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RESUMO

A passivacdo quimica da superficie do Ge € um importante passo para a
utilizagdo e o processamento desse material na inddstria microeletronica. No caso do Si,
o processo de passivacdo da superficie é usualmente realizado expondo o Si a oxigénio
sob alta temperatura, formando-se assim uma camada de 6xido. A passivagdo é
necessdria para garantir, por exemplo, a auséncia de ligacdes pendentes do Si, que
podem comprometer o funcionamento do dispositivo. Além de uma camada passivante,
esse Oxido cumpre com a fungdo de dielétrico de porta nos dispositivos metal-6xido-
semicondutor (MOS). Tal abordagem ndo é apropriada para o Ge, uma vez que as
caracteristicas da camada de 6xido formado (GeO,) s@o incompativeis com processos
utilizados na inddstria microeletronica, como, por exemplo, sua solubilidade em 4gua.
Entre as alternativas para passivar a superficie do Ge, utiliza-se uma solucdo aquosa de
(NH4),S visando a formagdo de uma camada de GeS, sobre a qual é depositado o
material dielétrico de interesse. Dessa forma, pode-se escolher o material mais
apropriado para cumprir o papel de camada dielétrica. Tal material deve cumprir com
uma série de exigéncias para garantir o bom funcionamento do dispositivo, como por
exemplo, a estabilidade a tratamentos térmicos.

Foram testados diversos tempos e temperaturas nos tratamentos do substrato de
Ge com solugdo aquosa de (NH4),S. Essas amostras foram caracterizadas por
espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS) e medidas de angulo de
contato. Apés a incorporacdo de enxofre, foi realizada a deposicdo de uma camada
dielétrica de HfO,. A estrutura resultante foi caracterizada por XPS e técnicas de
espalhamento de fons. Foi testada também a resisténcia desse sistema a tratamentos
térmicos em ambiente de O,.

Os resultados obtidos até entdo evidenciam que qualidade da passivacdo é
dependente da temperatura de tratamento, e que a incorporagdo de S previamente a
deposicdo do filme dielétrico ndo impede a oxidag@o do substrato durante a deposicao,

porém garante a estabilidade a tratamentos térmicos.

Palavras-Chave: Germanio, passivacao, HfO,, XPS, andlise por feixes de fons.



1 INTRODUCAO

O avanco cientifico nos levou a separar o conhecimento em dreas e disciplinas, a fim
de facilitar a aprendizagem. Hoje, porém, torna-se cada vez mais dificil isolar-se em
alguma ciéncia pura; A interdisciplinaridade estd presente no cotidiano, desde a
concepg¢do, na ciéncia de base, a produgdo, na tecnologia aplicada. O presente trabalho
tem esse carater.

Dois grandes campos da ciéncia precisam estar trabalhando juntos para o
desenvolvimento da tecnologia microeletrdnica: fisico-quimica e microeletronica. Foi a
partir do entendimento e controle das propriedades fisico-quimicas dos semicondutores
que a microeletronica pode utilizar esses materiais para a producio de seus dispositivos.

Assim, a microeletronica logo se desenvolveu plenamente, buscando aperfeicoar-se.
A miniaturizacdo dos transistores, unidades bdsicas dos processadores, permitiu a
insercdo de milhares deles em um mesmo circuito integrado, levando a uma revolugdo
na informaética.

Uma vez que a indudstria microeletronica passa a trabalhar em dimensdes
nanométricas, o funcionamento dos dispositivos depende dos fendmenos de superficie e
interface, tanto para aumentar a qualidade quanto para tornd-lo vidvel economicamente.

Logo, estudar processos como oxidagdo, passivacdo, deposi¢do de filmes finos e
caracterizar as interfaces formadas durante esses processos sdo extremamente
necessdrios no desenvolvimento da tecnologia microeletrdnica. Tal tecnologia
desenvolveu-se nos dltimos anos, baseando-se no Si, devido as caracteristicas desse
material, como a facilidade de passivacdo e o crescimento de seu 6xido (SiO;), por
exemplo.

Dado que as propriedades do SiO, (6xido dielétrico amplamente utilizado desde a
década de 50) apresenta limita¢des frente as miniaturizacdes previstas, novos materiais
comecam a ser estudados. Entre outras solucdes, a substitui¢do do Si pelo Ge tende a ser
promissora, embora apresente dificuldades. Este trabalho tenta contribuir para
solucionar as muitas dificuldades desse processo, buscando satisfazer essa necessidade

da microeletronica.
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2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo investigar a influéncia das varidveis (tempo e
temperatura) na passivacdo sulfirica da superficie do germénio, verificar os efeitos
desse tratamento na deposi¢do de HfO, e testar a estabilidade da interface Ge/S/HfO,

frente a oxidagdes térmicas.

