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Resumo

Investigamos a passivacdo superficial do Germangando ao uso em
Nanoeletrénica, que requer: (i) preparacdo de unperficie plana e isenta de
contaminantes e (ii) crescimento ou deposicdo dedighétrico termodinamicamente
estavel em contato com o substrato nos ambientemgeraturas usuais na fabricacdo
de dispositivos. Na primeira etapa do estudo, tessadiferentes hidracidos halogénicos
associados com agua deionizada (DI) e solucbesmbas para remover o 6xido de
germanio nativo, invariavelmente formado quando exposicdo do substrato ao
ambiente. Utilizando espectroscopia de fotoelétrobservamos que HF, HBr e HCI
em alta concentracdo removem o0 Oxido nativo, rdstama pequena quantidade de O
e C sobre a superficie. Oxigénio foi removido caquexzimento em ultra-alto vacuo a
400°C durante 30 min, porém esse procedimento h@mneu completamente o C.
Verificamos que b, oxida a superficie, porém produz Ge® < 2), e DI remove
GeQ, porém néo remove Ge@D procedimento: (i) imersdo em HF 40% durantdarb m
e (ii) jato de DI produz superficie livre de 6xid@om rugosidade aceitavel para uso em
nanoeletrénica. Na segunda etapa do estudo, parfi@@ oxidacdo térmica do Ge e
tratamentos térmicos pos-oxidacdo em ambientesvasafO, e NH;) com vistas a
formacao de filmes finos dielétricos. Utilizandgestrometria de retroespalhamento
Rutherford e microscopia de forca atbmica, obseogaque oxidar o Ge em 100 mbar
de Q seco e acima de 500°C provoca evidente sublimdgadxido. Analise com
reacdes nucleares combinadas com tratamento téemicf0, evidenciou a existéncia
de defeitos na superficie do Oxido e junto a iatmfcom o substrato; a nitretacdo
proposta (120 mbar déNH; durante 120 min a 500°C) incorpora pequena queafgid
de N ao longo de toda a espessura do Oxido. Esseltados, em particular no que se
refere ao transporte atdmico de O e N, contribuam p compreensdo dos processos
potencialmente Uteis do ponto de vista tecnologitas que na literatura existente sédo

apresentados de modo bastante divergente.
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Abstract

We investigated the surface passivation of Gernmaraiming at applications in
nanoelectronics, which requires: (i) the preparatd a clean and smooth surface and
(if) the growth or deposition of a dielectric thatthermodinamically stable in contact
with the substrate in the temperatures and enviemtsnfound in device fabrication. In
the first part of this study, we tested differentdiogen halides associated with
deionized water (DI) and oxidizing solutions to M native germanium oxide,
invariably formed due to substrate exposure to d@hgbient. Using photoelectron
spectroscopy, we observed that HF, HBr, and HGhigh concentration remove the
native oxide, leaving a small amount of residuahr@ C on the surface. Oxygen was
removed by heating to 400°C for 30 min in ultrathigacuum; this procedure, however,
did not eliminate C completely. We verified thai(@4 oxidizes the substrate surface,
producing Ge@and GeQ® (x < 2), and DI removes Geut does not remove GgO
The procedure: (i) immersion in HF 40% for 5 mirdgn) DI rinse produces a surface
that is free of oxide and whose roughness is aabéptfor nanoelectronics. In the
second part of this study, we did thermal oxidatmal reactive post-oxidation thermal
annealing in @ and NH aiming at thin dielectric films. Using Rutherford
backscattering spectrometry and atomic force mompg we observed that oxidizing
Ge under 100 mbar of dry,@bove 500°C leads to sublimation of the oxide. |diarc
reaction analysis combined with thermal annealimnd®0, evidenced defects in the
oxide surface and at the oxide/semiconductor iatexsf the proposed nitridation (120
mbar of *°NHs for 120 min at 500°C) introduces a small amounNodver the whole
oxide thickness. These results, particularly wébpect to the atomic transport of O and
N, contribute to the mechanistic understanding h&f processes that are potentially
useful in technology but appear in a conflictingnmer in the current scientific

literature.



1. Introducao

A miniaturizagdo dos dispositivos eletr6nicos édaé novos materiais e até
mesmo novas arquiteturas sao necessarios paramaruidade ao progresso historico
na Tecnologia da Informacédo. Neste contexto, estodaa passivacao superficial do
germéanio (Ge) com vistas a fabricagcdo de trangistonetal-6xido-semicondutor
(MOSFET) de alto desempenho.

Os MOSFETSs tém experimentado uma progressiva digdouwe tamanho ao
longo dos anos em um processo correlacionado cathamada “Lei de Moore”,
enunciada [1] em 1965 por Gordon Moore, um dos ddodes da Intel. A “Lei de
Moore” diz que a cada dois anos deve dobrar o mueke™MOSFETs que compdem 0s
circuitos integrados (ICs) — dobrando, portantaapacidade de processamento dos
computadores. A veracidade desta afirmagédo podeesdicada na Figura 1.1, que
ilustra a evolucdo dos microprocessadores Intem @ominiaturizacdo, fabricam-se
mais transistores em uma mesma area de substnaitmoselutor, que historicamente € o
silicio (Si). Com mais transistores disponiveis, ppecessadores atuais atingem um
desempenho que, para tecnologias anteriores, deffmaaginavel. Porém, a
miniaturizacdo esta atingindo seu limite. Isso sged em resumo, a problemas de

resisténcia e capacitancia parasiticas [2].

Com a aproximacado do limite tecnolégico do Si, mudesquisa tem sido
realizada visando a substituicdo pelo Ge como mtbssemicondutor para fabricacao
de ICs de alto desempenho. Essa substituicdo, iagio, esté projetada pela industria
para 2013 [3], quando devem entrar em fabricacAoSMETs com dimensao
caracteristica abaixo de 32 nm. A substituicdo dpe® Ge representaria mais um
marco na industria microeletrdnica, pois o Ge, ffuéeve relevancia no passado e
depois foi abandonado em favor do Si, voltaria & destaque ao possibilitar a

continuidade da “Lei de Moore”.
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Figura 1.1. Evolucéo dos processadores Intel ao longo dos &daptado de [4].

O uso do germanio na industria microeletrénicaldaem crescido, porém ainda

é restrito. Destacam-se compostos da forma Si@eadbs em ICs de alta velocidade

ou substituindo o arseneto de galio (GaAs) em adguaplicacbes em comunicacdo

sem fio [5,6].

As principais razdes para substituir o Si pelo & s

quando comparado ao Si, 0 Ge apresenta maior whaidi para os
portadores de carga; a mobilidade é aproximadantras vezes maior
para elétrons e quatro vezes maior para lacunassgd, na pratica, tem

o potencial de produzir circuitos integrados mailexes;

0 Ge possui menor banda proibideaid gap que o Si. Essa
caracteristica reduz a tensdo de alimentacdo remespara o
funcionamento dos dispositivos e, na pratica, sl como menor
consumo de energia elétrica. O megap também facilita a integracao

opto-eletronica dos dispositivos;

0s processos de fabricacdo empregados com o Jidsgbaveis ao Ge,
desde que respeitadas suas caracteristicas fisicoeqs. Dessa forma,
nao seria necessario construir fabricas inteiraenanovas para fabricar

dispositivos em Ge, bastando adaptarem-se assteetas.
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Apesar das muitas vantagens do Ge frente ao 8ia &ié varios problemas em
aberto no que tange ao seu uso como substrato setator em larga escala na
industria. Dentre esses, destacam-se:

» fabricacdo do substrato cristalino. As reservasdiaim de Ge sao muito
menores que as de Si, tornando o substrato refaivie caro. Nesse
ponto destacam-se propostas como 0s substratosipdo GeOl

(Germanium-On-Insulatgn8];
» formacéo de jungdes e contatos de baixa resistigidas MOSFETS;

* passivacdo eletrbnica da superficie do Ge (eliimade estados
eletrbnicos energeticamente localizados na bandiaiga) com um

dielétrico apropriado para a fabricacdo de MOSFETS.

A passivagdo da superficie do Ge € o tema cengstaddissertacdo, assim
organizada: no Capitulo 2 apresenta-se uma revi@® principais resultados
divulgados na literatura cientifica; no Capitulaescrevem-se os materiais e métodos
experimentais utilizados no desenvolvimento desadatho; nos Capitulos 4 a 6
discutem-se, respectivamente, os resultados obtjdasto a preparacéo da superficie
do Ge, oxidagédo térmica visando a formacdo de ddédgermanio e transporte atdmico
de oxigénio e nitrogénio em oxinitretos de Ge; @i@do 7 fornece as conclusdes do

trabalho e perspectivas cientificas no tema dealestu



2. Passivacao do Germanio

A passivacdo superficial de um semicondutor envaspectos quimicos e
eletrénicos. Na tecnologia de dispositivos metatldysemicondutor (MOS), a
passivacao € atributo de um filme fino dielétria “6xido” na designacdo MOS)
crescido ou depositado diretamente sobre o substaissivacdo quimica refere-se a
produzir um dielétrico termodinamicamente estava$ memperaturas necessarias a
fabricacdo dos dispositivos e que previna reac@@sigas entre 0 substrato e, por
exemplo, a atmosfera; a passivacao eletronica stensim eliminar estados eletrénicos

energeticamente localizados na banda proibidamaeadutor.

Desde os primordios da microeletronica, muitas @dogens para a passivacao do
Ge visando ao uso em dispositivos MOS tém sido rtapas na literatura. Neste
capitulo destacaremos apenas algumas delas, comdsgrocessos que deram origem

aos resultados nos Capitulos 4, 5 e 6.

2.1. Limpeza Quimica do Substrato

Antes de crescer ou depositar o dielétrico, é ®aciEs que a superficie do
semicondutor apresente baixa rugosidade e estef@ de impurezas. Os substratos
adquiridos comercialmente passam, por exemplo, ysor processo de polimento
mecéanico (com pasta de diamante) ou um corte did&xdo das laminas usando
implantacdo de H (proces@mart Cutda SOITEC), garantindo que a rugosidade da
superficie é aceitavel para deposicdo ou crescongmtfiimes. Porém, esse processo
ndo garante que a superficie do substrato estef die 6xido nativo, nem metais,
moléculas organicas, vapor de agua e outros condameis presentes no ar atmosférico,
sendo necessario um procedimento de limpeza quinniealiatamente antes da
deposicdo ou crescimento do dielétrico. Esse pnoegdo deve conferir ao substrato
um grau de passivagdo quimica que previna a formm@gadima nova camada de Oxido

nativo antes da preparacgéo do dielétrico.
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O oxido nativo, i.e., formado pela direta exposidéoGe a agentes oxidantes
atmosféricos (@ e HO) em temperatura ambiente, é constituido de quibas
diferentes de oOxido: dois estaveis (GeO [6%] e 5@2%]) e dois instaveis (GO3
[6%] e GeO [4%]) [9]. Como visto, 0 6xido mais presente amada de Oxido nativo é
o dioxido de Germéanio (Gef) encontrado nas formas amorfa, hexagonal oujtate.

Uma caracteristica importante do GefDque o mesmo € bastante sollvel em agua nas
formas amorfa e hexagonal (0,5184 g/100 g ¢@ B 30°C e 0,4228 g/100 g de(Ha
30°C, respectivamente) e muito pouco soluvel nandotetragonal (0,00023 g/100 g de
H.O a 25°C), ao passo que GeO amorfo € insoluvel A§§im, é usual utilizar agua

deionizada para remover, por simples dissoluc@mdgr parte do Geativo.

No caso do Si, o processo de limpeza mais utilizpda produzir uma
superficie quimicamente passivada e livre de ingageé o RCA [11] seguido de
imersdo em HF diluido. A sequéncia RCA remove raetatompostos organicos; HF
remove SiQ residual. Esse procedimento ndo se aplica ao @g,gm uma de suas
etapas utilizam-se, sob aquecimento,,8H (65%) e HO, (30%) (poderoso agente
oxidante) associados com agua deionizada. Comfice€ld em nosso laboratorio, essa
mistura degrada severamente a superficie devidoaeacteristicas fisico-quimicas
particulares do Ge: o Ge@ormado por acédo de,B, é instantaneamente removido
através da acdo de agua deionizada numa taxa @@ An2/min [12], num processo
lateralmente inomogéneo que resulta em grande idagtes Adaptacdes do processo
RCA para uso com Ge, geralmente usando solucOesrirs bastante diluidas, tém
sido reportadas na literatura, porém ainda apraseetevada taxa de ataque do Ge e
baixa taxa de remocdo de compostos organicos §l@}h do que o uso de solucdes
oxidantes aumenta consideravelmente a rugosidasiepgaficie [13].

A abordagem mais comum para limpeza de Ge é o esspld¢des contendo
hidracidos halogénicos (HF, HCI, HBr e HI) diluidomm agua deionizada.
Diferentemente do caso do Si, em que somente HBuweI8iQ, todos hidracidos séo
capazes de dissolver Ge@\ diferenca da-se na taxa de remocéo e na cauhride
dissolver subo6xidos [14]. Onsia, Conard e de Geerdtudaram através de
espectroscopia de fotoelétrons (XPS) a influéneissds tratamentos na superficie do
germanio. Eles verificaram que o sinal correspotedanGeQ € facilmente removido
com imersdo em DI, porém permanece o sinal refer@presenca de suboxidos (GeO
X < 2). Esses suboxidos, insoliveis em 4gua, foemmovidos apds imersdo em solucéo

oxidante com posterior imersdo em HBr concentradblioconcentrado seguido de DI.
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Observaram também que HF e HCI concentrados remdsef®, porém ndo se
mostraram totalmente eficazes na remocao de,.G&flucdes de HCIl e HF associados
com agua deionizada em diferentes concentracoasfmvestigadas com o intuito de
remover metais contaminantes [15]. Os autoresigar#m que imersdo em HF/B até
mesmo em baixas concentracdes (0,5%) é eficazrparacédo de Ca, Ti, Fe, Ni e Zn,

ao passo que HCIAD nao é.

Apés procedimento de limpeza, a superficie do @ lde metais e oxido &
altamente reativa, reoxidando-se facilmente. Cantwto de contornar esse problema,
varias técnicas de passivacao tém sido propostasquante linha: deposicdo de uma
camada protetora seguida de remogaositu para preparacao do dielétrico. O
procedimento usual € crescer um filme protetor xidodde Ge através de solucao
oxidante e aquecer o substrato em ultra-alto vagiidV) até uma determinada
temperatura em que seja possivel sublimar o filondamente com contaminantes
presentes. Com essa finalidade, Okumetral [16] propuseram o procedimento de
limpeza: (i) diversos ciclos de oxidacdo da superfatravés da imersdo em@®4 e
remocdo do 6xido formado com HCHBI (1:4); (ii) crescimento de um éxido protetor
através da imersdao em NBH/H,O,/H,O (0,5:1:10) e (iii) sublimacdo do o6xido
formado através de aquecimento em UHV durante 30an00°C. Segundo o autor, €
possivel obter uma superficie de baixa rugosidadménte degraus atébmicos), pronta
para receber o dielétrico de interesse.

Outro problema na limpeza do Ge é a contaminac&up@rficie com carbono.
Na limpeza do Si, a remocéo de compostos contemadooico (em grande parte
hidrocarbonetos, sempre presentes no ar atmosféricsualmente feita com agentes
oxidantes seguidos da remocdo do 6xido formado.dCuisto acima, o uso dessa
metodologia em Ge nao € aconselhavel, pois aungemagosidade da superficie.
Okumuraet al reportam que, a partir do procedimento descriiona envolvendo
sublimacdo em UHV, é possivel obter superficieelide carbono. Em um estudo
semelhante realizado por Hovis, Hamers e Greefligf os autores implementam o
procedimento proposto Okumued al com uma pequena variacdo: apds a limpeza
inicial com HCI, transferiram o substrato o maigidé possivel para uma camara onde
promoveram oxidagdo por exposicdo a ozonio e radiadtravioleta durante 15 min.
Depois, sublimaram o oxido formado em UHV, com aguento a 300°C durante 5 h

seguido de aquecimento ultra-rapido a 727°C. Meam@s esse procedimento, 0S
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autores ainda verificaram através de XPS a presdacearbono numa quantidade
estimada em 0,02 a 0,03 monocamada.

