O(p,a)™N. O

anguo entre o detedtor ea drecdo ceincidéncia dofeixe éde 165

Essa reac® apresenta varias caaderisticas importantes na determinacd® da
densidade superficia de '°0, que sdo a dta seletividade (diferentemente da reac®
%0(d,p)*’0), alta sensibilidade egrande predsdo. Como ilustrac®, a Figura 32 mostra
0 espedro da anostra de SIO,/Si utilizada como padréo nas medidas redizadas, onde é

possvel notar que o pico é bem definido, além de praticamente ndo apresentar ruido.
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Figura 32: Espedro das particulas o provenientes dareacdo *°O(p,a)'N para a anostra

S0,/9 utilizadacomo padao.

As densidades superficiais de °0 obtidas estdo mostradas na Tabela 5.

180
Amosira (10" &tomos/cm?)

como depositada 0,02
T24 0,02

T25 0,02

T1 0,02

T2 0,51

T3 6,54

T4 4,76

T5 11,13

Tabela 5: Densidades superficiais de *°0 nos fil mes de HfO./S (em unidades de 10"

atomos/cnr). A margem de aro para tais medidas é de 3%.
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Observando a Tabela 5, nota-se primeiramente que & densidades uperficiais
das amostras T24, T25 e T1, sdo as mesmas da anostra cwmo depositada, como era de
Se esperar, umavezque estas amostras ndo foram expostas ao *°0.

A densidade superficial da anostra T2, pré-tratada an atmosfera inerte, seguido
de um tratamento em atmosfera de 20, por um curto espag de tempo, foi a que menos
incorporou 0O no filme, assm como a T4, que foi pré-tratada em atmosfera inerte e
depois tratada en atmosfera de 20, por um tempo mais longo.

Para a amostras que foram expostas diretamente & amosfera de ‘0, ocorreu
uma maior incorporacé® de 20 nos filmes, e o tratamento da anostra T5, que foi
tratada por um tempo mais longo levou a uma grande incorporaca.

Pode-se entdo afirmar que apresenca de um pré-tratamento em atmosfera inerte
leva auma menor incorporacd de oxigénio nos filmes, conforme ja visto nas analises
por RBS. Além dis, pode-se dirmar também que aincorporac@® de oxigénio no filme
€ dependente do tempo de tratamento térmico.

Dos resultados mostrados na Tabela 4 e na Tabela 5, nota-se que ha um aumento
da quantidade de %0 & medida que ha uma diminuic® nas quantidades de °O,

indicando que esta ocorrendo trocaisotépica eitre 1°0 e *°0.

3.1.3 Obtencao de perfis de concentracdo utilizando reacfes nucleares
com ressonancias estreitas nas curvas de secdo de choque

(NNRP — Narrow Nuclear Resonance Profiling)

Algumas rea@es conheddas como rea@es nucleaes resonantes possem um
aumento subito na sec@® de choque em energias bem definidas.

A Figura 24 ilustra esse tipo de comportamento na energia de 151 keV para a
reac® %O(p,a)™N.

Se um feixe de ions com a ewergia de 151 keV incide sobre uma anostra que
contém 20, areac® ocorreré na regigo superficial da anostra, onde a @ergia do fon
incidente (Eo) € a @ergia de resonancia (Er).

Quando a eergia do feixe incidente aumenta, para uma energia adma da
energia de resonancia, a reac® ocorrera an uma ceta profundidade da anostra. Esta

regido onde ocorre areac® € onde o feixe, apos perder energia dravés de uma série de
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colisdes com particulas do meio, alcanca aenergia de resonancia, como ilustrado na

Figura 33.

Figura 33 Esgquema da erfilometria pa reacdo niclear comresonarcia estreita nacurva de

sec@o e diogLe.

A diferenca aitre a @ergia do ion incidente e a energia de resonancia é a
energia perdida pelo feixe incidente @é dhegar a energia de resonancia. Assm, quanto
maior € a @ergia do feixe en relac® a energia de resonancia, mais profundamente
locdizada estard aregido de andlise. A escda de energia pode ser convertida en uma
escda de profundidade usando relagdes de perda de energia. O processo de perda de
energia éum proces aleadrio e deve ser tratado com uma teoria estocasticade perda
de energia[31]].

Uma breve discussiio do principio de determinaca dos perfis de mncentracé
através das curvas de excitaca® sera ébordada aseguir.

A utilizac® de uma resonancia na arva de secd® de cdoque éum neio de
determinar um perfil de mncentrac@® C(x) de um elemento em um filme fino, através da
chamada arva de excitacd, que €0 numero de particulas emitidas N(E) em funcéo da
energia E das particulas incidentes. A Figura 34 ilustra o principio desta témica

A curva de excitacd® representa o rendimento de particulas produzidas pela
reac® nuclea em funcéo da energia da particula incidente, que pode ser escrito como
[31].

N(EO):J':C(x)qO(x,EO)dx
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onde C(x) é a oncentrac@® do elemento que depende da profundidade eqo(X,Eg)dx é a
probabilidade de que uma particula incidente produza um evento detedavel em uma

vizinhanca dx de x.

Ressonancia Isolada Curva de Concentragdo  Curva de Excitagao
o, (E) ¢ N(E,)

c(¥) N (E,)= [, C(g, (x.E, )dx

qo(X, Eo) J\

ER E Xy X ER

mi

Figura 34 : Particulas com energia E, superior a energia de resonarcia Er perdem energia
dentro do dvo e alcancam a energia Er na vizinharga da pofunddade »%. O nimero de
particulas emitidas N(E) é funcdo de %.

A escolha das condigbes experimentais é tal que afuncéo go(X,Eo) apresente um
pico estreito na vizinhanca de Xo, para que a adise de C(x) ocorra principalmente en
torno de xo. Conforme mostrado na Figura 34, aresolugéo em profundidade depende da
largura de qo(X,Eo).

A curva de excitac@® obtida depende da forma da resonancia ede sua largura,
do alargamento em energia do feixe de ions (fator instrumental) e do proceso de
freamento do projétil.

A teoria estocéstica de perda de energia foi implementada por um programa
chamado SPACES (Simulacé por Produtos de Autoconvolugéo de Curvas de Excitacd®
e de Straggling) [32], que alica ateoria estocéstica de perda de energia na matéria para
cdcular qo(x,Eo)dx e interpretar os dados experimentais.

Apbs o0 gjuste dos dados experimentais, o programa fornece um perfil da

concentrac@ em funcéo da profundidade do elemento em estudo.
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A boa resolucédo em profundidade, que €da ordem de 1 nm no caso da reac®

180(p,a)™N, se deve alargura estreita desta ressonanciaque éI = 100eV.
3.1.3.1 Andlisesdosfilmesde HfO, por NNRP

Para adeterminacé das curvas de excitac@® com areac® nuclea **0(p,a)**N,
utili zou-se o acderador de 500 keV do Laboratério de Implantacé |6nicada UFRGS.