3 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

Em 1947, foi desenvolvido o primeiro transistor, componente bdsico dos
processadores dos circuitos integrados, a base de Ge. No entanto, esse dispositivo pode
ser construido com qualquer material semicondutor. O silicio, que é um material
semicondutor, destacou-se na industria microeletronica, devido a sua caracteristica mais
interessante: possui um 6xido passivante estdvel que pode ser crescido termicamente a
partir do substrato, onde a interface Si/SiO, formada apresenta baixissima densidade de
defeitos eletricamente ativos (tais defeitos prejudicam o funcionamento do dispositivo).
Além disso, silicio é um elemento abundante no planeta, que pode ser convertido em
monocristais de alta pureza [KRUG, C.; BAUMVOL L. J. R., 2002].

Um transistor metal-6xido-semicondutor (MOS) € construido a partir de um
semicondutor, onde a passagem de portadores de cargas (elétrons ou lacunas) entre os
eletrodos da fonte e dreno € controlada pelo campo elétrico aplicado por um eletrodo de
porta, que deve ser separado do semicondutor por um 6xido dielétrico (Fig.1). Quando o
dispositivo permite ou ndo a passagem entre a fonte e o dreno (canal), temos os estados
0 e 1 correspondentes a logica bindria. O dielétrico cumpre a fungdo de passivar a
superficie do semicondutor e isolar eletricamente o canal do eletrodo de porta

[KANNAN K. 1998].
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Figura 1 - Esquema estrutural de um dispositivo MOSFET.

Eletrodo de porta | Metal

icondutor

Com o advento da tecnologia dos circuitos integrados, foi possivel incorporar
mais transistores em um mesmo processador, levando a miniaturizacdo desses
dispositivos, diminuindo a distincia entre a fonte e o dreno (canal). Para podermos ter
uma noc¢do dessa miniaturizacdo, a Fig. 2 mostra quantos transistores foram inseridos
em um mesmo dispositivo em diferentes geracdes. A tendéncia da miniaturizagdo dos
dispositivos foi prevista em 1965, por Gordon Moore, o entdo presidente da Intel. Ele
enunciou que, a cada dois anos, o niimero de transistores em um circuito integrado iria

dobrar.

Figura 2 — Nogio de quantidade de transistores nos processadores fabricados pela Intel. Disponivel em: <
http://www.intel.com/content/www/br/pt/silicon-innovations/moores-law-consumer-
technology.html?wapkw=% 28moore % 29>, acesso em abril de 2012.

VISUALIZING PROGRESS
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Now imagine that those 1.3 billion people could fit onstage in the original music hall. That's the scale of Moore’s Law.
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Porém, para o silicio, essa tendéncia da inddstria microeletronica se tornou um
problema: quando a espessura do 6xido de porta apresenta dimensdes proximas a 1 nm,
o seu oxido (Si0;) comega a apresentar efeitos de tunelamento quéntico, o que leva a
perda da funcdo dielétrica no dispositivo [FELDMAN, L. C.; GUSEV, E. P;
GARFUNKEL, E., 1998]. Assim, a substituicio do SiO, por outros materiais
dielétricos tornou-se uma alternativa, ja que dielétricos de maior constante dielétrica
podem ser utilizados. Uma vez que agora se utilizam diferentes materiais na fabricacao
do dispositivo, podemos também pensar na substituicio do semicondutor, visando a
fabricacdo de dispositivos mais eficientes.

O Ge mostra-se mais uma vez promissor. Possui uma mobilidade de portadores
cerca de trés vezes maior que a do Si, o que representa uma grande vantagem, pois
propicia a fabricacdo de dispositivos mais rdpidos. Possui uma banda proibida menor,
que resulta em economia de energia elétrica [PILLARISETTY, R., 2011]. Além desses
dois fatores, a atual industria eletronica precisaria de poucas adaptacdes para a producdo
de dispositivos utilizando o Ge.

Porém, a camada de 6xido que pode ser crescida termicamente sobre o Ge nio
apresenta caracteristicas desejaveis para o processo de fabricagdo de dispositivos, como
no caso do 6xido de Si. O 6xido de Ge formado € solivel em 4gua. Além disso, sdo
produzidas espécies volateis (GeO) durante o processamento das estruturas em altas
temperaturas, pois 0 GeO, reage com o Ge formando tais espécies [da SILVA S. R. M.
et al. 2012].

