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Resumo

O descobrimento de novos materiais com alta constante dielétrica e compativel com
o atual processo de fabricacdo de dispositivos CMOS (complementary metal-oxide-
semiconductor) tem sido uma grande barreira tecnoldgica que estd impedindo as industrias
de semicondutores a manter o continuo aumento de desempenho desses dispositivos. O
principal limitante da atual tecnologia esta sendo os efeitos indesejaveis de corrente de fuga
através do dielétrico que ocorrem devido a continua miniaturizagdo dos transistores. Além
de esse novo material possuir uma alta constante dielétrica também € fundamental que ele
tenha uma estabilidade térmica sobre a superficie de Si ou Ge, uma vez que o processo de
fabricagdo desses CMOS requererem tratamentos térmicos necessarios para ativacao dos
dopantes que chegam a temperaturas da ordem de 900 °C para Si e 400 °C. O HfO; é um
excelente candidato devido a sua alta constante dielétrica mas tem apresentado problemas
de estabilidade térmica sobre as superficies de Si e Ge pois forma uma liga metdlica de
siliceto de hafnio em contato com o Si ou 6xido de germénio em contato com o Ge. A Intel
e a IBM resolveram parcialmente esse problema construindo uma liga de HfSiON que
possui uma constante dielétrica intermedidria (k = 13). Essa tese descreve e discute os
resultados de estudos sistematicos de estabilidade térmica de filmes ultrafinos de HfO,
crescidos sobre as superficies de SizN4/Si nas dire¢Oes cristalograficas (100) e (111) e
variando as espessuras do filme de nitreto de silicio, o uso de nitreto de silicio foi proposto
para formar uma barreira fisica separando HfO, do Si. Também foram realizados estudos
de estabilidade térmica de filmes ultrafinos de HfO, crescidos sobre as superficies de
Ge/Si(100) and Ge/Si(111), sendo que nesse caso o Ge foi crescido camada sobre camada
usando o Sb como surfactante. As técnicas experimentais de XPS, ARPXS e LEED foram
amplamente utilizadas e essenciais para a execu¢do desse trabalho, especialmente em
combinacdo com a fonte de radiacdo sincrotron do LNLS que permitiu a geracdo de
espectros de alta resolucdo energética. Com os resultados desses trabalhos foi possivel
identificar uma espessura minima do filme de Si;N4 de forma a possibilitar o seu uso como
uma camada intermedidria mantendo o sistema termicamente estivel até 950 °C. As
andlises dos resultados de Ge também identificaram uma configuracdo termicamente
estdvel, em especial o sistema HfO,/Ge/Si(111) nao apresentou a formacdo da liga GeO,

durante o tratamento térmico, resultados estes atribuidos ao aumento na energia de

vii



formacdo do GeO,; causado pela diferenca de empacotamento na dire¢do (111) em relagdo a

(100).
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Abstract

The development of alternative high-k gate dielectrics for future complementary
metal-oxide-semiconductor (CMOS) devices is indispensable in achieving both low
leakage current and small equivalent oxide thickness. The thermal stability of these
dielectrics on Si or Ge is a crucial issue to integrate them into CMOS, because standard
device fabrication requires high temperature annealing, i.e. a dopant activation process (>
900 °C for Si and > 400 °C for Ge). HfO, is one of the best candidates because of its high
dielectric constant and high conduction band offset. On the other hand the formation of
metallic Hf-silicide or GeO, during the annealing process for activation is one of the most
serious problems for Si-CMOS or Ge-CMOS, respectively. This thesis reports the results of
a systematic study on the thermal stability of the HfO, ultrathin films grown on Si3N4/Si,
(100) and (111) surfaces, for different silicon nitride film thickness deposited by low
energy nitrogen ion implantation technique. Also the thermal stability of HfO, ultrathin
films grown on Ge/Si(100) and Ge/Si(111) surfaces were studied as a function of annealing
temperature. From these studies it was possible (1) to determine the minimum thickness of
Si3Ny buffer layer to stabilize the HfO, film up to 950 °C on top of the silicon surfaces and
(2) to avoid the formation of GeO, interlayer in the HfO,/Ge/Si(111) system probably

because the crystallographic orientation of Si surface.
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Capitulo 1

Introducao

Muitas pessoas acreditam que a invengao do transistor serd lembrada nos préoximos
séculos como um marco do inicio da revolucdo tecnoldgica que permitiu o0 enorme avango
da raca humana. Atualmente os computadores e dispositivos eletronicos de forma geral
estdo intrinsecamente relacionados com os hébitos da humanidade, especialmente apds a
popularizacdo da internet e dos telefones celulares. Os computadores e a internet
permitiram também uma revolugdo na comunidade cientifica, (1) ampliando enormemente
a capacidade de processamento de forma a possibilitar a resolucdo de modelos matematicos
complexos capazes de explicar diversos fendmenos fisicos e bioldgicos e (2) globalizando o
conhecimento cientifico produzido através do acesso on line a revistas cientificas e
patentes, sendo uma parte delas de acesso gratuito.

A invencdo do transistor bipolar em 1947 foi o precursor desse fendmeno, seguido
pela tecnologia de circuitos integrados. Essas tecnologias foram aplicadas na construcdo do
primeiro circuito de memdria integrada e na construcao do primeiro computador modermo
em 1960. Um novo avanco ocorreu nesse mesmo ano com a criacdo do dispositivo
MOSFET (metal-oxide-silicon field effect transistor). Embora o transistor MOSFET fosse
um dispositivo mais lento quando comparado com o transistor bipolar, o seu processo de
fabricagdo era simplificado resultando numa facilidade de integracao e que culminou com o
desenvolvimento da tecnologia CMOS (complementary-metal-oxide semiconductor)
utilizada em todos os dispositivos eletronicos até os dias atuais [1]. A figura (1.1) resume

essa evolucdo da tecnologia.
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Figura 1.1: Cronologia da evolugdo tecnolégica do desenvolvimento dos computadores.

Desde a criagdio do CMOS diversos avangos na tecnologia de litografia tem
permitido a industria de semicondutores diminuirem as dimensdes fisicas do MOSFET de
forma a concentrar mais transistores numa mesma area do CMOS, aumentando assim a
capacidade de processamento e a diminui¢do dos custos de fabricacdo. A primeira analise
sistemdtica desse processo de miniaturizacio foi realizada por Gordon Moore em 1965 [2]
resultando na famosa lei de Moore. Moore observou que o nimero de transistores inseridos
dentro de um CMOS dobrava a cada dois anos e que o custo de fabricacao de um circuito
integrado diminuia pela metade a cada dois anos. A figura (1.2-a) mostra a lei de Moore no

periodo de 1959-1975 e a figura (1.2-b) mostra a versao atual da lei de Moore.
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Figura 1.2: a) Lei de Moore original e b) versdo atualizada da lei de Moore.



Passados esses 48 anos o nimero de transistores por unidade de drea continua
aumentando exponencialmente de tal forma que dobram a cada 2.5 anos.

Até o presente momento o aumento no nivel de integracio do CMOS era limitado
apenas pelas tecnologias envolvidas nos processos de fabricagcdo, sendo que basicamente o
mesmo MOSFET desenvolvido em 1960 € usado até hoje pela inddstria. Mas com o
continua diminui¢do do tamanho do transistor, chegando a escalas de alguns nandmetros, o
dispositivo comeca a atingir seus limites fisicos e diversos problemas relacionados a
natureza quantica da matéria comegam a aparecer. Dentre eles o mais preocupante € a perda
das barreiras elétricas que comecam a ocorrer devido ao aparecimento de correntes de
tunelamento [3] através do material utilizado frequentemente como isolante elétrico (6xido
de silicio). Estes fendmenos em breve se tornaram os principais fatores limitantes para a
miniaturizacdo dos transistores levando a industria de semicondutores a repensar sobre a
utiliza¢do de novos materiais na fabricac¢do do dispositivo.

Esta tese se encaixa neste contexto, mais especificamente na substitui¢do do 6xido
de silicio (SiO;) por uma material com uma constante dielétrica mais alta, como por
exemplo o 6xido da hafnio (HfO;) que possui uma constante dielétrica ~6x maior do que o
Si0,. Foram realizados estudos caracterizando o crescimento de filmes ultrafinos de HfO,
sobre as superficies de Si(100) e Si(111), a estabilidade térmica desses sistemas e o0s
mecanismos envolvidos nos processos de degradacdo apds atingir temperaturas criticas.
Também foram realizados estudos equivalentes sobre a superficie do germanio visando um
desenvolvimento futuro de MOSFETSs baseado em Ge sobre Si, para tal foram construidos
filmes de HfO,/Ge/Si no qual o Sb foi utilizado como surfactante induzindo o crescimento
camada sobre camada de Ge sobre o Si. As técnicas experimentais de XPS, ARPXS e
LEED foram amplamente utilizadas e essenciais para a execucdo desse trabalho,
especialmente em combinagdo com a fonte de radiag¢do sincrotron do LNLS que permitiu a

geracdo de espectros de alta resolucao energética.

1.1 DISPOSITIVOS MOSFETSs

Um transistor de efeito de campo (FET; field effect transistor) opera através de um

canal condutor gerado na interface entre o semicondutor e o dielétrico com dois contatos



O0hmicos nas extremidades. Os contatos 6hmicos recebem o nome de dreno (drain) e fonte
(source), o nimero de portadores de carga induzido no canal (mobilidade) é controlado por
um terceiro contato elétrico que recebe o nome de gate. Fundamentalmente, um transistor
tem a funcdo de atuar num circuito digital como uma chave liga e desliga, liberando ou
bloqueando a passagem de corrente elétrica através dele. Entre os diferentes exemplos de
FET temos MOSFET, MESFET, JFET entre outros [4], sendo que o MOSFET é o mais

importante deles. O esquema bésico de um FET esté representado na figura (1.3):

Insulator

Source

I Substrate contact

¢

Figura 1.3: Esquema basico de um FET.

No caso de um MOSFET, a constru¢dao € realizada sobre uma matriz de silicio
dopado (tipo p ou tipo n), o gate ¢ um material condutor metdlico (tipicamente silicio
policristalino altamente dopado) e a separagcdo entre o gate e o substrato de silicio € feita
através de uma camada dielétrica de SiO,. O dreno e a fonte sdo regides de silicio que
receberam uma dopagem inversa a do substrato: se a dopagem for tipo n o dispositivo é
chamado de n-MOSFET e for tipo p fica p-MOSFET. Um detalhe importante do processo
de fabricacdo do MOSFET ¢€ a necessidade de aquecer o sistema todo a temperaturas da
ordem de 900 °C por 90 segundos, isso é necessério para ocorrer a difusdo e ativa¢do dos
dopantes durante a implantacao.

A intensidade da corrente elétrica que vai fluir entre a fonte e o dreno dependerd da
voltagem aplicada entre estes terminais, Vps, mas também dependerd da quantidade de
portadores de carga livres no canal [5]. A figura (1.4) descreve um dispositivo n-MOSFET
operando com uma voltagem positiva no gate, Vgs > 0, € com Vps no mesmo potencial que

o substrato.
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Figura 1.4: Esquema de um MOSFET operando com o potencial positivo aplicado ao gate, VGS > 0, e com

os terminais fonte e dreno aterrados (Vpg = 0).

Como o substrato de silicio possui uma dopagem tipo p, a aplicacdo dessa voltagem
Vs > 0 atrai os elétrons para interface entre silicio e o Si0, formando um canal continuo
de elétrons que conecta a fonte ao dreno. Nessas condi¢des a carga elétrica induzida no

canal é dada por:

Qch = Cox ‘VGS 4

c :gok% (1.1.1)

onde Cx € a capacitancia total do sistema, & € a permissividade no vicuo, k € a constante
dielétrica do material, A é a drea do capacitor (drea do gate) e tox € a espessura da camada
dielétrica.

Com a continua reducdo das dimensdes do transistor ocorre uma diminui¢do
proporcional da drea do gate, A, causando uma diminui¢do proporcional da capacitancia do
sistema. Esse efeito influencia negativamente no desempenho do transistor, pois causa uma
diminui¢do na corrente de dreno (Igreno ~ Cox - VGSZ). De forma a corrigir a corrente de
dreno seria necessdrio realizar um aumento na voltagem do gate que impactaria num

aumento da energia dissipada e consequente superaquecimento. De forma a evitar as
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mudancas na capacitancia do transistor € necessario diminuir proporcionalmente a
espessura tox da camada dielétrica. Neste momento € importante verificar que a formula
(1.1.1) indica uma opg¢do alternativa de alterar a capacitancia do sistema alterando o valor
da constante dielétrica, k, através da substituicao do SiO, por outro material.

A espessura da camada isolante de SiO, tem se tornando muito fina (abaixo de 1.4
nm) ocasionando numa corrente de fuga devido ao tunelamento dos elétrons através dessa
camada. Com a continua miniaturiza¢do do dispositivo esta corrente estd se tornando muito
alta e préxima de exceder os limites de 1 A.cm™ quando 1 Volt é aplicado no gate. A
figura (1.5) mostra os valores de densidade de corrente de fuga em func¢do da voltagem
aplicada no gate para diferentes espessuras do SiO;. As linhas vermelhas representam os
valores limites de densidade de corrente no gate aceitdveis para o funcionamento de

diferentes dispositivos.
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Figura 1.5: Corrente de fuga versus voltagem para vdérias espessuras de SiO,. As linhas vermelhas
representam os limites aceitdveis de densidade de corrente para MOSFET utilizados em equipamentos de

baixa poténcia (celulares e notebooks) e memorias (DRAM) .

O aparecimento da corrente de tunelamento pode ser explicado através do diagrama
de bandas de energia de um dispositivo n-MOSFET, mostrado na figura (1.6), no qual um

metal foi utilizado para a formacao do gate.



Figura 1.6: Diagrama de energia de bandas de um n-MOSFET, gate metélico, sendo (a) Vgs=0 e (b) Vs > 0.

Basicamente com a aplicacdo da diferencga de potencial Vgs > 0 o nivel de Fermi do
metal desloca para valores mais baixos de energia e inicia-se um acumulo de cargas
negativas fracamente ligadas na interface entre o dielétrico e o semicondutor. Estas cargas
sao formadas por elétrons de conducdo, fracamente ligados, e sua fun¢do de onda pode ser
descrita por uma onda plana. Como a barreira de potencial gerada pelo dielétrico tem
tamanho finito, dado pelo gap do SiO, que estd em torno de 8eV, a funcdo de onda
descreve uma probabilidade finita de encontrar o elétron dentro do O6xido. Esta
probabilidade decai exponencialmente em fungdo da distancia penetrada na barreira. Como
exemplificado na figura (1.7), com a diminui¢do da espessura do 6xido comeca a existir
uma probabilidade do elétron atravessar a barreira de potencial, a corrente de tunelamento

ocorre devido a essa probabilidade [3].
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Figura 1.7: Representacdo de uma fun¢@o de onda alcangando uma barreira de potencial (a) grossa e (b) fina

Em adicdo ao tunelamento de elétrons da banda de condug¢do (ECB), outro
mecanismo foi identificado em juncdes metal-6xido-semicondutor. Existe uma corrente de
tunelamento causada pelos elétrons da banda de valéncia do semicondutor (EVB) que
ocorre quando a banda de valéncia do semicondutor estd acima do nivel de Fermi do metal

[3]. A frequéncia no qual esses dois mecanismos ocorrem depende da voltagem de
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operacdao do MOSFET. Para Vs baixo apenas o ECB ocorre enquanto que para Vgg alto a

maior contribuicdo para a corrente de tunelamento € do EVB. A diferenca entre os

ECB /
- ® - Ec
/—— &
EVB
L

mecanismos sdo mostradas na figura (1.8).

Metal Sio Si

2

Figura 1.8: representacdo esquemadtica dos mecanismos de tunelamento do sistema metal-6xido-semicondutor.

Conforme observado na figura (1.8), alteracOes na espessura da camada de 6xido
alteram os valores da corrente de tunelamento. Neste contexto a forma de diminuir a
corrente de tunelamento no transistor, sem comprometer as metas estipuladas de
miniaturizacdo, seria a substituicdo do SiO, por um material com uma constante dielétrica
superior (ksio, = 3.9). Esta mudanca causaria um aumento na capacitancia do sistema que

poderia ser compensado pelo aumento da espessura de camada dielétrica.

1.2 - DIELETRICO ALTERNATIVO: CRITERIOS DE ESCOLHA

A escolha de um novo material para substituir o SiO, ndo pode ser baseada apenas
no fato deste material possuir uma constante dielétrica superior. Outros critérios de escolha

precisam ser considerados [6], [7]:

1 — O valor da constante dielétrica tem que ser alto o suficiente para ser utilizado na
inddstria por um periodo razoavel de tempo.
2 — O 6xido em contado direto com o silicio tem que ser termicamente estdvel (900

°C por 90 segundos).



3 — A interface formada entre o 6xido e o silicio precisa ter uma boa qualidade
(baixa densidade de defeitos na interface).
4 — A heterojuncio formada pelo 6xido e o silicio precisa ter uma descontinuidade

de banda (band offset) superior a 1 eV.

A necessidade do 6xido, em contato com o silicio, ser termicamente estdvel apds
aquecimento a 900 °C restringe bastante as possibilidades de utilizagdo de diversos 6xidos.
Basicamente, esta condi¢ao exige que o 6xido tenha uma alta temperatura de formacdo em
comparacdo com o SiO,. Hubbard e Schlom [8], [9] mostraram que apenas os 6xidos
formados por &4tomos das colunas II, III e IV da tabela periddica possuem essa
caracteristica, dessa forma apenas os 6xidos de Mg, Ca, Sr, Al, Se, Y, Zr, Hf e La se tornam
possiveis candidatos.

Além de o 6xido candidato possuir uma constante dielétrica alta, ele precisa atuar
como um isolante elétrico em contato com o silicio. A figura (1.9) mostra os valores de

gaps em funcdo da constante dielétrica para os 6xidos candidatos.
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Figura 1.9: tamanho do gap em funcdo da constante dielétrica para os 6xidos candidatos [7].

Como silicio tem um gap de 1.1 eV, a formagao da heterojuncdo nao pode ocorrer
com 6xidos que possuem valores de gaps préximos, sendo podem ocorrer um alinhamento
entre as bandas de conducdo ou de valéncia tornando a jung¢do condutora. De forma a

minimizar os efeitos de alinhamento de bandas precisa existir uma descontinuidade de



banda, valéncia e conducdo, de pelo menos 1 eV [7]. A figura (1.10) exemplifica a
descontinuidade de banda requerida para minimizar os efeitos de corrente direta na
heterojuncao.

CB

. B
Si -4 Oxide

Figura 1.10: Esquema do alinhamento de banda na heterojuncio silicio-6xido de forma a minimizar os efeitos

de corrente direta.