A estrutura cristalografica do substrato de Geo(tlpmante) é tal que a face
(001) apresenta duas ligacbes penderdesgling bonds por atomo na superficie.
Esses defeitos podem ser sanados através da icdiamde um elemento que se liga ao
Ge; por exemplo, uma monocamada de um elementorgiooG/I1, que formaria duas
ligagBes covalentes, passivando a superficie ardaéocupacdo de um sitio ponte
(bridge-sit§ na geometria (101). Estudos demonstram que umaocamada de
enxofre (S) depositado sobre Ge(001) em UHV gesa asranjo previsto [18]. Esse
comportamento também € observado quando a supeéfitatada em solucdo aquosa
de (NH,).S apds passar por processo de limpeza com HF d@ifdi@]. Os autores
relatam que a passivacao atraves despBHaquoso deixa pequenas quantidades de C e
O e que 0 S é dessorvido em temperaturas de 18477 °&€. Em estudo semelhante,
Anderson, Hanf e Norton [20] relatam que o procexiito de passivagcdo com (N6
aquoso acima descrito resulta em morfologia semtdha da superficie original. A
terminacdo da superficie do Ge com S, portantprésantada como uma alternativa a

preparacdo de uma camada de Oxido sacrificialpiaga posterior sublimacéao.

Um dltimo fator a ser considerado na passivacaa@scimento de 6xido apos
a limpeza quando a superficie é exposta a atmodistados mostram que limpeza
através de imersdo em HF seguido de agua deionmeesdiva a superficie com H, que
elimina as ligacbes pendentes do Ge [21] de fomnddoga ao caso do Si. Verifica-se
que, transcorridos 30 dias do procedimento, a Hoerapresenta uma camada de
oxido com ~ 0,5 nm ao passo que o 0xido nativouthstsato tinha 1,7 nm [22]. Estudo
semelhante foi realizado por Pelissitral. [23]. Os autores utilizaram laminas de Ge
(objeto do estudo) e de Si (para comparacédo), liampaas amostras submergindo em
agua deionizada seguido de HF 2% durante 60 s arasgeccom N As amostras
permaneceram de 4 min até 2 meses expostas anasfé@tico e de 4 min até 6 dias em
vacuo. ApoOs determinado intervalo de tempo, as rassgnam transferidas para uma
camara de UHV a fim de proceder a caracterizacd@ioXpts. As Figuras 2.1 e 2.2
resumem os resultados obtidos. Os autores refosgaanentuada diferenga entre a
exposicdo do Ge e do Si ao ar atmosférico apdsegenca passivacdo com HF.
Enquanto o Si permaneceu 45 min exposto ao ar sestimento significativo de
oxido, o Ge com apenas 4 minutos de exposicdo fésepta evidente oxidacao,

estimada em 0,3 a 0,4 nm (uma monocamada).



2.2. Oxidacéo do Germanio

Em analogia com a tecnologia do Si, em que Oxid8idgescido termicamente
sob condi¢cdes controladas € tradicionalmente usadeoo dielétrico, a primeira (e
recorrente) abordagem para a passivacdo do Gesé daiGe@ Dentre os 6xidos
naturalmente existentes anteriormente descritodioxido de germanio (Ge é o
oxido mais promissor devido a sua maior estabiedadmodinamica (por simplicidade,
a partir desse ponto utilizaremos somente “6xid&dé ou GeQ para nos referirmos
ao diéxido de Ge). Muitos métodos de fabricacaéloes de Ge@sobre Ge tém sido
relatados na literatura, dentre estes: oxidacamigaiumida [24], térmica [25, 26], com
plasma produzido por ressonancia ciclotronica éais [26], assistida por ultravioleta
de véacuo [27] ou por plasma remoto [28]. Dentregssétodos, a oxidagdo térmica do
Ge é preferivel, pois dispositivos MOS fabricadgmsir de direta oxidacao térmica do
Ge possuem melhores caracteristicas elétricas §1&} disso, € uma técnica de facil
implementac&o e com custo inferior quando compatcadoas demais.

Wang, Hu e Irene [26] estudaram o crescimento t&rndie filmes de GeO
através de elipsometria situ. As amostras, apds passarem por processo de lirpeza
HF seguido de agua deionizada, foram preparadasdasd013 mbar de oxigénio
molecular seco em temperatura variando de 400 &5pfra tempos de exposicao de
até 600 min. As Figuras 2.3 e 2.4 mostram as culeasnética de oxidagdo obtidas. Os
autores concluiram que o oOxido formado é compostcdGdQ com uma pequena
camada interfacial de Ge amorfo mais Ge®© que o crescimento térmico do Oxido
segue uma cinética linear/parabdlica semelhantelaqeerificada para a oxidacao
térmica do Si (modelo de Deal e Grove [29]). Amlogsprocessos apresentam um

regime inicial de crescimento rapido.

Hymes e Rosenberg [30] obtiveram curvas de cinékicaxidacdo para Ge em
1013 mbar de um gas composto de 25%e0r5% N para temperaturas de 550 e
600°C. Os autores relatam que o modelo de Deal aveGnao fornece uma boa
descricdo do comportamento observado devido ansabdio do GeO formado durante o
tratamento. Ainda assim, 0s autores relatam ga® femperaturas de tratamento de
até 600°C, somente filmes de baixa rugosidade 8cipérforam observados no

microscopio optico.
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O crescimento térmico de 6xido de Ge também faidesto para pressées
muito maiores que 1013 mbar. Crisman, Ercil, LdfieesStiles [31] estudaram através
de elipsometria o crescimento de filmes de Oxiddse@epara temperaturas de 550°C,
pressdes de 140 a 680 atm deeCtempos de exposicdo de 14 a 120 min. Os autores
relatam o insucesso em modelar os dados de cirdgicxidacao, retratados na Figura
2.5, através de uma combinacédo de curvas linearabglica, de modo que os mesmos
nao parecem ter correlacdo com o modelo de DeabeeG

Os resultados experimentais da oxidagao do gernpamapressdes menores ou
iguais a 1013 mbar presentes na literatura evidangue o crescimento de GeQue
se da atraves da conversao de GeO emyGe@bvernado pela sublimacdo de GeO, esta
fortemente dependente da temperatura. Bernstemb&ciotti [32], e Law juntamente
com Meigs [33] verificaram que, nesse regime desgiies, a quantidade de GeO
sublimado para tempos suficientemente longos &sawgente proporcional a pressao e
independente da orientacdo do cristal. A partiselegsultado, eles inferiram que as
reacfes que estabilizam a taxa de conversdo deeBeGeQ ocorrem em numero

muito maior na interface gas/oxido que na interfaddo/semicondutor.

Kamata [10] relata que GeO em fase sélida poddiexisy temperaturas de
processamento usuais na fabricacdo de MOSFETSs distGeesulta da tendéncia para
aumento da estabilidade do XO frente a,X@ sequéncia X = Si, Ge, Sn e Pb. O autor

destaca que a reagao quimica mais importante nade#o de dispositivos de Ge é:
Ge( + Ge— 2 GeO (solido) ou 2 GeO (gasoso).

Portanto, Ge@consome Ge na interface entre os dois materia@dupindo GeO sélido
(que sublima a ~ 700°C) e GeO na fase gasosaotssoe em torno de 400°C, muito
abaixo da temperatura de sublimacéo. Essa reagéema € descrita por [34, 35] onde
os autores afirmam que a mesma degradaria as ¢ulades elétricas da interface
Gel/GeQ.

Apesar das previsbes catastréficas de Kamata fCelet Pesquisa e
desenvolvimento da Toshiba) quanto ao uso do,@e@o dielétrico em MOSFETS,
muitos dispositivos tém sido reportados na litemtitsendo que muitos possuem
caracteristicas elétricas melhores que os anakmaSi [36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43],

com destaque para os fabricados pela equipe do IUESuniversity Microelectronics
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Cente) de Leuven, Bélgica. Tais resultados atestam evaaktia de continuar a

pesquisa em Gef@omo dielétrico para tecnologia MOS com Ge.
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Figura 2.5. Curvas de espessura do Oxido obtidas atravésipsomietria em funcdo do tempo de
oxidacao para temperatura de 550°C e diferentess@es de ©seco. As curvas soélidas referem-se a
orientagdo (111) da superficie do Ge, enquantgaaejadas referem-se a (100). Para presséo de 1013

mbar nao héa diferenca na cinética de oxidacéo quaatientacdo do cristal. Adaptado de [31].

2.3. Nitretacdo e Oxinitretacdo do Germanio

Uma possivel forma de melhorar a estabilidade t&mei quimica do GeCé
converté-lo em oxinitretos (Gel). Novamente, temos muitas técnicas disponiveis,
porém duas sao principais: nitretacdo térmica [B0]a plasma [44]. A técnica de
nitretacdo térmica € mais usada porque é uma tédedacil implementacdo quando
consorciada com oxidagdo térmica. O gas escolhata pitretacdo geralmente € a
amonia (NH), pois, em analogia com o caso do Si, a amOniarpoca mais N que
oxido nitroso (NO) e 6xido nitrico (NO) [45] sem promover cresciteeadicional de

oxido.
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Hymes e Rosenberg [30] estudaram as propriedagleadide filmes finos de
oxinitretos de Ge. Os filmes foram fabricados prrareente a partir de uma amostra de
Ge submetida a procedimento de limpeza quimicalé@in H,O, e DI. O crescimento
térmico de Ge@deu-se em 1013 de uma mistura de 25% gde % de MNa 600°C,
resultando em um filme de 28,0 nm de espessuralidtanente ap0s o crescimento de
GeQO, iniciou-se 0 processo de nitretacdo usando 1088 de NH a 600°C para
tempos de tratamento de até 6 dias. Os filmesckdios foram caracterizados por
espectroscopia de fotoelétrons e Auger, especip@sde infravermelho e elipsometria.
Os autores concluiram que é possivel fabricar §ildeeGe(Ny organizados numa rede
vitrea de Ge, O e N que corresponde a substitgigémal do O no GeOpor N, sendo
que o primeiro forma duas e o Ultimo trés ligacgesmicas. Longos tempos de
nitretacdo resultam na formacdo de,)B® estequiométrico e estavel. Os autores
verificaram também que a conversdo de GSe@ nitreto de Ge (GN4) nao foi

observada em qualquer dos tempos de tratament@°& 60

Crisman, Gregory e Stiles [46] estudaram a nitéeiade filmes de 6xido de Ge
utilizando espectroscopia de infravermelho. Osdgnfioram crescidos em 340 atm de
0O, a 650°C durante 10 min, resultando em 220 nm d#ooRara proceder a nitretacao
dos filmes, os autores utilizaram 1013 mbar dé&%)/N, e NH; em temperaturas de
550 a 700°C e diversos tempos de exposi¢cao. Oseaudfirmam que a reacado inicial
entre NH e o 6xido de Ge a temperaturas menores ou igudi®«C deve-se a lacunas
ou ligacbes pendentes entre o Ge do substrato ean@ada do Oxido. Esse
comportamento ndo € observado nos tratamentos ¢fi3, ihdicando a necessidade
de N atdmico ou Nkpara promover a reacdo. Reportam também que asespeado
filme tratado em Nkldurante 1430 min é cerca de 180 nm — menor q@20@$m do
oxido inicial — e que os filmes fabricados possuespectros de infravermelho
caracteristicos de nitreto de Ge. Os autores cenchinda que nos filmes nitretados,
quando tratados em,(has mesmas condi¢des iniciais utilizadas no cresdo do
Ge(0, o 6xido cristalino formado na interface crescgusedo o padrdao estabelecido
pelo 6xido nitretado, resultando numa estrutura MgGeQ/Ge. Chui, Fumitoshi e
Saraswat [47] estudaram as propriedades fisicadétecas de filmes de GeO

submetidos & nitretacéo térmica rapi@TN). Os autores utilizaram amostras de Ge

! Processamento térmico rapido corresponde ao udordes em que o aquecimento ndo é resistivo
(efeito Joule), mas com lampadas halégenas. Oratit rapidamente aquecido pela radiacéo incidente
permanecendo frias as paredes do forno proprianiénte
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(100) tipon, que, apds procedimento de limpeza em HB/H1:50) e DI, foram
submetidas a oxidacao térmica rapida (RTO) entfees800°C por 5 a 120 s emy O
seco. Os oxinitretos foram fabricados através dtepor RTN em NREpor 1 a 5 min a
600°C. Algumas amostras receberam ainda um tratanmérmicoin situ (PGA) que
consistiu em aquecimento a 600°C durante 10 s ggef. A espessura do filme foi
monitorada através de elipsometria, fornecend@sgltados da Figura 2.6. Os autores
verificam que a espessura do filme ap6s RTN deerest nm. Isso se daria devido a
crescente coordenacdo entre os atomos duranteogoamacdo de N, que, como
apontado acima, forma trés ligacbes quimicas frantiias formadas pelo oxigénio.
Longos tempos de RTN com Niesultam numa coordenacdo densa que se assemelha
ao caso da oxinitretacdo do Si, reportada em [@B8}fratamento PGA aumenta a
espessura do filme de G@Q atraves da oxidagdo da superficie do Ge, dimimuand
concentracdo de N no filme. Usando XPS resolvida@egulo (Secéo 3.2.1), os autores
obtiveram a distribuicdo em profundidade de N tmdimonitorando a razao entre as
intensidades dos sinais N 1s e O 1s antes e apsA6Gigura 2.7 mostra o resultado
obtido. Segundo os autores, o N acumula-se parioterface Ge,/Ge e néo junto a
superficie. Verificaram também que o tratamento PakAra a distribuicdo de N no

filme, pois h& substituicdo parcial por O.
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Figura 2.6. (a) Espessura estimada do fiime de (®dgCobtida através de elipsometria apos varios
processamentos térmicos rapidos. (b) Razéo entr@rasidade dos sinais N 1s e O 1s obtidos por XPS
em funcéo do angulo de medida; angulos maioreggmondem a maior profundidade analisada (Secéo

3.2.1). Os filmes foram crescidos através de RTBDGLC por 5 s seguidos de RTN a 600°C por 120 s.
Adaptado de [47].



3. Materiais e Métodos Experimentais

3.1. Preparacao das Amostras

Durante todo estudo, utilizamos laminas de duasgaolas de Germanio
monocristalino tipan com alto grau de pureza, adquiridas comercialmeatempresa
Umicore. A orientacdo cristalografica do substé@a{d00) e sua resistividade é 0,375
cm (dopante: antimonio, Sb).

Para os estudos de limpeza quimica da superfacemfutilizados os hidracidos
fluoridrico (solugdo aquosa concentrada com 40%rewsa de HF), cloridrico (HCI,
38%) e bromidrico (HBr, 48%). Esses &acidos forarsoeados a peroxido de
hidrogénio (HO,, 30%) e diluidos com agua deionizada. Os acidoperoxido foram
adquiridos da empresa MERCK e a agua deionizadtfoécida pelo Laboratério de
Microeletrbnica da UFRGS. Conforme Secéo 2.1, bidos e agua deionizada atuam
como removedores do 6xido nativo (i.e. formadogquosicdo prolongada do substrato
a agentes oxidantes no ambiente, principalmepie IBO); H,O, atua como um agente
oxidante. Laminas do substrato foram separadasesfagps de 10 mm x 10 mm no
cortador ¢licing sawy do Laboratério de Microeletronica e as amostoaarh preparadas
tratando esses pedacos com as solucdes descritaa, amnforme detalhado no

Capitulo 4.

Imediatamente ap0s o tratamento quimico, as ansdsiram secas em fluxo de
nitrogénio e colocadas na pré-camara do sistentcadeterizacdo por espectroscopia
de fotoelétrons (Sec¢éo 3.2.1). Aciona-se a bomivadpia responséavel pelo pré-vacuo
na camara e, apos a pressao atingir cerca de 1 éaeonada a bomba turbomolecular
responsavel por diminuir ainda mais a pressdo. Quarpressao atinge cerca de 3%10
mbar, as amostras podem ser transferidas para arzée ultra alto vacuo (UHV),
utiizando movimentadores com acionamento magnéteofim de proceder a

caracterizacao.



16

Nesse trabalho, substratos de Ge foram submetidagdacdo ou nitretacao
térmica no forno disponivel no Laboratorio de Toega Isotdpica da UFRGS (LTI),
ilustrado na Figura 3.1. Ap0s passar pelo procdedonpeza, o substrato € colocado no
porta-amostra de quartzo e entdo posicionado em desaextremidades do tubo
constituinte do forno, também de quartzo. Na oaktmemidade, uma flange fecha o
tubo isolando-0 da atmosfera juntamente com a aaesb porta-amostra. Com o tubo
isolado, inicia-se o processo de bombeamento domgdsterior do tubo. Uma bomba
mecanica é acionada até atingir-se 1 mbar de reggando se pode acionar a bomba

turbomolecular levando a presséo no interior do miberca de 1x10mbar.

<4 —>
'Amostra
Medidor
_L N2 de presséo Fame
Haste de D::I
transferéncia [ — 'Tubo de
! ! ! ! Quartzo
B %
Admisséao de | *Porta-amostra
amostras 0]
Valvulas D 0
gavetas '
Bomba
Turbomolecular
Il Conexéo
Bomba de Pirani para gases
membrana

Figura 3.1. Esquema ilustrando o forno de atmosfera estatms mincipais componentes do sistema de

bombeamento [49].