Assim como nos dispositivos de Si mais atuais, a camada dielétrica deve ser
depositada sobre o Ge. Diversos 6xidos podem ser utilizados (como o HfO,, AlO3 ou
ZrOy) [LEE, Y. et al. 2009, CAYMAX M. et al. 2006, BOM, N.M. et al. 2012,
SIONCKE, S. et al. 2011], desde que apresentem caracteristicas como altas constantes
dielétricas e estabilidade termodinidmica além de formar uma interface com o substrato
com baixa densidade de defeitos eletricamente ativos. O HfO, apresenta as
caracteristicas descritas acima, sendo o material mais amplamente utilizado para o Si.
Sua utilizacdo para o Ge é possivel, pois, assim como para o Si, atende as caracteristicas

necessarias [KAMATA, Y. 2008].
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Figura 3 - Imagem de TEM de 77 A HfO, depositado em a) Ge(100) e b) Ge tratado com (NH,),S. O
grafico colorido representa um perfil elementar. Retirado de [FRANK, M. M. et al. 2006].

No entanto, é necessario que a superficie do Ge esteja livre da presenca de
oxidos nativos. Tais espécies podem modificar as propriedades dos filmes dielétricos
dos dispositivos, comprometendo seu funcionamento. Dessa forma, demonstram-se a
importancia da investigacdo de diferentes técnicas de passivacdo na construcdo de
dispositivos eletronicos a base de Ge.

Durante o processo de fabricacdo, os dispositivos sofrem aquecimento a altas
temperaturas, o que pode ser um empecilho. Gases difundem no material, reagindo com
os diversos materiais componentes do dispositivo. O oxigénio pode difundir e oxidar o
germanio, o que leva a formacdo de defeitos na interface dielétrico/Ge. A passivacdo
quimica pode ajudar nesse processo, levando a formagdo de uma “barreira” a difusdo de
oxigénio nessa interface.

Dentre as alternativas para passivar a superficie do Ge [CARVALHO, V. J.
2009], a utilizacdo de uma solucdo aquosa de (NH4),S garante a eliminacido do 6xido
nativo, formando uma camada de GeS que é estdvel ao ar e ao aquecimento de até 470
°C em vacuo [ANDERSON, G. W. et al. 1995, LYMAN, P. F. et al. 2000].

Portanto, a passivacdo quimica da superficie do Ge é um importante passo para a
utilizacdo e o processamento desse material na indudstria microeletronica. Este estudo
vem com o propdsito de determinar as melhores condi¢cdes para a incorporaciao de S na
superficie de cristais de Ge, visando a obtencdo de uma superficie livre de espécies
oxidadas. Apds essa primeira etapa, serdao investigados os efeitos da deposic¢ao de filmes

dielétricos sobre essa superficie e posterior processamento da estrutura formada.
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4 METODOLOGIA

As técnicas de andlise utilizadas, a metodologia empregada na limpeza e passivacio
do material em estudo, a técnica de deposi¢do do material dielétrico e a metodologia

empregada no tratamento térmico estdo descritas nesse capitulo.

4.1 Técnicas Analiticas:

4.1.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X [Watts, J. F. e
Wolstenhome, J. 2009]

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios x (em inglés,
XPS) segue o principio fotoelétrico: quando se incide um féton com certa energia sobre
a amostra, excitamos os elétrons, que podem ser emitidos do material. Tal principio foi
proposto por Einstein, em 1905, em decorréncia dos experimentos de Hertz, anos antes.
Einstein, entdo, percebe que a energia cinética do elétron (Ec) emitido € igual a energia
incidente (hv) menos a energia de ligacdo do elétron ao nicleo do dtomo (EL), ou seja:

Ec=hv-EL-9¢ Eq.1

Foi inserido, na eq. 1, a fungéo trabalho (¢). A fun¢do trabalho consiste na
barreira de potencial que existe entre o elétron e 0 mesmo em um determinado material.
Como a amostra é aterrada ao aparelho, a dependéncia serd relativa apenas a funcdo
trabalho do espectrémetro.

Irradiando a amostra com fétons de energia conhecida e determinando a energia
cinética do elétron emitido, podemos determinar a energia de ligacdo do elétron ao
ndcleo do dtomo. Essas energias de ligagdo, para determinadas camadas mais proximas
ao nucleo, s@o caracteristicas para cada elemento. Dessa forma, a partir do espectro de

fotoelétrons emitido, pode-se identificar os elementos presentes na amostra.
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Figura 4 - Esquema do efeito fotoelétrico, adaptado de Watts, J. F. e Wolstenhome, J.