Embora todos esses 6xidos candidatos possuam valores de gaps acima de 3 eV, a
avaliacdo com relacdo aos critérios descritos acima mostra que apenas alguns poucos
oxidos possuem uma descontinuidade de banda maior do que 1 eV. Também precisa ser
considerado que o valor da constante dielétrica tem que ser alto o suficiente para tornar a
transi¢do economicamente vidvel na industria, andlises econdmicas recomendam constantes
dielétricas com valores acima de 20 [6]. A figura (1.11) resume essas duas informacdes
mostrando essas diferencas de energia de banda com relacdo ao silicio em funcdo da
constante dielétrica, as linhas vermelhas representam os limites minimos de energia e

constante dielétrica que podem ser considerados.
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Figura 1.11: valores do deslocamento de banda com relacao ao silicio para os 6xidos candidatos em fun¢do da

constante dielétrica [7].
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A aplicacdo dos critérios de escolha para um substituto do SiO, resultaram em 4
oxidos candidatos: HfO,, ZrO,, La;Os e LaAlO;. O La,O3; é desconsiderado por ser

higroscopico e os 6xidos a base La tem um custo muito alto que inviabiliza o processo.

1.3—- INSTABILIDADE TERMICA

Diversos trabalhos da literatura [10], [11], [12], [13], [14], [15], [16] estudaram a
formagdo de filmes ultrafinos de HfO, e ZrO, crescidos sobre a superficie de silicio.
Diversas metodologias experimentais e tedricas foram aplicadas nesses sistemas
caracterizando-os do ponto de vista eletronico e estrutural além de fornecer informagdes
sobre a qualidade de interface e o funcionamento do dispositivo. Como o processo
industrial de constru¢io do MOSFET exige temperaturas da ordem de 900 °C muitos
trabalhos também tem explorado a estabilidade térmica desses sistemas.

Estudos de filmes ultrafinos de HfO, crescidos sobre a superficie ordenada de
Si(100), a temperatura ambiente, figura (1.12), mostram que o filme cresce amorfo e com

uma interface com uma baixa densidade de defeitos [10], [11].

Figura 1.12: Imagem de microscopia de transmissdo mostrando um corte transversal de um filme de HfO,

crescido sobre Si(100) [10].

A instabilidade térmica desse sistema foi verificada em 2002 [12] no qual um filme
de HfO, crescido sobre a superficie de Si(100) degradou, apés aquecimento a 900 °C,
formando HfSi, que € uma liga metélica. A figura (1.13-a) mostra o espectro de XPS do
Hf4f ap6s o aquecimento a 600 °C e a 900 °C. A presenga do pico em 19 eV € referente ao
hafnio no seu estado oxidado e o aparecimento do pico em 15 eV ¢é referente ao hafnio no

seu estado metélico. Basicamente todo o HfO, é convertido para HfSi, apds aquecimento a
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900 °C. A imagem de microscopia de varredura, mostrada na figura (1.13-b), revela que a
formacdo do HfSi, ocorre na forma de ilhas tridimensionais revelando regides de silicio

limpo [13].
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Figura 1.13: a) Espectro de XPS do Hf4f de um filme de HfO, crescido sobre Si(100) ap6s aquecimento a 600

€ 900 °C. b) Imagem de microscopia de varredura de uma superficie de HfO,/Si(100) apds aquecimento a 900

°C[12].

A degradacao do filme de HfO, comeca a ocorrer na interface devido ao contato dos

atomos de HfO, com os dtomos de silicio e com a ajuda da temperatura ocorre a reacao:
HfO, + 4Si => HfSi, + 2Si0,

no qual o SiO sublima da superficie na forma de gas [14]. O mesmo comportamento ocorre

para os sistema ZrO,/Si [15].

De forma geral o HfO,/Si e o ZrO,/Si possuem as mesmas caracteristicas como

pode ser observado na tabela (1.1):
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MO HfO2» Zr0a

Crystal structure (°C) Monoclinic: <1022 Monoclinic: <1170
Tetragonal: 1022-2422 Tetragonal: 1170-2370
Cubic: »>2422 Cubic: 2370-2680

E, (eV) 5.5-6.0 5.0-7.0

k 22-25 22-24

Epg (MV/cm) 3.9-6.7 3.3-5.7

AH (kcal/maol) -271 -257

AG] 00 (kecal/mol) 476 423

Tabela 1.1: Comparag@o entre a estrutura cristalina, tamanho do gap, constante dielétrica, temperatura de
formacdo (AH) em HfO, e ZrO, e energia livre de Gibbs (AG ) para a reag¢do na interface Si+MO, => M +
SiO, na temperatura de 1000 °C [16].

As diferencas em AH e AGjo sugerem que HfO, € termicamente mais estavel sobre
a superficie do silicio do que o ZrO, [16].

Ap6s anos de pesquisas nas universidades e industrias de semicondutores diversos
dielétricos alternativos que satisfazem os requisitos descritos anteriormente [19] tém sido
propostos, mas todos possuem uma constante dielétrica média (k variando entre 8 e 13).
Dentre alguns exemplos temos ZrSi Oy [17], ZrAl,Oy [18], HfO,/SiONy [19], HfSiON
[20], [21] e HfO,/Si3Ny4 [22], [23],

Dentre todas essas possibilidades a Intel em 2007 e a IBM em 2008 conseguiram
lancar no mercado os primeiros transistores que utilizam um dielétrico alternativo baseado
na liga HfSiON que possui uma constante dielétrica média (k = 13). O filme de HfSiON/Si
possui caracteristicas interessantes pois forma um filme amorfo como uma estabilidade
térmica acima de 900 °C [24], [25] e consegue satisfazer os requisitos descritos
anteriormente [26].

Embora o dielétrico HfSiON seja utilizado até os dias atuais ele € uma solucdo
intermedidria de curto prazo como pode ser observado na figura 14 que mostra a métrica
EOT (equivalent oxide thickness) em funcdo dos anos. Esses dados foram obtidos a partir
das metas estipuladas nas conferéncias anuais ITRS (Internacional Technology Roadmaps
for Semiconductors) [27], nos anos de 2005 até 2011, formada por especialistas das mais

importantes industrias de semicondutores do mundo.
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Figura 1.14: Previsdo do ITRS nos periodos de 2005-2011 para os valores de EOT em funcdo dos anos
utilizando os valores da constante dielétrica do SiO, e do HfSiON. A linha pontilhada indica o limite inferior

aceitdvel para o valor de EOT.

A métrica EOT, descrita na equacgdo (1.2.1), € uma medida de distancia que indica o
quao espesso um filme de SiO; (ksio2 = 3.9) deveria ser para produzir a mesma capacitancia
de um filme com alta constante dielétrica (Knigh-k) € espessura thigh-k.

EOT =t Ksior. (1.2.1)

high—k

A transicdo no valor de EOT que ocorreu em 2008 foi devido a mudanca do
dielétrico de SiO, (linha preta) para o HfSiON (linha vermelha), sendo que a linha
pontilhada representa o limite fisico do dielétrico devido aos altos valores de corrente de
fuga. Como se pode observar na figura (1.14), o sistema HfSiON € uma solucio

intermediaria com previsdo de funcionar até 2015.

1.4 - MOSFETSs baseados em germanio

O uso de SiO, como dielétrico foi a principal razdo da indudstria de semicondutores
usar o silicio ao invés de outro semicondutor. O silicio tem um desempenho inferior quando
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comparado com outros semicondutores, mas por outro lado o seu 6xido € um excelente
isolante elétrico. SiO, tem diversas vantagens sendo facilmente obtido através de uma
oxidagdo térmica do silicio (~600 °C numa atmosfera de oxigénio), ser um 6xido amorfo e
formar uma excelente interface com o silicio [6]. Uma vez que o SiO, precisa ser
substituido por um material com uma constante dielétrica maior, o uso do silicio como base
para a industria de semicondutores comeca a ser discutido e outros semicondutores
comecam a ser reconsiderados. Dentre eles o germanio se torna um excelente candidato.

Germanio tem uma alta mobilidade de elétrons e buracos em comparagdo com o
silicio sendo 3x mais alto para elétrons e 4x para buracos. MOSFETs baseados em
germanio podem ser construidos na mesma linha de producdo do silicio com poucas
adaptacdes relacionadas com limpeza e passivacdo da superficie [28]. Outra importante
caracteristica do germanio é que ele requer uma temperatura inferior para ativagao dos
dopantes, em torno de 400 — 600 °C, essa caracteristica € muito interessante porque
minimiza os efeitos de instabilidade térmica dos 6xidos. Por outro lado, diferente do SiO, o
oxido de germanio (GeO;) ndo € estdvel sobre a superficie do germanio além de gerar uma
alta densidade de defeitos na interface, inviabilizando assim o seu uso para construcio de
MOSFETs [29]. Dessa forma uma busca por um 6xido de alta constante dielétrica,
termicamente estivel e com baixa qualidade de defeitos na interface € um ponto
fundamental para que MOSFETSs baseados em germanio se tornem realidade.

Diversos trabalhos estudaram filmes ultrafinos de 6xidos com alta constante
dielétrica crescido sobre o germanio [30], [31], [32], [33], [34], sendo que o HfO, ¢é
novamente o mais estudado. A natureza instavel do GeO, tem dificultado até mesmo o uso
de HfO,, uma camada de GeOy forma-se naturalmente na interface durante a deposi¢cdo de
HfO, [30]. A figura (1.15) mostra a formacdo de uma camada de 0.3 nm de GeO, a partir
da deposicao de 3 nm de HfO,, a 300 °C, sobre Ge(100) [31].

HfO,

i A @ BRSBTS V. et e B,

~ Ge (100)
A 10 nm

Figura 1.15: Imagem de microscopia de transmissdo de um corte transversal de um filme de HfO, crescido

sobre Ge(100) mostrando a formagdo de GeO, na interface [31].
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A comprovagdo da formacao de GeO; na interface foi verificada por espectros de

XPS do Ge3s, figura (1.16).

GEE:}

184 9aV:
Ge0D

188 186 184 182 180 178 2w 18 16 14
{a) Binding Enargy (V) {b) Binding Energy (V)

Figura 1.16: Espectros de XPS de (esquerda) Ge3s e (direita) Hf4f apds o crescimento de um filme de HfO,
sobre Ge(100) [31].

Outro ponto fundamental é o alto custo do germanio quando comparado com o
silicio (U$600 vs U$54/kg) que torna invidvel o uso de germéinio como material base para a
inddstria de semicondutores [35]. Como uma forma de contornar esse problema, diversos
avancgos na drea de crescimento epitaxial de germanio sobre silicio t€ém mostrado sucesso
permitindo assim uma reducao dos custos de fabricacao.

O crescimento epitaxial de germanio sobre silicio € dificil devido a diferenca de
4,2% no parametro de rede desses dois cristais. Essa diferenca causa dois problemas sérios
que podem ser visualizados na figura (1.17): (1) o crescimento nao ocorre camada sobre
camada, mas na forma Stransky-Krastanov, produzindo uma superficie altamente rugosa e

(2) ocorre uma alta densidade de deslocamentos entre as camadas durante o crescimento
[36].
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Figura 1.17: Imagem de microscopia de transmissdo de uma se¢do transversal de Ge crescido sobre Si

mostrando (a) o crescimento Stransky-Krastanov e (b) detalhes da interface [36].

Diversas metodologias tém sido desenvolvidas para crescimento epitaxial de
germanio sobre silicio, inclusive algumas delas tém sido adaptadas para escala industrial
[37]. Entre essas metodologias o uso de antimonio (Sb) como surfactante ¢ uma das mais
estudadas. Fracdes de monocamadas de Sb evaporados sobre a superficie de Si(100) ou
Si(111) quando aquecidos a 350 °C induzem o crescimento epitaxial de germéanio sobre
essas superficies [38]. A medida que a monocamada de germénio é preenchida o Sb
segrega para a superficie e o processo recomega. A figura (1.18) mostra a superficie de
germanio crescido sobre Si(111) em duas temperaturas diferentes e nas condi¢cdes com e
sem Sb. A condi¢do ideal para crescimento epitaxial de Ge/Si usando o Sb como
surfactante é obtida mantendo a temperatura do silicio a 350 °C durante o crescimento do

germanio.
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Ge/ Si(111)

Ge / Sb-Si(111)

Figura 1.18: Imagem da superficie de Ge/Si(111) mostrando o efeito da temperatura do substrato, 350 e 550

°C, e o efeito do Sb [38].
A funcionalidade de MOSFETSs baseados em Ge/Si tem sido testada em diversos

trabalhos [39], [40] mostrando ser uma tecnologia promissora no futuro, caso os problemas

discutidos acima sejam resolvidos.
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Capitulo 2

Metodologia experimental

2.1 Espectroscopia de fotoelétrons

A espectroscopia de fotoelétrons € uma técnica experimental baseada no fendmeno
de fotoemissdao e tem sido amplamente utilizada para a caracterizacdo de materiais,
principalmente na caracteriza¢do de superficies. O fendmeno de fotoemissao foi detectado
por Hertz em 1887 e explicado por Einstein em 1905, no qual deu o nome de efeito
fotoelétrico [41]. Ele introduziu o conceito de féton e deduziu a relagdo entre energia do

féton, 7w , e a energia cinética maxima E;* de um elétron emitido por uma amostra

quando irradiada.
E; =hw-g¢ (2.1.1)

onde @ é uma constante caracteristica da superficie da amostra e denominada como fungao
trabalho.

Basicamente, num experimento de espectroscopia de fotoelétrons a amostra (gés,
liquido ou superficie de um sélido) € irradiada por fétons mono energéticos, tipicamente
com energias entre 10 eV e 10 KeV, capazes de arrancar elétrons que estdo ligados nos
atomos constituintes da amostra. Os elétrons agora passam a ter uma energia cinética dentro
do material, levando o nome de fotoelétrons. Os fotoelétrons percorrem o material
interagindo com os outros elétrons através de colisdes eldsticas e ineldsticas, sendo que uma
parte destes elétrons consegue atravessar a superficie, saindo para o vacuo e ser detectados
por um analisador de elétrons.

A figura (2.1) mostra os componentes de um moderno experimento de fotoemissao.

A fonte de luz pode ser uma lampada de descarga de gis, um tubo de raios-X convencional

ou uma fonte de radia¢do sincrotron. A radiacdo com energia /i @ e potencial vetor A

penetra na amostra e os fotoelétrons ejetados podem ser analisados com respeito a energia
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cinética, momento angular e momento de spin, em um analisador eletrostatico gerando o
espectro de fotoemissdo. Os parametros importantes a serem medidos sdo a energia cinética
Exin € 0s angulos 08, y que representam a dire¢do da radiagdo incidente e dos fotoelétrons
ejetados com relagdo a normal a superficie da amostra. Todo o experimento deve ser

realizado em ultra-alto véacuo, tipicamente <= 107" mBar.

analyser

photon k"
source

(¢) 3N

- detector
sample

Figura 2.1: Esquema representando um experimento de fotoemissao [42].

Conhecendo a energia do féton e a funcdo trabalho do material é possivel

determinar a energia de ligacdao E,' do elétron na amostra através da equagao:
|E,| = hw-¢-E,, (2.1.2)
O momento do fotoelétron é determinado pela energia cinética:

|p|=2mE,, (2.1.3)

onde m € a massa do elétron. E a direcdo do vetor p ¢é obtida a partir dos angulos 0 e

¢ (polar e azimutal) com que o fotoelétron deixa a superficie.

' Na pratica para se determinar a Ey;, é necessério conhecer a fungo trabalho do analisador, como veremos
mais adiante, modificando um pouco esta equacio.

20



A figura (2.2) mostra esquematicamente como ocorre a conexao entre o diagrama de

niveis de energia de ligacdo e as distribui¢cdes de energias cinéticas dos fotoelétrons.
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Figura 2.2: Diagrama de niveis de energia e distribuicdo de energia cinética num processo de fotoemissao
[42].

Neste exemplo estd sendo considerado um sélido metélico, portando existem niveis
de energias discretos e banda de valéncia sendo que o nivel de Fermi estd no topo da banda
de valéncia. A separagdo entre o nivel de Fermi e o nivel de vacuo € a definicdo da funcio
trabalho @. Como pode ser observada na figura (2.2) existe uma correlacdo entre o espectro
de fotoemissdo € a densidade eletronica do sistema estudado. A variacdo da energia do
féton permite o acesso aos elétrons de diferentes niveis de energia da amostra, fazendo com
que esta técnica seja interessante tanto para estudos de bandas de valéncia quanto no estudo
de niveis de carogo.

A relagdo descrita na equagdo (2.1.2) estd incompleta porque num experimento real
de fotoemissdao a amostra estd em contato elétrico com o analisador, sendo necessario
considerar a fungdo trabalho do analisador Q... A figura (2.3) mostra o diagrama de niveis

de energia de ligacdo e cinética para uma amostra em contato com o analisador [43].
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Figura 2.3: Diagrama de niveis de energia de ligagdo e cinética num processo de fotoemissdo com a amostra

em contato com o analisador de fotoelétrons [44].

O nivel de Fermi no sélido € a referencia para a energia de ligacdo, Ej (k), enquanto
que a referéncia para energia cinética, E,, e E,, , ¢ o nivel de vidcuo. Como mostrado na
figura (2.3), colocando em contato elétrico a amostra e o analisador ocorre um equilibrio
termodindmico que resulta no nivelamento dos seus respectivos niveis de Fermi. Devido a
diferenca entre a fungdo trabalho do analisador e da amostra, @p.c — @, o fotoelétron ao
passar através da superficie da amostra para o analisador sentird esse potencial que alterard
a sua energia cinética (acelerando ou retardando) e influenciard no valor estimado da
energia de ligacao.

E]iin =E,, +¢spec - @,

|Eb =hw- @ _(Ekin + @.c — @ (2.1.4)

=hw-E, -

Spec
A equacdo (2.1.4) descreve que a energia cinética do fotoelétron lida no

espectrometro pode ser relacionada com a energia de ligacao do elétron conhecendo apenas

a funcdo trabalho do detector, mostrando, portanto que a funcio trabalho da amostra ndo
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tem efeito nenhum sobre a energia cinética dos fotoelétrons emitidos. A funcao trabalho do
detector pode ser determinada utilizando uma amostra de referéncia, por exemplo, o ouro.

A espectroscopia de fotoelétrons recebe nomes diferentes dependendo da energia do
féton, sendo UPS (Ultra violet Photoelectron Spectroscopy) para fétons abaixo de 100 eV e
XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) para fétons acima de 100 eV.