A reac® ®O(p,0)*°N posaii uma resonancia estreita en 151 keV na arva de
secd de doque, conforme ilustra aFigura 24. Na redizacéo da medida, gjusta-se a
energia do feixe um pouco abaixo da energia de resonancia e fazse uma varredura
aumentado a energia pas a pas, cada pas sendo de gproximadamente 0,3 V.

Para aumentar o percurso do préton incidente dentro do material e, assm,
aumentar a resolucéo em profundidade, inclina-se a anostra de um angulo 6 em relacé®
adirec® deincidéncia do feixe de proétons.

Nas andlises deste trabalho, inclinou-se a anostra 60°, obtendo assm um fator
de magnificac@® geométricade (cos 60°) = 2.

A geometria utilizada nas andlises esta mostrada na Figura 35. O detedor
utili zado € do tipo barreira de superficie.

detector

180(p,a)15N

Figura 35: Arranjo experimental utili zado na olencdo das curvas de exitacdo com a reacao
lSO(p'a)lSN.

As curvas de excitac® obtidas para o caso da reac® 20(p,a)**N das amostras

como depositada, T2, T3, T4 e T5, estdo mostradas na Figura 36.
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A resolucéo em profundidade no caso deste experimento € de groximadamente

0,7 nm proximo a superficie [22].

como depositada (x120)

10004 O(p,a)"°N

B T2 (x3)
e T3
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Figura 36: Curvas de exdtacéo ohidas com reacéo niclear **0(p,a)™N, das amostras como
depositada T2, T3, T4 e T5.

Os perfis de mncentracé® de **0 em fungép da profundidade, obtidos & partir
das curvas de excitacd da Figura 36 estdo mostrados na Figura 37.

O perfil de @ncentracd® mostra um comportamento sSimilar para & duas
amostras pré-tratadas, assm como para & duas amostras que foram diretamente
expostas a oxigénio.

A amostra T5 tratada an atmosfera de oxigénio por um tempo mais longo
mostra uma maior incorporaca de oxigénio, conforme ja foi visto nas analises por RBS

e NRA, além de gresentar um alcance maior em profundidade do filme.
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Figura 37: Perfis de mncentracdo de "0 obtidos & partir das curvas de exdétacdo coma

reacéio nwlear **0(p,a)™°N das amostras como depositada, T2, T3, T4 e T5.

No caso do silicio é possvel obter as curvas de excitacé do 2°Si, isbtopo natural
do ?8Si, com areac® nuclea 2°Si(p,y)*°P, que gresenta uma resonancia muito estreita
(r=30€eV) na eergiade 414 keV [33].

As curvas de ecitacé® obtidas com a reac® 2°Si(p,y)*°P estdi mostradas na
Figura 38.

Na andlise destes dados obtém-se que o sllicio permaneceimoével mesmo depois
de sofrer os tratamentos térmicos, diferentemente de outros materiais estudados [43], ou

sgja, Ndo se observou a difusdo de silicio do substrato para o filme.
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Figura 38: Curvas de exitacéio otiidas com reacéo nuclear *°S(p,))*°P para as amostras como
depositada T2, T3, T4 e T5.

Para eitender as mudancas fisico-quimicas induzidas pelos tratamentos
térmicos, além de uma melhor investigacd® do comportamento estrutural na interface
filme/substrato de slicio com os diferentes tratamentos térmicos redizados, utilizou-se
analises por espedroscopia de fotoelétrons que serd o proximo topico abordado neste
trabalho.
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3.2 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X - XPS (X-Ray

Photoelectron Spectroscopy)

A espedroscopia de fotoelétrons (XPS é umatémicade andlise baseada no efeito
fotoelétrico [34], com a qual obtém-se vérias caraderisticas do material analisado, tais
como os elementos presentes na superficie da anostra, assm como seus estados
guimicos.

A témica de XPS consiste am irradiar fétons no material com uma elergia bem
conhedda (hv), fazendo com que sgja amitido um elétron (fotoelétron) para o vaauo
com determinada energia dnética (Ec), que depende da energia de ligac@® do elétron
(Eg). Esses fétons tém um poder de penetracd® da ordem de 1 a 10 pm em solidos,
interagindo assm, com &omos da superficie do material. Um esquema bésico da témica

esta mostrado na Figura 39.

hv

it

Figura 39: Esgquema bésico datémica de espedroscopia de fotoel étrons.

As ligagdes quimicas dos aomos em noléaulas ou solidos induzem uma
redistribuicd dos elétrons de valéncia, dterando todas as energias de ligacd® dos
elétrons, inclusive os niveis eletrénicos mais internos. Estas pequenas mudangas nas
energias de ligacd® destes niveis mais internos devido a mudangas no estado quimico
dos atomos 50 denominados deslocamentos quimicos.

Em se obtendo o valor energia do fotoelétron emitido, extraimos entéo
informagdes obre 0 ambiente aémico e moleaular do &omo do qual ele foi originado,
como por exemplo 0 seu estado de oxidacga.

O proces de fotoemissio pode ser descrito basicamente aravés da ejuacé de

conservacd de energia

E;,=hv-E.
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onde Eg é aenergia cm que o elétron esta ligado ao atomo, que esta reladonada ab tipo
de &omo e seu ambiente quimico, hv (h = constante de Planck e v = freqiéncia da
radiac® incidente) é o vaor conheddo de energia da fonte de raios-X utilizada no
experimento e Ec é a eegia dnética do fotoeétron resultante, medida
experimentalmente.

Esta témica como toda témica de andlise de superficies, requer um ambiente de
ultra dto vaao (presfes abaixo de 7,5 x 10° Torr). Ta exigéncia se deve
principalmente a tempo necessirio para uma monocamada de contaminacé se formar,
gue passa de dgumas fragdes de segundos em ato vaauo, para dgo em torno de
minutos ou horas em ultra dto vaauo [35].

Antes de ecgparem da anostra awdisada, os fotoelétrons podem ser
recgturados, ou ainda podem ser emitidos em alguma direcd de forma apermanece
dentro do material sem nunca dcancar a superficie. Os fotoelétrons podem ainda
alcancar a superficie com uma energia menor que a @ergia inicial. O proces de perda
de eergia que o elétron sofre a percorrer o interior do material ocorre dravés de

espalhamentos inelasticos.
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Figura 40 :Dependéncia de A com a energia (A em A). Extraido de[36].
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A probabili dade de escape dos elétrons de uma dada profundidade € determinada
através do caminho livre médio inelastico (IMFP) que € amedida da distéancia média
gue um elétron percorre en um solido antes de ser inelasticamente espalhado. Ele
depende da energia dnética inicial do elétron e da naturezado sdlido, podendo ser

descrito pela seguinte equaca:

P(x) = &V

onde A = A(E) é o IMFP dos elétrons com energia E que vigiam no solido e x é a
distancia percorrida pelo elétron. A curva caaderistica do caminho livre médio
inelastico em funcéo da energia, esta mostrada na Figura 40.