Apos atingido esse valor de pressao, pode-se adiciutrogénio liquido a uma
armadilha criogénica para diminuir ainda mais asg#e parcial dos gases residuais
apés o bombeamento, chegando a uma pressdo dedeeBza0’ mbar (regime de alto
vacuo). Nesse valor de pressdo de base do sistecha-se uma valvula que isola o

tubo das bombas de vacuo, mantendo a pressdo emdmerl® mbar para posterior
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abertura da vélvula de introducéio do gas de tratam0,, °0, ou NHs — vide
descricdo a seguir). Introduz-se o gas no tubguéa pressdo desejada seja atingida e
entdo fecha-se essa valvula. Seleciona-se a tetaede tratamento no controlador do
forno e, apos aquecimento do mesmo, desloca-sernm fpara uma posicao pre-
determinada na diregao do tubo com a finalidadmid&r o tratamento. Transcorrido

o tempo de tratamento desejado, desliga-se o ferdesloca-se ele para a posicao
original, aguardando entdo que o sistema esfriea W@z que o tubo atinge a

temperatura ambiente, pode-se dar inicio a reco@erdo gas utilizado no tratamento.

Parte da garrafa em que o gas € acondicionad@&moptneira molecular
(molecular sieve— um aluminossilicato de estrutura aberta capaadbsorver gases.
Essa parte da garrafa € imersa em nitrogénio kbquid96°C) para que haja
condensacgdo do gas nos poros da peneira resfbadaa forma, o gas no interior do
tubo difunde para a garrafa de acondicionamentde dica retido. Espera-se até que a
maior parte do gas presente no tubo condense mafgya fecha-se a valvula que
conecta a garrafa ao forno. Pressuriza-se o foom b, e, através da flange na
extremidade do tubo, retira-se a amostra tratada.

Em vérias de nossas amostras, o gas escolhidmpidacdo foi*?0,, oxigénio
molecular seco (teor de,@ inferior a 1 ppm) marcado com o0 isotopo estaeamndssa
18, cuja abundancia na natureza é de apenas 0&8tn & possivel diferenciar, através
de técnicas de analise por reagdo nuclear (Seg&),3 oxido formado por exposicado
a atmosfera (rica effO,) do éxido crescido intencionalmente no forno. &gséo de
trabalho foi fixada em 100 mbar devido & dispoitbille de'®0, que por ser raro e de
dificil obtencao, é relativamente caro. J& o géslbglo para nitretacdo do 6xido foi a
amoénia marcada com o is6topo estdvil (°*NHs), mais uma vez para possibilitar o

uso de técnicas de analise por reacdo nuclear.

3.2. Técnicas de caracterizacao

O material a seguir tem o propoésito de fornecerigma descricdo necessaria
para compreensdo do funcionamento das técnicaa atidimacdo no estudo realizado.

Detalhamento adicional pode ser obtido junto aréeicias indicadas no texto.



3.2.1. Espectroscopia de fotoelétrons produzidos com ra{dXPS)

Espectroscopia de fotoelétrons produzidos com p&iP$PS) ou espectroscopia
de elétrons para analise quimica (ESCA) é uma dacuiilizada para identificar os
elementos presentes na amostra e seus respediads®quimicos, i.e., a que outro(s)
elemento(s) esta(&o) ligado(s). No equipamentoPl® do Laboratério de Superficies e
Interfaces Solidas da UFRGS (LASIS), retratado igarB 3.2, a amostra € inserida em
uma camara de UHV (~T8 mbar) onde h4 uma fonte de raios X com anodoslde A
Mg. A incidéncia de radiacdodkcom energia da ordem de 1 keV provoca a emissao de
elétrons a partir de niveis eletrbnicos profundaes d@tomos na amostra (efeito
fotoelétrico). Os elétrons emitidos por acdo dadesrX, chamados de fotoelétrons,
passam por uma série de lentes eletrostaticas abjetivo de focaliza-los e alterar sua
energia cinética. Os fotoelétrons seguem para watisador hemisférico concéntrico
que procede a separacdo em energia. Os elétrongmengia cinética que satisfaca a
condicdo de operagdo do analisador atingem um tdetealtiplicador do tipo
Channeltron A intensidade do sinal coletado esta relaciorgadancentracdo do atomo
emissor na amostra. A técnica limita-se a conceddsatoémicas iguais ou superiores a
1%, com excecdo de H e He, que sédo indetectavequea@ secdo de choque de

ionizagao com raios X é muito pequena.

A emissdo de fotoelétrons ocorre somente quandad&gdo incidente tem
energia igual ou superior a um valor caracteristmwespondente a energia de ligacédo
do elétron ao atonfoPortanto, se a energia do féton incidente estibaixo desse, ndo
ocorre fotoemisséo; se a energia for maior, o extede transmitido para os elétrons na
forma de energia cinética. Podemos modelar a distede um fotoelétron através da

seguinte equacao de conservacao de energia [50]:
hy=BE + KE + @pec, L

em quehv é a energia do raio X incidente (1253,6 eV parakvg 1486,6 eV para Al

Ka), BE € a energia de ligacdo do elétron num atomo roetélin relacdo ao nivel de

2 Em se tratando de fotoemissdo a partir de niveifupdos, como em XPS, é correto considerar o
elétron como ligado am atomo Na fotoemisséo a partir da banda de valéncia(aasal na discusséo
do efeito fotoelétrico), fala-se da energia dedégmo material
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Fermi,KE € a energia cinética dos fotoelétrons detectadps.& a fungédo trabalho

do espectrometro.

analisador eletrostético
channeliro -

Fonte de raios X C§1Dt_ﬂs
hemisféricas

y & o =7 G
ﬁ - ["1'5 de ions
(a) (b)

Figura 3.2. (a) Esquema do instrumento de XPS. (b) Imageméadsara de andlise de superficies do

LASIS mostrando seus principais componentes [49].

Como os valores dev e @yec S80 conhecidos KE € determinado através do
experimento, podemos determinar a energia de kigB&A A partir de dados dBE
obtidos na literatura, podemos identificar quagsrantos estdo presentes na amostra e
em que estado quimico. A Figura 3.3 mostra um ekeme espectro XPS, com a

identificacdo dos elementos de interesse.

Para analise dos espectros, concentramo-nos naSegegeferentes aos
fotoelétrons emitidos a partir dos niveis 1s d@284(eV [51]), 1s do O (531 eV [51]),
3d e 2p, do Ge (29 e 1217 eV, respectivamente [51]) e eadmiente em outros
elementos. Esses picos correspondem a fotoeléuonsao sofreram perda de energia
por espalhamento inelastico no percurso do atomssemao detector. Os fotoelétrons
que sofrem perda de energia contribuem para asagemé de fundo do espectro,

conforme a Figura 3.4.
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se o0s elementos de interesse através da enerfigmchio dos fotoelétrons [51]. As designacdes “Klel”

“LMN” referem-se a elétrons Auger, detectados jorgate com fotoelétrons.
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Figura 3.4. llustracdo da contribuicdo de fotoelétrons pamtensidade do sinal em XPS em razéo da

ocorréncia ou nao de espalhamento inelastico [52].
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A probabilidade de o fotoelétron escapar sem perdeergia decai

exponencialmente com a profundidade da fotoemissdidorme a seguinte equacao:

X
P(x)=e [A(KE,Z)J’ -
em queP(x) é a probabilidade de escape elastico de fotoeléwamiidos a uma
profundidadex e A(KE, Z) é o caminho livre médio inelastico (IMFP), ciepende do
namero atdémico do elemento analisad) € da energia cinética do fotoelétrdfEj.
Como resultado, XPS é sensivel apenas a regiaosmadsficial da amostra (cerca de
10 nm em profundidade). Integrando a probabilidade dapeselastico, obtemos a
guantidade de fotoelétrons emitidos de uma profundigade

1(X) =1, Ee_%(KE,Z)ose)

3)

em quel(x) é a quantidade de fotoelétrons que ndo perderam anmmienientes de
uma profundidade, |, € a quantidade de fotoelétrons gerada na superfi@endatra,
AKKE, Z) € o IMFP e@ é o angulo entre a direcdo de deteccdo dos fotoedétram

normal a superficie da amostra.

A partir da Equacdo 3, € possivel determinar que 95%fatoslétrons que
contribuem para o espectro de XPS sao provenientamdeprofundidade na amostra
de até 3 cos@), considerado o limite em profundidade da técnicafocore Figura 3.5.

O valor de/ pode ser obtido da literatura ou calculado com varigra de exatiddo
[53, 54]. A Figura 3.6 ilustra o IMFP verificado em déetes materiais elementares. Na
regido correspondente a Ge2pxcitado por Al ki, 95% dos fotoelétrons que chegam
ao detector sdo provenientes de atomos de Ge loaaizad uma profundidade de até
3cos@ nm da amostra; na regido correspondente a Ge 3thts@tétrons provenientes

de até 6¢co€h) nm.
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Figura 3.5. Probabilidade de escape elastico dos fotoelégonfuncao da profundidade de analise para
8= 0°. Os valores abaixo da curva referem-se aghiidade de escape integrada no intervalo de uma
unidade del onde o valor se encontra, enquanto os valoresaatidicam a probabilidade de escape

integrada na profundidade indicada [49].
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Na regido 3d do espectro do germéanio comercialu(gig.7), podemos
identificar dois picos bem resolvidos: um centradv29,3 eV referente a &gigacées
Ge-Ge do substrato) e outro centrado em 32,6 edferte a G (ligacbes Ge-O no
oxido nativo) [56]. Na regido 2p (Figura 3.7) também podemos identificar dois picos
bem resolvidos: um centrado em 1217 eV referenigagbes Ge-Ge do substrato e
outro centrado em 1219,9 eV referente a Ge-O [Afjbservacao de dois picos, cujo
deslocamento em energia é chamado deslocamenticquimode ser compreendido a

partir da eletronegatividade dos atomos nas ligag@iémicas envolvidas.

No caso das ligacdes Ge-O, o0 oxigénio apresentar ralgitronegatividade que o
germanio. Isto se traduz em um deslocamento ngadirdo oxigénio da densidade
eletrbnica (polarizacdo) correspondente a ligacAmiga. Em consequéncia, aumenta a
energia de ligacadBE para os elétrons do Ge em comparacao com elégiromenientes
de Ge envolvido apenas em ligacbes Ge-Ge. O deséota quimico, como se vé na

Figura 3.7, é da ordem de poucos elétron-volts.

Além da composicdo da amostra, € possivel tambgeriria espessura de um
oxido superficial através da técnica de XPS. Naifdi@.7, € possivel observar o pico
referente a ligagbes Ge-Ge. Se supusermos que fesselgtrons sdo provenientes do
substrato de Ge, os fotoelétrons referentes a OxidloGe sdo necessariamente
provenientes de uma espessura inferior a profuddidgaxima de andliseA84 ). A
regido 3d do espectro do Ge € a regiao acessiperimentalmente onde é possivel

obter fotoelétrons mais profundos da amostra.

Os espectros constantes nesse estudo foram ohtitibando-se um sistema Omicron
de andlise de superficies. A fonte de raios Xaaiila correspondeu a anodo de Al, sem
monocromador, que fornece primariamente fétonsndegia 1486,6 eV com largura de
linha de 1 eV [50] (transicdod, do Al). O equipamento foi ajustado para que a
energia de ligacdo fosse amostrada a cada 0,0a\Mop espectros de alta resolucéo e
0,5 eV para os espectros largos. O angulo entrermah a amostra e o eixo do
analisador (angulo de emissép foi fixado em 53°. Os espectros foram simulados
usando o programa CasaXPS com fundo do tipo Sherlayna convolugéo da curva

Gaussiana/Lorentziana na proporc¢ao 9:1.
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3.2.2. Técnicas utilizando Feixe de ions

Nos estudos de passivacdo do Ge, utilizamos agadcde espectrometria de
retroespalhamento Rutherford (RBS) e andlise paca® nuclear nao-ressonante
(NRA) e ressonante (NRP) com a finalidade de ifieati e quantificar os elementos
quimicos presentes nas amostras, além de detersuiaatistribuicdo em profundidade.
As andlises foram realizadas no Laborat6rio de dmtplcdo I6nica da UFRGS usando
os aceleradoreSingle-endedie 500 kV e Tandem de 3 MV, ambosHigh Voltage

Enginneering EuropaA montagem dos experimentos esta representadigyuia 3.8.

Uma anélise com feixe de ions consiste basicansntencidir na amostra um
feixe de ions, que devido a sua pequena dispersdenergia pode ser considerado
monoenergético, e detectar os ions espalhados quodsitos de reagfes nucleares
gerados pela interagdo dos ions com os 4tomos astramEsses, quando colidem com
o detector, sdo contados gerando um sinal pargreeessado pela eletrbnica do
sistema de modo que € possivel determinar a energear um grafico de contagens

em fungéo da energia (espectro).

. Detector
/\

Feixe
de lons

\_Amostra

Figura 3.8. Esquema da geometria utilizada nas analises camde ionsQ representa o angulo soélido
de detecgdo® o angulo de incidéncia do feixe em relagdo a digierda amostra € o angulo de

deteccao com relagdo a incidéncia do feixe.

Ao penetrar na amostra, o feixe de ions interage @® atomos do material de
diversas formas, porém dois processos sdo fundarseatperda de energia dos ions,
caracterizada pelo poder de freamento, e o alarganma distribuicdo de energia do

feixe, conhecido comenergy straggling.
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O poder de freamento € definido como a perda degiendE que os ions

sofrem ao atravessar uma camada de espessamlimite em quelx—0:

dE AE

Esta quantidade é funcdo da energia e da massmde da massa dos atomos
presentes no meio juntamente com sua distribuisgactal No regime de energias
utilizadas nas nossas analises, € mais provaveteocperda de energia devido a
interacdo dos ions com os elétrons do materighctanizada pelo poder de freamento
eletrénico(dE/dx), podendo-se desprezar a perda de energia doddwit® a interacéo

com 0s nucleos no alvo.

Os ions incidentes possuem massa muito maior quaadgarados com a
massa dos elétrons, logo, a energia que o ion mendeada colisdo e a mudanca da
trajetoria sdo pequenas e, consequentemente,usinifh (nimero de ions por unidade
de area de secao transversal do feixe) permanesgirapdamente constante ao longo
da trajetoria. Esse comportamento torna possilatiomar a profundidade que um ion
penetra na matéria com a sua energia através decarento do poder de freamento
(dE/dx). Os valores ddE/dxpodem ser obtidos a partir de tabelas ou calcsladm o

auxilio de programas computacionais.

O energy stragglingd o alargamento na distribuicdo de energia defd&ions
devido as colisbes com os elétrons dos atomos v pbis cada colisdo remove
quantidade pequena, mas diferente de energia desksse efeito pode ser modelado
pelo parametro de dispers&g relacionado com a variancig@ da energia dos fons no

alvo:

Z_l(E E)?
x N -1

2
S’x =0t

: ()

onde:x é a profundidade no alv&; é a energia cinética deésimo ionE € a energia
cinética média dos ionsN & o niumero de ions considerados. Com excecédo e NR
(Secdo 3.2.2.3), utilizamos uma funcdo de distgdmi normal ou Gaussiana,

amplamente aceita nos regimes de energias utikzZ&dg.
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A importancia doenergy stragglingfica evidente quando lembramos que
usamos o poder de freamento para determinar arpeéetdo ion na amostra. Dado o
efeito deenergy stragglingguanto mais profundamente o feixe de ions peneisds
larga é a distribuicdo em energia. Como o podefremento € funcdo da energia,

maior € a incerteza na determinagéo da profundidade

3.2.2.1. Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford JRBS

Neste trabalho, usamos RBS para identificar Ge namastra de Si, no
Capitulo 5, e para determinar quantidade$@enas amostras do Capitulo 6. Para isso,

utilizamos o acelerador Tandem com um feixe deéHenergia de 2 MeV.