2.2 X-Ray Photoelectron Spectroscopy

XPS € uma técnica muito utilizada para investigar bandas de valéncia, niveis de
valéncia e niveis de caroco de materiais utilizando uma fonte de raios-X monocromatica.
Quando aplicada a niveis de carogo os diversos picos de fotoemissao, também chamados de
fotopicos, representam uma combinacdo Unica de energias de ligacdo funcionando como
uma assinatura dos 4tomos constituintes da amostra. A figura (2.4) mostra um espectro de
fotoemissdo tipico, no caso de uma amostra policristalina de ouro [42]. A correlagdo do
fotopico com os dtomos constituintes do material pode ser facilmente obtida através de
comparacdes com espectros de referéncia [45] ou utilizando os valores catalogados de
energia de ligacdo dos elétrons nos dtomos. Atomos que estio presentes numa amostra
numa concentracao maior que 0.1-1% podem ser identificados, sendo que o limite inferior
dependerd do nivel de energia que pode ser acessado (niveis de energia localizados e com
alta densidade eletronica contribuem para o aumento do sinal) e da relacdo sinal-ruido
(depende da intensidade da fonte de raios-X e da capacidade de deteccdo do analisador de

elétrons).
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Figura 2.4: Espectro de fotoemissdio de uma amostra policristalina de ouro utilizando radiacdo Al-Ka

(hv=1486.6 e¢V). Para uma melhor visualizacdo da banda de valéncia (Au5d) a intensidade do sinal entre O e

80 eV foi mutiplicada x20 [42].

Um fotoelétron que alcanca o analisador sem sofrer nenhuma colisdo ineldstica
possui uma distribui¢do de energia cinética bem definida e, portanto, resulta num pico
discreto no espectro de fotoemissao. Fotoelétrons que sofrem colisdes inelasticas aleatdrias
ao atravessarem o material terdo uma distribuicdo de energias cinéticas extremamente

alargadas, contribuindo para a formag¢ao do background do espectro.

Desde que apenas fotoelétrons que alcancam o analisador sem sofrer colisdes
inelésticas sdo considerados nessas andlises e devido a forte interagdo que os fotoelétrons
tém com a matéria, apenas uma pequena fracdo dos fotoelétrons gerados acabam sendo
utilizados no experimento. A distdncia média que um fotoelétron percorre dentro do
material sem sofrer nenhuma colisdo ineldstica é chamada de IMFP (inelastic mean free
path) e os processos de espalhamentos ineldsticos sdo governados pelos eventos de colisdes
elétron-elétron e elétron-fonon [46]. As perdas de energia relacionadas as colisdes elétrons-
fonons sdo muito baixas, da ordem de meV, e portanto sdo desconsideradas da andlise.
Considerando apenas colisdes elétron-elétron e utilizando a teoria de gds de elétrons &
possivel calcular a secdo de choque de espalhamento, 0, que pode ser escrita utilizando a

func¢ao da func¢do dielétrica do material [47], [48], [49].
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Onde 7g e E sdo as transferéncias de momento e energia que ocorrem durante a
colisdo do fotoelétron com os outros elétrons do material. A constante g, € o raio de Bohr,
q,=0.529 A, e Q é o angulo sélido no qual o elétron é espalhado. A integracdo da equagio

(2.2.1) sobre todos os momentos (#g) e energias (E) transferidas gera uma funcido que

contabiliza todas as possiveis perdas de energia que o fotoelétron pode sofrer no evento de

colisdes ineldsticas com outro elétron, isto é produzindo uma excitagao elétron-buraco [50].

e B fs d’q 1
M= ! d(hw)j . Im{&q’@}d(ha)—Ek+Ek_q)
g =k’ (2.2.2)
? 2m

O limite superior da integracdo em energia limita a transferéncia de energia entre os

valores E,>E, >E,, no qual Er representa a energia de Fermi e Ey representa a energia

cinética do fotoelétron. Quinn [51] calculou que o livre caminho médio A(k) de um

fotoelétron com momento k € descrito por:

A(k) = (velocidade do fotoelétron) x (tempo médio de decaiment02)

hk h
== " 223
A m (2|M,(k)|J ( )

Essa equacdo depende da funcdo dielétrica do material mostrando que o IMFP é
especifico para o material estudado. Um exemplo dessa dependéncia sdo os materiais
semicondutores e isolantes no qual um fotoelétron com energia abaixo da energia do gap
possui uma se¢ao de choque muito baixa, portanto um IMPF muito grande. Isso ocorre

devido ao valor da funcdo dielétrica ser praticamente zero para energias abaixo do gap [52].

? Considerando que a fung¢do de onda de um elétron no estado excitado depende do tempo na forma e™*®",

onde E(p) = E«(p) + iEi(p), a probabilidade desse elétron se manter nesse estado decai no tempo por um fator
¢F onde 2|Ei| pode ser interpretado como o inverso do tempo de vida[50] .
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No entanto essas energias estdo muito abaixo das energias tipicas consideradas em
experimentos de XPS. A figura (2.5) mostra como IMFP, medido para varios metais, varia
em funcdo da energia cinética do fotoelétron.

electron kinetic energy (eV)

50

Escape Depth (A)

T T T = T 1 1
10 20 50 100 200 300 300 1000 2000
Electron Energy,eV

Figura 2.5: Livre caminho médio, medido para varios metais, como fun¢@o da energia cinética. A linha sélida

indica a curva universal com um minimo de 2-5 A na energia cinética entre 50-100 eV [42].

No qual pode-se notar que fotoelétrons com energia acima de 50 eV, tipico de um
experimento de XPS, possuem um IMFP entre 2 e 50 A, respectivamente, e diferentemente
da teoria mostram um comportamento que ndo depende muito do material podendo assim
ser descrito por uma curva universal. Isto pode ser explicado se considerarmos que
fotoelétrons com alta energia (> 150 eV) causam apenas excita¢des de plasmons [42], [50].

Voltando na equag@o (2.2.2) e considerando a excitagdo de um plasmon com frequéncia «)

temos:
1 4
- = AW W),
m{ 6(61,60)} 2 A
Ak = ? Ek; 5 ly — (2.2.4)
a 4 3 Ly 2
Rl (34 B
E,, =k 12m

kin
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onde R € a constante de Rydberg, R = 13.6 eV, e r;, medido em unidade de raios de Bohr a,
representa a distancia média entre os elétrons de valéncia do material. A expressdo do livre
caminho médio descrito em (2.2.4) descreve o comportamento da curva universal, pois os
dois fatores contendo ry sdo parcialmente compensados [49]. A possibilidade de alterar o
IMFP apenas alterando a energia cinética do fotoelétron e os valores de IMFP da ordem de
angstrons fazem com que XPS seja uma técnica muito sensivel a superficie dos materiais

com a capacidade de sondar apenas algumas monocamadas abaixo da superficie.

Uma importante caracteristica do XPS € a sua capacidade de distinguir o mesmo
atomo em diferentes ambientes quimicos. Isso € possivel devido a energia de ligacdo de um
elétron no dtomo ser sensivel as mudangas que podem ocorrer na densidade de carga em
torno desse dtomo, sendo geralmente causadas por formacdo de novas ligacdes quimicas
(oxidagdo, por exemplo) ou mudancas na banda de valéncia do material. A mudanca do
ambiente quimico em torno do dtomo causa um deslocamento na energia de ligacdo de
todos os elétrons do atomo, chamado de deslocamento quimico, que se reflete no
deslocando de seus respectivos fotopicos. A mudanga na energia de ligacao pode variar de
fracdes de elétron-volts (0.1-0.2 eV no caso de ligas metélicas [53]) chegando até 7.0 eV no
caso de formacdo de estados oxidados [54]. A figura (2.6-a) mostra o espectro de XPS do
Si2p emitido por uma amostra formada de um filme ultrafino de SiO, crescido sobre a

superficie de Si(100) [55].

a) b)
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Figura 2.6: a) Espectro de XPS do Si2p obtido a partir de um filme ultrafino de SiO, crescido sobre o
substrato de Si. b) Modelo da interface SiO,/Si(100) [55].
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A andlise do espectro revela o aparecimento de quatro picos além do dupleto no Si
deslocados para a esquerda, na dire¢do de menor energia cinética ou de forma equivalente
maior energia de ligacdo. Estes picos estdo associados aos diferentes estados de oxidacdo
do silicio e o valor do deslocamento estd relacionado com o grau de oxidagdo. Neste
sistema quatro estados de oxidagao sao descritos, que variam de +1 até +4, e representam o
silicio ligado com um, dois, trés ou quatro d&tomos de oxigénio. Os primeiros trés estados de
oxidacdo sdo chamados de sub-6xidos e constituem a interface entre o substrato de silicio e
0 Si0O;. O quarto estado de oxidagao descreve uma ligagao tetravalente caracteristica de um
substrato de Si0,. A figura (2.6-b) descreve o modelo aceito na literatura para a formacao

da interface entre o substrato de silicio e o SiO, [55].

Além da identificacdo dos atomos e informacdes sobre o estado quimico das
primeiras monocamadas do material, também € possivel inferir a estequiometria do material
através da relacdo de proporcionalidade que existe entre a drea do fotopico e a concentragao
relativa dos dtomos constituintes do material. A figura (2.7) mostra alguns dos fatores que

determinam a intensidade do fotopico no espectro de fotoemissao.

X-rays

Figura 2.7: Esquema representando uma amostra irradiada por um feixe de raios-X e gerando fotoelétrons que

saem na direcdo do analisador.

Considerando um elemento de volume da amostra de espessura dz e que a superficie

iluminada pelos raios-X € maior do que a superficie vista pela abertura do analisador (Ay)
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com um angulo sélido Q, o nimero de dtomos no elemento de volume que contribui para a
geracdo de fotoelétrons, emitidos de um angulo 6 com relagdo a normal a superficie, e que

sao detectados pelo analisador € descrito como:

Nuimero de 4tomos no volume = p—A("gdz (2.2.5)
COS

Como ja descrito anteriormente esses fotoelétrons podem sofrer colisdes inelasticas
durante o seu percurso até a superficie. A probabilidade de um elétron, numa profundidade

z, escapar para superficie sem perder energia € descrita pela lei de Beer-Lambert [56]:

Z

Probabilidade de atravessar o material = ¢ /¢ (2.2.6)

A sec¢do de choque de fotoemissao também modula a intensidade do fotopico, sendo
definida como a probabilidade de transicao por unidade de tempo de um elétron ligado no
atomo, descrito pelos nimeros quanticos n e 1, mudar para um estado no continuo através
da interacdo com um féton de energia Zw. A sec¢do de choque, Oy, € calculada a partir da
regra de ouro de Fermi aplicada ao Hamiltoniano da interacdo da radiacio eletromagnética
com a matéria, sendo que o estado inicial € descrito pela fungdo de onda ¢, e o estado final

no continuo € descrito pela fung¢do de onda ¢, [43]:

0, (Ey, =hw=E,(nl)) = 477??0; (ha)K %»1 ?‘ ¢Ph>‘2 -

(2.2.7)

2

4rroa; -
= 3 : (ha))U‘ ¢n,1r¢phd3r

onde O € a constante de estrutura final, Ep(nl) € a energia de ligacdo do elétron no orbital nl,

e r é o operador dipolar que descreve a interacao da luz com os N elétrons do dtomo:

~3)

P (2.2.8)

i=1

A aproximacdo dipolar é vdlida quando o comprimento de onda do féton incidente
for muito maior do que o diametro médio do orbital atdbmico no qual a transicdo ocorre

[43], isto € uma boa aproximacdo considerando as energias dos fétons utilizadas nos
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experimentos de XPS. As relagdes de ortogonalidade entre as fungdes de onda dos estados
iniciais e final reduzem a soma a apenas dois termos de forma a obedecerem as regras de
selecdao dipolar: [,, = [ £ 1. As regras de selecdo informam quais sdo as transi¢des

eletronicas permitidas limitando o momento angular do fotoelétron emitido.

A secdo de choque descrita acima representa uma integracao sobre todos os angulos
de emissao dos fotoelétrons com relagdo a dire¢do de propagacdo do féton. A dependéncia
detalhada com relacio ao angulo de emissdo do fotoelétron pode ser expressa em termos da

secdo de choque diferencial, 49.(E.) . Considerando que a radiagdo incidente é linearmente
dQ

polarizada temos:

do—nl (Ekin) - Jnl (Ekin) |:1 _l
d0 A 4

B,(E,,)(3cos’ 0 -l)} (2.2.9)

onde 0 é o dngulo entre o vetor de polariza¢do do féton (paralelo ao vetor campo elétrico) e
a direcdo de emissao do fotoelétron, B(Exin) € o fator de assimetria angular que expressa a
interferéncia entre as ondas [ — 1 e [ + 1 dos fotoelétrons emitidos. O parametro [3,(Exin) é
igual a 2 para fotoelétrons emitidos de orbitais s e varia de -1 até 2 para os outros orbitais.
Uma configuragdo muito usada experimentalmente para eliminar a dependéncia de (3,(Exin)
na expressdo da secdo de choque € utilizar o angulo 0 = 54.7 graus, angulo entre a fonte de
raio-X e o analisador, de forma que o termo (3cos’0 -1) fica igual a zero, esse angulo é

chamado de angulo maégico.

Por dltimo, a intensidade do fotopico também ¢ alterada devido a um fator
instrumental, chamado fator de transmissdo, que descreve a eficiéncia no qual os
fotoelétrons sdo transportados através do analisador até chegar ao detector (channeltrons).
Este fator é funcdo da energia cinética do fotoelétron, do tipo de analisador utilizado e da
sua configuracdo. Geralmente é possivel descrevé-lo como uma funcdo universal, sendo

que as constantes ay, b; € b, podem ser identificadas experimentalmente [57]:

Eficiéncia do detector =T (E,, ) = a, +b,E", (2.2.10)
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Dessa forma a intensidade do fotopico € descrita como a integragdo do produto

desses fatores sobre a espessura da amostra:

1“1(9) =[fluxo do raio-X incidente] X [nimero de dtomos no volume sondado] x
[probabilidade fotoemissdo de um nivel n/ num angulo solido Qo] x [probabilidade de

colisOes inelésticas] x [eficiéncia de detecgao]

1) = IOMﬂ QT (E,)| ENTRE
cos@ dQ .

2.3 Angular Resolved X-Ray Photoelectron Spectroscopy (ARXPS)

Além da possibilidade de sondar as primeiras monocamadas do material, XPS
também pode ser utilizado para identificar mudancas na composi¢do quimica do material
em fun¢do da profundidade através da coleta de espectros de fotoemissdo em diferentes
angulos de deteccdo. A figura (2.8) mostra a varia¢do na intensidade do fotopico Si2p, em
funcdo do angulo de detec¢cdo, de um filme de SiO; crescido sobre a superficie de silicio
[58]. As duas componentes do Si2p distantes de 3.8 eV sdo resultantes do deslocamento

quimico entre as liga¢des Si-Si do substrato e Si-O do 6xido.
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Figura 2.8: Experimento de XPS realizado em a) emissédo normal (8 = 90) e b) 8 < 90 para um filme de SiO,
crescido sobre o substrato de silicio. ¢) O espectro do Si2p mostra a variagdo da componente oxidada em

relacdo ao substrato em funcdo do angulo [58].

Basicamente, alterando o angulo 0 de deteccdo do fotoelétron, em relagdo a normal
a superficie, é possivel alterar a profundidade inspecionada pelo XPS. Dessa forma para 0
igual a 0 grau existe uma forte contribuicdo para o espectro de fotoemissdo oriundo de

camadas mais profundas enquanto que O préximo a 90 graus a contribuicio é mais

superficial.

A possibilidade de explorar XPS angularmente deu origem a técnica ARXPS
(angular resolved XPS) que tem sido extensivamente utilizada na caracterizacdo de
fendmenos de segregacdo, formacdo de ilhas e difusdo atdmica. ARXPS também € uma
técnica util para estimar a espessura de filmes ultrafinos através da comparacdo da
intensidade de um fotopico de um atomo constituinte do filme com dtomos do substrato em
funcdo do angulo. A expressdo para a intensidade total de um fotopico emitido por um

atomo num sélido homogéneo semi-infinito é descrita por [58], [59], [60]:
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A() dan[ Q T(Ekm)J.e)lA(EkM)cosgdZ

1"1(6) —I IOA
0s8 dQ

do
=1,0,A, "IQT(EM)/\ (E,,)=1""
0/7A dQ 0 k k (231)

No qual a dependéncia em 0 é cancelada. Considerando um sélido finito com uma

espessura t, a expressao para a intensidade total fica:

I;(6)= Im%deT(mﬂw@mm&

—IopAAo o o QT () k,n>[1—e”A<Ekf'*>C°ng=I:§l’°° [l —ew“”"“gJ
(2.3.2)

No qual se pode observar que no angulo O préximo de 90 graus, muito rasante a

superficie, a intensidade € descrita como num sélido semi-infinito.

O caso que representa uma situacdo mais comum € de um filme fino de espessura t

crescido sobre um sdlido semi-infinito. Nesse caso a intensidade de um fotopico do

-t

A
/‘B ( Ekm

substrato, 1,™(0), é multiplicada por um fator de atenuaco ¢®**? devido a passagem do

fotoelétron gerado no substrato através do filme, no qual A,(E/ ) representa o livre
caminho médio do fotoelétron no filme:

—t o0 -z

Inl(e) I IOAA; do él [e) T(Ekm)e/ig(Ekm)cosﬁJ'e/lA(Ekm)cosﬁdZ
0

S S [
= 1yPuy S QT (B ) (B )™ B0 = 1 (233)

Combinando as equagdes (2.3.2) e (2.3.3) pode-se obter a razdo entre as

intensidades dos fotopicos do filme e do substrato:

-t

”BIB’°° 1_ Ag (Ezn )cos@

R(g) = InAlA -t
e/lB(E,ﬁ}")cose

(2.3.4)
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nglp,

A razdo -L pode ser descrita como Ry e considerando situacdes no qual os

InAIA,oo

fotoelétrons emitidos no substrato e no filme possuem energias cinéticas comparaveis,

A (EEY=A,(EL)=A(E,,),aexpressdo (2.3.4) pode ser descrita como:

t
A (EM" )cos@

R(g) = RO€ -1 (235)

Aplicando logaritmo temos:

t

WR(@)+1]=mlR]+ g

(2.3.6)

A equacdo (2.3.6) representa um método grafico linearizado das razdes de

intensidade obtidas experimentalmente versus 1/cos®, no qual o coeficiente angular

L ¢é proporcional a espessura do filme.
S, PP P
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Capitulo 3

Metodologia experimental

3.1 Instrumentacio

Para realizacdo de um experimento que investigue a estabilidade térmica de filmes
ultrafinos, formado por algumas monocamadas atdmicas, crescidos sobre a superficie limpa
de um cristal de Si, € necessdrio um grande conjunto de técnicas experimentais e
instrumentagdes especificas. Primeiramente € essencial garantir uma superficie limpa de
contaminantes oriundos da atmosfera, como CO; e O,, durante o tempo necessdrio para a
realizacdo do experimento. Para isso € necessario uma camara de ultra-alto-vacuo (UHV)
que permita chegar a pressdes da ordem de 10'° mbar. Esta cAmara precisa estar acoplada a
instrumentos que permitam “in-situ” realizar a limpeza da superficie, o crescimento dos
filmes e aquecimento do sistema. De forma a permitir o acompanhamento em detalhes das
mudangas ocorridas no sistema em fun¢do do tratamento térmico € interessante trabalhar no
limite de filmes ultrafinos, pois € possivel acompanhar a dinamica de formagdo e
degradacdo desses filmes, além de obter informagdes sobre a superficie e as interfaces.
Nessas condi¢gdes também se torna necessdrio trabalhar com técnicas experimentais de
fisica de superficies como XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) [46], ARXPS (Angle
resolved XPS) [58] e LEED (Low Energy Electron Difraction) [61].