O caminho livre médio inelastico exibe um mhimo para détrons com energias
na faixa de 50 eV a 100 eV, e en energias mais baixas, a probabilidade de
espalhamento inelastico deaesce, devido a fata de energia para eccitar um nivel
atébmico. Como conseqiéncia, a distancia entre mlisdes inelasticas e A aumentam.
Como A é muito pequeno, os fotoelétrons detedados s0 originados das primeiras
camadas auperficiais do material e éess fato que faz do XPS uma témica de andlise
superficial.

As espesairas dos dielétricos de porta, que sdo da ordem de dezenas de
angstroms, fazen do XPSuma excdente témica de andlise, possbhilitando a andlise do
filme, do substrato e da interface filme/substrato, uma vez que a epesaura do fiime é
comparavel ap comprimento de escape dos fotoelétrons.

Para obter uma andlise mais auperficial ou mais profunda, inclinase a anostra
de maneira a aimentar ou dminuir o percurso do fotoelétron dentro do material, como
esguematizado naFigura41.

A fonte gerdmente utilizada en XPS é um tubo de raios-X com anodos de
aluminio e magnésio, com energias de 14866 eV e 12536 €V, respedivamente, e ajas
larguras de amissio sdo de 0,85 eV parao aluminio e 0,7 eV para 0 magnésio.

Para medirmos Ec, utilizamos um analisador eletrostético de détrons juntamente

com um detedor e um multiplicador de détrons do tipo Channeltron”.
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Figura 41 Variacdo daregido ceandise (regido hachurada coma mudarca do anglo entre

a namal a superficie da anostra e a drecdo ck saida dcs fotoel étrons.

O andlisador de détrons geralmente utilizado € do tipo hemisférico (Figura 42),
gue mnsiste em duas cascas hemisféricas concéntricas. Aplicase uma voltagem entre
os hemisférios de modo a obter uma janela de energia, onde se pode escolher somente

os fotoelétrons que possiem energia naquela faixa seledonada (chamada energia de

passagem).

——————— espectrometro
" way hemisférico (180°)

feixe de
elétrons -

fonte de
raios-x
: === fendas
&
hv lentes
eletrostaticas detector
B
amostra

Figura 42 Andisada eetrostatico de détrons dotipo hemisférico.
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As lentes eletrostéticas ®rvem para oletar os elétrons da anostra efocalos na
entrada do analisador, enquanto ajustam sSimultaneamente sua energia dnética para a
energia de passagem do andisador através de um campo eletrostético variavel. Este
modo de andlise XPSé geramente denominada de FAT (Fixed Analyser Transmisson).

O detedor consisse an um ou mais multiplicadores de détrons do tipo
Channeltron”, que gera détrons saundarios que sdo acderados ao longo do dispositivo.

O Channeltron” amplifica a orrente de um Unico elétron por um fator de
aproximadamente 10°.

Os analisadores podem posauir fendas de entrada e saida do analisador que séo
gjustadas de maneira a obter uma boa resolucd em energia.

A eguacd para adescricéo da espedroscopia de fotoelétrons pode ser escrita de

maneira mais completa, considerando também os termos :

Eg = hv-Ec-go-ER-dE

onde @ é afuncéo trabalho, Er é aenergia de reauo do atomo, que éda ordem de 0,1 a
0,01 eV e édesprezvel em comparacd com outras incerteza do procesd e oE é um
termo que reflete o carregamento eletrostatico no caso de anostras isolantes.

Estes efeitos reduizem a energia dnética do elétrons tornando o espedro
dedocado na escda da Eg, e pode ser corrigido utilizando-se um pico de energia de
ligac® (Eg) conhedda como referéncia. Os mais utilizados 50 o Au 4f (838¢eV) eC
1s(285eV) [37].

Para todos os elementos, existe uma energia de ligac@® associada com cada
orbital atdmico mais interno, ou sgja, cada demento tem um conjunto caraderistico de
picos no espedro, e aidentificac® dos picos é feita por comparac@® com energias de
ligagdes tabeladas.

Os picos $0 indexados da mesma maneira que & camadas €eletronicas de onde
provém os fotoelétrons, com os nimeros quanticosn, I, m, sej (j=1+s). Os niveisp, d e
f, quando ionizados, sdo desdobrados pela interacd® spin-6rbita, levando aos dubletos
p(1/2, 3/2), d(3/2, 5/2), f(5/2, 7/2).

Obtém-se uma boa medida da energia dnética do fotoelétron no analisador

definindo-se um nivel de referéncia para & energias de ligaca.
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Para amostras condutoras, pode-se referenciar a energia de ligacé através do
nivel de Fermi (Ef). Para is®, € predso coloca a amostra an contato elétrico com o
espedrometro e aerrélos, fazexdo que o nivel de Fermi da anostra (E-Y) sgja o
mesmo do espedrometro (E:5>), ou seja, (B = ErF). A representacéd deste cao esta
mostrado na Figura 43.

amostra espectrometro
A A
E ESP
hv = EVAC
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E, Gesp . Ps
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banda valencia
f
E,
v v

Figura 43 Diagrama de nives de energia paa amostras conduoras aterradas com o
espedrémetro. Adaptado e Vickemanet al.[35].

Observando a Figura 43, nota-se que asoma Ec + Eg ndo é exatamente igual a
energia da radiac® incidente, que seria 0 esperado da @nservacd® de ewergia. Essa
diferenca é d@uncao trabalho do espedrometro (¢sp).

A funcéo trabalho estd reladonada a nivel de Fermi (Er) e @ nivel de vaauo
(Evac) da seguinte forma: @ = Er - Evac, as3m pode-se notar que ¢ é aminima energia
necessria para getar um elétron do nivel mais alto ocupado até o vaauo. E arelacd de

conservacd de energia se torna entdo:

EBF = hv- Ec - @k,
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onde Eg” é a mergia de ligac® tomando como referéncia a @ergia de Fermi. Desta
forma, é predso medir Ec e @z para determinar Es”. O @ é uma onstante
caaderigtica do espedrometro, que pode ser cdibrada mlocando-se um padrédo de Eg
bem conhedda para ser medido e fazendo os devidos gjustes experimentais para que 0s
valores obtidos sgjam os mesmos valores conheddos da literatura.

A escolha do nivel de Fermi como referéncia pode trazer complicagdes no caso
em que a anostra ndo é ondutora, pois ndo serd mais posdvel estabelece o contato
elétrico da anostra wm o espedrémetro, dificultando o ainhamento dos niveis de
Fermi. A superficie das amostras € etdo caregada mm cagas postivas devido a
emissio dos fotoelétrons, que ndo sdo completamente neutralizedas pelos elétrons
presentes na anostra ou pelos elétrons saundarios produzidos durante o relaxamento
atbmico, causando a diminui¢céo da energia dnéticados fotoelétrons.

Uma das maneiras de se evitar tal dificuldade é utilizar uma fonte de détrons
monoenergética de baixa energia (< 20 €V), de maneira a ompensar a caga positiva da
amostra. Mas o0 que mais % faz na prética étomar como referéncia um pico de energia
bem conhedda eidéntico paratodos as amostras.