Em RBS, um feixe de ions incide na amostra ondersscolidem elasticamente
no campo nuclear dos atomos do material e sdohesjzsl de modo que possam ser
contados e sua energia determinada a partir deetestdr. Quando a energia dos ions
incidentes € muito maior que a energia de ligagd® &omos do alvo, mas néo é
suficiente para gerar reagfes nucleares, a intef@gélombiana entre os ions e o0 alvo
pode ser tratada classicamente como uma colis@ticalaDefinindo o fator cinematico
(K) como a razao entre a energia do ion detectajle @ energia do ion incident&),
podemos obter a seguinte expressao a partir dasdéeiconservacdo de energia e

momentum numa colisdo elastica:

« B _ Jm —m?.serf(6) + m.cod6) 2
B m, +m, ®

valida param, > my, onde:my é a massa do ion incidente; € a massa do elemento-
alvo; 0 é o angulo de espalhamento (Figuras 3.8 e 3.8)o\d4ue conhecemos o angulo
f, a massamn, a energigE, e E; € obtido experimentalmente, podemos determinar a

massan, e, consequentemente, a identidade do elemento-alvo

Na condicdo de9=180° (condicdo de retroespalhamento), temos durgsn
maxima em massa. Porém, no caso dos nossos filngsspessura € da ordem de
poucos nandmetros, precisamos de maior resoluca@refundidade. Para isso, o

angulo 0 deve ser tdo rasante a superficie da amostra qumossivel, pois ions
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espalhados nessa condi¢do percorrem um caminheo na@mostra, perdendo mais

energia, conforme a Figura 3.9. Nos nossos expatosgescolhemas = 0° ef = 110°.

3.2.2.2. Reacbes Nucleares Nao-Ressonantes (NRA)

Andlise por reacdes nucleares ndo-ressonantes (MRAfjlizada nos Capitulos
5 e 6 para quantificacdo #%© através da reacatO(pa)™N e de™N através da reacédo
>N(p,ay)*?C, ambas realizadas no acelerador Tandem do IF-I3FRIRA é a técnica
apropriada para essa analise devido a seletividatigpica a um nuclideo de interesse.
Por exemplo, os prétons de 730 keV utilizados r&ae'®O(p.a)®N ndo induzem
reacbes nucleares com os nucleos®@ que podem ser constituintes majoritarios da

amostra.

detector

.

feixe de
ions

W

Normal

Figura 3.9. Esquema ilustrando o aumento da espessura apafgntda amostra utilizando a

configuracdo de angulo rasante.

NRA consiste basicamente em incidir um feixe de immma amostra e provocar
reacfes nucleares sobre nuclideos estaveis. Aoreag&re somente se o ion projétil for
0 adequado para a reacao de interesse e tiveri@weargtica suficiente para penetrar a
barreira Coulombiana do nucleo. Os produtos dagdesa nucleares, geralmente
prétons, particulas, raiosy ou néutrons, atravessam um filme de Mylar, cupgdio é
barrar os ions retroespalhados e diminuir as centagle fundo do espectro, e sao
contados por um detector de estado soélido (Figuir@).30 sinal gerado € processado
eletronicamente, retornando um espectro de cordgagem funcdo da energia das

particulas detectadas (Figura 3.11).
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A partir do espectro, podemos determinar a quasidip nuclideo presente
na amostra comparando a area do sinal gerado ppimento com a area do sinal
gerado pela analise de uma amostra-padrao. Esspacagdo sO € possivel porque
temos a mesma probabilidade de reacéio para toddsross dé®0 ouN da amostra,
ja que a perda de energia € suficientemente peqpara que a energia do ion
permaneca no platd da curva de secédo de choqudaddtperimentalmente (Figura
3.12), visto que é dificil a determinacao teorlBassa forma, todo nuclideo presente na
amostra tem igual probabilidade de reacdo e o rairder produtos detectados é

proporcional & quantidade total & ou®N no filme analisado.

Utilizando a técnica NRA, calculamos a quantidadelt de °O, que é
proporcional a espessura da amostra, supondo gaenada é plana e uniforme. No
caso de filmes de GeQrescidos termicamente sobre Ge, cuja densidatk 425

g/cnt [58], utilizamos a relagéo:

10" atomos de®0 cmi? = 0,204 nm de GeD 7)

Amostra

(13 pm)

Amostra

p
730 keV

Detector

Mylar
(10 pm)

Figura 3.10. Esquema experimental das analises de NRA utilzamdeacdd®O(pa)®N (acima) e

>N (p,ay) *2C (abaixo). Nessas condi¢des experimentais, odimferior de deteccédo é de'iatomos de
18
Olcnrt.
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(a), as duas curvag € 135° & = 90°) ndo diferem, revelando o caréater isotrégEoeacéo [52].
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3.2.2.3. Reacao Nuclear Ressonante (NRP)

Andlise por reacdo nuclear ressonante (NRP) feizaudia neste trabalho para
investigar o transporte atémico d&0 e N em filmes de Ge@l, a partir da
determinacao de perfis de concentracao. Utilizamsagacde¥O(pa)'N com prétons
de 151 keV €°N(p,ay)**C a 429 keV, ambas realizadas no aceler&itugle-endedie
500 kV. Como em NRA, NRP é uma técnica apropriaaia essa analise devido a
seletividade isotopica. Tal seletividade permitealizacao de tracagem isotopica, bem
como a analise de elementos leves sobre um subdiEatlementos pesados, uma das
maiores limitacdes dos métodos de espalhamentaaeés contribuicdes do sinal do

substrato.

Para explicar como NRP funciona, tomemos como el®eng reacao
¥0(pa)™N, cuja curva de secdo de choque apresenta unendessa isolada em 151
keV, conforme a Figura 3.12(a) (para outras reagbesocedimento € analogo, apenas
mudam-se os parametros), e um filme fino contéfidocuja distribuicdo ao longo da
amostra € uma funcao da profundidag@aando o feixe de protons com energia de 151
keV atinge a superficie do filme, esse ocasionades nucleares nos atomos ‘8@
presentes em uma camada muito fina da superficiaenero de particulas geradas
é proporcional & concentracéo’8® nessa camad@uanto maior a penetracéo do feixe
na amostra, maior € a perda de energia ligada der e freamento eletrénico. Em
energias abaixo da energia da ressonancia, a sec&boque € desprezivel quando
comparada com o valor na ressonancia {~E2es maior que os valores no entorno).
Assim, a producdo de particulas em camadas mais profundas da amostra é

desprezivel, situagéo ilustrada na Figura 3.13.

Se aumentarmos a energia do feixe para valoresaadm energia de
ressonancia, ndo induziremos reacdes nuclearesipafisie, visto que a secdo de
choque acima da ressonancia também é desprezitratamto, o feixe perdera energia
ao penetrar na amostra e sua distribuicdo sergadiarpelo efeito detraggling,
atingindo 151 keV em uma camada mais profundaloefiE nessa camada especifica
que agora ocorrera a reagdo nuclear. Esse prodesaumentar a energia do feixe e
contar as particulagr da reacdo em camadas mais internas continua &éasju
contagens na camada tendam a zero. Com os valonezenados, podemos fazer um

grafico do numero de particulas detectadas em éudedenergia dos ions incidentes,
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chamado de curva de excitagdo, que cont@formacdo sobre o perfil de
concentracéo d¥0.

; Amostra

;
ECE) 4 | LLLLLIL LI LI L e
| ETRT ___________________

Figura 3.13. Esquema exemplificando a técnica de NRP. A alfasasetas indica a energia do feixe de
fons antes a ap0s penetrar na amostra. Sao refadizeirés diferentes energias para o feixe intéden

Er (energia da ressonancia), £Ez e B > E;. Ao penetrar na amostra, 0s ions perdem eneilggirato

a energia da ressonancia em uma determinada pro&d®] onde a reacdo nuclear possui alta secdo de

choque (setas em negrito).

A partir da curva de excitacdo obtida experimentali®, pode-se extrair o perfil
de concentracdo d80 simulando a curva de excitacdo a partir de urfil pentativo,
arbitrado pelo analista. Esse € um processo ieradi termina quando o perfil de
concentracdo escolhido gera uma curva de excitggg@oconcorda com a curva de
excitacdo obtida experimentalmente. Para as siedacfoi utilizado um programa
desenvolvido no grupo de pesquisa [59, @B$se programa gera uma curva de
excitacdo pela convolugcdo do perfil de concentratgidgativo com a largura da
ressonancia na curva de secao de choque, a digligbem energia do feixe incidente, o
alargamento correspondentsteagglingno interior do alvo e o efeito Doppler devido a
agitacao térmica dos atomos no alvo. O perfil édobém unidades de concentracdo
(atomos/cn) versus massa por unidade de amegichif). A escala de massa por
unidade de area pode ser convertida em espessunacemdo-se (ou estimando-se) a

densidade do material analisado
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A Figura 3.14 mostra 0 esquema experimental utibzpara obter as curvas
de excitagdoComo estamos tratando de filmes de espessura nar@n#éclinamos a
amostra em 60° para aumentar a espessura apdfgnba (3.9). A ressonancia estreita
(largura a meia altura préxima de 100 eV) permasolucdo em profundidade da ordem
de 1 nm na regido proxima a superficie do alvo.sBlesonfiguracdo, o limite de

deteccéo é cerca de'f@tomos dé®0 por cnf.

Detector
Mylar
(10pm)
60"*‘ o
P K
151 keV . Amostra

Detector (BGO) /\j\f‘

p
429 keV 3
Amostra *,

Y
4,43 MeV

Figura 3.14. Esquema experimental utilizado na obtencéo damsute excitacéo da reag&6(pa)'°N
(acima) e'*N(p,ay)*°C (abaixo). E importante observar que na reacdd®@oas particulasx s&o
detectadas através de um detector de estado solmwto com Mylar. J& na reacdo envolvelitlh sdo

detectados os raigsda reacao através de um cintilador do tipo BGO.

3.2.3. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Usamos AFM no modo contato para revelar a topagmddi superficie do Ge
apos processo de limpeza quimica descrito no Qapftue dos filmes de o6xido
discutidos no Capitulo 5. Para isso, utilizamos istesma SPM Nanoscope llla

pertencente ao Laboratério de Magnetismo do IF-UBRG
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Um sistema de AFM é constituido basicamente pocaomjunto de cantilever
e ponta chamado sonda que fica em contato com at@nam sistema piezoelétrico,
responsavel por mover a amostra nos ekog e z, um sistema de laser e detector
(fotodiodos) que registra variacbes na posicao atada e um computador com
programa especifico, para controlar todo o sistemaorme Figura 3.15. Com AFM, é
possivel resolver estruturas da ordem de Angstaenmodo que sua resolucido é
aproximadamente f&ezes superior aquela dos melhores microscépiisoép

As medidas de AFM podem ser feitas em trés modostato, intermitente e
nao-contato. No modo contato, a imagem € geradeésirda medida da forca de
repulsdo entre a sonda e a amostra, através dexd@efda cantilever acoplada. A
distancia entre a amostra e a ponta é da ordemnde Nesse regime, a forca entre a
ponta da sonda e os &tomos da superficie da anpugteaser modelada pela Forga de

van der Waals de longo alcance [50], representadagura 3.16.

Num procedimento de medida, o computador aproxirsanala da amostra até
gue a ponta atinja uma posicao pré-definada. Apésmputador envia um sinal para o
sistema piezoelétrico e este comeca a varrer afftipala amostra com precisdo de
décimo de Angstrom. Quando a ponta encontra umaagde ou uma depressdo na
superficie da amostra, a cantilever é flexionada séistema piezoelétrico, controlado
pelo computador, automaticamente movimenta a amastreixoz de modo a permitir
que a cantilever retorne a sua posicao originade&valores de subida e descida sdo
armazenados pelo sistema de aquisi¢do de dadossgakaciona com a posicaqy) e
gera uma imagem 3D reconstruindo a superficie saddi A deflexdo da cantilever é
medida por um sistema de fotodiodos através dex@dl de um laser incidente na parte
superior da haste, opcionalmente recoberta com.oGmnforme a cantilever é
flexionada, a luz do laser é refletida para regidiésrentes do arranjo de fotodiodos,
localizados ligeiramente acima da mesma. Medinddeaenca de intensidade do sinal
gerado nas diferentes regides dos fotodiodos, giymdeterminar o deslocamento da
cantilever para valores tdo baixos quanto 0,1 An@odeflexdo e a constante elastica

da haste, a forca de interacéo fica definida.

A cantilever deve ter baixa constante elasticaa pdetectar as minimas
variagbes da ponta, e alta freqiéncia de ressagpenia minimizar a sensibilidade a
vibracbes mecanicas durante a varredura. As hastes comuns em AFM modo

contato sdo feitas des8l;, com comprimento de até 2Q@n, espessura de @m e
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constante elastica variando de 0,06 a 0,58 N/m S Higura 3.17 mostra a imagem
de uma cantilever e ponta semelhante & usada ptmacéo das imagens nos Capitulos

4 e 5 utilizando o programa WSxM [62].

Fotodetector

Amostra

Computador e
controlador da
realimentacao

tubular de varredura

Figura 3.15. llustracdo do aparato experimental basico de uperawento de AFM mostrando os

principais componentes do sistema.
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Figura 3.16. Forca exercida na ponta da sonda de AFM em fudgidistancia de separagéo entre a
ponta e a superficie da amostra. As setas indicamaglos em que 0 microscopio € utilizado. Adaptado
de [50].
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Figura 3.17. Imagem obtida através de microscopia eletroneaairedura de uma ponta e cantilever

utilizada em AFM no modo contado.
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4. Limpeza Quimica do Substrato

4.1. Introducéo

O substrato de germéanio adquirido comercialmenssyicuma fina camada de
oxido nativo (formada devido a exposicdo prolongadaambiente, conforme Secao
2.1) além de varios compostos adsorvidos na sgjerfi(principalmente
hidrocarbonetos e moléculas de agua), esses aamanttb as impurezas presentes no
substrato, conforme a Figura 4.1. Hidrocarbonetogagor de agua estdo sempre
presentes no ar. Ao entrar em contato com a suomerio germanio ou oxido de
germanio, estes se aderem a mesma contaminandmparLo substrato significa
eliminar estas impurezas com a finalidade de olmes superficie de germéanio puro

com baixa rugosidade.

Rugosidade

Impurezas organicas Particulas

Moléculas adsorvidas
Metais

Oxido nativo

Superficie do germanio

Figura 4.1. Impurezas presentes na superficie do germaniqtada de [14]

Sempre que expomos germanio puro a atmosfera hdsoirmento de uma fina
camada de Oxido, pois 0 oxigénio e o vapor de dgyasentes no ar reagem com 0O
germanio formando uma camada de Oxido termodinan@nge mais estavel que a
superficie do substrato e os agentes oxidantethzstfera. Esse 6xido nativo formado
é indesejavel para fabricacdo de dispositivos, geiscrescimento ndo € controlado e,
em virtude de defeitos estruturais e eletronicagsgnca de suboxidos e ligacdes

quimicas distorcidas e pendentes na superficie uibstrato), possui caracteristicas
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elétricas que diminuem o desempenho dos disposithabricados podendo até

impossibilitar seu funcionamento [63].

Na tentativa de remocdo dessas impurezas, varimosaao grupo dos
hidracidos halogénicos (acidos de elementos dooglifpque ndo contém oxigénio)
vém sendo utilizados, eventualmente associados taamentos oxidantes. Onsia e
colaboradorefl4] estudaram através da técnica de XPS a infla&lesses tratamentos
na superficie do germéanio. Eles verificaram que £GéQacilmente removido com
imersdo em agua deionizada (DI), porém permanesmab referente a presenca de
suboxidos (Ge@ x < 2). Estes subodxidos, insollveis em agua, formmoridos apos
imersdo em solucdo oxidante com posterior imerséoHBr concentrado ou HI
concentrado seguido de DI. Onssh al. observaram que HF e HCI concentrados
removem Geg porém esses acidos ndo se mostraram eficientesmagdo de GeO
Com base nesse artigo e em numerosas referénciasoate hidracidos diluidos para
limpeza de Ge, algumas dessas discutidas no Gaitdptamos por testar diferentes

procedimentos de limpeza utilizando hidracidos dp@hicos.

4.2. Resultados e Discussao

As amostras foram preparadas na capela do Laborattr Andlise de
Superficies e Interfaces Sélidas (LASIS) e, imexhante apds, caracterizadas através
da técnica de XPS no equipamento disponivel no mekaboratério, conforme

metodologia descrita no Capitulo 3.