Nosso trabalho foi realizado num sistema de andlise que possui toda essa
instrumentacdo e pertence ao Grupo de Fisica de Superficies da Unicamp que esta
localizada no Laboratério de Luz Sincrotron (LNLS) [62]. Este sistema pode ser acoplado a
varias linhas de luz do LNLS, mas todo o trabalho referente a esta tese foi realizado na
linha de luz SGM (Spherical Grating Monochromator) [63] que permite variar a energia do
foton desde 250 eV até 1000 eV, usando luz linearmente polarizada. Outra fonte de
radiacdo que pode ser utilizada, e que também estd acoplada ao préprio sistema de UHV, é
uma fonte de radiagdo convencional podendo utilizar o anodo de Mg ou de Al gerando as

radiacdes com energias de 1253.6 eV (MgKa) e 1486.3 eV (AIKQ), respectivamente.
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O regime de UHV ¢ obtido por um sistema de bombeamento, figura (3.1), que
incluiu bombas: mecanica, turbo molecular, idnica e sublimacdo de Ti. A camara principal
pode ser isolada da bomba turbo, linha de luz e sistema de preparacdo de amostras através
de valvulas manuais e pneumadticas. A pressao final na camara durante as medidas € da
ordem de 2.0 x 107 mbar. O sistema est equipado com analisador hemisférico de elétrons,
manipulador de amostra com aquecimento, canhdo de N,, dptica LEED e evaporadoras
(tipo MBE).

O analisador de elétrons € do tipo hemisférico, com alta resolucdo e transmissao
(Omicron EA125HR), montado em uma geometria fixa, e equipado com cinco detectores
tipo channeltron que trabalham no modo multi-canal. O analisador estd montado com seu
eixo paralelo ao plano do anel de armazenamento do LNLS. O eixo do analisador faz um
angulo de 60° com a direcdo da propagacdo do feixe de fétons, de forma que o vetor de
polarizacdo da luz (linear) faz um angulo de 30 graus fixo com relagao ao analisador.

Todos os experimentos utilizaram o modo de aquisicio CAE (Constante analyser
Energy), onde a energia cinética final dos elétrons € mantida constante na fenda de entrada
do analisador através da interacdo dos elétrons com lentes eletrostaticas. Estas lentes
também permitem selecionar a area sobre a amostra monitorada pelo analisador € ou o
angulo de aceitagdo do mesmo.

A largura de linha de fotoemissdo medida € resultado da convolucdo de trés fatores
[64], [65]: largura natural da linha do pico de fotoemissao (forma Lorentziana), resolugao
dos fétons (Lorentziana para radiacdo proveniente de um anodo, e Gaussiana se
proveniente de uma linha de luz sinctrotron) e resolu¢do do analisador (Gaussiana). A
componente de resolucdo em energia devido ao analisador, onde escolhemos a fenda de
entrada como sendo 4.0 mm e a de saida 6.0 mm, no modo Hmag (High Magnification) tem
uma resolu¢do que depende linearmente da energia de passagem escolhida (CAE) dada por
Eanal.=0.015*Epassagem [€V] [66].

Para obter os dados de XPS, ARXPS, imagens LEED e crescer os filmes foi
necessario utilizar um manipulador de amostras robusto, que permite ampla movimentacao
da amostra com 5 graus de liberdade (x,y,z,0 (polar),® (azimutal)) além de e ser capaz de

aquecer a partir da temperatura ambiente chegando até 1000 °C.
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Figura 3.1: Aparato experimental.

A figura 3.2 mostra um esquema da c@mara experimental com todos os

equipamentos necessdrios para a realizacdo dos experimentos descritos nessa tese.
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Fontede raio-X
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Optica LEED

Figura 3.2: Esquema do aparato experimental.
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3.2 Preparacao da amostra

Foram utilizados dois tipos de substratos de Si cristalinos com 1 mm de espessura e
fracamente dopados (dopagem tipo p), sendo um na dire¢do (100) e outro na direcao (111).
O Si foi cortado na forma retangular com dimensdes de 10 mm de comprimento e 2 mm de
largura . O cristal foi montado pelas extremidades entre duas presilhas de tantalo (Ta) que
tocavam levemente a sua superficie para evitar tensdes. E importante garantir que a
superficie do cristal esteja perpendicular ao eixo de rotacdo azimutal do manipulador. Para
isto foi realizado um alinhamento usando um laser de HeNe que era refletido sobre a
superficie do Si até um anteparo que estava aproximadamente 7 metros de distancia. Desta
maneira foi possivel obter um alinhamento com erro menor do que 1 grau. O sistema
formado pelo porta-amostra e o cristal de Si estavam isolados eletricamente do
manipulador, sendo possivel passar uma corrente elétrica através do cristal de Si aplicando
uma voltagem nas presilhas de conexao.

O experimento inicia-se com a limpeza da superficie do cristal de Si necessario
devido a prévia exposicdo a atmosfera do cristal que produz um filme nativo de SiO, de
alguns nandmetros de espessura. Uma das formas de limpar essa superficie em UHV é
aquecendo o silicio em temperaturas da ordem de 1000 °C. Nessas condig¢des a camada de
SiO, degrada pelo mecanismo no qual a molécula de SiO, reage com o Si na interface
formando 2SiO que sendo uma molécula gasosa sublima pela superficie [14]. Essa
temperatura também € suficiente para ordenar a superficie do cristal de Si. O aquecimento
do Si pode ser realizado passando uma corrente elétrica através dele, como o Si €
fracamente dopado torna-se necessdrio utilizar uma alta voltagem inicial, cerca de 220 V,
que gera uma corrente inicial muito baixa, da ordem de pico-ampere. Devido a alta
resisténcia do contato elétrico esta regido comeca a aquecer lentamente até chegar numa
temperatura no qual os elétrons comec¢am a popular a banda de condug¢do, nesse momento a
corrente elétrica comeca a aumentar rapidamente, pois o cristal aquece cada vez mais,
aumentando mais a populacdo na banda de conducdo de tal forma que gera um ciclo
exponencial. Para evitar que o cristal de Si atinja temperaturas muito altas a ponto de
fundir, foi desenvolvido um sistema de protecdo elétrico no qual a voltagem aplicada

diminui a medida que a corrente aumenta de forma a manter a corrente em limites
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aceitaveis. Apds essa etapa inicial existe uma janela de alguns segundos no qual o sistema
elétrico pode ser desligado e substituido por uma fonte de corrente convencional. Essa
substituicdo tem que ser feita rapidamente de forma que o cristal de Si ndo resfrie fazendo
com que diminua a populacdo de elétrons na banda de condu¢do. Com o cristal aquecido a
fonte de corrente convencional pode ser ligada sem problemas, pois nessas condicdes o
sistema se comporta como um metal.

A temperatura de 1000 °C € atingida quando a corrente elétrica chega
aproximadamente a 5 A, sendo que nessas condi¢des uma voltagem da ordem de 5 volts €
suficiente. A temperatura precisa ser aumentada vagarosamente para que a amostra nao
desgase muito rapido de forma a prejudicar as condi¢des de ultra alto vacuo. A tabela (3.1)
mostra os valores de corrente elétrica e tempo de aquecimento necessdrios para a limpeza e
ordenacdo do cristal de Si(111). Um pirdmetro Optico com capacidade de medir

temperaturas acima de 500 °C foi utilizado para acompanhar a temperatura da amostra.

Corrente (A) Tempo Temperatura (°C)
0.1 5 minutos -
0.2 3 horas 490
0.6 2.5 horas 630
1.0 24 horas 715
5.0 1 minuto (varios ciclos) 1000

Tabela 3.1: Valores de corrente elétrica, tempo de aquecimento e temperatura final do cristal de Si(111)

utilizados na limpeza e ordenagdo da superficie.

Apébs o aquecimento em temperaturas da ordem de 1000 °C a corrente elétrica
precisa ser reduzida vagarosamente (foi utilizado um passo de 0.25 A) para evitar choques
térmicos que podem trincar o cristal de Si. Apds resfriamento da amostra, cerca de 30
minutos, é possivel identificar se a amostra estd limpa através de XPS e a informagao sobre
estruturacdo cristalografica da superficie € obtida pela técnica LEED.

O crescimento dos filmes ultrafinos foi realizado usando a técnica MBE (Molecular
Beam Epitaxy) que permite crescer os filmes de forma controlada com precisao de fragoes

de monocamada utilizando evaporadoras do tipo effusion cell que é aquecida de forma
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controlada chegando a temperaturas da ordem centenas ou até alguns milhares de graus
Celsius. A decisdao sobre qual a temperatura ideal para a evaporacdo depende do tipo de
material a ser evaporado (pressdo de vapor), da espessura do filme desejado e dos limites
fisicos da evaporadora. Para o crescimento dos filmes ultrafinos de Sb foi utilizada uma
evaporadora com uma célula de efusdo de quartzo externamente enrolada por um filamento.
O aquecimento ocorre através da passagem de uma corrente elétrica sobre o filamento,
aquecendo a célula por irradiacdo, e a temperatura da célula é controlada através de um
termopar conectado a célula de efusdo. O Sb possui uma temperatura de evaporagao de 398
°C em 10™ mBar que é mais baixa que a sua temperatura de fusdo (603 °C) [67], portanto
trabalhamos na temperatura de 400 °C de forma que o Sb sublimava na evaporadora. Para o
Ge a temperatura de fusdo é de 938 °C e a temperatura de evaporagio é 1137 °C (na presséo
de vapor 10™ mbar) [68]. Dessa forma foi utilizada uma evaporadora comercial que possui
uma célula de efusdo de tungsténio, aquecida por bombardeamento de elétrons emitidos por
um filamento, e um sistema de refrigeracdo a base de dgua. Para a evaporacdo do HfO,,
como a temperatura de evaporagdo € da ordem de 2500 °C [69], foi necessdrio construir um
suporte especial a base de molibdénio (uma cesta de molibnénio) e a evaporagdo foi
realizada aquecendo diretamente os granulos de HfO, através de bombardeamento de
elétrons altamente energéticos (1500 eV) gerados por um corrente de emissdo de 50 mA.
Outra metodologia utilizada neste trabalho foi a nitretacio direta da superficie de Si,
formando filmes ultrafinos de SizN4, utilizando a técnica de bombardeamento de fons de
nitrogénio com baixa energia cinética que gera um fluxo de fons acelerado na direcdo
normal a superficie. Os fons de N, sdo formados através da colisdo da molécula de N, com
os elétrons gerados por um filamento aquecido que acelerados devido a aplicacdo de um
campo elétrico. Diversos fons moleculares (N,* ou N,**) ou atémicos (N* ou N**) podem
ser formados durante a ionizacdo da molécula de N,, sendo que a eficiéncia do processo de
ionizagdo e a especificidade do fon formado dependem da energia cinética do elétron na
colisdo [70]. Nas faixas de energia cinética utilizadas nesse trabalho, de 100 a 300 eV, a
composic¢io dos fons formados é majoritariamente N,* com uma menor contribui¢io de N*.
A profundidade de implantacdo dos fons de N, na superficie do Si que depende da
energia cinética do fon também € um fator importante a ser considerado, pois estd

diretamente relacionado com as espessuras dos filmes de SizNs que serdo formados. O
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software SRIM [71] foi utilizado para estimar a profundidade de implantagao dos fons de
N, sobre a superficie do Si(100). Como pode ser observado na figura 3.3, a profundidade
média atingida depende da energia cinética dos ions de N, e fica em torno de 15 ou 23

angstroms para as energias de 100 ou 300 eV, respectivamente.

o
S

o
—

N on Si(100)@100eV N on Si(100) @300eV
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Figura 3.3: Distribui¢do de profundidades atingidas pela implantacdo de fons de N, em
Si(100) com energias cinéticas de 100 e 300 eV.

3.3 Experimentos de ARXPS

As medidas de ARXPS sdo fundamentais para estimar a espessura dos filmes finos
crescidos sobre Si e acompanhar as dindmicas de segregacdo e difusdo dos &dtomos.
Basicamente, o experimento € realizado através de uma andlise da variagdo das
intensidades dos fotopicos de XPS dos atomos constituintes do filme e do substrato em
fun¢ao da mudanca do angulo entre a normal a superficie da amostra e o eixo do analisador.
As medidas sdo realizadas fixando a energia dos fétons sendo que a escolha da energia €
um fator importante no sucesso do experimento, pois fotoelétrons menos energéticos sao
mais sensiveis a superficie enquanto que fotoelétrons mais energéticos sao mais sensiveis
as camadas mais internas do material.

No experimento de ARXPS o angulo polar 6, definido como o 4ngulo que a normal

da amostra faz com o eixo do analisador, é variado de 10 a 70 graus com passos de 5 graus.
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Para minimizar os efeitos de difracdo, que também contribuem na modulacdo da
intensidade, para cada dngulo polar O é variado também o dngulo azimutal de 0 a 90, no
caso de Si(100), e de 0 a 120, no caso de Si(111), com passos de 3 graus. A variacdo dos
angulos polares e azimutais € realizada de maneira sistemdtica no qual o dngulo polar é
mantido fixo durante a variacdo do angulo azimutal, no final do ciclo muda-se o angulo
polar e o ciclo do angulo azimutal recomeca.

Para cada combinacdo de angulos azimutais e polares sdo coletados espectros de
XPS dos fotopicos dos atomos de interesse (filme e substrato). Para cada espectro é
necessario extrair corretamente o background (por exemplo: background de Shirley [64]),
ajustar a curva experimental por uma fun¢do com a simetria correta e calcular a drea. A
figura 3.4 mostra o espectro de XPS do fotopico do Si2p obtidos a partir da superficie
limpa de Si(111). Devido a alta resolucdo da linha de luz SGM € possivel identificar as
diversas componentes que formam o espectro de fotoemissao [55]: Si2pl/2 e Si2p3/2
distantes de 0.6 eV, componente da superficie referente a formacdo da estrutura ordenada

(7x7 no caso de Si(111)) e o background.
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Figura 3.4: Espectro de fotoemissdo de Si2p.

Devido ao fendmeno de difrac@o a intensidade do espectro de fotoemissao varia em

funcdo dos angulos polares e azimutais. Para minimizar os efeitos de difra¢do, para cada
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angulo polar é feito uma média das intensidades dos respectivos angulos azimutais. Na
sequéncia a intensidade média precisa ser normalizada com relagdo a secdo de choque de
fotoemissdo e a transmissdo do analisador, parametros que podem ser obtidos através da
literatura®, de forma que o resultado final fica dependente do fluxo de fétons, pardmetro de
assimetria (constante porque depende do angulo entre o analisador e a fonte de fétons),
angulo O e concentrac¢do do atomo de interesse na profundidade sondada do material.
Conforme descrito na se¢do 2.3, a espessura do filme € obtida através do calculo do
coeficiente linear obtido a partir do grafico, em escala logaritmica, da razdo entre as
intensidades normalizadas dos fotopicos oriundos do filme e do substrato em func¢do do

1/cos(0).

3Veja discussdo no capitulo 2, se¢do 2.2
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Capitulo 4

Sistema HfO,/Si3N,4/Si: resultados experimentais e discussoes

Como revisado no capitulo 1, o 6xido HfO, seria um excelente candidato para a
substituicdo do SiO; na industria de semicondutores. Mas devido a instabilidade térmica do
filme HfO,/Si e a necessidade inevitdvel de substistuicao do SiO,, a liga HfSiION com uma
constante dielétrica inferior ao HfO, foi escolhida pela industria e tem sido utilizada como
uma solucdo intermedidria. A instabilidade térmica do HfO, poderia ser evitada se o HfO,
ndo ficasse em contato com o Si na superficie. Uma forma de evitar esse contato seria a
formagdo de uma nova liga na interface que funcionasse como uma barreira de difusdo
evitando que o HfO, encontrasse o Si durante o tratamento térmico. Essa liga precisa ter
algumas caracteristicas como ndo reagir com a superficie do Si ou com o HfO, formando
ligas intermedidrias, ser um isolante elétrico (quanto maior a constante dielétrica melhor) e
ser termicamente estdvel em temperaturas da ordem de 900 °C. Neste contexto o Si3Ny se
torna um possivel candidato por possuir caracteristicas como um gap alto, constante
dielétrica intermedidria (k = 7.5), estdvel em até altas temperaturas e facil de ser construido
sobre a superficie de Si. Este capitulo tem como objetivo estudar a estabilidade térmica e os

mecanismos de degradacao do sistema HfO,/Si3N4/Si.
4.1 Limpeza e ordenamento das superficies de Si(100) e Si(111)

A limpeza das superficies dos cristais de Si(100) e Si(111) é a etapa inicial para a
constru¢do dos sistemas de HfO,/Si3N4/Si. Devido a prévia exposicao a atmosfera, o cristal
de Si vai para o ultra alto véacuo (~10"° mbar) possuindo um filme nativo de SiO, com
alguns nandmetros de espessura. A limpeza e ordenamento das superficies sdo realizadas
através de ciclos de aquecimento realizado através da passagem de uma corrente elétrica de
5 A através do cristal. Nessas condi¢des o cristal aquece a temperaturas da ordem de 1000
°C, sendo mantida nessa temperatura por alguns segundos, ¢ depois é diminuida de forma
gradual. Este ciclo € repetido algumas vezes até que diminua consideravelmente a liberagcao

de contaminantes da amostra, mantendo estdvel a pressdo na camara de UHV. Nessa
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temperatura, e apds varios ciclos, a camada de SiO, degrada totalmente deixando uma
superficie de Si limpa e ordenada.