Um espedro de XPS é representado pelo nimero de détrons contados em um
cato intervalo de tempo em fungdo da energia de ligac@® (ou energia dnética) dos
fotoelétrons.

O eguipamento utilizado neste trabalho esta mostrado na Figura 44, que onsiste
de uma etac® Omicron” de ultra dto vaauio, que dravés de um sistema de
bombeamento, composto por bombas turbomolealares, bomba iénica e bomba
sublimadora de titanio, alcancapreses de base da ordem de 7,5 x 10** Torr.

O sistema onta também com uma canara de pré-vaaio para aintroducéo de
amostras, permitindo assm que a pressio dentro da canara de andise nunca sgja
superior a7,5 x 10%° Torr durante o proces® de transferéncia de anostras. O analisador
de energia édo tipo hemisférico (modelo EA125) e 0 espedrdmetro possui apenas um
detector do tipo “Channeltron””.

A fonte de raios-X é de Mg/Al Ka de 15KV, e foi utilizada aradiac® Mg Ka
com energia caaderistica de 12536 eV, devido a sua estreita largura de amissio (0,7
eVv).
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Uma eergia de passagem de 15 €V e uma fenda de entrada do analisador
circular com didmetro de 2 mm foram utilizada en todas as andlises. A resolucéo em
energiafinal para a condicdes de andlise é atimada an0,9 eV.

Imediatamente aites da wlocac@® na camara de andise, todas as amostras
passaram por um procesd de limpeza en um banho ultrasom imersas em éacool

isopropilico.

analisador em energia
dos fotoelétrons unidades de controle

fonte de ’\

. ‘q!f {
raos-X |«

carregador de
amostras

Figura 44: Foto doequipamento de XPSexstente no Labaratério de Superficies e Interfaces
daUFRGS

Cada amostra foi analisada en trés geometrias diferentes, definidas pelo angulo
entre anormal a sua superficie e o eixo de entrada do analisador, conforme ilustra a
Figura 41, com angulos de medida de 25°, 45° e 65°. permitindo assm uma andlise dos
fotoelétrons provenientes de diferentes regides ao longo da espesaura das amostras.

A andlise a25’ observa fotoelétrons provenientes de regides mais profundas e
neste trabalho, sera referida cmo “modo interfadal”, enquanto que a65° é uma andlise
mais superficial, chamada ajui de “modo superficial”. A andlise a45° é uma adlise
intermedidria onde sdo analisados tanto os fotoelétrons provenientes da regido proxima
ao substrato quanto o sinal das camadas mais externas do filme.

A cdibrac® da eergia de ligacd foi feita utilizando-se um porta-amostras
coberto por um filme de Au atamente puro, e o pico de referéncia utilizado foi o0 Au 4f

com energiade ligacé® de 838 eV.
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Para ainterpretacé® dos picos do espedro, existem varios programas de guste
dos dados experimentais. O programa utili zado neste trabalho foi 0 XPSFEAK " - versdo
4.1[39].

Cada pico do espedro é asciado a um elemento através de sua energia de
ligacé. Os picos de um dado elemento sdo deconvoluidos nas chamadas componentes
do pico, sendo cada componente reladonada auma ligagd® quimica do elemento em
guestdo dentro do material, e também asciada auma propria energia de ligaca.

Através deste programa € possvel escolher e variar parmetros, tais como a
forma da arva, que neste trabaho foi utilizada uma mistura entre airvas do tipo
gaussana elorentziana, o tipo de fundo a ser subtraido (que no caso foi do tipo Shirley
[39]), e largura a meila dtura das componentes (FWHM — Full Width at Half
Maximum).

Os picos de um ceto elemento sdo gjustados através de suas componentes pelo
método de guste de aurva dos minimos quadrados.

Na prética primeiramente éredizado um gjuste geral em todas as curvas, e logo
apos « faz uma cmparacé® das energias de ligacé e das larguras obtidas para cala
componente, com padrdes que sdo medidos e cm os dados existentes na literatura.

O vaor da FWHM medida representa a @nvolucdo de vérias contribuicdes de
larguras que etdo presentes em um pico, como da largura da radiac@ incidente, do
tempo de vida do elétron ligado e, principalmente, do arranjo experimental (resolucéo
em energia do analisador). Desta forma, a FWHM deve ser mantida fixa para uma dada
componente.

A titulo de ilustracé, a Figura 45 traz um espedro geral, onde sdo mostrados
todos os picos de interesse. Esta varredura geral € til para ainvestigac@ da ocorréncia
de caregamento da amostra, mostrando se ocorre dedocamentos nas energias de
ligacé dos espedros uns em relac@ aos outros.

O sinal de fundo tem uma forma caaderistica, aumentando para dtas energias
de ligac®, ou sga, para baixas energias cinéticas. A fotoemissio por radiacd®
“Bremsdrahlung” é dominante na regido de baixas energias de ligacdo, enquanto os
elétrons aundérios resultantes de fotoemises inelasticas dominam a regido de maior
energiade ligacé (menor energia dnética).

Este epedro é também nuito importante porque mostra que an todas as

andlises a regido do pico do N 1s ficou sobreposta pelo pico do Hf 4p, o que
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inviabilizou a andlise do nitrogénio em todas as amostras. Como se nota na Figura 45,

uma mmponente do Hf 4p estd en torno de 400eV.

Espectro Geral
= O1s
2 0 (KVV)
>
(@]
QO
(%2]
]
o
" Hf 4f
c
()
(@]
s
c
@)
@)
T T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0
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Figura 45: Espectro de varredura geral em uma amostra de HfO, (T25).

dados experimentais
ajuste da curva (399,65eV)

N 1s

contagens por segundo
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Figura 46: Espectro do N 1s medido em uma amostra de SisN, medida ho modo interfacial.

Foi redizada uma medida en uma amostra padréo de SisN, (nitreto de slicio) e

a arva obtida do N 1s estd mostrado na Figura 46. O pico do nitrogénio foi gustado
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com uma Unica @mponente de energia de ligacd 3996 eV, com largura ameia dtura
de 1,74 eV. Esta energia de ligacé estd exatamente sobreposta a sinal do Hf 4p.

A andlise por XPS foi iniciada pela anostra como depositada, que fornece
informagdes ©bre a& componentes presentes origindmente nas amostras, e a partir
delas, foi feita a observac@® das mudancas nos estados quimicos dos elementos

presentes induzidas pelos tratamentos térmicos.

3.2.1.1 Andlisesdosfilmesde HfO, par XPS

Os fotoelétrons analisados s0 provenientes das regides do Si 2p, Hf 4f, O 1se
Au 4f . A interpretac@® da andlise dos filmes por espedroscopia de fotoelétrons foi feita
com base nas regides do Si 2p, O 1s e Hf 4f. O espedro daregido do Au 4f serviu de
referéncia para & energias de ligaca.

As amostras foram analisadas em trés angulos distintos: 25° (modo interfadal),
45 e 65° (modo superficial), conforme estabeleddo anteriormente.