Analisando as diferentes regides dos espectros offios, observamos uma
diminuicdo dos picos correspondentes a ligagdeDOGe-um aumento dos picos
correspondentes a ligagbes Ge-Ge, tanto na redi&orio na regido 3p, conforme a
Figura 4.2. Esse comportamento confirma que dant@ntos propostos removem o0
oxido nativo do substrato. O pico referente aoseiétrons da regiao 1s do C também
diminui (ver Figura 4.3), indicando que, além daoedo do 6xido nativo, as solugdes
removem grande parte da contaminacdo com C. Afidgpaza, a intensidade do sinal
de C nos espectros € aproximadamente a mesmaanddigue esta contaminacao é
proveniente de impurezas presentes na solucadengm em que as amostras ficaram
expostas a atmosfera entre a retirada da solu@antoducdo na camara UHV do
sistema XPS.
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E possivel observar a presenca de Ge® Oxido nativo através do sinal
correspondente a &enas regides Ge 2p e Ge 3d. E importante salientar que os
suboxidos estdo sempre presentes na interface goracamada de transicao entre Ge
e GeQ (ver Figura 4.4) devido a falta de O para compleis ligacbes quimicas
pendentes dangling bonds que, quando presentes em grande numero, prejdica
sensivelmente o desempenho dos dispositivos MO8erRatambém podem estar
presentes na forma de ilhas no 6xido estequioroétric

O sinal caracteristico de Gg@o espectro, identificado apés o procedimento de
limpeza com DI, desaparece apés todas as limpedasmndo hidracidos com alta
concentracdo. Nao podemos afirmar conclusivamenée HfF, HBr e HCI removem
diretamente GeQmas € pouco provavel que sua presenca catatmevarsdo de GeO
para Ge@e subsequente remocéao peCH

A presenca de Gg@ambém é observada nas limpezas que utiliza@®».HApos
a amostra ser submetida a limpeza cof® lgara remover somente o Gefativo, a
mesma foi submergida em,®, para promover o crescimento quimico de Gdt3se
crescimento pode ser observado na Figura 4.5, badema diferenca na energia de
ligacdo em relagdo ao pico do 6xido nativo, estdrado em 32,9 eV para Ge 3d,
concordando com os dados obtidos por [56, 57]. Apdsatamento com #D,, a
amostra foi novamente submergida ep®HO espectro XPS obtido novamente mostra
presenca de GgOe em quantidade comparavel ao tratamento anteoar DI,

reforcando a hipotese da presenca de uma camadi@dnl de GeQ@ondex < 2.

Dentre as solucdes testadas, adotamos como praagdipadréo para limpeza
quimica de Ge no laboratorio a limpeza com HF n&eotracdo 40% seguido de um
jato de agua deionizada para remocao de residiszRINEMoOs esse procedimento
porque é o método de limpeza quimica testado guesamtou menor pico referente a
ligagcbes Ge-O na caracterizacdo por XPS, tem dofdor ao dos outros &cidos e
estudos presentes na literatura mostram que avpedei com HF produz dispositivos

MOS de Ge com caracteristicas elétricas supericoegorme o Capitulo 2.



41

14000
~— 12000
]
3 10000
[ip]
S 8000
[4k)
& 6000
g
0 088 [ 1Ge Comercial
2000 [ IHF
0 [ IHBr
[ IHCI
B = Furo
[ 1HO
| | | \ \ | | | | \
7 g 5 4 3 2 1 0 4 2 3 4
BE-E, (eV)
100000
—. B0000
@
=
., 60000
—
i)
N
© 40000
o
& [ 1Ge Comercial

20000

-
[ 1HBr
[ JHC
B = Furo
[C1H0O

BE-E, (eV)

Figura 4.2. Deslocamento quimico nas regiées 3d (acima)g (@aixo) do espectro do Ge submetido a
diferentes processos de limpeza quimica. Os estddosxidacao indicados (eixo X) sdo obtidos
subtraindo-se a energia de ligacB&) da energia referente ao pico das ligacdes Ga=gje@s valores
deE, corresponde a 30,2 eV para regido 3d e 1217,5ed/rpgido 2§, conforme referéncia [57].
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Figura 4.3. Sinal do Carbono 1s mostrando a diminuicdo da teleede de Carbono na superficie do

substrato de Germanio para os diferentes tratame®t@ico mais intenso do C corresponde a carbono

adventicio (284, 0,2 eV) segundo referéncia [64].
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Figura 4.4. Representacdo esquematica da camada de transtgideQ e o Ge cristalino do substrato.
Adaptado de [65].



43

A remocédo de Gefatravés da acdo de HF e outros hidracidos dagsmde

0S processos [66]:
GeQ + 4 HX — GeXs + 2 HO
GeQ + 6 HX — H,GeXs + 2 O

em que X representa um halogénio.
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Figura 4.5. Espectros XPS nas regides 3d g,2o Ge obtidos a partir das amostras tratadas gua a
deionizada (KO) associada com peréxido de hidrogénigd)l. A curva aparece cortada para enfatizar

o pico G&.
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Apéds termos um método quimico eficiente para remadd impurezas da
amostra, partimos para o0 aquecimento da mesmatesraltb vdcuo com o intuito de
sublimar pequenas quantidades de Oxido restardesserver impurezas da superficie.
Apoés consultar a literatura existente retratada Gapitulo 2 e uma analise da
disponibilidade experimental, decidimos que as amasdimpas em HF 40% seguidas
de um jato de agua deionizada seriam aquecidapeaigimadamente 400°C durante 30
e 90 min, com posterior caracterizagdo situ por XPS. A Figura 4.6 mostra o0s
resultados obtidos.

Os aquecimentos de 30 e 90 min produzem espectud® semelhantes ao
espectro obtido a partir de uma amostra de Ge d@pareza, esta obtida através de
desbaste com feixe de ions de baixa energia um WEWjndo como referéncia para
medidas de Ge. Essa semelhanca de espectros mostmaquecimento produz uma
superficie livre de oxido. O pico referente ao @idui conforme o aquecimento, sendo
comparavel ao espectro Ge puro obtido a partiredbastamento idnico; porém, ndo ha
total remogéo de C. O aquecimento em UHV é um noéédidaz para estudas situ e
para estabelecer padrdes, mas néo € praticaveh paeparacao das amostras discutidas
nos Capitulos 5 e 6.

A Figura 4.7 mostra uma imagem da superficie dastnmmbtida através de
AFM antes e depois do tratamento de limpeza quiericadF proposto anteriormente.
Pode-se observar que a topografia da amostrajndoluugosidade RMSRpot Mean
Squar¢, ndo sofre mudancas significativas apds passargoecedimento de limpeza,
indicando que o procedimento anteriormente deser@o danifica a superficie da
amostra. Dito de outra forma, o procedimento tes#diltamente seletivo ao 6xido
frente ao substrato de Ge, atacando o primeiroafetar o segundo. Nosso resultado
final em termos de rugosidade RMS é similar aodobfior Sun e colaboradores [67],

que observaram 0,6 + 0,1 nm sobre areas gm*lpara amostras de Ge(100) tratadas
em HF.
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Figura 4.7. Imagens da superficie da amostra obtidas por ARMsa(esquerda) e depois (direita) de
submetidas a limpeza quimica com HF seguida dedgmtiigua deionizada. A rugosidade RMS obtida foi

0,195 nm para amostra antes da limpeza e 0,204poigd
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4.3. Conclusbes Parciais e Perspectivas

A partir dos resultados obtidos, é possivel conduie todos os hidracidos
testados (HF 40%, HBr 48% e HCI 38%) removem o S&divo do substrato. Em alta
concentracdo, esses hidracidos também removeram, e0O2. Residuos de acidos
remanescentes na superficie podem ser removidosagam deionizada. Tratamentos
consorciados com peroxido de hidrogénio,@k 30%) podem ser utilizados para

promover o crescimento de Gg@orém promovem também crescimento de GeO

Apés procedimento de limpeza, todas amostras apeaen C e O na
superficie, oriundos de contaminacdo por exposa@ar atmosférico ou possiveis
impurezas presentes nas solugcdes. O oxigénio tedtarfacilmente removido através
do aquecimento da amostra na temperatura de 4@88Kimo a temperatura da reacao
que transforma GeOem GeO reportada no Capitulo 2, porém esse proeath
mostrou-se incapaz de remover completamente or@9 abservado previamente num
trabalho independente [17]. O carbono pode agirocanpureza quando presente na
interface Ge/dielétrico prejudicando o desemperthalidpositivo. Para contornar esse

problema, estudos adicionais sdo necessarios.

O procedimento de imersdo em HF 40% durante 5 sgnido de um jato de
agua deionizada para remocéao de residuos de doutnas possiveis impurezas produz
uma superficie com rugosidade aceitavel para fatéic de dispositivos e praticamente
livre de contaminacéo, tendo sido adotado em ntasaratério como procedimento
padrdo para limpeza de Ge. Testes com diferentepoe de imersdo e diferentes
concentracdes podem ser feitos visando a otimizag@uucao de custos do processo
juntamente com estudos monitorando o crescimentadxddo depois da limpeza

proposta.
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5. Oxidacao Térmica do Germanio

5.1. Introducéo

Depois de desenvolvido um processo para limpezsuparficie que melhor se
adaptou a realidade do laboratorio, partimos paidagdo do Ge. O método de
oxidacao térmica foi escolhido porque, além desg&r resultados bons em termos de
densidade de estados eletrénicos na interface /Baed@®i), € um método de facil
execucdo e conciliavel com posterior deposicdo meigolante com alta constante
dielétrica bigh-K [12, 68, 69]. Nessa etapa do trabalho, tivemasacobjetivo original

caracterizar o crescimento térmico de Gafllizando analise com reacao nuclear.

O oOxido de Ge pode ser encontrado em quatro formaasatureza: GO e
GeOs (6xidos instaveis cujos estados de oxidacdo quoretem a G& e Gé&°,
respectivamente), monoxido de Ge (GeO) e dioxido Gk (GeQ®), estaveis,
correspondentes a Gee GE' [9]. O GeO tem seu uso em nanoeletrdnica muito
criticado na literatura, pois, apesar de ser umiando estavel, ndo possui as
caracteristicas fisico-quimicas desejadas parac&dio de dispositivos. O principal
argumento é que a temperatura de sublimagdo € nrbaitka para 0S pProcessos
recorrentes na fabricacdo de dispositivos — pomgk@ a ativacdo de dopantes —
inviabilizando seu uso como dielétrico de porta M@SFETs [10]. Por esse motivo,

deseja-se uma camada uniforme de £e(@a estabilidade térmica é mais elevada.

O processo de oxidagdo € verificado da seguintmapmuando a primeira
monocamada do cristal de Ge entra em contato comguase que instantaneamente
forma-se uma camada de Oxido através da reacadcqudns elementos envolvidos.
Dependendo das condicfes de temperatura, pressdal pa gas e tempo de exposicao
da amostra, o oxigénio difunde através dessa camanddda o substrato na interface
Ge/GeQ, aumentando a espessura do Oxido. Esse procesddifud@io/oxidacao

continua até que uma situacao estacionaria sejbedstida [26].
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Ha vérios registros na literatura com curvas détia de oxidacdo do Ge que
informam a espessura da camada de oxido em fungdendpo de exposicdo das
amostras para diferentes condi¢ces iniciais, eetcst no Capitulo 2. Porém, vale
destacar que nenhuma referéncia, da extensa bibfiogtafica efetuada, utiliza o valor
de pressdo d&0, acessivel no nosso laboratério, 100 mbar. Apés estsulta na
literatura, decidimos que as condi¢bes iniciaigatatlas na Tabela 5.1 seriam
satisfatorias para um primeiro teste de oxidacadGelo

As amostras foram preparadas nos fornos disponieelsT| em duas baterias,
conforme método descrito no Capitulo 3. A primddateria teve a finalidade de
identificar uma temperatura 6tima para oxidacdosegunda a de obter a cinética de

oxidagao para esta temperatura e pressao de 10Gmbaigénio molecular.

Tempo de Espessura de GeO

Amostra Temperatura (°C) _ _
Oxidagao (min) Esperada* (nm)

400-120 400 120 -
450-120 450 120 1
500-30 500 30 -
500-60 500 60 -
500-90 500 90 4
500-120 500 120 5
500-150 500 150 5
550-120 550 120 10

* A partir da referéncia [26], supondo valida pax@acdo do Ge a dependéncia da espessura de 6xido

com a pressao de,@ncontrada na referéncia [70] para a oxidagdoi.do S

Tabela 5.1.Relacdo de amostras preparadas.
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5.2. Resultados e Discussao

Primeiramente, fixamos o tempo de tratamento em rh#® e variamos a
temperatura e, depois de preparadas as amostrdisngsapara caracterizacdo das
mesmas. Utilizando a técnica NRA, calculamos assspa aproximada dos filmes de
GeQ sabendo que a quantidade d® obtida experimentalmente é proporcional a
espessura da amostra. Dessa forma é possivelunhéeespessura supondo que o 6xido
é plano e uniforme. Em nossos célculos, utilizaemmdsnsidade de 4,25 g/tfa8], que
fornece 0,204 nm de Ge@ cada 18 at. de'®O/cnf — ver Capitulo 3. A Figura 5.1
mostra os resultados experimentais sobre a incaggorde’®0 na amostra obtidos
atraves da técnica NRA.
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Figura 5.1. Quantidade d&0 incorporada na amostra em funcdo da temperaguoxidacéo para tempo
e presséo fixos em 120 min e 100 mbar, respectivem@ direita temos a espessura de uma camada de
GeQ, idealmente plana e uniforme equivalente & quati¢idde'°0 obtida. As barras de erro foram

estimadas efetuando varias medidas de uma mesnsiramo

Podemos observar que, no regime de 400°C a 500%3pessura do 6xido
formado cresce linearmente com a temperatura adlag&o. A 400°C, h4 praticamente
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nenhuma incorporacéo 4% na amostra, indicando um limiar para a oxidagiG
nessa pressdo de.GAlém de 500°C, temos uma queda abrupta na quaigide*®0
incorporado, o0 que pode ser explicado a partir wlalimacdo do oOxido formado.
Segundo as referéncias [10, 34, 35], discutida€apmitulo 3, devido a alta temperatura

de tratamento, o 6xido formado reage da seguimnteafo
GeQ + Ge— 2 GeO (sdlido) ou 2 GeO (gaso0so).

A sublimagéo para temperaturas acima de 500°C tambeéevidenciada no
resultado obtido pelas medidas de RBS das amqgsinaa-de Si, conforme espectro na
Figura 5.2. Essas amostras passaram por uma limR€za seguida de HF e,
imediatamente apds, foram colocadas no forno jastamostras de Ge. Apos oxidacgéao,
observa-se que a amostra correspondente a 550°Eseapa tracos de Ge.
Provavelmente este foi depositado sobre o Si oowladsublimacéo de GeO.

Si900°C apds Ge
Sicom Ge 550°C
Sicom Ge 500°C
Sicom Ge 450°C

Contagens (u.a.)

CY L — (b)

250 300 350 400 270 300 330 360 390 420 450

Figura 5.2. (a) Espectros RBS das amostras-prova de Si mdstrarpresenca de Ge apdés tratamento,
antes ausente. (b) Espectro ampliado para melloahzacdo. O eixo das coordenadas (Canal) possui

uma relagédo linear com a energia das particulzs@delas.

A sublimacdo de oOxido em condi¢cbes de alta tempera¢ baixa pressao
relativas ocorre também para o silicio, conformeigura 5.3 [71]. A diferenca nos

regimes de temperatura e pressdo que resultami@macéo para os substratos de Si e
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Ge pode ser entendida a partir de grandezas coerngi@mle ligacdo com oxigénio e
ponto de fusdo dos Oxidos. Para espécies diatbreitagase gasosa, as energias de
ligacdo sdo 8,3 eV para Si-O e 6,8 eV para Ge-@paosos de fusdo dos solidos SiO e
GeO séo 1700 e 700°C, respectivamente [72].

P (0,) (Torr)
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Figura 5.3. Regimes de pressdo de © temperatura para crescimento térmico de,.SBondi¢des a

esquerda das linhas contendo pontos experimeritaipnoduzem Si©sobre o substrato [71].

O espectro XPS da amostra-prova de Si tratada €5®0strado na Figura 5.4
indica que ela apresenta Ge na forma &e®superficie. Provavelmente o GeO, apos
sublimado, transforma-se em Gefbr acdo de ©no forno ou mesmo £ HO na

atmosfera.

Apés a primeira bateria de tratamentos, uma ampstrza de Si foi oxidada a
900°C por 60 min com a intencdo de avaliar o nikel contaminacdo do forno.
Observa-se no espectro RBS da Figura 5.2(b) queesmmn possui tracos de Ge,

indicando que o Ge sublimado impregnou as pareddsrdo, permanecendo apds o
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tratamento. Essa contaminagdo foi posteriorment@moviela do forno por
aquecimento em alto vacuo durante 3 horas manteteloperatura em 900°C.
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Figura 5.4. Espectro XPS da amostra prova de Si colocadamedao Ge durante o tratamento de 550°C por 120

min. ldentifica-se claramente a presenca de Gemaafde Ge®

Na Figura 5.5 temos imagens da superficie das amsasitidas através de AFM
em que é possivel extrair informacao sobre rugdsigaperficial. Podemos observar na
Figura 5.5(a) que, para a amostra tratada a 408°8)perficie € rugosa e possui
diversas protuberancias, onde algumas chegam giraterca de 60 nm de altura. Na
amostra tratada a 450°C observou-se rugosidade R#MSelhante, porém possui
estruturas aproximadamente hemisféricas que atimgeoa de 5 nm, ndo presentes na
amostra tratada a 400°C. O mesmo comportamentalénevado na amostra tratada a
500°C, porém as estruturas hemisféricas sdo maidrativersidade encontra-se na
mostra tratada a 550°C, em que é possivel obsamarsuperficie bastante rugosa e
com estruturas que chegam a 150 nm de alturatadeuda sublimag&o do 6xido.
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Figura 5.5.Imagens da superficie das amostras de Ge tradadaste 120 min obtidas através da técnica
de AFM. (a) Amostra de Ge oxidada a 400°C — ruga@dRMS 2,80 nm, (b) 450°C — rugosidade RMS
2,44 nm, (c) 500°C - rugosidade RMS 1,96 nm e &)°6 — rugosidade RMS 13,66 nm. Imagem de

AFM da superficie logo apés procedimento de limpeaates da oxidacao disponivel na Figura 4.7.