Ap6s resfriamento da amostra, cerca de 30 minutos, as imagens de LEED
mostraram que as superficies estavam ordenadas nos padroes (2x1) e (7x7) para as
superficies de Si(100) e Si(111), respectivamente [55]. A avaliacdo dos contaminantes foi
verificada por XPS analisando os constituintes das amostras num intervalo de energia de
ligacdo entre 0 e 1000 eV. A figura 4.1 mostra os espectros de XPS “long scan” e as
imagens dos padrdes LEED ap6s o procedimento de limpeza e ordenamento das superficies

de Si(100) e Si(111).
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Figura 4.1: Espectros de XPS “long scan” das superficies de a) Si(100) e c) Si(111) apés tratamento térmico.
Imagens dos padrdes LEED das superficies ordenadas de b) Si(100)-(2x1) obtida em 88eV e d) Si(111)-(7x7)
obtidaem 79 eV.
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O espectro de XPS da amostra de Si(111), figura 4.1-c, contém dois picos referentes
ao Cls (290 eV) e Ols (534 eV) revelando uma pequena contaminacdo de oxigénio e
carbono que se manteve estavel mesmo ap6s diversos ciclos de tratamento térmico. Embora
exista uma contaminagdo na superficie a imagem do padrdao LEED, figura (4.1- d), revela

uma estrutura ordenada (7x7) esperada para a superficie limpa de Si(111).

4.2 Formacao e estabilidade térmica de Si;N,/Si

Existem diversos trabalhos na literatura que exploram a formacgdo de filmes de
nitreto de silicio (Si.Ny) sobre Si utilizando diversas técnicas como CVD (chemical vapor
deposition) [72], PECVD (plasma-enhanced CVD) [73] e PLD (pulsed laser deposition)
[74]. Para a formacdo de filmes ultrafinos e com uma alta taxa de formacdo do nitreto de
silicio na estequiometria correta (SizNy4) as técnicas mais utilizadas sao (1) a nitretacdo do
silicio expondo a superficie, aquecida a 800 °C, a uma atmosfera de aménia (NH3) [75],
[76] e (2) a nitretacdo através de bombardeamento de nitrogénio molecular (N;), ou
atbmico, com baixa energia cinética [77], [78]. A técnica de bombardeamento de N,
oferece diversas vantagens em relacdo ao NH; por permitir um melhor controle da
espessura dos filmes e sobretudo evitar a contaminagao de impurezas como hidrogénio que
alteram a constante dielétrica do filme [79], [80].

Neste trabalho a técnica de bombardeamento de N foi utilizada para crescer o filme
de Si3N4 sobre a superficie ordenada de Si(100), para tal foi utilizado um canhdo de
bombardeamento de fons que gera um fluxo de ions preponderantemente de N, acelerado
na direcdo normal a superficie. Nessas condi¢des a espessura do filme de SizN; formado
serd funcdo da pressdao de N,, corrente do filamento e voltagem de aceleracdo dos ions.
Durante o periodo de bombardeamento o silicio foi aquecido mantendo a temperatura em
torno de 900 °C, essa temperatura foi escolhida com base em trabalhos da literatura [81]
que indicavam uma melhor taxa na formacdo do SizN4. As condi¢des ideais de nitretagdao
foram obtidas variando a voltagem de acelerac@o dos ions, entre 100 e 300 eV, e a pressao
de N, que ficou entre 5x10°® e 1x107 mbar. A corrente do filamento ficou constante no

valor de 25 mA.
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Intensidade normalizada (u.a.)

A figura (4.2-a) compara a eficiéncia de nitretacdo em funcdo da voltagem de
aceleracdo dos ions apds uma exposi¢dao de 30 minutos para cada filme. A presenca de um
pico deslocado de 2.9 eV na direcdo de maior energia de ligacdo em relacdo ao Si2p limpo
evidencia a formacdo do nitreto de silicio. Conforme observa¢do na figura (4.2-a) a
voltagem de 300 V se mostrou muito mais eficiente para formagao do nitreto. O uso de
voltagens acima de 300 V ndo € interessante, pois comecga a ocorrer o efeito de sputtering
da superficie produzindo defeitos no filme [78], [82]. O efeito da variacdo da pressao de Ny,
usando uma voltagem de aceleracdo fixa em 300 V, é mostrado na figura (4.2-b). Na
pressdo de 5x10™® mbar a superficie do Si(100) foi bombardeada por 1 hora sendo que o
nitreto cresceu lentamente nos primeiros 30 minutos e praticamente ndo aumentou a sua
espessura nos 30 minutos finais. Na sequéncia a pressdo de N, foi alterada para 1x107
mbar, a partir dai o filme voltou a crescer ¢ numa taxa mais acelerada. Esses resultados
estdo de acordo com resultados da literatura [78] onde mostram que mantendo constantes
os parametros de bombardeamento, a espessura do filme de nitreto de silicio cresce

linearmente com o tempo de exposi¢do até atingir uma espessura de saturagao.
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Figura 4.2: a) Espectros de XPS do fotopico Si2p obtidos durante o processo de nitretacdo da superficie de

Si(100) variando a a) voltagem de aceleracio dos ions de N, e b) atmosfera de N, e o tempo de exposi¢do.

A estabilidade térmica do filme de nitreto de silicio sobre Si para temperaturas da

ordem de 900 °C, necessérias para o processo de fabricagdo do dispositivo, é um fator
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fundamental para que o filme de nitreto de silicio seja utilizado como uma barreira de
difusdo eficiente. A figura 4.3 compara os espectros de XPS do fotopico do Si2p entre a
superficie de Si(100) logo apds a nitretacdo e apds 0 aquecimento por 5 minutos na
temperatura de 1000 °C. A semelhanga entre os dois espectros revela que o filme € estavel
nessa temperatura. Diversos trabalhos tém estudado a estabilidade térmica do nitreto de
silicio crescido sobre a superficie de Si [83] mostrando que o filme comeca a degradar

apenas em temperaturas acima de 1200 °C.
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Figura 4.3: Espectros de XPS do fotopico Si2p obtidos apds nitretacdo da superficie de Si(100) e apds

aquecimento a temperatura de 1000 °C por 5 minutos.

Uma andlise mais detalhada dos espectros de XPS de Si2p € mostrada na figura 4.4.
Seguindo trabalhos da literatura [77], [84] o fotopico do Si nitretado foi decomposto em 4
componentes sendo 3 componentes referentes a formacio de subnitretos (Si'”, Si**, Sith e
apenas a quarta componente (Si'*) é referente ao filme de SisN; formado na estequiometria
correta. Os deslocamentos quimicos das quatro componentes em relagdo ao fotopico do
Si2psubstrato, Na dire¢do de maior energia de ligacao, foram 0.78, 1.56, 2.34 e 3.12 eV para
Si'*, Si**, Si** e Si**, respectivamente. Cada componente do subnitreto representa ligagdes
incompletas do dtomo de Si no nitreto (SixNy), isto € nimero diferente de vizinhos de

nitrogénio, causado por defeitos no filme. Calculos ab-initio mostram que cada ligacao Si-
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N contribui com um deslocamento quimico de 0.7 eV aumentando linearmente com o
nimero de vizinhos de nitrogénio [79]. O fotopico do Sigpsirao fO1 decomposto em Si2p;, e

Si2ps/; distantes de 0.6 eV conforme descrito na figura (3.2).
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Figura 4.4: Decomposicdo do espectro de XPS do fotopico Si2p obtidos apds nitretagdo da superficie de

Si(100) e aquecido a 1000 °C por 5 minutos.

Para estimar a espessura do filme de nitreto de silicio foi realizado um experimento
de ARXPS onde os espectros de XPS dos fotopicos de Si2p foram obtidos em funcio do
angulo O variando 0 a 80 graus em passos de 3 graus. Todos os espectros foram
decompostos em  Si2ppiretado € S12Psubstrato- A figura 4.5 mostra o Log da razdo
(Si2Pnitretado/ S12Psubstrato) VErsus 1/cos(8), onde o coeficiente angular representa a razao (d/A)
sendo d a espessura do filme e A o livre caminho médio do fotoelétron atravessando o filme
de nitreto de silicio. O calculo do livre caminho médio foi realizado através da férmula de
Tanuma-Powell-Pen [85], [86] que depende basicamente da energia cinética do fotoelétron
e da densidade eletronica do filme. Usando essa teoria foi obtido um A de 3.1 nm que
resultou num filme com espessura de 0.4 nm, equivalente a aproximadamente 1.4

monocamadas de SizN4/Si(100) (a distancia interplanar é de aproximadamente 2.9 A (871,

[88])
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Figura 4.5: Resultado da andlise de ARXPS.

Usando esta metodologia foram construidos outros trés filmes de SizN4 sobre Si
com diferentes espessuras, totalizando quatro filmes estudados, no qual dois filmes foram
construidos sobre a superficie de Si(100) e dois sobre a superficie de Si(111). De forma a
organizar os resultados e discussdes, os quatro filmes criados foram descriminados por uma
nomenclatura padrdo que agregam informacdes sobre a espessura do filme, em angstrons, e
a direcdo cristalografica do substrato: SizN4(2 A)/Si(lOO), Si3N4(3 A)/Si(lOO), SizNy(4
A)/Si(111) e SisN4(9 A)/Si(111).

A figura (4.6) resume os espectros de XPS do Si2p para os quatro filmes estudados,
no qual pode observar um aumento na intensidade da componente Si** 2 medida que a
espessura do filme vai aumentando. Este resultado estd comprovando que a medida que o
filme vai ficando mais espesso a estequiometria dominante vai se tornando SizNy e o filme
vai ficando com menos defeitos. Outro resultado interessante da decomposi¢do dos
espectros de Si2ppitretado € qUE @ cOmponente Si'* vai diminuindo 4 medida que o filme vai
crescendo, isso ja tinha sido verificado em outros trabalhos [76], [77] e teria como

explicacdo o fato que a componente Si'* estaria se formando na interface entre SisNy e Si.
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Figura 4.6: Decomposicdo dos espectros de XPS do fotopico do Si2p para os quatro filmes de nitreto de Si
criados com espessuras de a) 2 A sobre Si(100), b) 3 A sobre Si(100), c) 4 A sobre Si(111)ed) 9 A sobre
Si(111).

Uma questdo interessante a ser avaliada estd relacionada com a possibilidade da
formacdo das trés componentes do subnitreto ocorrerem na interface ou na superficie.
Existem diversos trabalhos na literatura explorando esse tema [76], [77], [78], [89] sendo
que os resultados ndo sdo conclusivos. A observacio que a componente Si'* estd na
interface entre Si3Ny e Si parece ser um consenso entre esses trabalhos, mas as outras duas
componentes possuem conclusdes contraditrias tendo sido associadas a interface [77],
defeitos no interior do filme [78] ou na superficie [76], [89]. As divergéncias entre esses
resultados podem estar relacionadas as diferentes metodologias utilizadas na formacgao do

filme de SizN4. Para o caso especifico dos filmes estudados nessa tese as informacgdes
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sobre a posi¢ao de formacdo dos subnitretos foi avaliada através da analise de ARXPS,
realizada para o filme SizN4(9 A)/Si(lll), onde as razdes Si™/Si* (n=1, 2, 3) foram
descritas em fungdo do dngulo polar 6 (aumento do dngulo O significa mais sensibilidade a
superficie). A figura (4.7) resume os resultados de: a) ARXPS e b) espectro de XPS do
fotopico Si2p obtidos nos angulos 6 de 12 e 72. Pode-se observar que a intensidade do sinal
referente ao Si'" diminui em funcdo do angulo, chegando a zerar no angulo 72,
corroborando com os resultados da literatura que indicam que a componente Si'* do
subnitreto se forma na interface Si3N4/Si. Um comportamento inverso foi observado para as
componentes Si** e Si**, em 4ngulos altos a intensidade dos sinais Si** e Si** aumentam em

~ .4 . ~ L . .
relacdo a componente Si*", sugerindo que sio formadas na superficie do nitreto.
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Figura 4.7: a) Andlises de ARXPS para o filme de Si;N4(9 ;\)/Si(l 11) mostrando que as componentes Si**
Si** estdo na superficie e Si'* estd na interface do filme. b) Decomposicio dos espectros de XPS do fotopico

do Si2p obtidos em dois dngulos 0 diferentes sendo que em 6 = 12 o sinal é mais sensivel ao substrato ¢ em 6

=72 é mais sensivel a superficie.

Os quatro filmes de Si3N4/Si foram avaliados com relacdo ao estado de
ordenamento utilizando a técnica LEED. O tnico filme que mostrou um padrdao ordenado
foi o filme SisN4(4 A)/Si(111). A figura (4.8) compara os padrdoes LEED, energia de 79 eV,
das superficies de (a) Si(111)-(7x7) limpa e (b) SizN4(4 A)/Si(l 11).
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Figura 4.8: Imagens do padrdao LEED, energia de 79 eV, da superficie de Si(111) a) limpa mostrando o padrao

(7x7) e b) ap6s a nitretagdo formando um filme de 4 A de espessura.

O padrao LEED dessa superficie mostra a coexisténcia de uma fraca estrutura (7x7)
com uma nova estrutura formada por véarios dominios rodados. Este padrdo ja tinha sido
observado em outro trabalho [81], mas ndo foi possivel identificar a estrutura
cristalografica do nitreto formada. A formacgao de filmes de nitreto de silicio ordenado
quando crescido sobre a superficie de Si(111) tem sido reportado por diversos autores [75],
[81], [88], [90], sendo que as estruturas cristalograficas mais comuns sdo (8x8) e (8/3x8/3).
Também nesses trabalhos existe um consenso de que os filmes de nitreto de silicio

crescidos sobre a superficie de Si(100) sao todos amorfos.

4.3 Evaporacao de HfO, e estabilidade térmica do sistema HfO,/SizN,/Si

O 6xido de héfnio foi evaporado diretamente sobre as superficies dos quatro filmes
de Si3N4/Si a temperatura ambiente. A evaporacdo foi realizada aquecendo diretamente o
p6 de HfO,, através de bombardeamento de elétrons, chegando a temperaturas da ordem de
2500 °C. O tempo de evaporagdo de HfO, ficou em torno de 90 minutos para todos os
filmes. As espessuras dos filmes de HfO, ficaram em torno de 1 nm e foram estimadas

usando a razdo dos fotopicos Hf4f e Si2p e através de comparagdes com trabalhos
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anteriores [91]. Espectros de XPS da regido do Hf4f, Ols e Si2p foram obtidos durante a
evaporacdo do HfO, permitindo acompanhar com detalhes o depdsito dos filmes.

A figura 4.9 resume as razdes dos fotopicos de Hf4{/Si2p e Hf4f/Ols durante a
evaporacdo de HfO, sobre a superficie do filme SisN4(4 A)/Si(111). Pela razio Hf4f/Si2p
pode-se observar que o filme de HfO, cresce continuamente durante os 90 minutos de
evaporacdo. Outro resultado interessante foi obtido analisando a razdo Hf4{/O1s onde pode
observar que a estequiometria do filme na superficie ndo € constante no inicio da
evaporacao, possivelmente devido ao filme de HfO, estar muito fino, ficando estdvel no
valor de aproximadamente 1.0 ap6s os 15 minutos iniciais. O fato da razdo Hf4f/O1s ficar
constante no valor de 1.0 ndo significa que a estequiometria do filme seja HfO (mondéxido
de hédfnio), apenas indica que a propor¢do entre os dtomos de Hf e O estdo constantes a
medida que o filme vai se formando na superficie. A estequiometria do filme no final da
evaporacao foi verificada como sendo HfO, através do valor da energia de ligacdo de 18.2
eV para o fotopico Hf4f7,, enquanto que a energia de ligacdo para os sub 6xidos HfOy fica

em torno de 15.4 eV [92].
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Figura 4.9: Razdo entre as intensidades dos fotopicos Hf4{/Si2p e Hf4f/O1s obtidas durante o crescimento do
filme de HfO,
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Com o intuito de estudar a estabilidade térmica dos quatro sistemas, um estudo
sistemdtico foi realizado aquecendo os quatro filmes de HfO,/Si3N4/Si entre as
temperaturas de 400 °C até 1000 °C, com passos de 50 °C cada. Em cada temperatura o
sistema ficou aquecido por 5 minutos e depois resfriado por mais 30 minutos de forma a
atingir a temperatura ambiente. Depois de resfriado foram obtidas as imagens dos padrdes
de LEED e espectros de XPS dos fotopicos de Hf4f, Si2p, N1s e Ols. Através das andlises
de intensidades e deslocamento quimico dos espectros de XPS € possivel obter informacdes
sobre estabilidade térmica das diversas partes que constituem o sistema: filme de HfO,,
interface HfO,/Si3Ny, filme de SizNy, interface SizN4/Si e o substrato de Si. Também €
possivel comparar o comportamento do sistema em funcdo das duas direcoes
cristalograficas do substrato e das espessuras dos filmes de SizNy.

A figura (4.10) resume o efeito do tratamento térmico para os quatro filmes. A
comparagdo entre os espectros de XPS do Hf4f obtidos em 600 ¢ 950 °C revelam que os
filmes HfO/SisN4(2 A)/Si(100), HfO,/SisN4(3 A)/Si(100) e HfO,/SisN44 A)/Si(111),
apds aquecimento a 950 °C, apresentaram dois novos picos deslocados na dire¢do de menor
energia de ligacdo em relacdo ao Hf4fyo,. O fotopico deslocado em 3.0 eV estd indicando
a formacdo de HfSi, e portanto revelando a instabilidade térmica do filme de HfO,.
Também existe outro pico deslocado de 0.9 eV que, baseado na composicao da amostra,
pode ser atribuido a formacao da liga de HfSiON ou HfSiN. A liga HfSiON seria formada
pela mistura de HfO, e SisNj. A liga HfSiN seria formada pela instabilidade da molécula
de HfO, liberando o Hf para reagir com a liga SisN4. Para o filme mais espesso, em torno
de 9 10%, a auséncia desses novos picos em 950 °C estd mostrando que o filme de HfO, se

manteve estavel.
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Figura 4.10: Decomposi¢cdo dos espectros de XPS do fotopico do Hf4f para os quatro filmes estudados
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durante o tratamento térmico comparando as temperaturas de 600 °C com 950 °C.

Na tentativa de dar mais detalhes sobre a instabilidade térmica dos quatro filmes
estudados, na figura (4.11), as razdes Hf4{/Si2p estdo avaliadas em funcdo da temperatura.

Os valores das razdes das intensidades foram normalizados de forma que o méximo da

razdo seja 1.0.
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Figura 4.11: Razdo das intensidades dos fotopicos Hf4fyy/Si2psisuy, €m fungdo das temperaturas de

aquecimento para os quatro filmes estudados.