A quantidade de um dado elemento, em uma determinada cnfigurac@ quimica,
esta diretamente reladonada a #easob a wrvade cala componente do pico.

No gjuste das curvas experimentais, a energia de ligac® e a FWHM foram
mantidas fixas para uma dada cmponente, e Unico parametro livre foi a &ea sob a

curvade cala componente.

3.21.11 Si2p

Os dados experimentais e 0s gjustados daregido do Si 2p para & amostras como
depositada, tratadas durante 10 s e 60 s, medidas nas trés geometrias estdo mostrados na
Figura47.

Os dados experimentais foram gustados com trés componentes, com as
seguintes energias de ligac@®: uma em 99,5 eV reladonada aligagdes do tipo Si — Si
[40], outra an 1027 eV reladonada aligagdes Si — Hf — O — N, que representa o silicio
ligado ao hafnio e a oxigénio, em uma regido rica an nitrogénio, e uma outra an
10317 eV reladonada aligagdes Si — Hf — O, indicando que o silicio esta presente no
filme em pelo menos trés estados quimicos diferentes. Tais afirmagdes estédo de aordo
com Visokay et a. [41].
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Figura 47: Dados experimentais e suas Smulagdes naregido do $2p paa as amostras como
depositada, tratada po 10s(T24) etratada pa 60 s (T25), com comporentes de energias de
ligacdo 1027 eV (------ ),10317¢eV (....... ),e995¢eV (....).(Dadcs experimentais
representados por portos e ajustes representadacs por linhas).

Em um outro estudo feito em filmes do tipo Hf,Si,O, com espessurade 30 A, os
valores obtidos de energia de ligacd foram 1037 eV paraligagdes Si — O, e 10317 eV

para ligagdes Si — Hf— O [42]. Comparando-se tais dados com os obtidos para o éxido
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de hafnio deste trabalho, pode-se dirmar que ndo ocorreu a formacé de ligacdes do
tipo Si — O nestes filmes.

Observando a Figura 47, nota-se a presenca de ligagdes do tipo Si — Si do
substrato nas medidas feitas no modo interfadal (25°). Em todas as amostras estes snais
desapareceam ao pas® que amedida se tornou mais superficial (65°), demostrando que
ndo existe ligagdes do tipo Si — Si na superficie do filme. I1s foi confirmado pela
andise de perfilometria por reac® nuclea resnante, conforme mostra a Figura 38.
Este resultado é diferente de outros materiais investigados que gresentaram a migracé
do Si apds os tratamentos térmicos [43,44].

Comparando-se @ diferentes amostras medidas a 25°, nota-se um aumento da
componente Si — Si na anostra T24, que foi tratada durante 10 s, em relacé a anostra
como depositada, e esta componente volta adiminuir quando se estende o tratamento
por 60 s (T25). Isto indica que ocorreu uma densificac@® (afinamento) [45,’46] do filme
na anostra T24, ao mesmo tempo que 0 oxigénio penetra genas no filme. Quando se
faz um tratamento em um tempo maior (T25), o oxigénio atravessa o filme, que dcanca
a interface reagindo com o substrato e aimentando a wmponente Si — Hf — O. Tais
resultados 90 confirmados nas andlises por reac® nuclea.

Quando a andise € feita no modo superficial, os dados experimentais 0
gjustados com duas componentes de energias de ligacd: 1027 eV e 10317 €V.

A componente de 1027 €V predomina totamente o guste da amostra tratada
durante 10 s. Esta é acomponente Si — Hf — O — N, e o fato de que nesta anostra tem-se
somente esta componente parece onfirmar a densificac@ do filme. Esta componente é
mais rica am nitrogénio na regido interfadal, e mwm o fato da andlise ser superficial, se
esperaria que fosse 0 sinal do Si — Hf — O que predominasse devido a maior presenca
das ligagdes Hf — O.

Para faze uma mmparac@® entre os diferentes estados quimicos presentes nas
amostras, em diferentes regides, cdcula-se araz® entre & aress relativas para todas as
componentes do pico. A soma das areas relativas foi normalizada para aunidade.

As componentes do pico do Si 2p da Figura 47 tém energias de ligacé® de 99,5
eV, 1027 eV e 10317 eV. As areas relativas de cala mmponente estdo indicadas na
Tabela 6.

Para uma melhor compreensdo dos dados obtidos, é predso analisar também os

dados ohtidos daregido do O 1s.
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S-S S -Hf —-O-N Si—Hf -0

amostra/componente 99,5 eV 1027 eV 10317eV
como depositada (25°) 0,233 0,564 0,201
como depositada (45°) 0,264 0,302 0,432
como depositada (65°) 0 0,68 0,32
T24(25° 0,39 0,236 0,374
T24 (45°) 0,189 0,395 0,415
T24(65°) 0 1 0
T25(25° 0,265 0,156 0,579
T25(45°) 0,141 0,241 0,617
T25(65°) 0 0,685 0,315

Tabela 6: Areas relativas das comporentes do @co dosi 2p.

3.21.1.2 O1s

O gjuste das curvas foi feito com trés componentes, com energias de ligacd® de
5314 eV, 531,7 eV € 5329 eV e larguras a meia dtura (FWHM) de 1,8 eV, 1,65€eV e
1,8 eV, respedivamente.

Na anostra mmo depositada, cujos dados $io mostrados na Figura 48, as
componentes que ntribuem no gjuste dos espedros possiem energias de ligacd de
531,4eV e5329¢eV.

Nos trés angulos de medida nota-se o0 crescimento de uma das componentes
enguanto a outra diminui.

Como na medida a 65°, o sina proveniente é da superficie, a @mponente
predominante nesta medida, que tem energia de ligac@® 5329 eV, € uma componente
relativa aoxigénio ligado na regido superficia (preferenciamente ligagdes do tipo O —
Hf).
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Figura 48 Dados experimentais e suas sSmulagdes naregido doO 1s para a anostra como
depositadamedida ncs angulos de 25°, 45° e 65°, com comporentes de energias de ligacéio
5314 eV (------ ),53L7 €V (....... ),e5329¢eV(....). (Dadcs experimentais representadaos por

portos e ajustes representadacs por linhas).
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Uma outra mmponente, com energia de ligaca de 5314 eV, é maior nha medida
em modo interfadal, sendo reladonada a oxigénio com ligagdes do tipo O — Hf — Si —
N. Esta dirmacd esta de aordo com P. Hoffmann et al. [47], que mostra apresencade
nitrogénio deslocando o sinal do oxigénio para regides de menor energia de ligaca.

Na Figura 49 estdo mostrados os espedros das amostras como depositada, T24 e
T25, analisadas no modo interfadal.

As mesmas componentes utili zadas no gjuste da anostra mwmo depositada foram
necessirias para o gjuste nas amostras tratadas. No entanto, uma outra componente cm
energia de ligacd de 5317 eV é significativa no guste dos dados experimentais destas
amostras.