As amostras passaram por analise XPS, cujos espgxra fotoelétrons Ge 3d
encontram-se na Figura 5.6. Para tais fotoelét@psofundidade de analise € da ordem
de 3icog53°)~ 5 nm ondel=2,65 nm para Ge{J9]. Os espectros mostram que, para
temperaturas de tratamento da ordem de 500°C, & peite do 6xido formado (96 + 1
%) é GeQ, contra apenas 4 + 1 % de GeO; a espessura de iakédida é da ordem de
5 nm. Para as temperaturas de 450°C e 550°C, @bserpraticamente a mesma
guantidade de GeO (4 +1 % e 6 £ 1 % do sinaleafe ao 6xido, respectivamente),
porém espessuras inferiores a 5 nm. Esse resuliadorda do resultado obtido por
Molle, Spiga e Marco [9] onde eles observaram quemas 85% do 6xido formado era
GeQ para 6xido crescido através da direta exposicaanuzstra em oxigénio. Porém,
0s autores utilizaram oxigénio atdmico gerado puedonte de radiofrequéncia com

pressdo parcial de ,0nantida em 5 x I® mbar sob 300°C durante 100 min. A
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utilizacdo de oxigénio atbmico sob baixa pressamaés de oxigénio molecular sob

relativamente alta presséo (100 mbar) pode expdichierenca nos resultados obtidos.

A partir da Figura 5.1, é possivel observar quemperatura em que houve
maior incorporacdo d€0 foi 500°C. Nesta temperatura, obteve-se tambéneror
quantidade de GeO e menor rugosidade; portantolhesoos essa temperatura para a
segunda bateria de oxidacoes. A partir da técreclRIA, obtivemos para as amostras

oxidadas a 500°C a cinética de oxidagdo apresentafiggura 5.7.

{ 500C

Contagens (u.a.)

2500
2000 -
1500 -
1000 H

500

Figura 5.6. Espectros XPS na regido 3d do Ge das amostraadaddacima de 450°C. O eixo das

ordenadas indica o deslocamento quimico em rekagguico referente as ligacdes Ge-Ge.
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Quantidade de *°0 (10*°at. cm™)

14 500C 12

Espessura equivalende de GeO, (nm)

T T T T T T T T T
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Figura 5.7. Quantidade d&0 incorporada na amostra em funcéo do tempo degiapara temperatura
e presséo fixas em 500°C e 100 mbar, respectiva@m@ntireita temos a espessura de uma camada de
GeQ, idealmente plana e uniforme equivalente & quati¢idde'°0 obtida. As barras de erro foram

estimadas a partir de varias medidas de uma messtra.

Embora seja matematicamente possivel ajustar olmddeDeal e Grove [29] a
cinética de oxidacdo obtida [26], optamos em n@é-fa porque tratamos das etapas
iniciais do processo de oxidacao. Esse regimerfginalmente excluido pelos proprios
Deal e Grove, visto tratar-se de um transiente ua gao valem as premissas fisicas

para aplicacdo do modelo.

Os espectros XPS obtidos a partir da regido 3d elmaFigura 5.8 mostram a
composicao do oxido formado para temperatura d&G6Gempos superiores a 90 min.
Em 90 min temos (95 + 1) % de Ge®(5 £ 1) % de GeO até a maxima profundidade
de analise; em 120 min temos (96 *+ 1) % de £l £ 1) % de GeO. J4 em 150 min
temos 100 % de GeOA auséncia do pico referente as ligacdes Ge-Ge trés
amostras indica que a espessura do 6xido formgulmsddos tratamentos é superior a 5

nm, em boa concordancia com os dados de NRA.

A Figura 5.9 mostra imagens obtidas atraves de AFdtlemos observar que,

mesmo para processamento na temperatura de 50@f@amecem as estruturas
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circulares e a rugosidade elevada. A auséncia dea§&amostras-prova de Si sugere
que ndo h& sublimacdo significativa de GeO nessgdrtura. Nesse caso, uma
hipotese para a topografia observada nas amosteaswé&leacdo e crescimento de
estruturas de Geformadas pela aglomeracdo de espécies com elewatdidade
superficial. Os padrbes esféricos observados sAcosi de sistemas que tendem a
minimizar a razdo entre superficie e volume. Oetaeltssa hip6tese requer estudos

adicionais.

Contagens (u.a.)

Figura 5.8. Espectros XPS na regido 3d do Ge das amostraadasda 500°C. O eixo das ordenadas

indica o deslocamento quimico em relagcéo ao pieseste as ligacdoes Ge-Ge.
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Figura 5.9. Imagens da superficie das amostras oxidadas a5@8f 90 min — rugosidade RMS 3,03
nm, (b) 120 min — rugosidade RMS 1,96 nm e (c) &0 — rugosidade RMS 4,80 nm. A amostra (b)

corresponde a mesma amostra da Figura 5.5 (c}idegara efeitos de comparacao.

Os dados obtidos podem ser visualizados na Tabiglagsumindo os resultados.

Amostra T At Espessura (nm) Rugosidade égfg?i?,gn(g/'f;
(°C)~ (min) NRA XPS Esperada RMS(nm) Ge GeO
400-120 400 120 0,6 - <1 2,8 - -
450-120 450 120 28 <5 1 2,4 94 6
500-30 500 30 2,8 - <4 - - -
500-90 500 90 5,0 >5 4 3,3 95 5
500-120 500 120 6,0 >5 5 2,0 96 4
500-150 500 150 7,0 >5 5 4,8 100 -
550-120 550 120 0,4 <5 10 13,7 94 6

Tabela 5.2.Compilag&o dos resultados obtidos.
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Podemos verificar que a espessura medida atravédécdica de NRA e a
espessura inferida atraves de XPS concordam rdnoanvie. A diferenca esta na
espessura esperada, calculada a partir da refef@6¢j supondo valida para a oxidacao
do Ge a dependéncia da espessura de Oxido comssaprele @ encontrada na
referéncia [70] para a oxidacdo do Si. A tendégeial dos dados é que as espessuras
obtidas através da quantidade total%® medida com NRA est&o ligeiramente acima
dos valores esperados, salvo a amostra oxidada 5fC5onde houve evidente
sublimacédo do oxido. Esse resultado indica quepa@i@mos supor que a dependéncia
da espessura de O0xido com a pressdo deafa a oxidacdo do Ge € a mesma para a
oxidacdo do Si. A rugosiddae RMS, que em muito®sas semelhante a espessura

obtida para o 6xido, exige cautela na interpretagiodados.

5.3. Conclusbes Parciais e Perspectivas

A partir dos dados obtidos, fica evidente queac@sso de oxidacdo do Ge sob
temperaturas superiores a 500°C se da através ramrodncia entre 0 processo de
oxidagdo do Ge e a sublimacdo do oxido formadofocore reportado nas andlises
feitas nas amostras-prova de Si. Porém, a ausdadize nas referidas amostras-prova
para temperatura de 500°C sugere que ndo ha sghlbmsgnificativa de GeO. As
estruturas hemisféricas observadas na superfigeagdeamostras, tipicas de sistemas
gue tendem a minimizar a razao entre superficieleme, podem ser decorréncia da
nucleagéo e crescimento de estruturas de,G@@®adas pela aglomeracdo de espécies
com elevada mobilidade superficial. O teste desp@tdse requer experimentos

adicionais.

O processo de nucleacdo concomitantemente com lemagéo de GeO séao
responsaveis pela elevada rugosidade RMS da stipeEissa impede que as técnicas
usuais de caracterizacdo de filmes finos possawrnmar valores exatos para as
espessuras dos filmes crescidos, estes de dimenademétricas, sendo necessarias
técnicas mais apuradas. Apesar da dificuldade emlir nae espessura utilizando as
diferentes técnicas disponiveis, vemos que o médedabter a quantidade total ®
através da medida NRA e calcular a espessura atdevgelacdo descrita na Secao
3.2.2.2 produz resultados semelhantes aos repertaaditeratura, o que pode ser
entendido como um bom método. Essa concordancia-skevao fato que, quando

obtemos a relacdo descrita nha Secao 3.2.2.2, sigpoma camada plana e uniforme de
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GeQ, e pode-se observar que, mesmo apds exposicaiooafata, cerca de 95% do
oxido formado € constituido de GgOOxido estavel e desejavel para uso em
nanoeletrénica. Esse resultado justifica utilizam@&odo descrito na Secao 3.2.2.2 para
obter a espessura do Oxido. Porém, apesar de astemsultados semelhantes, as
estruturas formadas possuem elevadas alturas, angjaduz incerteza na medida da
espessura usando as técnicas convencionais. Egssidade elevada impossibilita a
deposicdo déigh-k ou outro material dielétrico e, consequentememtepnstrucdo de
dispositivos como o0 MOSFET, sendo necessarios @stoiis apurados com o intuito
de diminuir a rugosidade da superficie para qua &sinologia possa ser usada na

indUstria microeletronica.

O método de oxidar uma amostra prova de Si ao dedamostra de Ge e a
posterior caracterizacdo através das técnicas d& (REPS mostrou-se eficiente para
observar sublimacédo do 6xido de Ge, visto que n@ossivel usar diretamente um
espectrémetro de massas, pois a pressao de trabaihdo elevada. Com esse método,
simples, porém eficaz, poder-se-ia montar um digrate fases em que é possivel
determinar com razodavel precisdo a temperaturaressao de oxigénio molecular em

que ocorre a sublimacédo de 6xido.
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6. Tratamentos em Ambientes Reativos

6.1. Introducéo

Tratamentos térmicos em ambientes reativos apdsszimento ou deposi¢céo
de dielétricos tém fundamental importancia na taméo de dispositivos. Além de
aumentar a estabilidade térmiicos filmes dielétricos [47], diminuem a densidaee
estados eletrénicos na interface G&2, melhorando a passivacdo da mesma [73, 74,
75]. Tratamentos térmicos em ambientes reativosbdéam podem, possivelmente,
eliminar as instabilidades identificadas nas amsstto Capitulo 5. Nosso objetivo é
identificar o transporte atdmico de oxigénio eagénio em um filme de éxido de Ge

apos passar por tratamentos térmicos pos-oxidagaakstrato.

Para promover os tratamentos térmicos, escolhemagmees0, e °NHs; o
6xido original foi crescido ent®0,. Os gases utilizados nos pés-tratamentos s&o
marcados com is6topos rard®J e'*N) e permitem a utilizagéio das técnicas de anélise
com feixe de fons descritas no Capitulo 3. Em @&si, o uso sequencial dé0, e
80, permite distinguir o oxigénio incorporado as amassturante tratamento térmico

daquele originalmente existente nos filmes de 5e0

As amostras foram preparadas nos fornos disponielsT| em duas baterias,
em analogia com o Capitulo 5. A primeira baterizeta finalidade de crescer uma
camada espessa de Gesdbre quatro pedacos do mesmo substrato de Galinos
utilizado nos Capitulos anteriores. Para isso, atan@s a pressao de tratamento para
1200 mbar com a finalidade de aumentar a dispddeloie de oxigénio molecular.
Escolhemos ainda a temperatura de 550°C e um ahbede tratamento de 30 min.
Essas condi¢des iniciais permitem, segundo Wangl [26], crescer uma camada de
Ge(G, com 15 nm de espessura. A segunda bateria tenaliddde de promover de fato

os tratamentos em ambientes reativos, conforméeld &.1 a seguir:

3 Entende-se por estabilidade térmica a capacidadefittee manter a composicao quimica e quantidade
total de elementos depois de submetido a aqueaina¢édtuma dada temperatura.
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Pés- o ~ Tempo de
Amostra Tratamento Temperatura (°C) Pressao (mbar)ﬁxposigéo (min)
16 - 550 1200 30
Amonia
16-15 marcada 500 120 120
(15NH3)
Oxigénio
16-18 marcado 500 120 120
18
(e
Oxigénio
marcado
16-18-15 seguido de 500 120 (Q), 100 120
amonia (NH,)
marcada

Tabela 6.1.Relacdo de amostras preparadas com as respeaxiivdigdes iniciais de tratamento.

Para evitar possiveis efeitos da umidade nos fifloresados, visto que sabemos
da solubilidade do GeOem agua, as amostras preparadas foram guardadas em

dessecador sob presséao reduzida, evitando ao maxomatato com o ar atmosfeérico.

6.2. Resultados e Discussao

Determinamos a quantidade total dos nuclideositeéeeisse nas amostras acima
listadas pelas técnicas NRA’® e °N) e RBS {°0) através da comparacdo com

padrdes, conforme descrito no Capitulo 3. A TaB&laesume os resultados obtidos.

Diferentemente das amostras tratadas em gasesdoarca amostra somente
oxidada ent®0 foi analisada através da técnica de RBS. Umenaliea seria a reacéo
nuclear *°O(d,p)'’O, que no entanto ndo pode ser realizada no Labimratle
Implantacéo I6nica do IF-UFRGS devido a questdeprdeecdo radioldgica. A Figura
6.1 mostra o espectro obtido com o sinal de indeteBeterminando a quantidade de
%0 através da comparacdo do sinal de oxigénio ceinab de uma amostra padréo de

Bi implantado em Si, foi possivel obter um valorceggmado para a espessura atraves
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da relacdo entre quantidade de O e espessura dg @dk¢i@a no Capitulo 3. A
espessura obtida foi de 12 nm. Esse valor conaazizavelmente com o obtido por

Wang nas mesmas condi¢des de crescimento.

Quantidade (18 at./cnf)

Amostra I 95 o
16 82,0 +2,0 - -
16-15 * - 0,80 +0,08
16-18 * 5,1+0,6 -
16-18-15 * 1,5+0,2 0,50 +0,04

* dificil determinag&o devido a baixa rela¢éo dmatio na medida.

Tabela 6.2 Quantidade dé®0, ®0 e *N nas amostras preparadas. A incerteza relativaetdida foi

calculada através da expressd6 /M, em que N corresponde & area do sinal em RBSRAL
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Figura 6.1. Espectro RBS da amostra 16 em situacédo de cag@dizios ions incidentes (alinhamento da
direcdo de incidéncia com um eixo cristalografieo sibstrato de Ge). O eixo das ordenadas (Canal)
possui uma relacao linear com a energia. Espebtidoousando a técnica @hannelingque consiste em

aproveitar o canal existente na estrutura crigtalim substrato para diminuir as contagens de fundo.
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No que diz respeito #0, ndo é possivel afrmar com base unicamente nos
dados da Tabela 6.2 se a incorporacdo ocorre pples oxidagdo do substrato de Ge
ou envolve troca, ainda que parcial, f® originalmente existente na amostra. A
Tabela 6.2 deixa claro, contudo, que a incorporatgitN ocorre com uma reducéo
significativa da quantidade d& pré-existente, sugerindo um processo de troca Bht
e O. Observa-se ainda a diferente quantidad@\presente nas amostras 16-15 (0,8 x
10" at./cnf) e 16-18-15 (0,5 x 1O at./cnf) para tratamento eMNH;. Essa diferenca
pode ser explicada pela menor presséo de gas dwaeigundo pos-tratamento quando
comparada com o primeiro (120 mbar contra 100 mBamenor pressao é resultado da
dificuldade em recuperar todo™®NH; depois de efetuado um tratamento (Secdo 3.1),
resultando em perda progressiva de gas para tratasngubsequentes.

A partir da técnica de NRP, obtivemos os perficalecentracdo dos elementos
%0 e N apés o 6xido crescido na primeira bateria de &a®9assar pelos pos-
tratamentos listados na Tabela 6.1. Os perfis favhtidos através da simulacdo das
correspondentes curvas de excitagdo, conforme wietpd descrita no Capitulo 3. A
Figura 6.2 resume os resultados obtidos.