De modo geral todos os filmes mostraram um padrdao de comportamento parecido
em funcdo da temperatura de aquecimento. Todos apresentaram uma fase inicial onde a
razdo Hf4f/Si2p ficou constante, revelando que o filme estd estdvel, chegando até uma
temperatura maxima no qual a partir dai a razdo comega a diminuir, indicando que o filme
comegou a degradar. A primeira observagdo interessante é o fato de que a temperatura
méxima de estabilidade do filme estd aumentando em fun¢do da espessura do filme de
Si3Ny. Para as espessuras de 2, 3 e 4 A, a temperatura méxima de estabilidade ficou em
650, 700 e 750 °C, respectivamente. Enquanto que para o filme com 9 A de espessura a
temperatura mdxima de estabilidade chegou até 950 °C. Este resultado é muito interessante
pois mostra que o filme com 9 A torna o sistema estdvel em temperaturas compativeis com
os processos de fabricacdo de transistores.

Também € possivel ver dois comportamentos distintos da razdo Hf41/Si2p apds a
temperatura de estabilidade méaxima. Em dois filmes (HfO,/SizNy(4 A)/Si(lll) e
HfO,/Si3N4(9 A)/Si(l 11)) a intensidade do Hf4fys0, diminuiu rapidamente revelando que o
filme de HfO, degradou de forma muito rdpida. Para os outros filmes (HfO,/Si3N4(2
A)/Si(lOO) e HfO,/Si3N4(3 A)/Si(lOO)) a razdo Hf4f/Si2p diminui numa taxa mais lenta
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indicando, portanto, uma dindmica de degradacdo menos acentuada. Isso estd sugerindo
dois processos de difusdes diferentes e que parecem estar relacionados com a dire¢dao
cristalografica do substrato de Si. Para entender melhor esse processo sdo comparados,
através da figura (4.10-b) e (4.10-c), dois espectros de XPS do Hf4f de dois filmes obtidos
apés aquecimento a 950 °C, sendo que um filme degradou lentamente e outro degradou de
forma mais acentuada. A diferenca entre esses dois espectros estd na relacdo entre as
intensidades do pico deslocado de 0.9 eV (HfSiON ou HfSiN) e do pico que representa a
formacdo de HfSi,. Para os casos em que os filmes degradaram numa taxa mais lenta,
filmes crescidos sobre a superficie de Si(100), a intensidade do pico que representa HfSi,
ficou bem abaixo da intensidade do pico deslocado de 0.9 eV. O inverso ocorreu para os
filmes que degradaram rapidamente, ficando a intensidade do pico HfSi, bem acima do
pico deslocado de 0.9 eV. A diminui¢do da taxa de degradagdo do filme, aliada ao aumento
da intensidade do sinal dessa nova liga intermedidria, estd evidenciando que na direcao
(100) o filme de SizN4 esta funcionando como uma barreira de difusdo mais eficiente,
dificultando a passagem do Hf (ou HfO,), que fica preso no nitreto formando assim a liga
intermedidria. Outra informagao importante e que corrobora com esses resultados € o fato
que o nitreto de silicio cresce amorfo sobre a superficie de Si(100), a caracteristica de filme
amorfo é bem conhecida por dificultar os processos de difusao.

Na tentativa de identificar a estequiometria correta da liga intermedidria formada
durante a degradacdo do filme de HfO,, a figura (4.12) mostra a razdo das intensidades dos
fotopicos (O1s/Hf4fii,,) em funcdo da temperatura para o filme HfO,/Si3N4(3 A)/Si(lOO). A
intensidade do sinal Hf4fj;e, € proporcional a espessura da liga intermedidria formada. A
diminui¢do da razdo em funcdo da temperatura estd indicando que o oxigénio nio esta

participando da formacao da liga, portanto evidenciando que a liga formada é HfSiN.
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Figura 4.12: Razdo das intensidades dos fotopicos O1s/Hf4fj;,, em fung¢do da temperatura de aquecimento

para o filme HfO,/Si;N4(3 A)/Si(100).
4.4 Dinamica de degradacao

Independente da direcdo cristalogrifica do substrato e da espessura do filme de
nitreto de silicio, apds o sistema atingir a temperatura de degradacdo do filme de HfO,
sempre ocorre a formacao de HfSiN e HfSi,. Na tentativa de fornecer maiores informagdes
sobre o processo de degradagdo dos filmes a figura (4.13) compara dois espectros de XPS
do fotopico Hf4f obtidos em dois dngulos O diferentes. Para tal foi utilizado o filme de
HfO,/SisN4(9 A)/Si(111) apos ter iniciado o processo de degradacdo do HfO,, isto € apds

aquecimento na ordem de 1000 °C.
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Figura 4.13: Decomposic@o dos espectros de XPS do fotopicos Hf4f obtidos nos dngulos 8 = 30 e 50 graus
ap6s aquecimento do filme de HfO,/Si;N4(9 A)/Si(l 11) na temperatura de 1000 °C.

O espectro do Hf4f obtido em 6 = 30 graus mostra que o sistema ¢ uma mistura de
HfO,, HfSiN e HfSi,. A comparacao das intensidades das componentes Hf4fys0, € Hf4fyesin
entre os dois angulos 6, sendo que para o dngulo B = 60 o sinal estd mais sensivel a
superficie, mostra uma diminui¢ao da intensidade do pico de Hf4fyein € um aumento do
pico HfSi,, ambos em relacdo ao pico de Hf4fyso,. Este resultado estd indicando que a
formacdo da liga HfSiN ocorre na camada abaixo da camada de HfO,, possivelmente
através da interacdo do HfO, com o Si3N4 na interface, e a liga HfSi, é formada na
superficie como um produto dessa interacao.

Outra evidéncia da interacdo do HfO, com o filme de SizN4 pode ser observada
analisando os espectros de XPS do Si2p antes e depois da temperatura de degradacdo do
filme. A figura (4.14) mostra o efeito do tratamento térmico para os quatro filmes. A
comparacdo entre os espectros do Si2p obtidos em 600 e 950 °C mostram que a intensidade
do sinal referente ao nitreto de silicio diminuiu nos trés filmes que sofreram degradacdo do
HfO,. No caso em que o filme de HfO, ficou estdvel a intensidade do sinal do nitreto ficou
estavel também. A diminuicdo da intensidade do sinal do nitreto de silicio estd indicando a

degradacdo do filme de SizN4. Como as andlises de estabilidade térmica tinham mostrado
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que o nitreto de silicio era estdvel na superficie do Si em temperaturas acima de 1000 °C,
possivelmente essa degradagdo precoce estd ocorrendo devido a interacdo do HfO, com o
nitreto de silicio. Também € bem provavel considerar que a interacdo ocorra nas ligacoes
pendentes do silicio, ou seja, com os sub-nitretos. Como as andlises de ARXPS da figura
(4.7) indicam que as componentes Si** e Si’* se encontravam na superficie do filme de
nitreto de silicio, possivelmente poderiam ser essas duas componentes que estariam

reagindo com o HfO, e dando inicio ao processo de degradagdo.
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Figura 4.14: Decomposi¢do dos espectros de XPS do fotopico do Si2p para os quatro filmes de
HfO,/Si3N,/Si, submetidos a tratamento térmico e comparados entre as temperaturas de 600 e 950 OC, com as

espessuras de a) 2 A sobre Si(100), b) 3 A sobre Si(100), ¢) 4 A sobre Si(111) e d) 9 A sobre Si(111).

Diversos trabalhos na literatura [9], [14], [93] tém estudado a instabilidade térmica
de HfO,/Si e HfO,/S10,/Si do ponto de vista termodindmico e amparado por diversos dados
experimentais. Estes trabalhos mostram que a quebra da molécula de HfO, através do
contato com o Si na interface, formando HfSi, e liberando O, molecular, nio ¢é

energeticamente favordvel. A cinética da reacdo comeca a ficar favordvel quando se
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considera a formacao da molécula de SiO que € liberada na forma de gias dando origem a
reacdo: HfO, + 4Si => HfSi, + 2Si0.

Considerando que a etapa de formacdo do SiO gasoso € energeticamente favoravel e
que o sistema apds a temperatura de degradacdo € formado por HfSi»/Hf,Siy,N,/Si, estes
resultados suportam o modelo no qual a molécula de HfO, se desestabiliza, durante o
processo de aquecimento, possivelmente através da reagdo com os sub-nitretos existentes
na interface, formando a molécula de SiO que é gasosa e sublima através da superficie. O
atomo de Hf pode reagir com o Si formando a liga HfSi,, que se mantém na superficie, mas
também deve difundir através do nitreto de silicio formando Hf,SiyN,. Os dados também
indicam que a formacdo de Hf,SiyN, € mais favordavel de ocorrer na dire¢do (100)
possivelmente devido ao ordenamento amorfo desse filme. Finalmente a medida que o
nitreto de silicio vai ficando mais espesso e melhor formado, a quantidade de Sis. vai
aumentando proporcionalmente a espessura do filme de forma a diminuir a intera¢do do
HfO, com os sub-nitretos formados na interface com o Si e aumentar estabilidade térmica
do filme de HfO,. A figura (4.15) representa um esquema do modelo de degradagdo
proposto.

V.

(5105

HfO, + Si, N, — (1-k)Hf,Si N, + (k) HfSi, + SiO, T

Figura 4.15: Modelo de degradagdo térmico proposto para o sistema HfO,/Si;N4/Si mostrando que a formagao
de SiO deve ocorrer na inteface entre HfO, e SisN, através da interacdo entre o HfO, e os estados atdmicos

sub-nitretados do Si.

4.5 Conclusoes

O presente estudo mostrou que € possivel obter um filme ultrafino de HfO,
termicamente estdvel apGs aquecimento em temperaturas superiores a 950 °C através da

adicao de uma camada intermedidria de Si3N4 que tem a funcdo de evitar o contato entre o
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HfO,; e o Si. Um estudo sistematico foi realizado através da construcao em ultra alto vacuo
de filmes de Si;N,, utilizando as técnicas de bombardeamento de N," de baixa energia
cinética e evaporagdo atdmica, sobre as superficies cristalinas de Si(100) e Si(111) e em 4
diferentes espessuras. A partir desses estudos foi possivel determinar que um filme de SizNy
com espessura de 9 A mantém o HfO, estdvel na superficie apSs aquecimento a 950 °C,
revelando que a temperatura de degradacdo do HfO, é funcdo da espessura do filme de
Si3sN4 e os mecanismos de degradacdo sdao dependentes da dire¢do cristalografica do

substrato e da qualidade da interface entre Si3N4 e o HfO,.

64



Capitulo 5

Sistema HfO,/Ge/Si: resultados experimentais e discussoes

Conforme discutido no capitulo 1, a substituicdo do silicio pelo germanio como
material base para a construc¢io de transistores significaria um grande avango em relacio a
tecnologia atual devido as caracteristicas intrinsecas do germanio como alta mobilidade de
elétrons e buracos em comparagdo com o silicio. No entanto o alto custo do germénio
quando comparado com o silicio, a baixa qualidade do seu 6xido (GeO;) e a formacao de
6xido de germanio na interface do sistema HfO,/Ge sao os principais problemas limitantes
para a implementacdo dessa tecnologia. Este capitulo tem como objetivo estudar a
formacdo, estabilidade térmica e mecanismos de degradacdo do sistema HfO,/Ge/Si,
utilizando Si(100) e Si(111) como substrato, que poderia ser utilizado como base para um

transistor economicamente viavel a base de Ge.
5.1 Crescimento e caracterizacao do filme de Sb/Si(100)

O uso de antimoénio (Sb) como surfactante para crescimento epitaxial de germanio
sobre silicio € uma das metodologias mais utilizadas em escala de laboratério. De forma a
aperfeicoar os parametros experimentais desse sistema um filme de Sb foi crescido sobre a
superficie limpa e ordenada do cristal de Si(100). Conforme descrito no capitulo 4, a
limpeza e ordenamento foram obtidos através da passagem de uma corrente de 5 A,
chegando a temperaturas da ordem de 1000 °C. As técnicas experimentais de XPS ¢ LEED
foram utilizadas para verificar a auséncia de contaminantes e ordenamento da superficie,
respectivamente. O tempo de evaporacdo do Sb foi de 10 minutos mantendo a temperatura
da evaporadora estdvel em torno de 320 °C. Nestas condigdes a espessura do filme de Sb
ficou em torno de uma monocamada. Isto pode ser estimado através da razdo das areas dos
fotopicos Sb3d/Si2p e comparacdes com trabalhos da literatura [94] que correlacionam a
razdo Sb3d/Si2p em fun¢do do nimero de monocamadas de Sb. Na sequéncia, o filme de
Sb foi submetido a um tratamento térmico no qual o cristal de Si foi aquecido a uma

temperatura de 360 °C por 5 minutos, esta temperatura foi escolhida com base em trabalhos
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da literatura [94], [95], [96] que mostram que Sb comeca a sublimar da superficie em
temperaturas acima de 400 °C. A figura 5.1 mostra o espectro de XPS “long scan” da

superficie apds a evaporagdo e tratamento térmico do filme de Sb.

30000 Apds evaporagdo de Sb hv=1253.6 eV

4 Si2s Si2p
25000 | soad
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15000

10000

5000+
| S
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Energia de ligacao (eV)

Intensidade (u.a.)

Figura 5.1: Espectro de XPS “long scan” da superficie de Sb sobre Si(100).

A figura 5.2 mostra a comparacdo dos fotopicos de Sb3d e Si2p antes e depois do
tratamento térmico, no qual pode ser observada uma diminui¢do no sinal do Sb3d e
conseqiiente aumento no sinal do Si2p. O fotopico do Ols é resultado da contaminac¢do de
oxigénio que estd no porta amostra. Outra diferenga encontrada estd no deslocamento de
0.5 eV, na direcao de maior energia de ligacdo, no sinal do Sb3d apds o tratamento térmico.
Estas diferencas nos dois espectros podem estar relacionadas com dois comportamentos
distintos: 1) inicio da sublimag¢do de Sb e 2) mobilidade e ordenamento do Sb na superficie.
O sistema Sb/Si possui duas faixas de temperaturas de dessor¢ao bem descritas na literatura
[94] no qual entre 400-500 °C ocorre a dessor¢do de multicamadas de Sb e entre 650-880
°C ocorre a dessor¢do da monocamada de Sb restante. Neste contexto como o aquecimento
da superficie ficou abaixo de 400 °C a dimuic¢do da intensidade do Sb3d deve estar mais
relacionada com uma reorganizagdo dos dtomos de Sb na superficie, anteriormente na
forma de ilhas, de forma a cobrir totalmente a superficie de Si formando uma monocamada
estdvel de Sb. Deslocamentos quimicos na interface Sb/Si ndo sdo atribuidos a ligacdo

quimica entre o Sb e Si, mas sim a formacao da barreira de Schottky que ocorre devido ao
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contato entre o metal e o semicondutor [97]. Neste caso a estrutura de banda da superficie

do silicio sofre uma distor¢do de forma a equilibrar os niveis de Fermi do Si e Sb [94].
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Figura 5.2: Espectro de XPS da superficie de Sb/Si(100) comparando os fotopicos Sb3d e Si2p apds a
evaporacdo de Sb e apds o aquecimento a 360 °C. A regidao do Sb3d foi ampliada 3x para melhorar a

visualizag@o. O fotopico do Ols é oriundo da contaminag@o de oxigénio que estd no porta amostra.

A informagao sobre o ordenamento do filme foi verificada através do padrao LEED
no qual mostrou que o filme de Sb ficou ordenado na estrutura cristalografica (1x1) apds o
tratamento térmico. A figura 5.3 mostra a comparacdo entre os padroes LEED (2x1)
(S1(100) limpo) e (1x1) (apds a evaporacao de Sb e tratamento térmico). O LEED apds a
evaporacdao do Sb, antes do tratamento térmico, mostrou apenas um fundo branco (dados
nao mostrados). Este resultado estd de acordo com os trabalhos da literatura [98] que
mostram que o filme de Sb com espessura da ordem de uma monocamada, e aquecido a
temperaturas abaixo de 400 °C, se reordena na estrutura cristalografica (1x1). Estes
trabalhos também mostram diversas estruturas ordenadas, (8x4), (4x4), (2x1) e (1x1), que

podem ser formadas variando a espessura do filme e a temperatura de aquecimento.
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Figura 5.3: Imagens LEED obtida em 56 eV (esquerda) da superficie Si(100) limpa e (direita) com 1 ML de

Sb depositado sobre Si(100) apés aquecimento a 350 °C.

5.2 Crescimento e caracterizacao do filme de Ge/Si(100)

O filme de Ge foi crescido sobre a superficie ordenada de Sb/Si(100). Durante a
evaporac¢io dos dtomos de Ge a superficie ficou aquecida a 350 °C. Esta temperatura foi
escolhida com base em trabalhos da literatura [99], [100], [101] que indicam que nessas
condi¢des o Ge, induzido pelo Sb, cresce camada sobre camada. Durante a evaporacio de
Ge a temperatura tem a fungdo de auxiliar na segregacdo do Sb para a superficie e na troca
entre o d&tomo de Sb e o d&tomo de Ge [102]. O tempo de crescimento do filme de Ge ficou
em torno de 42 minutos e durante esse periodo foram obtidos espectros de XPS dos
fotopicos Sb3d, Si2p e do auger Gepmym que permitiram acompanhar a dindmica de
crescimento. A figura 5.4 mostra os fotopicos de Gepym, Si2p e Sb3d obtidos durante a
evaporacao do Ge, no qual pode observar que o sinal do Gepyy cresce em relagdo ao Si a
medida que o filme vai sendo formado. A andlise do espectro do Sb mostra que a
intensidade do sinal ndo muda durante o crescimento do filme, este efeito pode ser causado
por regides de Sb que nunca ficam cobertas por Ge (Ge crescendo em ilhas) ou pela

segregacao de Sb para a superficie a medida que o filme de Ge vai sendo formado.
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Figura 5.4: Espectros de XPS de (esquerda) Si2p, Gepyy € (direita) Sb3d obtidos durante a evaporacdo de Ge.

Na tentativa de identificar a dindmica de formacdo do filme foi realizada uma
andlise de ARXPS no final da evaporagdo do filme de Ge, no qual os espectros de XPS de
Ge3d, Si2p e Sb3d foram obtidos variando o angulo polar 6 de 15 a 70 graus em passos de
3 graus. A figura 5.5 resume as andlises de ARXPS mostrando uma maior taxa de
crescimento da razdo Sb3d/Si2p em relacdo Ge3d/Si2p em fungdo do angulo. Este resultado
implica que os dtomos de Sb estdo sobre os dtomos de Ge apds o crescimento do filme,

revelando assim o ja conhecido comportamento segregante dos dtomos de Sb.
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Figura 5.5: Andlise de ARXPS mostrando as razdes Sb3d/Si2p e Ge3d/Si2p em fun¢do do angulo polar ©.