Como pode-se notar na Figura 49, a componente de 5317 eV é apredominante
na anostra T24 tratada por 10 s, enquanto que na T25, tratada por 60 s, a mmponente
gue mntinua dominando é ade 5314 eV, da mesma forma que na anostra @mo
depositada. Assm pode-se dizer que, com o tratamento de 10 s, o O, é difundido na
camada de HfO,, alterando a sua estrutura quimica efazendo com que gareca ata
componente en 531,7 €V, que é aribuida aligagdes do oxigénio do tipo O — Hf — Si —
(N), em uma regido menos rica am nitrogénio. 1so € onfirmado também nas andlises
por reac® nuclea, conforme mostrado na Tabela 4.

Com o tratamento de 60 s, como ja visto no espedro do Si 2p, o O, parece
difundir até o substrato fazendo com que a @mponente de 531,4 eV volte apredominar
€m um novo rearanjo quimico do filme.

As areas relativas das componentes no caso do pico de O 1s da Figura 48 e da
Figura49 estdo indicadas na Tabela 7.
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Figura 49: Dados experimentais e suas sSmulacfes naregido doO 1s para as amostras como

depositada T24 e T25 medidas no modointerfacial, com comporentes de energias de ligagcao

5314 eV (

),53L7 €V (....... ),e5329¢eV(....). (Dadcs experimentais representados por
portos e ajustes dos dadas representados por linha).
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O-Hf —Si—-N O-Hf —=Si—(N) O —Hf

amostra/componente 5314 eV 53L7¢eV 5329 eV
como depositada (25°) 0,867 0 0,133
como depositada (45°) 0,631 0 0,369
como depositada (65°) 0,336 0 0,634
T24(25) 0,119 0,733 0,146
T25(25) 0,61 0,249 0,14

Tabela 7: Areas relativas das comporentes do @co doO 1s.

3.2.1.1.3 Hf 4f

Os espedros relativos ao Hf 4f da anostra cmo depositada nos trés angulos
anali sados estdo mostrados na Figura 50.

As curvas experimentais foram gjustadas com duas componentes. uma em 18,1
€V eoutra en 17,7 eV, com FWHM de 1,16 eV. Quando a medida foi feita en nmodo
interfadal, a cmponente de 17,7 €V foi predominante. Portanto essa cmponente et
asociada aligagdes do tipo Hf — Si — O — N presentes nainterface

Ao pas que amedida foi se tornando superficial, a mmponente de 18,1 eV se
tornou maior, logo esta cmponente esta reladonada & ligagdes do tipo Hf — O que
estdo na superficie.

A componente reladonada a Hf — O aumenta wm o tempo de tratamento
térmico, chegando a predominar quase que totalmente na anostra T25.

Na andlise no modo superficial (ndo mostrada), a cmponente relativa aligagdes
Hf — O dominatotalmente o gjuste da aurva experimental.

A seqiéncia de medidas das amostras como depositada T24 e T25, de uma

andlise en um angulo intermediério (45°), estd mostrada na Figura 51.
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Figura 50: Dados experimentais e suas sSmulacbes naregido doHf 4f para a anostra como
depositadamedida nes anguos de 25°, 45° e 65°, com comporentes de energias deligacdo 181
eV (------ Yel7,7¢eV (... ). (Dadcs experimentais representados por portos e ajustes

representados por linhas).



69

As &reas relativas das componentes no caso do pico de Hf 4f da Figura 50 e da

Figura 51, estdo indicadas na Tabela 8.

Hf -Si -0 Hf -O
amostra/componente 17,7eV 181eV
como depositada 25° 0,637 0,363
como depositada 45° 0,516 0,484
como depositada 65° 0,242 0,758
T24 45 0,216 0,784
T25 45 0,172 0,828

Tabela 8: Areas relativas das comporentes do @co doHf 4f.

Segundo G. D. Wilk et a. [48] a energia de ligacd® da mmponente reladonada a

Hf — Si é de 14,3 eV, logo pode-se dirmar que ndo ocorrem ligagdes quimicas deste

tipo nos filmes em estudo.

O guste do Hf 4f permanecas quese indterdvel com os tratamentos térmicos,

mas foi posdvel observar a presenca de duas componentes nos gustes das curvas,

indicando que o Hf esta presente no filme em pelo menos dois estados quimicos

diferentes.
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Figura 51 Dados experimentais e suas $Smulagdes naregido doHf 4f para as amostras como
depositada, T24 e T25 medidas no angtio de 45°, com comporentes de eergias deligacdo 181
eV (------ Yel7,7¢eV (... ). (Dadcs experimentais representados por portos e ajustes dos

dadas representados por linhas).
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4 Caracterizacdo elétrica

Na avaliac® do desempenho elétrico de filmes utilizados como &xido de porta
em dispositivos MOSFET, € mmum o uso de medidas C-V (Capadtancia-Voltagem),
durante afabricac@® do dispositivo. Para tal, € utilizada uma estrutura do tipo MOS
(Metal-Oxide-Semiconductor).

Um cgpadtor MOS consiste an um cgpadtor de placa paralelas, conforme
ilustra a Figura 52 com um eletrodo metalico, chamado porta, € um outro eletrodo
semicondutor (Si). Os dois eletrodos 90 separados pela canada isolante dhamada 6xido
de porta.

/ M . » Eletrodode porta (Metal)
» |solante de porta (geralmente 6xido)
S » Semicondutor (geralmente silicio)
» contato metalico

Figura 52: Vista transversal de um capacitor MOS

Para rediza uma medida C-V, fazse a superposicdo de um pequeno sina de
voltagem a. c., de freqiéncia bem definida, sobre uma voltagem d. c. pré-seledonada, e
detedase a orrente a c. através da estrutura MOS. A curva resultante tem as
caaderisticas mostradas na Figura 53, onde se observa cmo as cargas presentes na
estrutura respondem ao sinal de voltagem a. c. aplicado a medida que é feita uma
variacd® na voltagem d. c., aplicada no eletrodo de porta. A resposta do sistema muda
de ammulacé para deplecé e finalmente para inversao.

No chamado estado de awmulac®, a densidade de caregadores de caga
majoritérios (laaunas no caso de substrato tipo p, ou elétrons, no caso de substrato tipo

n), é maior na interfacedxido/semicondutor do que no volume do semicondutor.
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Quando a estrutura etd an deplec®, significa que a oncentracd® de détrons e
laaunas na interface émenor que no volume do semicondutor. E quando o sistema se
encontra @n inverséo, a mncentracd® de caregadores minoritérios na interface émaior

gue a oncentracd® de caregadores mgjoritarios no volume do semicondutor.
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Figura 53: Curva caracteristica de uma medida C-V

As curvas C-V fornecem informagdes bre etados interfadais, cargas fixas
proximas a interface e cegas moveis presentes no oxido e & curvas 1-V fornecen
informagdes da wrrente dravés do Oxido antes e depois dos tratamentos térmicos [49,
50].