Ap6s o 6xido crescido passar pelo pés-tratament’@prdescrito na Secéo 6.1,
observa-se que o perfil obtido apresenta uma coragéo inicial de 5,3 x £6**0/cn?
e uma queda abrupta até 1,2 x*'180/cn? na profundidade de 2 nm. Esse
comportamento pode ser explicado pelo caso analogpos-tratamento de Si@m
%0,. A oxidacéo inicial do Si deixa defeitos na sufséef do 6xido, sendo que no
tratamento posterior ha incorporacéo de oxigénaiaamente nesses sitios [76]. Até 4,5
nm, a concentracdo permanece constante e, a geste valor, cresce até 8 x*10
80/cn? (cerca de 20% da concentracdo de O calculadaGe@s) em 15 nm. Esse
resultado indica, primeiramente, que o tratameaatizado ndo forma uma camada de
Ge(®0), na interface com o substrato. Além disso, a imm@agio de®0 ao longo de
todo o filme de Ge@sugere que a oxidacdo effD, foi de certo modo parcial,
formando GeQ e deixando no filme ligacdes Ge-Ge, ligacdes petedee outros

defeitos, principalmente na interface (proximo a6$m).

Como discutido nos Capitulos anteriores, a interfattre Ge@e Ge cristalino
ndo é abrupta, havendo uma camada de transicaés-Ogpamento em Lpode fazer
com que o O preencha essa camada de transicaonpraba interface, melhorando a

qualidade do Oxido e supostamente as caractesstiédricas dos dispositivos MOS
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assim fabricados. E preciso considerar também aueledeitos acumulados na
interface podem ser formados durante o tratamertemperatura relativamente elevada
(500°C) somada a baixa presséao (120 mbar, menaa guessao inicial de crescimento
do 6xido, 1200 mbar) e relativa longa duracao ({2t ocasionariam a reacao descrita
no Capitulo 2, em que Ge@age com Ge do substrato produzindo GeO. Tal GaO,
presenca d&®0,, seria convertido em GeQgerando o perfil de acumulacdo’d@ na
interface sem contudo formar uma camada contin@ed€0),.

Na amostra tratada somente €mH; (16-15), obtivemos um perfil que
permanece constante até 12 nm com concentracdo dé*? 1>N/cm®. Esse resultado
difere do resultado obtido na referéncia [47], eme @s autores observam que o0 N
acumula-se perto da interface GB@Ge e ndo junto a superficie. O fato de o perfd nd
se estender até os 15 nm observados Pa&ra discutido abaixo. Conforme outros
autores (Capitulo 2), uma combinacdo apropriadapassdo de N§l tempo e
temperatura de tratamento deveria permitir a cadcede Ge®em GeN,O [46] e
mesmo GgN, [31]. A distribuicdo notavelmente distinta §& e do®0O discutido
acima indica que, pelo menos na temperatura estudadnaior parte dos defeitos
passiveis de interacdo cdfiD, ndo responde BNHs. Nesse sentido, pds-tratamentos

em Q poderiam ser mais eficazes que engNH

Na amostra tratada erfO, seguida de'NH; (16-18-15) observa-se um
comportamento interessante na profundidade de nagdet Para a amostra 16-18, o
perfil de ®0 simulado atinge a profundidade méaxima de 15 rorpasso que para a
amostra 16-18-15 tanto o perfil § como o dé°N atingem a profundidade maxima
de 12 nm. Supondo qu&\ e *0 estdo distribuidos ao longo de todo o filme, ®mo
uma clara reducdo da espessura com o0 poés-tratanféata tempos de nitretacao
suficientemente longos, o resultado & um filme &8, com espessura menor que a
do filme de GeQ inicial. Essa reducdo da espessura do filme tampéde ser
observada na amostra 16-15. Embora a diminuic&sjpessura tenha sido verificada na
literatura por incorporacédo de nitrogénio ao @éCapitulo 2), os perfis obtidos com
NRP, por estarem baseados numa escala de massmigade de area, evidenciam

sublimacgédo durante os tratamentos térmicos.

O perfil de concentracdo deN na amostra 16-18-15 assemelha-se muito com o
da amostra 16-15, porém para 0 mesmo tratamento>Ri; observa-se menor

incorporacdo d&N. Esse comportamento pode ser explicado pela npeasséo de gas
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discutida anteriormente. A diversidade maior eneesé no perfil d¢®0 apés a
nitretacdo, em que visivelmente a area da cunexaefe a amostra 16-18-15 é menor
que a area da curva referente a 16-18. Essa digamuem acordo com os resultados
independentes apresentados na Tabela 6.2, indida ge*?0 no tratamento effNHs.

A regido de alta concentracao observada anteridengra profundidade da ordem de
1 nm e atribuida as ligacées ¥© na superficie some, e a quantidadé®@ejunto a
interface com Ge diminui substancialmente. Esselteekd deve ocorrer parcialmente
devido a substituicdo de O por N, conforme discutid Capitulo 2 e acima. Entretanto,
dada a diferenca entre as quantidades™de incorporado e'®O eliminado, esse
mecanismo apenas ndo é capaz de explicar os pbe&vados. E possivel que haja
perda de'®0 devido a sublimacdo de 8@, mas ndo é claro por que esse processo
modificaria apenas @tensidadee ndo aforma da distribuicdo na Figura 6.2 numa
comparacao entre 16-18 e 16-18-15. Esse pontorawyestigacao adicional e motivou

a caracterizacao dessa amostra por XPS.

A Figura 6.3 mostra os espectros XPS da amostri818. Observa-se que
houve incorporagcdo de N, porém em pequena quaetiddada a baixa relacdo
sinal/ruido que é evidente. Esse resultado quabtasta de acordo com os resultados
de NRA (5 x 1&* ®™N/cm2) e NRP. Por esse motivo, os espectros obtdoartir das
regides 2p, e 3d do Ge podem ser bem ajustados apenas cosgecGeO, GeDe
Ge, ou seja, sem considerar ligagcdes Ge-N. Podessvar a partir do espectro que
analisa regibes mais profundas da amostra (GeBdpnde parte do constituinte do
filme € GeQ e um pouco de GeO, ndo sendo observado sinaénééea ligacbes Ge-
Ge. Porém, quando partimos para analise mais padxamsuperficie (Ge 2p),
percebemos que a contribuicdo de GeO e Ge torsighséicativa. Isso significa que na
superficie ha mais defeitos no 6xido, i.e., ligacdwompletas nos atomos de Ge nao
oxidados e os indesejaveis suboxidos, possivelntentsados por sublimacédo ou pelos
mecanismos de incorporacdo H® e °N. Com base nos dados disponiveis até o
momento, ndo é possivel oferecer conclusivament descricdo dos processos que

levariam a formacéo de GeO e Ge na superficie dastam
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para a regido 2p e [57] para a regido 3d.
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6.3. Conclusbdes Parciais e Perspectivas

O pés-tratamento ent?O, preenche defeitos presentes principalmente na
superficie do oxido e junto a interface. A elimi@acde defeitos contribui para a
passivacao do substrato e para a qualidade dg Gefb isolante elétrico. A julgar por
nossos resultados, portanto, um pdés-tratamento £gei@ benéfico para a fabricagcéo
de dispositivos MOS em Ge. Dada a possibilidadsutdimacao, ndo podemos afirmar
categoricamente que o pico de concentracai@epresente na superficie da amostra
16-18 e ausente na amostra 16-18-15 seja resuladmtamento em®NHs, embora
resultados semelhantes tenham sido reportadoomastema SigSi [77]. No que diz
respeito ao transporte de O, seria interessarligalea experimento inverso: oxidacao
de Ge ent®0, de forma a produzir uma camada espessa de €st@quiométrico e
posterior tratamento térmico efiO,. A complementaridade dos dois experimentos

permitiria uma melhor descricdo dos defeitos niesia GeQ@Ge.

O tratamento de nitretacdo proposto (120 mbal’Nel; durante 120 min sob
500°C) incorpora pequena quantidade de N no 6xrdeco inicialmente. Ndo ha
evidéncia de formacao de Bk na interface, pois todos os perfis de concentrdeds

terminam antes ou junto dos perfis de O.

A espessura do filme formado diminui apés o trameom*NHs, conforme

ja reportado na literatura, porém nao podemos uitriesse efeito somente a
coordenacdo dos atomos, visto que existe a padaitd de concorrente sublimacao.
Uma alternativa para evitar a sublimacéo seriardimia temperatura de tratamento,
visto que a reacdo quimica atribuida a formacaGe® € fortemente dependente da
temperatura [10, 34, 35]; porém, diminuir a tempee de tratamento, segundo
reportado na literatura retratada no Capitulo Bjpromete severamente a incorporagao
de N. Outra potencial alternativa para evitar diswdgdo nesse regime de temperatura é
utilizar tratamentos térmicos rapidos (RTN) conferatilizado por Chui [47], pois 0s
tratamentos duram tipicamente dezenas de segundosseno em caso de sublimacao,
o efeito seria menor. Aumentar a pressdo de Midntendo a temperatura constante
seria uma alternativa viavel para incorporar majipdrém néo é eficaz, pois, como
visto, a reagdo quimica atribuida a formacdo de @efortemente dependente da
temperatura. Outra alternativa € a nitretacdo t&nwom NO ou PD, apesar da
literatura consultada relatar que no caso analag®idos gases descritos incorporam

menor quantidade de N quando comparados com Htiavés do pos-tratamento em
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NOy, a incorporagao simultanea de N e O poderia @seltn um oxinitreto de

melhor qualidade.

Como reportado no Capitulo 5, compreender os mawasi de sublimacao do
oxido de Ge mostra-se essencial para compreensaoatporacdo de N e O em filmes
de GeQ, tema em que a literatura existente € pequenastrita divergente com

relacéo aos resultados obtidos.
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7. Conclusoes e Perspectivas Gerais

Nesse trabalho, investigamos a passivacao supérfici Germanio visando ao
uso em Nanoeletrbnica, que requer: (i) preparagdonth superficie plana e isenta de
contaminantes e (i) crescimento ou deposicdo de fiflme dielétrico
termodinamicamente estavel nos ambientes e terap&satisuais na fabricacdo de

dispositivos.

Na etapa (i) do estudo (Capitulo 4), procuramosrokdtravés de limpeza
guimica Uumida, uma superficie pouco rugosa, liwecdrbono e 6xido nativo de Ge,
este invariavelmente formado quando expomos o ibsio ambiente e ndo desejavel
para uso em Nanoeletronica devido a defeitos es#igt(presenca de Gg&x < 2) e
baixa estabilidade termodinamica. Para isso,rtestaliferentes hidracidos halogénicos
associados com agua deionizada (Dl). As amostgamdas foram caracterizadas

usando XPS, que confirmou ser uma poderosa tépareaesse tipo de analise.

Propusemos o seguinte procedimento de limpezaim@sdo em HF 40%
durante 5 min (ii) jato de agua deionizada. Veaiilos através de XPS e AFM que,
seguindo o procedimento proposto, € possivel alotea superficie com rugosidade
aceitavel para fabricacdo de dispositivos e pnaizde livre de contaminagédo, tendo

sido adotado em nosso laboratério como procedinpadcdo para limpeza de Ge.

Na etapa (i) do estudo, procuramos promover aagéd térmica do Ge
(Capitulo 5) e tratamentos térmicos pos-oxidacaocaarhientes reativos (Capitulo 6)

com vistas a formacéao de filmes finos dielétricos.

Utilizando RBS e AFM, obtivemos clara evidéncia exmental que oxidar o
Ge em 100 mbar de,@eco e acima de 500°C provoca sublimacédo do é¥idto que
essa temperatura € bem abaixo da reportada natdit@rpara sublimacdo do GeO
(~700°C), atribuimos a sublimacéo a reacao queadagn Ge@ transformando-o em
GeO na fase solida ou gasosa sob temperaturas 409°€. Esse resultado possui

importancia tecnoldgica, pois fornece base ciestifipara desenvolvimento de
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processos de fabricagdo de dispositivos em Ge as@ed), tecnologia esta com

grande potencial de uso na industria microeletgdnic

Quando Ge foi oxidado a 500°C, observamos atrag@sRE que mais de 95%
do filme de 6xido formado é Ge(Qlesejavel para uso em nanoeletrénica devidos sua
propriedades fisico-quimicas e elétricas, porém etewada rugosidade para certas
aplicacdes, esta atribuida a espécies de elevatididade visto que ndo observamos
significativa sublimacdo de GeO. Estudos mais ajmgae cinética de oxidacdo a 100
mbar podem ser feitos para verificar a coerénciaxiidacdo do Ge com a equacgao de
Kardar-Parisi-Zhang [78].

O pés-tratamento térmico effO, combinado com andlise usando NRA e NRP
evidenciou a existéncia de defeitos na superfioi@®xido e junto a interface com o
substrato, 6xido este crescido a 550°C e 1200 oio&) seco. Propusemos o seguinte
pés-tratamento térmico visando a incorporacdo e Kixido e conversao do Ggém
GeQN,: 120 mbar dé°NHs durante 120 min a 500°C. Verificamos que a nigada
proposta incorpora pequena quantidade de N ao Idegimda a espessura do 6xido.
Esses resultados, em particular no que se refergaasporte atdbmico de O e N,
contribuem para a compreensdo mecanistica de paxpsetencialmente Uteis do ponto
de vista tecnolégico, mas que na literatura existefio apresentados de modo bastante

divergente.

Além das perspectivas de trabalho listadas ao ldogexto (essencialmente, (i)
expansdo das condicbes de tempo, pressédo e tennpeesh que se realizaram as
oxidacoes e (ii) alternancia da sequéncia de is&tows experimentos de tratamento
em gases reativos), caberiam (iii) a fabricacaaraaterizacdo elétrica de capacitores
MOS sobre Ge e (iv) estudos envolvendo matehab-k sobre Ge. Uma primeira
tentativa de fabricar capacitores Ge/GSBD./Al em cooperagdo interna com o
Laboratério de Microeletronica da UFRGS foi levadeabo mas néo teve éxito a julgar
pelas caracteristicas elétricas dos dispositivopogsibilidade de deposicéo digh-k

sobre Ge esta sendo avaliada em parceria comrtiésrgrupos de pesquisa



72

Bibliografia

[1] MOORE, G. E. Cramming more components onto grdaged circuits.
Electronics New York, v. 38, n. 8, p. 114-117, 1965.

[2] KRUG, C. De micro a nanoeletronica: quatro dissade miniaturizacdo na
tecnologia do silicio. In: Universidade Federal B®m Grande do Sul. Centro de
Nanociéncia e Nanotecnologia. TOpicos em nano@éreci nanotecnologia. Porto
Alegre: Editora da UFRGS, 2008. p. 35-45.

[3] International Technology Roadmap for Semicondrig— ITRS. Disponivel em:
<http://www.itrs.net/Links/2007ITRS/Home2007.htm>cessado em 15 de Maio de
2009

[4] Intel Corporation. Moore’'s Law. Disponivel emxhttp://www.intel.com/
technology/mooreslaw/>. Acessado em 15 de Maid0@8 2

[5] Geological Survey (2008). "Germanium—Statistiaad Information”. U.S.
Geological Survey, Mineral Commodity Summaries. [Oisivel em:
<http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodégiganium/>. Acessado em 15 de
Maio de 2009.

[6] WASHIO, K. SiGe HBT and BiCMOS technologies faptical transmission and
wireless communication system&EE Transactions on Electron Devices): 656,
2003.

[7] SZE, S.M.Physics of Semiconductor Devices2, 1981.

[8] AKATSUA, T.; DEGUETB, C.; SANCHEZB, L.; ALLIBERA, F,;
ROUCHONB, D.; SIGNAMARCHEIXA, T.; RICHTARCHA, C.; BUSSAGOLA,
A.; LOUPB, V.; MAZENB, F. R.; HARTMANNB, J-M.; CAMIDELLIC, Y.;
CLAVELIERB, L.; LETERTREA, F; KERNEVEZB, N.; MAZREA, C.
Germanium-on-insulator (GeOl) substrates - A namfineered substrate for future
high performance devicedlaterials Science in Semiconductor Processwmg9, pg.
444-448, 2006.

[9] MOLLE, A.; SPIGA, S.; FANCIULLI, M. Stability ad interface quality of
GeQ films grown on Ge by atomic oxygen assisted dejosi The Journal of
Chemical Physicsn. 011104, p.129, 2008.

[10] KAMATA, Y. High-k/Ge MOSFETs for future nanasitronics. Materials
Today.v. 11, n. 1-2, p. 30-38, 2008.



73

[11] KERN, W.; PUOTINEN, D.A. Cleaning solutionsd® on hydrogen peroxide
for use in silicon semiconductor technolo®CA Reviewp.187, 1970.