Ap6s o crescimento do filme de Ge e antes de iniciar a evaporagdo do filme de HfO,
€ necessdrio retirar a camada de Sb que segregou para a superficie Isto pode ser feito
aquecendo o filme numa temperatura acima de 700 °C [94] sendo que o filme de Ge
necessita se manter estavel nessas condigdes. O efeito da temperatura no filme de Ge sobre
Si e a temperatura necessaria para evaporacdo do Sb foram avaliados através de ciclos de
aquecimento, cada ciclo formado por 5 minutos de aquecimento e 30 minutos de
resfriamento, onde a temperatura variou de 400 a 800 °C em passos de 50 °C. No final de
cada ciclo foram gerados espectros de XPS e imagens do padrdo de LEED. Como pode ser
observado na figura 5.6 a razao Ge3d/Si2p ficou constante durante o aquecimento até 800
°C, isto estd indicando que o filme de Ge se manteve estdvel na superficie do Si(100). De
forma contréria, o sinal do Sb comecou a diminuir rapidamente apds 500 °C chegando a

desaparecer totalmente em 700 °C (possivelmente através do processo de sublimagio).
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Figura 5.6: Razdes Sb3d/Si2p e Ge3d/Si2p em funcdo da temperatura de aquecimento do substrato.

Diversos trabalhos t€ém estudado a formagdo e estabilidade térmica dos filmes de
Ge/Si variando a espessura dos filmes de Ge e também na presenga e auséncia do Sb como
surfactante. Resumidamente, o filme de Ge sobre Si, na auséncia do Sb, cresce tensionado
seguindo o parametro de rede do Si (o cristal de Ge tem um parametro de rede 4.2% maior
que o Si), as duas primeiras monocamadas crescem epitaxialmente sendo que na sequéncia
inicia-se a formacao de ilhas piramidais (modo de crescimento Stranski-Krastanov) [103],
[104], [105]. Também existem evidéncias de que dtomos de Si se misturam com o Ge
durante a formacgdo das ilhas [106], [107]. O aparecimento de ilhas e a mistura Ge-Si
ocorrem em diversas temperaturas, inclusive na temperatura ambiente, € 0 motivo seria a
necessidade de minimizar a energia livre da superficie devido ao seu estado de
tensionamento [108]. Por outro lado o uso de Sb como surfactante nesse sistema altera
drasticamente a dindmica de formacdo do filme de Ge, basicamente o Sb consegue induzir
um filme de Ge ndo tensionado sobre a superficie do Si evitando assim a formacdo de ilhas
e da liga Ge-Si [109], [110]. Este resultado é basicamente o que estd sendo demonstrado na
figura 5.6. Inclusive é possivel inferir que o filme de Ge crescido com Sb se mantém

estdvel mesmo depois que o Sb foi totalmente evaporado, possivelmente indicando que o
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filme de Ge quando formado com o parametro de rede relaxado assume uma configuragao
estdvel mesmo depois que todo o Sb tenha evaporado da superficie.
Uma andlise mais detalhada dos fotopicos de Ge3d e Si2p € apresentada na figura
5.7, a comparagao entre os espectros obtidos antes de iniciar o tratamento térmico e apds
800 °C ndo revelou nenhuma mudanca no formato dos picos. Apenas foram detectados
pequenos deslocamentos quimicos de 0.1 e 0.2 eV nos picos do Si2p e Ge3d,
respectivamente. Estes deslocamentos podem estar relacionados com mudangas no nivel de
Fermi, devido a sublimagao do Sb e possiveis mudangas estruturais do filme de Ge. Outra
possibilidade seria a formagao de uma liga Ge-Si, mas esta ndo € possivel de ser detectada
pelo XPS, pois ndo causa nenhum deslocamento quimico detectdvel devido as pequenas

diferencas dos valores eletronegatividade e do raio covalente entre Ge e Si [111], [112],
[113].
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Figura 5.7: Espectro de XPS comparando (esquerda) o fotopico Si2p e (direita) fotopico do Ge3d apés a

evaporacdo de Ge e apds aquecimento a 800 °C. Os espectros de Si2p e Ge3d apresentam deslocamentos
quimicos de 0.1 e 0.2 eV, respectivamente.

As andlises das imagens dos padrdoes LEED, figura 5.8, indicaram que o filme de

Ge, logo apés o crescimento, estd desordenado se mantendo nessa fase até 650 °C. Apéds o
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aquecimento a 700 °C o padrdo LEED comecou a indicar a formac¢io de um filme ordenado
na estrutura (2x1) sendo que em 800 °C o aparecimento de pontos fracos extras no LEED
estd indicando o inicio da formacdo de estruturas mais complexas. Possivelmente, nessa
temperatura o filme de Ge estd comecando a se reordenar na forma de ilhas 3D,
provavelmente na forma de piramides [114], [115]. Diversos trabalhos t€ém mostrado que
dependendo da quantidade de surfactante disponivel na superficie durante e apds o
crescimento do filme de Ge podem ser formadas ilhas com diferentes formas e facetas. A
formacgao dessas ilhas alteram drasticamente o padrao LEED adicionando pontos extras
[116], [117]. Essas mudangas estruturais no filme de Ge poderiam contribuir com a
diferenca de 0.1 eV entre os deslocamentos do Ge3d e Si2p. O aparecimento desses novos
pontos fracos no LEED apéds aquecimento a 800 °C estd indicando o inicio de mudangas
estruturais no filme de Ge que precisam ser evitadas. Estes resultados estdo sugerindo que
700 °C é a temperatura ideal para obter a sublimacdo do Sb sem alterar drasticamente o

filme de Ge.

Figura 5.8: Imagens de LEED do filme de Ge/Si(100) obtidas durante o tratamento térmico com o substrato

aquecido a (esquerda) 650 °c, (centro) 700 °Ce (direita) 800 °C.

Para estimar a espessura do filme de Ge, apés o aquecimento a 800 °C, foi realizado
um experimento de ARXPS onde os espectros de XPS dos fotopicos de Ge3d e Si2p foram
obtidos em funcdo do dngulo O variando de 0 a 80 graus em passos de 3 graus. A figura 5.9

mostra o Log da razdo (Ge3d/Si2p) versus 1/cos(0), onde o coeficiente angular representa a
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razao (d/A) sendo “d” a espessura do filme e A o livre caminho médio do fotoelétron
atravessando o filme de Ge. O calculo do livre caminho médio foi realizado através da
formula de Tanuma-Powell-Pen [86] que depende basicamente da energia cinética do
fotoelétron e da densidade eletronica do filme de Ge. Usando essa teoria foi obtido um A de
2.6 nm que resultou num filme de Ge com espessura de 0.8 nm, equivalente a duas ou trés

monocamadas de Ge/Si(100) (na dire¢do (100) a distancia interplanar € de 3.1 A)
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o
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Figura 5.9: Andlise de ARXPS mostrando o Log(Ge3d/Si2p) em fungdo do angulo polar 6. O coeficiente

angular é proporcional a espessura do filme de Ge.

5.3 Caracterizacao e comparacao dos filmes de Ge/Si estudados

Seguindo as metodologias descritas nos paragrafos anteriores dois filmes adicionais
de Ge foram crescidos sobre Sb/Si, totalizando trés filmes estudados, sendo dois sobre a
superficie de Si(100) e um sobre a superficie de Si(111). Na tentativa de obter um filme de
Ge melhor ordenado, as espessuras dos filmes de Sb variaram entre 1 e 3 monocamadas e
dos filmes de Ge variaram entre 2 e 5 monocamadas. Algumas espessuras foram calculadas
usando ARXPS e outras foram obtidas através das comparacdes entre as intensidades dos
fotopicos de Sb3d, Ge3d e Si2p, considerando que o Log da razdo (Sb3d/Si2p ou

Ge3d/Si2p) € proporcional a espessura do filme. De forma a organizar os resultados e
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discussodes, os trés filmes criados serdo descriminados por uma nomenclatura padrao que
agregam informacOes sobre a espessura do filme de Ge e a dire¢do cristalografica do
substrato: Ge(2 ML)/Si(100), Ge(4 ML)/Si(100) e Ge(5 ML)/Si(111). A figura 5.10 resume

as informacdes sobre as espessuras dos filmes de Sb e de Ge para os trés filmes estudados.
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Figura 5.10: Resumo dos trés filmes gerados dando informacgdes sobre a espessura do filme de Sb

previamente depositado e a espessura do filme de Ge resultante.

Todos os filmes de Ge foram crescidos sobre o substrato aquecido em temperaturas
em torno de 400 °C, sendo que apds a evaporagdo do Ge os filmes foram aquecidos a 700
°C por 5 minutos para evaporar totalmente o Sb do filme e ordenar a superficie.

O filme Ge(4 ML)/Si(100), crescido sobre 1 ML de Sb, ndo formou nenhuma
estrutura ordenada mesmo apés aquecido a 700 °C. O filme Ge(5 ML)/Si(111) crescido
sobre 3 ML de Sb cresceu ordenado formando uma estrutura cristalogrifica (5x5) na
superficie, veja figura 5.11. A estrutura Ge/Si(111)-(5x5) ja tinha sido identificada por
diversos autores [104], [105], [118], sendo que ocorre na superficie do filme de Ge/Si(111),
apds aquecimento na faixa de temperaturas entre 680 °C e 750 °C, e devido a rugosidade

dos dtomos de Ge que estdo comprimidos na superficie.
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Figura 5.11: Imagens do padrao LEED (esquerda) Si(111) limpo na estrutura (7x7) e (direita) do filme de Ge,

espessura de 5 ML, crescido sobre a superficie (111) na estrutura (5x5).

5.4 Evaporacao de HfO, e estabilidade térmica do sistema HfO,/Ge/Si.

O ¢6xido de hafnio foi evaporado diretamente sobre as superficies de trés filmes de
Ge/Si a temperatura ambiente (Ge(2 ML)/Si(100), Ge(4 ML)/Si(100) e Ge(5 ML)/Si(111)).
A evaporacdo foi realizada aquecendo diretamente o HfO,, através de bombardeamento de
elétrons, chegando a temperaturas da ordem de 2500 °C. O tempo de evaporacdo de HfO,
ficou em torno de 75 minutos para todos os filmes. As espessuras dos filmes de HfO,
ficaram em torno de 1 nm e foram estimadas usando a razao dos fotopicos Hf4f e Si2p e
através de comparagdes com trabalhos anteriores [69]. Espectros de XPS da regido do Ge3d
e do Hf4f foram obtidos durante a evaporacdo do HfO, permitindo acompanhar com
detalhes o crescimento dos filmes.

A figura 5.12 resume o comportamento dos fotopicos de Hf4f e Ge3d durante a
evaporacdo de HfO, sobre a superficie do filme Ge(2 ML)/Si(100), no qual podemos
observar que, durante o crescimento do fotopico Hf4f, existe o crescimento de um novo
pico deslocado do Ge3d em 4 eV na dire¢ao de maior energia de liga¢do. Pela posicao em
energia esse novo pico foi identificado como sendo 6xido de germéanio (GeO;) que esta
sendo formado durante a evaporacdo do HfO, através da interagdo direta do 6xido de hafnio
com a Ge na superficie. A formacdo de GeO, durante a evaporagdo direta de HfO, sobre

cristais de Ge(100) ja tinha sido identificado em alguns trabalhos [31], [119], [120] e
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também durante o tratamento térmico [32]. Este recente trabalho teérico [121] mostra que a
forma¢dao de GeO, na interface entre HfO, e Ge(100) é energeticamente favoravel, em
especial quando comparado com o sistema HfO,/Si(100), pois existe um gradiente
energético levando o d4tomo de oxigénio a acumular-se na interface e ligando-se com o Ge.
A formacgdo de uma camada de interface de 6xido de germanio tem diversas desvantagens
como instabilidade térmica do 6xido e diminui¢do da constante dielétrica total do sistema
(GeO, tem constante dielétrica muito abaixo do HfO,, em torno de 3, e quando um filme de
baixa capacitancia é conectado em série com o HfO, produz uma baixa capacitancia

equivalente).
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Figura 5.12: Espectros de XPS dos fotopicos Ge3d e Hf4f acompanhando o crescimento do filme de HfO,
sobre a superficie de Ge(2 ML)/Si(100) nos tempos de 5 a 75 minutos. O crescimento do filme de HfO, é

seguido pela formacdo de uma camada na interface HfO,/Ge caracterizada como GeO,.

A formagao do 6xido de germanio durante o crescimento do filme de HfO, foi
verificada para os dois filmes gerados sobre o substrato Si(100) (Ge(2 ML)/Si(100) e Ge(4
ML)/Si(100)). Um resultado muito interessante ocorreu no filme de Ge(5 ML)/Si(111), pois
nao foi observado a formacdo do 6xido de germanio nesse sistema, como pode ser
observado na figura 5.13 obtida logo ap6s o final da evaporagdo do Ge. Estes resultados
estdo sugerindo que a formacao de GeO, na direcdo (111) é energeticamente desfavoravel

quando comparada com a direcdo (100), mas outros experimentos e célculos tedricos
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precisam ser realizados para confirma¢do. Um dado interessante da literatura, que
corrobora com esses resultados, € o fato de que a oxidacao da superficie de Ge(111) ocorre

numa taxa significantemente mais lenta do que na superficie de Ge(100) [122].
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Figura 5.13: Espectro de XPS do fotopico Ge3d apés o crescimento do filme de HfO, sobre a superficie de
Ge(5 ML)/Si(111).

Com o intuito de estudar a estabilidade térmica dos sistemas foi realizado um estudo
sistematico, de forma similar ao utilizado no sistema HfO,/SisN4/Si, no qual ocorre o
aquecendo dos trés filmes de HfO,/Ge/Si variando a temperatura entre 400 °C e 800 °C
com passos de 50 °C. Para cada temperatura o sistema é mantido aquecido por 5 minutos
sendo desligado na sequencia de forma a resfriar a chegando a temperatura ambiente (30
minutos). Apds resfriamento foram obtidos imagens dos padrdoes de LEED e espectros de
XPS dos fotopicos de Hf4f, Ge3d e Si2p. Do ponto de vista de constru¢do de um transistor
baseado em Ge/Si o sistema precisa se manter estdvel em temperaturas da ordem de 600 °C,
mas devido a oportunidade de entender os mecanismos de degradacdo e difusdao nesses
sistemas, os estudos de estabilidade térmica foram estendidos até 800 °C. Através das
andlises de intensidades e dos deslocamentos quimicos dos espectros de XPS é possivel
obter informagdes sobre estabilidade térmica das diversas partes que constituem o sistema:

filme de HfO,, interface HfO,/Ge (ou HfO,/GeO,/Ge, no caso da formacdo da camada de
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interface), filme de Ge, interface Ge/Si e o substrato de Si. Também é possivel comparar o
comportamento do sistema em funcdo das duas dire¢cdes cristalogrificas do substrato e das
espessuras dos filmes de Ge.

A figura 5.14 mostra a estabilidade térmica do filme de HfO,/Ge(5 ML)/Si(111),
para o qual ndo apresentou a formagao da camada intermedidria de GeO,. A comparagdo
entre os espectros de XPS do Hf4f obtidos a 600 e 800 °C revelam que o filme se manteve
estdvel na temperatura de 600 °C, mas na temperatura de 800 °C existe a presenga de um
segundo pico deslocado de 3.5 eV na direcdo de menor energia de ligagao. Este pico esta
indicando a instabilidade do filme de HfO, e pode ser atribuido a formacdo da liga de
HfGey ou Hf metélico (Hf puro). As andlises mais detalhadas do espectro de XPS do filme
degradado também indicam a presenca de outros trés picos com estados quimicos diferentes
(provavelmente ligas com estados de oxidagdo intermedidrios) deslocados de 0.73, 2.38 e
2.93 eV, na dire¢ao de menor energia, em relagdo ao Hf4fyo,. Baseado na composi¢ao dos
filmes antes do inicio da degradacgdo, as possibilidades para esses 3 picos seriam o HfO, se
misturando com o Ge formando HfGeOx, ou a formacgdo de estados sub oxidados do HfO,

(HfOy, com x <2).
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Figura 5.14: Espectro de XPS do fotopico de Hf4f do filme de HfO,/Ge(5 ML)/Si(111) (esquerda) apds

aquechnenu)a600(kje(dﬁeha)apésaquechnenU)a8OOOC.

Na tentativa de dar mais detalhes sobre a instabilidade térmica do filme esta sendo

mostrada no grafico, figura 5.15, as razdes Hf4f/Si2p (componente Hf oxidado), Hf4{/Si2p
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(componente Hf metdlico) e Ge3d/Si2p em fun¢do da temperatura. Podemos observar que o

sistema HfO,/Ge(5 ML)/Si(111) se manteve estdvel até a temperatura de 650 °C.
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Figura 5.15: Razdes Ge3d/Si2p, Hf4{/Si2p (componente do Hf oxidado) e Hf4{/Si2p (componente Hf

metélico) em fungdo da temperatura de aquecimento do filme HfO,/Ge(5 ML)/Si(111).

Outro resultado interessante pode ser observado na figura 5.16, no qual os espectros
de XPS do fotopico do Ge3d ndo apresentaram nenhuma alteracio durante o tratamento
térmico (comparagdo entre as temperaturas de 650, 700 e 800 °C). Isto estd indicando que o
filme de Ge se manteve estdvel pelo menos até a temperatura de 800 °C, inclusive
mostrando que a formagdo de GeO, ndo ocorreu em nenhum momento. Este resultado estd
sugerindo que o sistema HfO,/Ge(5 ML)/Si(111) é um candidato interessante na constru¢ao
de transistores a base de Ge/Si, pois se mantém estdvel até temperaturas da ordem de 650
°C e ndo forma a liga GeO, em nenhum momento do processo (desde a evaporagio do

HfO, até aquecimentos a 800 °C).
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Figura 5.16: Comparacio entre os espectros de XPS do fotopico Ge3d do filme de HfO,/Ge(5 ML)/Si(111)

apds aquecimento a 650, 700 e 800 °C.