As cargas presentes no Oxido, que sdo teaologicamente importantes porque
degradam as caraderisticas elétricas dos dispositivos eletronicos, sdo divididas em trés
tipos: as cargas fixas, as cargas presas ho Oxido (ou na interfacedxido/semicondutor), e
as cargas moveis. Uma ilustracé@® das cargas presentes no Oxido esta esquematizada na
Figura 54.



73

metal

@ —» cargas moveis
oxido

 + + + + _w cargas fixas

camada interfacial - éxido/Si

Si v .
cargas presas na interface

/’K/

Figura 54: Esquema ilustrando os tipos de carga presentes em uma estrutura MOS.

As cagas fixas $0 ions que sdo incorporados no oxido, durante o proces de
crescimento ou deposicéon. A presencade cagas fixas no dxido causa um deslocamento
da arva C-V na escdade voltagem.

As cargas moveis s0 identificadas através da histerese da aurva C-V medida en
alta freqiiéncia, varrendo a voltagem em um ciclo fechado. ions de sodio incorporados
no oxido sdo cargas moveis freqlentemente encontradas em estruturas MOS.

As cagas na interface Oxido/semicondutor sdo também conheddas como
estados interfadais. Estas cargas $0 devido a détrons ocupando estados de interface e
a presenca de estados interfadais torna amedida C-V menos abrupta. A combinacé de

medidas de cgadtancia am dltas e baixas freqiéncias permite cdcular a densidade de
estados interfadais.
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4.1 Caracterizacao elétrica dos filmes de HfO;

Neste trabalho, foi posdvel estudar as varias mudangas que ocorreram na estrutura
HfO,/Si apds tratamentos térmicos. A interface atre o filme eo Oxido consiste en uma
regido particularmente sensivel, sendo formada de HfSION. Uma frente propagante de
oxigénio difunde-se pelo filme, porém ndo ocorre aformacé de SiO, na interface Foi
notado o transporte aémico de Hf do filme para o interior do substrato de Si, o que seria
indesgjavel para glicac® em dispositivos MOSFET.

Para etudar a influéncia destas observagdes nas propriedades de dispositivos
utlizando os filmes de HfO, deste trabalho, as caaderisticas elétricas foram
investigadas através de medidas de cagadtancia en funcé da voltagem (C-V) e
densidade de orrente em funcd da voltagem (I-V) [51]. As medidas €elétricas dos
filmes de HfO,/Si foram redizadas no Laboratorio de Microeletronicada UFRGS.

As medidas C-V e |-V foram feitas utilizando estruturas de caadtores

congtituidos de MOS (metal 6xido semicondutor), conforme ilustra aFigura 55.

Au » Metal
Si » Semicondutor

L [——

Figura 55: Esquema daestrutura utili zada paa arealizacdo das medidas C-V e l-V.

Foram preparados cgpadtores formados de estruturas Au/(HfO.-SION,)/Si, e
as medidas foram redizadas com um medidor do tipo HP4284A LCR. Foi utilizado um
contato metalico de InGa sob o substrato de Si. Fezse o depdsito por evaporacd®
térmica de dezenas de mntatos circulares de Au, de &ea3 x 10 cn?, com a utilizac®
de uma mascara mecaiica gropriada.

As medidas de cgadtancia e orrente foram feitas varrendo-se a voltagem

aplicada no eletrodo de porta ea anplitude do sinal de voltagem a. c. utilizado foi de 25
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mV. Foram redizadas medidas em diversos cgpadtores para obter uma melhor
estatistica

Na Figura 56 estdo ilustradas as curvas de histerese da cgadtancia, em funcéo
da voltagem aplicada no eletrodo de porta, para @& amostras como depositada, T24 e
T25. O dargamento da aurva de histerese C-V informa a &isténcia de cagas movels, o
gue indica aocorréncia de um aumento de cagas moveis nas amostras tratadas T24 e

T25emrelac® a anostra cmo depositada.

300p - 1 MHz e
—=— como depositada /
1——T24 .
EL\ e T25 /./ /G’Oﬁj/wm;
~— 200p / &
(E 4 vVN;V v
(&) J yﬂ
c
:(E '/ v/gﬁ/
= e
(&] J V/V /B
@ 100p - [ 74
o /z/v /Z/
© -/v/z/ J (/
O V;V/ /(/
0 _i:i:iﬂﬂﬂf&@ﬂfgggg;g;gggégéﬁﬂ:Bfgfg/

0 1 | 2
Voltagem (V)

Figura 56: Histerese da curva C-V para as amostras como depositada, T24 e T25.

Além dis, a Figura 56 esté indicando uma mudanca no valor da cgadtancia para
cada anostra, sendo o maior valor o da anostra mmo depositada, seguido da T24 e da
T25.

Pode-se cdcular a mnstante dielétrica k do material através da medida de
capadtancia. O capadtor produzido pela estrutura Au/( HfO,-SION,)/Si, de &ea3x10*
cm?, pode ser considerado como um capagtor de placa planas paraelas, logo pode-se

escrever a cgadtancia mmo

~|>
I
~
&

~|>
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onde A é a @&eado capadtor, € = k& € apermissvidade dielétrica k é a onstante
dielétrica et € a apesaurado dielétrico.

Para a anostra cmo depositada, a espessura do Oxido obtida apartir daimagem
de TEM éde~ 54 A, e a cpadtancia, a partir da Figura 56, paraV = 2 V é de 310 (F.
Logo a mnstante dielétricak do filme de HfO, como depositado é k ~ 6,3.

Esta espesaura de ~ 54 A equivale auma espessura ejuivalente a dxido de
silicio (teg) de~ 33A.

A presencade uma canada interfadal de HfSiyO,yN, nestes filmes faz ®m que a
cgpadtancia medida sgja a cpadtancia de uma asciacd® de cgadtores em série,
dada por 1/Cista = U/Chitoz + UChtsixoynz , € @ c@adtancia dominante é ada camada
com menor cgpadtancia, baixando assm o valor da cgadtanciatotal medida[52].

Para & demais amostras, ndo se tem a medida do valor da espesaura dos filmes,
portanto ndo se pode cdcular a sua @nstante dielétrica, mas € posdvel observar na
Figura 56 que & cgpadtancias $80 menores, indicando um aumento da espesaura do
oxido interfadal com os tratamentos térmicos.

A observacé® das curvas C-V medidas com diferentes freqiiéncias mostradas na
Figura 57, forneceinformagdes bre apresenca de etados interfadais que degradam
as caaderisticas elétricas dos filmes.

Pode-se observar, na Figura 57, que para a anostra cmo depositada, as medidas
em freqiéncias de 10 kHz, 100 KHz e 1 MHz posaiem valores de cgadtancia que
praticamente ndo variam para tensdes entre —2 V e 0 V, enquanto que para & amostras
T24 e T25 ocorre uma grande variacé® dos valores de cgadtancia nessa mesma faixa,
indicando a eisténcia de etados interfadais rdpidos que gresentam uma resposta an
atafregiéncia.