[12] BRUNCO, D. P.; DE JAEGER, B.; ENEMAN, G.; MITRD, J.; HELLINGS,
G.; SATTA A.; TERZIEVA, V.; SOURIAU, L.; LEYS, F. E POURTOIS, G,
HOUSSA, M.; WINDERICKX, G.; VRANCKEN, E.; SIONCKES.; OPSOMER, K.;
NICHOLAS, G.; CAYMAX, M.; STESMANS, A.; VAN STEENBRGEN, J,;
MERTENS, P. W.; MEURIS, M.; HEYNS, M. M. GermaniuMOSFET Devices:
Advances in Materials Understanding, Process Dewedmt, and Electrical
Performancelournal of The Electrochemical Socigty 155, n. 7, 2008.

[13] AKANE, T.; OKUMURA, H.; TANAKA, J.; MATSUMOTO, S. New Ge
Substrate Cleaning Method for,$iGeCy MOMBE Growth.Thin Solid Films n. 294,
p. 153-156, 1997.

[14] ONSIA, B.; CONARD, T.; DE GENDT, S.; HEYS, M.HOFLUK, I;
MERTENS, P., MEURIS, M.; RASKIN, G.; SIONCKE, S.;EERLINCK, I;
THEUWINS, A.; VAN STEENBERGEN, J.; VINCKER, C. A &y of the Influence
of Typical Wet Chemical Treatments on the Germanhyafer SurfaceSolid State
Phenomenav. 103-104, p. 27-30, 2005.

[15] SIONCKE, S.; ONSIA, B.; STRUYS, K.; RIP, J,;08, R.; MEURIS, M.;
MERTENS, P.; THEUWIS, AECS Trans.v. 1, n. 3, p. 220, 2005.

[16] OKUMURA, H.; AKANE, T.; MATSUMOTO, Carbon comaimination free
Ge(100) surface cleaning for MBEpplied Surface Sciencp. 125-128, n. 125, 1998.

[17] HOVIS, J. S.; HAMERS, R. J.; GREENLIEF, C. Mreparation of clean and
atomically flat germanium(001) surfac&urface Sciencen. 440, p. L815-L819, 1999.

[18] ISHIZAKA, A.; SHIRAKI, Y. J. Electrochem. So133 (4) (1986) 666.

[19] MAEDAA, T.; TAKAGIA, S.; OHNISHIC, T.; LIPPMAAC, M. Sulfur
passivation of Ge (001) surfaces and its effectSomottky barrier contacMaterials
Science in Semiconductor Processing9, p. 706—710, 2006.

[20] ANDERSON, G. W.; HANF, M. C.; NORTON, P. R.U, Z. H.; GRAHAM,
M. J. The S-passivation of Ge(100)-(1xApplied Physics Lettery. 66, n. 9, p. 1123-
1125, 1995.

[21] LOSCUTOFF, P. W.; BENT, S. F. Reactivity ofetiGermanium Surface:
Chemical Passivation and Functionalizatiémnual Review of Physical Chemistky
57, p.467-495, 2206.

[22] DEEGAN, T.; HUGHES, G. An X-ray photoelectrgpectroscopy study of the
HF etching of native oxides on Ge(111) and Ge(Hd@lacesApplied Surface Science
v. 123/124, p. 66-70, 1998.



74

[23] PELISSIER, B.; KAMBARA, H.; GODOT, E.; VERANE.; LOUP, V.
BENSAHEL, D.; JOUBERT, O. Controlling Germanium @ation With a Vacuum
Substrate Carrie6Gemiconductor InternationaB/1/2007.

[24] GREGORY, O. J.; CRISMAN, E. E., PRUITT, L., WAES, D. J;
ROSENBERG, J. J. Electrical characterization of sarative insulators on germanium.
In Mater. Res. Soc. Symp. Proe. 76, p. 307-311, 1987.

[25] JACK, M. D.; LEE, J. Y. M.; LEFEVRE, H. DLTS easurements of a
germanium M-I-S interfacelournal of Electronic Materialsv. 10, n. 3, pg. 571-589,
1981.

[26] WANG, Y.; HU, Y. Z.; IRENE, E. A. Electron-cyatron-resonance plasma and
thermal oxidation mechanisms of germaniudournal of Vacuum Science &
Technology An. 12, v. 4, pg. 1309-1314, 1994.

[27] CRACIUN, V.; BOYD, I. W.; HUTTON, B.; WILLIAMS D. Characteristics of
dielectric layers grown on Ge by low temperaturewsn ultraviolet-assisted oxidation.
Applied Physics Letters. 75, n. 9, pg. 1261-1263, 1999.

[28] JOHNSON, R. S.; NIIMI, H.; LUCOVSKY, G. New pgpoach for the
fabrication of device quality Ge/GefSiO, interfaces using low temperature remote
plasma processingournal of Vacuum Science & TechnologywA18, n. 4, pg. 1230-
1233, 2000.

[29] DEAL, B. E.; GROVE, A. S. General relationshyp the thermal oxidation of
silicon. Journal of Applied Physi¢s.36, n. 12, p. 3770, 1965.

[30] HYMES, D. J.; ROSENBERG, J. J. Growth and Miaile Characterization of
Native Germanium Oxynitride Thin Films on Germaniurdournal of The
Electrochemical Society. 134, n. 4, p. 961-965, 1988.

[31] CRISMAN, E. E.; ERCIL, Y. M.; LOFERSKI, J. JSTILES, P. J. The
Oxidation of Germanium Surfaces at Pressures Mudatér Than One Atmosphere.
Journal of The Electrochemical Society 129, n. 8, p. 1845-1848, 1982.

[32] BERNSTEIN, R. B.; CUBICCIOTTI, D. Am. Chem. Soc73, 4112, 1951.

[33] LAW, J. T.; MEIGS, P. S., Proceedings of thenference on the Physics of
Semiconductor Surfaces, Philadelphia, PA, June 2956 “Semiconductor Surface
Physics” R. H. Kingston, Editor, U. Penn. Pres{)9

[34] KUZzZUM, D.; KRISHNAMOHAN, T.; PETHE, A. J.; OKWY, A. K,
OSHIMA, Y.; SUN, Y.; MCVITTIE, J. P.; PIANETTA, PA.; MCINTYRE, P. C.; C.
SARASWAT, K. C. Ge-Interface Engineering With Ozor@xidation for Low
Interface-State DensityeEE Electron Device Letters. 29, n. 4, 2008.



75

[35] PRABHAKARAN, K.; MAEDA, F.; WATANABE, Y.; OGINO, T.; Distinctly
different thermal decomposition pathways of ultmattoxide layer on Ge and Si
surfacesAppl. Phys. Lettv. 76, n. 16, p. 2244-2247, 2000.

[36] KUZUM, D.; PETHE, A. J.; KRISHNAMOHAN, T.; OSHJA, Y.; SUN Y.;
MCVITTIE, J. P.; PIANETTA, P. A.; MCINTYRE, P. CSARASWAT, K. C.Tech.
Dig. - Int. Electron Devices Meen. 723, 2007.

[37] KITA, K.; SUZUKI, S.; NOMURA, H.; TAKAHASHI, T.; NISHIMURA, T.;
TORIUMI, A. ECS Trans.11_4_, 461 (2007).

[38] TAKAHASHI, T.; NISHIMURA, T.; CHEN, L.; SAKATA, S.; KITA, K,
TORIUMI, A. Tech. Dig .- Int. Electron Devices Me&t007, 697.

[39] BELLENGER, F.; HOUSSA, M.; DELABIE, A.; AFANAEV, V..
CONARD, T; CAYMAX, M.; MEURIS, M.; DE MEYER, K.; HEFNS, M. M.
Passivation of Ge(100)/Gefdighk Gate Stacks Using Thermal Oxide Treatmedts.
Electrochem. Sogv. 155, n. 2, G33-G37, 2008.

[40] RITENOUR, A.; KHAKIFIROOZ, A.; ANTONIADIS, D.A.; LEI, R. Z.; TSAI,
W.; DIMOULAS, A.; MAVROU, G.; PANAYIOTATOS, Y. Appl. Phys. Lett.88,
132107 (2006).

[41] DE JAEGER, B.; BONzZOM, R.; LEYS, F.; RICHARDQ.; VAN
STEENBERGEN, J.; WINDERICKX, G.; VAN MOORHEM, E.; AKIN, G,
LETERTRE, F.; BILLON, T.et al. Microelectron. Eng.80, 26 (2005).

[42] YAMAMOTO, T.; YAMASHITA, Y.; HARADA, M.; TAOKA , N.; IKEDA,
K.; SUZUKI, K.; KISO, O.; SUGIYAMA, N.; TAKAGI, S.1. Tech. Dig. - Int. Electron
Devices Meet.(2007), 1041.

[43] TERASHIMA, K.; TANABE, A.; NAKAGAWA, T,; MORI, K.; IKARASHI,
T.; NAKATSURU, J.; DATE, H.; IKEMOTO, M.; TATSUMIT. Fabrication of Ge-
channel MOSFETSs by using replacement gate processedective epitaxial growth.
Applied Surface Science. 254, p. 6165-6167, 2008.

[44] SUN, Z. Q.; LIU, C. R. Plasma anodic-oxidatiand nitridation of Ge(111)
surface Semiconductor Science and Technolagy, n. 9, pg. 1779-1782, 1993.

[45] UCHIYAMA, A.; FUKUDA, H.; HAYASHI, T.; IWABUCHI, T.; OHNO, S.
High Performance dual-gate sub-halfmicron CMOSF#®&ith 6 nm-thick nitride SiQ
films in an NO ambientlEDM Tech. Dig, p. 425- 428, 1990.

[46] CRISMAN, E. E.; GREGORY, O. J.; STILES, P.The Nitridation of Thick
Germanium Oxide Films on Single-Crystal Germaniurdournal of The
Electrochemical Society. 131, n. 8, p. 1896-1900, 1984.



76

[47] CHUI, C. O.; ITO, F.; SARASWAT, K. C. NanosealGermanium MOS
Dielectrics — Part I: Germanium OxynitriddEEE Transactions on Electron Deviges
v. 53, n. 7, p. 1501-1507, 2006.

[48] MOSLEHI, M. M.; HAN, C. J.; SARASWAT, K. C.; HLMS, C. R.; SHATAS,
S. Compositional Studies of Thermally Nitrides &M Dioxide (Nitroxide)Journal of
The Electrochemical Society. 132, n. 9, p. 2189-2197, 1985.

[49] SOARES, G. V.Propriedades fisico-quimicas e caracteristicas redés de
estruturas dielétrico/SiC2009. Tese (Doutorado em Microeletrénica) — Univiade
Federal do Rio Grande do Sul, Programa de Pds-@taduem Microeletrénica, Porto
Alegre, 2009.

[50] ALFORD, T. L.; FELDMAN, L. C.; MAYER, J. W. Bndamentals of nanoscale
film analysis, 2007.

[51] BOMBEN, K.D.; MOULDER, J. F.; SOBOL, P. E.;TECKLE W. F. PHI
Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy, 1992.

[52] RADTKE, C. Crescimento térmico de filmes dielétricos sobre SC
caracterizagdo das estruturas formada8003. Tese (Doutorado em Fisica) —
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Instidé Fisica, Programa de Poés-
Graduacao em Fisica, Porto Alegre, 2003.

[53] SEAH, M. P.; DENCH, W. A. Quantitative eleatrspectroscopy of surfaces: A
standard data base for electron inelastic meanpfaées in solidsSurf. Interface Anal,
v. 1, p. 2-11, 1979.

[54] NIST Standard Reference Database 71.

[55] SEAH, M. P. Quantification of AES and XPS. BBRIGGS, D.; SEAH, M.P.
(Eds.). Pratical surface analysis by Auger andyxphotoelectron spectroscopy. New
York: John Wiley, 1985. p. 189.

[56] SCHMEISSER, D.; SCHNELL, R. D.; BOGEN, A.; HRBEL, F. J.; RIEGER,
D.; G. LANDGREN, G.; MORAR, J. F. Surface oxidatistates of germaniunsurface
Sciencey. 172, p. 455-465, 1986.

[57] PRABHAKARAN, K.; OGINO, T. Oxidation of Ge(1Qtand Ge(111) surfaces:
an UPS and XPS stud$urface Science. 325, p. 263-271, 1995.

[58] Web of elements. Disponivel em: <http://wwwbegements.com/
compounds/germanium/germanium_dioxide.html>. Acdssam 15 de Maio de 2009.

[59] PEZZI, R. P.Perfis de concentracdo de elementos leves utilzamécbes
nucleares ressonantes: automacgdo da aquisicdo allapd@o teodrica dos dados
experimentais2004. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Univedgeidéederal do Rio



77

Grande do Sul, Instituto de Fisica, Curso de P&@@cao em Fisica, Porto Alegre,
2004.

[60] lonscattering.org. Disponivel em: <http://wvianscattering.org>. Acessado em
15 de Maio de 2009.

[61] Veeco Instruments Inc. A Practical Guide t@&ung Probe Microscopy SPM.
2005

[62] HORCAS, I.; FERNANDEZ, R.; GOMEZ-RODRIGUEZ,M.; COLCHERO,
J.; GOMEZ-HERRERO, J.; BARO, A.MRev. Sci. Instrun¥8, 013705 (2007).

[63] CAYMAX, M.; HOUSSA, M.; POURTOIS, G.; BELLENGE, F.; MARTENS,
K.; DELABIE, A.; VAN ELSHOCHT, S. Interface contraf highk gate dielectrics on
Ge.Applied Surface Science, 254, p. 6094-6099, 2008.

[64] BARR, T. L.; SEAL, S.; Nature of the use ofvadtitious carbon as a binding
energy standard. Vac. Sci. Technol.,A&. 13, n. 3, p. 1239-1246, 1995

[65] HOUSSA, M.; POURTOIS, G.; CAYMAX, M.; MEURISM.; HEYNSB, M.
M. First-principles study of the structural andattenic properties of (100)Ge/Qé]0O,
interfaces M=Al, La, or Hf). Applied Physics Letters, 92, 242101, 2008.

[66] PASCAL, P. Nouveau Traité de Chimie Mineralel. 8. Paris: Masson, 1970.

[67] SUN, S.; SUN, Y.; LIU, Z,; LEE, D.; PETERSOIS,; PIANETTA, P. Surface
Termination and Roughness of Ge(100) cleaned byahidF HCI SolutionsApplied
Physics Lettersn. 88, p. 021903, 2006.

[68] MATSUBARA, H.; SASADA, T.; TAKENAKA, M.; TAKAGIA, S. Evidence
of low interface trap density in Gel@e metal-oxide-semiconductor structures
fabricated by thermal oxidatioApplied Physics Letters. 93, 032104, 2008.

[69] DELABIE, A.; BELLENGER, F.; HOUSSA, M.; CONABR, T.; VAN
ELSHOCHT, S.; CAYMAX, M., HEYNS, M.; MEURIS, M. Eéctive electrical
passivation of Ge(100) for highgate dielectric layers using germanium oxllpplied
Physics Lettersy. 91, 082904, 2007.

[70] DE ALMEIDA, R. M. C.; GONCALVES, S.; BAUMVOL,|. J. R.; STEDILE,
F. C.Physical Review Br. 61, n. 19, 12992, 2000.

[71] SMITH, F. W.; GHIDINI, G.;J. Electrochem. Sowe. 129, p. 1300, 1982.

[72] KERR, J. A. CRC Handbook of Chemistry and Rtgyy4999-2000, CRC Press,
Boca Raton, 81st edition, 2000.

[73] XIR, R.; HE, W.; YU, M.; ZHU, C. Effects of @lorine incorporation and
forming gas annealing on highgated germanium metal-oxide-semiconductor with
GeQ surface passivatiopplied Physics Letters. 93, 073504, 2008.



78

[74] MAEDA, T.; NISHIZAWA, M.; MORITA, Y.; TAKAGI, S. Role of
germanium nitride interfacial layers in Hi@ermanium nitride/germanium metal-
insulator-semiconductor structurégplied Physics Lettery. 90, 072911, 2007.

[75] SIGNAMARCHEIX, T.; ALLIBERT, F.; LETERTRE, F.CHEVOLLEAU, T.;
SANCHEZ, L.; AUGENDRE, E.; DEGUET, C.; MORICEAU, HCLAVELIER, L.;
RIEUTORD, F. Germanium oxynitride Gg]l) as a back interface passivation layer for
Germanium-on-insulator substrat@gplied Physics Letters. 93, 022109, 2008.

[76] GANEM, J.-J.; TRIMAILLE, J. I.; ANDRE, P.; RIG, S.; STEDILE, F. C,;
BAUMVOL, I. J. R.J. Appl. Phys.v. 81, 8109, 1997.

[77] BAUMVOL, I. J. R.,Surface Science Reparts 36, 1, 1999.

[78] KARDAR M.: PARISI G.: ZANG, Y.-C.,Phys. Rev. Lettvol. 59, p. 889,
(1986).