A figura 5.17 compara a estabilidade térmica dos outros dois filmes crescidos sobre
a superficie de Si(100), HfO,/Ge(2 ML)/Si(100) e HfO,/Ge(4 ML)/Si(100), e que diferem
pela espessura dos filmes de Ge. As razdes Hf4f/Si2p (componente Hf oxidado), Hf4{/Si2p
(componente Hf metdlico) e Ge3d/Si2p (componente Ge oxidado) estdo sendo mostradas
em funcdo da temperatura, no qual podemos observar que o sistema HfO,/Ge(2
ML)/Si(100) se manteve estdvel até a temperatura de 650 C enquanto que o sistema
HfO,/Ge(4 ML)/Si(100) suportou até 750 °C. A camada de interface GeO; ficou estdvel até
700 C em ambos os filmes, sendo que em 800 °C estava totalmente degradada. Embora o
aumento da estabilidade térmica do sistema HfO,/Ge(4 ML)/Si(100) tenha ocorrido com o
aumento da espessura do filmes de Ge fica dificil de elaborar as discussdes corretamente
pois a camada de GeO; pode ter influenciado no resultado, uma vez que ela acaba isolando
fisicamente o HfO, do Ge. Inclusive parece que existe uma correlagdo no comportamento
das curvas de degradacdo entre o GeO, e o HfO,, indicando que a degradacio do filme de
GeO,; levaria a degradacdo do filme de HfO, ou vice-versa. Os mecanismos para isso
poderiam ser 1) uma interacdo de HfO, com o Ge que agora estd exposto devido a

degradaciao do GeO, ou 2) uma interacao direta entre HfO, e GeO; na interface.
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Figura 5.17: Razdes Hf4f/Ge3d (componente do Hf oxidado), Hf4f/Ge3d (componente Hf metdlico) e
Ge3doxigado/Ge3d em fungdo da temperatura de aquecimento dos filmes de (superior) HfO,/Ge(4 ML)/Si(100)
e (inferior) HfO,/Ge(2 ML)/Si(100).

5.5 Dinamica de degradacio do sistema HfO,/Ge/Si

Como visto na figura 5.14, o sistema apds a degradacgao do filme de HfO, é formado
por uma mistura de ligas com diferentes estados de oxidacdo: HfO,, Hf metélico (HfGe, ou
Hf puro) e 3 outros picos representando estados de oxidagdo intermedidrios (HfGeOyx ou
HfOy). A figura 5.16 compara os fotopicos do Ge3d obtidos nas temperaturas de 650, 700 e
800 °C onde nenhuma mudanga pode ser detectada nos espectros. Este resultado elimina a
possibilidade da formacao da liga HfGeOy, pois essa liga geraria um novo estado quimico
no fotopico do Ge3d (2.4 eV na direcdo de maior energia de ligacdo [33] que seria visivel
no espectro. A mesma interpretacao se aplica a formagao de HfGe,, isto é, deveria aparecer
alguma diferenga no espectro do Ge3d. Estes resultados estdo sugerindo que Ge ndo esta
participando da formacdo dessas ligas e, portanto, sugerindo que a composicdo correta

deveria ser Hf ,, € HfOy (x <2).
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Outro resultado interessante pode ser observado na figura 5.18-a que mostra uma
comparag¢do do fotopico de Hf4f entre dois dngulos O diferentes apds a degradagdo térmica
do filme. Nesta figura é possivel observar uma diminui¢cdo da componente Hf4fyso, que
ocorre em B = 60, indicando que as novas componentes do Hf4f (Hf puro e HfOy) se
formam sobre a camada de HfO,. A decomposi¢do do espectro do Hf4f em 6 = 60 (figura

5.18-b) confirma que as maiores contribuicdes para a formacdo do espectro sdo as
componentes Hf puro e HfOy.
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Figura 5.18: Espectro de XPS do fotopico de Hf4f do filme de HfO,/Ge(5 ML)/Si(111), aquecido a 800 °c,

(esquerda) comparando dois angulos O diferentes e (direita) destacando as componentes que compdem o
espectro.

A compilacdo dos resultados encontrados, isto €, 1) o &tomo de Ge ndo participa da
formacao das ligas que aparecem depois da degradacao do HfO; e 2) essas ligas se formam
na superficie do HfO,, estdao sugerindo um novo mecanismo de degradacdo bem diferente
do que € conhecido para HfO,/Si. No caso de HfO,/Si, a degradacao de HfO, ocorre na
interface entre HfO; e Si no qual a molécula de HfO, se dissocia através da interacdo direta
com o Si formando HfSi, e liberando SiO gasoso. No caso de HfO,/Ge o que os resultados
estdo indicando é que a molécula de HfO, também se dissocia possivelmente através da
interacdo com o Ge, mas sem ocorrer a formacdo de HfGey, formando apenas Hf puro e
possivelmente liberando GeO gasoso. Nesse modelo a quebra da molécula de HfO, deve

estar ocorrendo na interface, mas como Hf puro é encontrado na superficie, também deve
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estar ocorrendo um processo de segregacdo de Hf puro para a superficie possivelmente se
aglomerando na forma de ilhas. Os estados de HfO seriam formados por moléculas de
HfO, numa vizinhanga enriquecida de Hf puro. A figura 5.19 resume o modelo discutido

acima.

Hf puro| e
HfO, JHfO,
— |
Ge Hf'.':)2

Figura 5.19: Esquema do modelo de degradacdo do filme de HfO,.

Existem dois trabalhos na literatura que corroboram com esse modelo da dinamica
de degradacdo de HfO,/Ge. O primeiro trabalho € referente ao estudo de oxidagdo da
superficie de um substrato de hafnio metélico policristalino [123], onde nos estdgios
iniciais da oxidacdo existem regides de Hf puro coexistindo com HfO4 na superficie. As
andlises de XPS do fotopico do Hf4f desse sistema revelam a presenga de 3 picos sendo:
um representando o Hf metélico (sinal do substrato), o segundo representando o Hf
metélico na superficie (deslocamento quimico de 0,36 eV) e o terceiro representando o pico
do HfOy (deslocamento quimico de 1.15 eV). Os deslocamentos quimicos desses picos
estdo muito proximos aos deslocamentos mostrados na figura 5.14, corroborando com o
modelo de que existe Hf puro e HfOy na superficie. O segundo trabalho publicado
recentemente [124] discute o mecanismo de degradacdo do sistema HfO,/Ge(100), apds
aquecimento a 800 °C, baseado num modelo que considera um transporte de massa do
filme de HfO, na direcao da superficie formando ilhas com espessuras muito acima da

espessura inicial do filme.

84



Ge

Figura 5.20: Modelo de degradacdo do filme de HfO, sobre a superficie do Ge(100) apds aquecimento de

aproximadamente 800 °C [124].

Esse modelo € baseado no fato de que nunca foi observado a formacao de HfGey e
também em imagens de AFM que mostram deformagdes estruturais do filme de HfO,,
induzidas termicamente, que estabilizam na forma de ilhas. Nesse artigo o autor ndo
consegue identificar qual seria a molécula que segregaria para a superficie contribuindo
para a formacdo das ilhas. Mas os nossos resultados estdo indicando que esta molécula

pode ser o Hf metélico.

5.6 Conclusao

O presente trabalho estudou a formacdo e estabilidade térmica do sistema
HfO,/Ge/Si utilizando duas direcdes cristalograficas do Si, Si(100) e Si(111), como base
para construg¢do dos filmes de Ge. O uso do Sb como surfactante induzindo o crescimento
camada sobre camada do Ge sobre o Si se mostrou eficiente e a qualidade do filme de Ge €
dependente da quantidade Sb depositada. As andlises de estabilidade térmica desses filmes
revelaram que esses sistemas sdo estiveis em temperaturas acima da necessdria para
ativacio dos dopantes, comecando a degradagdo em torno de 700 °C, e também foi possivel
estudar os mecanismos de degradacdo desses filmes. O filme de HfO,/Ge/Si(111) mostrou
ter um grande potencial tecnoldgico pois nesta dire¢do cristalogriafica ndo ocorreu a
formagdao da camada de GeO; na interface entre HfO, e Ge em nenhum momento do

processo, desde a evaporacdo do HfO, até acima da temperatura de degradacao do filme.
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Capitulo 6

Consideragdes finais

Esse trabalho estudou a formacdo e estabilidade térmica de filmes ultra finos de
materiais com alta constante dielétrica crescidos sobre superficies ordenadas de sdlidos
cristalinos semicondutores. Dois sistemas foram escolhidos como foco desse trabalho,
HfO,/Si3N4/Si e HfO,/Ge/Si1, sendo que os experimentos e andlises foram direcionados de
forma a testar as suas viabilidades como substitutos do gate dielétrico constituinte dos
MOSFETs que, desde os primoérdios de sua fabricacdo, utilizavam o sistema SiO,/Si e,
atualmente, utiliza HfSiON/Si. Os sistemas foram estudados de forma a determinar os
melhores parametros de fabricacdo em cada etapa, como por exemplo, tempo de
evaporacdo/espessura do filme ou temperatura de ordenamento/estrutura cristalogréafica
formada. Os sistemas também foram submetidos a tratamentos térmicos e avaliados quanto
a estabilidade térmica e seus mecanismos de degradagao.

Como discutido nessa tese o sistema HfO,/Si € o mais interessante candidato a atuar
como gate dielétrico em MOSFETSs, mas diversos problemas relacionados a instabilidade
térmica tem inviabilizado o processo. Dessa forma o sistema HfO,/Si3N4/Si foi sugerido
como uma forma de evitar a degradacdo térmica que ocorre na interface do HfO,/Si, pois o
Si3sN4 pode formar um camada intermedidria evitando o contato entre os atomos na
interface, além de ser um material dielétrico e estavel em altas temperaturas. O estudo do
sistema HfO,/Ge/Si foi motivado pelo crescente aumento do uso de tecnologias baseadas
em Ge/Si, em especial causado pelos recentes avangos do crescimento ordenado de Ge
sobre Si em escala industrial que tem tornado vidvel a constru¢do de novos MOSFETs com
caracteristicas superiores aos baseados em Si.

As técnicas experimentais utilizadas nesse trabalho, XPS, ARXPS e LEED,
permitiram acessar informagdes sobre as estruturas eletronica e cristalografica desses
sistemas durante as etapas de fabricacdo e de tratamento térmico. O fato desses
experimentos terem sido realizados numa camara de ultra alto vdcuo, acoplada a uma fonte
de radiacdo sincrotron, foi fundamental para o desenvolvimento desse trabalho. Essa

combinacdo de aparatos experimentais garantiu que as amostras ficassem livres de
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contaminantes durante todo o tempo do experimento e permitiram a obtengao de espectros
com alta resolugdo, ficando abaixo de 0.3 eV, com capacidade de resolver os diferentes
estados quimicos dos dtomos de Si, Ge e Hf nos diferentes filmes produzidos. Também
permitiram obter informagdes detalhadas sobre as espessuras dos filmes produzidos e
estudar o estado quimico de atomos em fun¢do da profundidade identificando-os com
relacdo a superficie, interface e o substrato.

As secOes abaixo sumarizam os principais resultados desse trabalho e suas

perspectivas de aplicagdes.

6.1 O sistema HfO,/Si;N,/Si

Um total de quatro filmes de HfO,/Si3N4/Si foram estudados em duas direcoes
cristalograficas diferentes, Si(100) e Si(111), e em quatro diferentes espessuras da camada
de Si3Ny4 nos valores de 2, 3, 4 € 9 A. Os filmes de Si3Ny4 foram produzidos utilizando a
técnica de bombardeamento de N, de baixa energia cinética, o que permitiu um controle da
espessura dos filmes em escala atomica e livre de contaminagdes como CO, ou O,. Cada
filme foi submetido ao tratamento térmico, variando a temperatura entre 500 e 1000 °C e,
em cada etapa, foram analisados do ponto de vista eletronico e estrutural. Essa metodologia
permitiu a identificacdo do sistema HfO,/Si3N4(9A)/Si que se mostrou termicamente
estdvel apés aquecimento até 950 °C. Esse resultado confirmou a hipétese de que a camada
de SisNy4 funcionaria como barreira de difusdo e mostrou que a eficiéncia do processo
depende da espessura do filme.

Nesse momento € interessante comparar o sistema HfO,/SisNy (9 A)/Si com 0O
sistema HfS1iON/Si que atualmente esta sendo utilizado pelas industrias de semicondutores
e possui caracteristicas como uma constante dielétrica kyrsijon = 13 ¢ um EOT = 8.4
angstrons que resulta numa espessura real de tyrsion = 30 angstrons. Para tal é necessario
calcular a constante dielétrica do sistema HfO,/SizN, (9 A) que € descrita em funcdo da
capacitancia equivalente de dois dielétricos ligados em série, sendo que kyrop = 25 € Ksizng
= 7.5, e também funcdo da espessura do filme de HfO, (tyro,=21.0 angstrons), como

descrita na equacao abaixo:
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=(21+9) 25775 =14.8
21%7.5+9%25 '

Como pode ser observado na equagdo (6.1.1) a constante dielétrica equivalente, Keg,
do filme HfO»(21 A)/SisN4(9 A) é ligeiramente superior (14%) em relacdo ao filme de
HfSiON(30 A). Outra caracteristica de keq € a sua dependéncia com as espessuras dos
filmes de HfO, e SizN4. De forma a realizar uma comparacdo com a tecnologia atual a
figura (6.1) mostra os valores da constante dielétrica dos filmes com relacdo as projecoes
de EOT estipulado para os proximos anos conforme estabelecido na dltima reunido anual
do ITRS. Também foi acrescentado nessa figura os valores da constante dielétrica do filme
HfO,/Si3N4(8 A)/Si para evidenciar o efeito causado pela diminui¢do de 1 A na espessura

do filme de SizNy.
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Figura 6.1: Valores da constante dielétrica para os filmes de HfSiON, HfO,/Si3N4(9 A) e HfO,/Si3N4(8 10\) em

fun¢do dos valores de EOT previstos para os anos de 2012 até 2018 conforme estabelecidos na ultima reunido

anual do ITRS.
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Como pode ser observado na figura (6.1) os valores de ke, para os filmes de
HfO,/Si3N4 comecam superiores ao utilizado atualmente mas devido a dependéncia com a
espessura acabam ficando abaixo do esperado a medida que vai ocorrendo a miniaturizagao
do MOSFET. Também fica evidente o efeito da espessura do filme de SizN4 sobre o kg
mostrando que € possivel melhorar as caracteristicas desse sistema com pequenas
mudancas em sua espessura.

Também € importante ressaltar que a viabilidade desse sistema precisa ser avaliada
do ponto de vista de funcionamento eletronico do MOSFET, pois problemas relacionados a
mda qualidade de interface e formacao de sub-nitretos podem gerar efeitos indesejaveis
como aprisionamento de cargas na interface que podem reduzir a mobilidade de

carregadores na regido do canal.

6.2 O sistema HfO,/Ge/Si

Um total de 3 filmes de HfO,/Ge/Si foram construidos sobre as superficies
ordenadas de Si(100) e Si(111), as espessuras dos filmes de Ge variaram entre 2, 4 e 5 ML.
O crescimento prévio de um filme de Sb seguida pela evaporacdo de Ge sobre o subtrato
aquecido foi a metodologia utilizada para induzir o crescimento camada sobre camada do
filme de Ge sobre o Si. A quantidade de Sb evaporada, a temperatura do substrato durante a
evaporacao do Ge e a temperatura do substrato apds o crescimento do filme de Ge foram
otimizadas de forma a produzir filmes de Ge ordenados e livres de contaminantes como
carbono e oxigénio, além de garantir a evaporacao total dos dtomos de Sb que € necessaria
para evitar efeitos de dopagem do sistema. Embora nesse trabalho o Sb tenha sido utilizado
como surfactante induzindo o crescimento ordenado de Ge sobre Si, diversas outras
técnicas tém sido desenvolvidas e inclusive estdo sendo implementadas em escala industrial
[125].

Os semicondutores a base de Ge/Si tem grande potencial para serem utilizados
como base para os futuros MOSFETs e atualmente estdo sendo muito utilizados em
fotdnica [125]. Como revisado no capitulo 1, e diferentemente do que ocorre com o Si, a
grande barreira tecnoldgica € devido a formacdo de uma camada de GeOy na interface

HfO,/Ge durante a evaporacdo do HfO, sobre o Ge ou mesmo sobre o Ge/Si. Visando
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estudar a formagao e degradacdo térmica do sistema HfO,/Ge/Si, as evaporacdes de HfO,
sobre Ge/Si foram monitoradas por XPS no qual foi possivel comprovar a formacio de
GeOx na interface durante a evaporagcdao de HfO, sobre os dois filmes de Ge/Si(100) . O
6xido de germanio se manteve estdvel na interface durante o tratamento térmico e comegou
a degradar concomitantemente com a degradacdo do HfO,, apds atingir as temperaturas
esperadas de instabilidade do HfO,. Um resultado interessante ocorreu quando o HfO, foi
evaporado sobre a superficie de Ge/Si(111), pois nesse sistema ndo foi detectado a
formacdo de GeOy durante a evaporagdo e nem apds o tratamento térmico chegando a
temperaturas de até 650 °C, acima do necessdrio para a ativagdo dos dopantes (500 °C). A
auséncia do 6xido de germanio pode estar relacionado com a estrutura cristalografica da
superficie de Ge/Si(111) que altera a energia de formacao de seu 6xido. Este resultado € de
grande relevancia na drea, pois mostra que ao contrario do que ocorre com o Si, € possivel
utilizar o HfO, como gate dielétrico através de evaporacdo direta sobre a heterojuncdo

Ge/Si(111).

6.3 O futuro dos semicondutores

O futuro imediato da industria de semicondutores aparece realmente envolver um
deslocamento para o uso do HfO, como material utilizado para o gate dielétrico. O hafnio
ja estd bem integrado dentro dos processos de fabricacdo, atualmente na formacgao da liga
HfSiON. Mesmo apo6s os limites fisicos do escalonamento do HfSiON serd pouco provével
que a industria utilize um novo material para a substituicao do hédfnio, sendo mais légico a
introducdo de HfO, através do crescimento de filmes de interface utilizando materiais como
0 SizN4 ou 0 Al,Os.

Dispositivos eletronicos baseados na heterojun¢do de Ge sobre Si tém avancgado
rapidamente apés o desenvolvimento de metodologias de crescimento epitaxial em escala
industrial. As dreas de fotodetectores, em especial na parte de comunicagdo éptica, e sua
integracdo com os CMOS, estdao sendo revolucionadas devido ao aumento de velocidade
desses dispositivos e facilidades de integracdo, efeito basicamente causado pela alta

mobilidade de elétrons e a baixa temperatura de ativa¢do dos dopantes (< 450 °C).
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As metas de escalonamento para os proximos 10 anos exigirdo inovagdes
tecnolédgicas que incluem desde materiais alternativos que produzam uma alta mobilidade
de elétron no canal, sendo Ge o principal candidato, até novas arquiteturas de transistores
como o multi-gate (MG) MOSFETs (conhecidos como FinFETs) que passam a ter uma
estrutura tridimensional [126]. De forma geral todas essas inovagdes apresentam diversos
problemas de implementacdo que estdo sendo estudados nas diferentes dreas da fisica e
engenharia, sendo que a obtencdo do gate dielétrico formado por material com alta

constante dielétrica continua sendo uma das principais dificuldades.
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