O estudo por RBS do substrato, apds a remocéo do filme de HfO, mostrou que
0s tratamentos térmicos induzem uma migracd® do Hf do fiime para o substrato,
conforme mostra a Figura 22, e os estados interfadais presentes nas amostras podem
ser atribuidos a presenca de Hf no substrato, em regides proximas a interface A difusdo
de hédfnio para o substrato ja havia sido observada no caso de filmes de silicao de
héfnio [27].
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Figura 57: Curvas C-V das amostras como depositada, T24 e T25 medidas nas freqiiéncias de
10kHz,100kHz e 1 MHz.
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O comportamento da densidade de rrente em funcdo da voltagem aplicada

para a& amostras como depositada, T24 e T25 estdo mostradas na Figura 58.
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Figura 58 Curvas |-V para as amostras como depositada, T24 e T25.

A densidade de wrrente para a anostra @wmo depositada permanece quase
constante amedida que se varia avoltagem, com um valor em torno de 1x10* A/cn?,
enquanto para @& amostras T24 e T25 as curvas tém um comportamento crescente.
Pode-se notar ainda que os tratamentos térmicos induzem uma diminui¢éo da densidade
de mrrente dravés do xido. A amostra T25, que sofreu tratamento durante um naior
periodo de tempo tem uma diminui¢do maior na densidade de wrrente.

A diminuicéo da densidade de @rrente aravés do éxido com um neior tempo
de tratamento térmico indica que os tratamentos térmicos induzem um arranjo no filme

gue o torna mais resistente a orrentes através do oxido.
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5 Conclusdes e perspectivas

Os filmes de HfO./Si, com uma canada intermedidria @ntendo nitrogénio,
apresentaram razoavel estabili dade térmica quando submetidos a tratamentos térmicos
em atmosfera rediva (oxigénio). A incorporac@® de oxigénio no materia diminui
bastante quando os filmes S0 expostos a um pré-tratamento térmico em atmosfera
inerte (argbnio), indicando que a presenca desse pré-tratamento torna o filme mais
resistente aincorporacé de oxigénio e atrocaisotopica eitre 1°0 e 1°0.

Na andlise por RBS, foi posdvel notar que o h&fnio esta presente no fiime em
guantidade quase invariavel com os tratamentos térmicos.

O perfil de slicio no filme, obtido com perfilometria de rea@es nucleaes com
resonancia estreita na airva de se¢cd® de doque, mostrou que o slicio permanece
imovel com os tratamentos térmicos, diferentemente de outros materiais em estudo
atuamente, que goresentaram uma dta mobili dade do silicio do substrato para dentro do
oxido.

O perfil de mncentracé® de 20 no filme mostra mmportamentos smelhantes para
filmes diretamente expostos a @amosfera de oxigénio, assm como para os filmes que
sofreram um pré-tratamento térmico.

A difusdo de oxigénio para o substrato, oxidando e formando SiO, na interface
observada an outros materiais parecendo ocorrer, indicando que apresencada canada
interfadal contendo nitrogénio serve mmo uma barreira adifusdo de oxigénio.

Apos a dislucéo quimica do filme, as anadlises por RBS mostraram que ocorreu
uma migracd do metal (Hf) para o interior do substrato de silicio com os tratamentos
térmicos. Um neior transporte de Hf ocorreu no filme que foi apenas pré-tratado em
atmosfera de agobnio, indicando que o pré-tratamento térmico € o maior responsavel
pela migracé do metal.

As andlises por rea@®es nucleaes no platd da curva de secd de doque
mostraram que @ densidades superficiais de *°0 das amostras T24 e T25 (que foram
tratadas termicamente en atmosfera de '°0) aumentam com o tempo de tratamento
térmico, indicando que ha uma incorporac® de '°0 nestas amostras.

Para & amostras que foram diretamente tratadas termicamente an atmosfera de

180, houve uma diminuici das densidades superficiais de °0O em relac® & amostra
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como depositada, e nas amostra que sofreram pré-tratamento, em atmosfera inerte, esta
diminuicéo € menos expressva.

Na caaderizac® quimica feita com a andlise por espedroscopia de fotoelétrons,
notase que a ©mposicd do material muda bastante quando a andlise € feita na
superficie ou na interfacedo filme. Na superficie tem-se eseenciamente HfO,, enquanto
a omposicéo dainterface émuito complexa, e mmposta de Hf,SiyO,Ny,.

Pela andlise dos dados do O 1s obtém-se que 0 oxigénio esta presente nos filmes
em pelo menos trés estados quimicos diferentes, dois destes estados quimicos estdo
reladonados a oxigénio em configuragdes O — Hf — Si — N, com uma variacd® na
concentracé de nitrogénio.

Os dados obtidos na regido do Si 2p, indicaram que ndo ocorreu a formacd de
ligagdes do tipo Si — O nestes filmes. Em uma andlise superficial, os filmes néo
apresentaram ligagdes do tipo Si — Si, indicando que o silicio permaneceimovel apds os
tratamentos térmicos, conforme ja onfirmado pela andlise de perfilometria cm reades
nucleaes.

Comparando-se & medidas das amostras T24 e T25 a 25°, nota-se um aumento
da omponente Si — Si na anostra T24, que foi tratada durante 10 s, em relacéd® a
amostra cmo depositada, e eta @mmponente volta a diminuir quando se etende o
tratamento por 60 s (T25), indicando a ocorréncia de uma densificac® (afinamento) do
filme na anostra T24. Quando se faz um tratamento em um tempo maior (T25), o
oxigénio atravessaa o0 filme, que dcanca a interface reagindo com o substrato e
aumentando a cmponente Si — Hf — O.

O Hf 4f permanecas quese indterdvel com os tratamentos térmicos, mas foi
possvel observar a presenca de duas componentes nos gjustes das curvas, indicando que
0 Hf esta presente no fiime an pelo menos dois estados quimicos diferentes. A
formacé de sili cetos de héfnio (Hf — Si) ndo foi observada.

A degradac® das caraderisticas elétricas dos filmes de HfO./Si apds os
tratamentos térmicos pode ser atribuida a migracd® de Hf do filme para o substrato,
criando defeitos que prgudicam o desempenho elétrico dos filmes. Por outro lado, a
corrente de fuga diminui com os tratamentos térmicos, evidenciando uma melhora nessa
caaderistica

Como perspediva de trabalho, pretende-se entender melhor o papel do pré-
tratamento térmico nas ligagdes quimicas do material, assm como a influéncia da

presenca de nitrogénio na interface bem como aredizac® de uma dnética de oxidacé
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dos filmes de éxido de héfnio sobre silicio. Pretende-se também rediza 0 mesmo tipo
de estudo em filmes de HfSIO e HfSION/Si para deito de comparacd e melhor
entendimento dos process quimicos e de transporte abmico envolvidos. Um outro
ponto de estudo importante é a observac@® da superficie dos filmes através de
microscopia de forca ddmica, para obter a morfologia e arugosidade da superficie dos
filmes, procurando investigar a ocorréncia de degradacd superficie, como a formac@®
de aateras causada pelos tratamentos térmicos, como ja observado em outros tipos de
filmes[53].
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