’Illg

Fig. 1

Para analisar os dados de um espectro de XPS, devemos estar atentos para os
fendmenos de deslocamento quimico, acoplamento spin-Orbita, shake-up e sinais
satélites.

O deslocamento quimico acontece quando um dtomo mais eletronegativo esta
ligado ao elemento de interesse. Observamos uma diminui¢do do efeito de blindagem
eletrénica, ou seja, um aumento da energia de ligacdo. E gracas a esse efeito que
podemos diferenciar espécies oxidadas e caracterizar o ambiente quimico.

Quando realizamos a andlise, arrancamos os elétrons dos orbitais mais internos,
que podem gerar estados finais com orbitais de configuracdo aberta. Sabemos da
quéntica que o momento magnético de spin pode acoplar com o momento angular do
orbital e que, quando isso acontece, geramos dois estados de energias distintas, ou seja,
teremos dois sinais de um mesmo elemento, que apresentaram uma relacdo de drea
proporcional a razdo das degenerescéncias observadas. Tal desdobramento do sinal é
conhecido como acoplamento spin-drbita.

O shake-up se d4d quando o elétron emitido transmite parte de sua energia

cinética para promover outras transi¢des eletronicas (ex: m*«—m), alterando virtualmente

sua energia de ligacéo.
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Ja os sinais satélites sdo decorrentes da falta de um monocromador, pois raios x
de menor energia irradiados pelo anodo podem incidir sobre a amostra, fazendo com
que o fotoelétron apareca em regides de mais baixa energia cinética (alta energia de
ligacdo).

Além desses fendmenos, devemos estar atentos para os efeitos do livre caminho
médio dos elétrons e da geometria da andlise.

Os raios-x penetram alguns micrometros na amostra. O livre caminho médio
inelastico dos elétrons na matéria (A) € da ordem de um nandmetro. Tal fato resulta na
sensibilidade da técnica apenas as primeiras camadas do material. A lei de Beer, apds
uma pequena modificacdo, relaciona a variacdo da intensidade dos fotoelétrons em
funcdo da profundidade.

I = [je¥eos® Eq.2

Onde Ip € a intensidade do fotoelétron, I a intensidade do fotoelétron apds
percorrido uma profundidade d na amostra e 6 o angulo entre a direcdo de deteccdo e a
normal a superficie da amostra. Usualmente, consideramos que a profundidade de
andlise (quando 0 = 0) é 3. Tal profundidade corresponde a 95% do sinal observado.

Porém, para uma mesma geometria de andlise, podemos ter diferentes A,
dependendo da energia do fotoelétron. Abaixo, temos a curva universal do livre
caminho médio dos fotoelétrons (Fig. 5). Como podemos ver, A varia com a Ec do
fotoelétron. Sabemos da eq. 1 que quanto maior a E;. menor a Ec dos fotoelétrons. Logo,
temos que A € menor para elétrons oriundos dos orbitais mais internos (alta Er), ou seja,
os fotoelétrons desses orbitais sdo mais sensiveis a superficie do material. No caso
inverso, os fotoelétrons oriundos de orbitais mais externos (baixa E;) terdo Ec maior,
levando a um maior A, o que permite que os fotoelétrons desse orbital sejam obtidos de
uma camada um pouco mais profunda.

A anélise de XPS pode ser conduzida através de diferentes angulos 0, o que pode

maximizar a profundidade da anédlise ou torna-la sensivel a superficie. (Fig. 6).



Figura 5 — Curva universal do livre caminho médio dos elétrons.
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Figura 6 — Relacio entre a profundidade e a geometria da anélise. Nos extremos, temos a profundidade
maxima, quando 0 = 0°, e a profundidade minima, quando 6 = 80°. Adaptado de Vickerman, J. C. e Gilmore,
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Visto esses fendmenos e efeitos, passamos para a instrumentagdo da andlise. A

técnica de XPS deve ser realizada em uma camara de ultra alto vacuo, o que aumenta o

livre caminho médio dos elétrons e fétons, além de evitar a contaminacio e modificacdo

da superficie da amostra.

Os raios x sdo gerados acelerando-se elétrons sobre um &nodo metélico,

causando transicdes eletronicas nos dtomos do anodo, levando a emissdes de raios X.

Este anodo deve ser escolhido de acordo com as caracteristicas de sua emissdo: a

energia do féton emitido deve ser suficientemente alta para arrancar os eletrons mais
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préximos do nidcleo. Além disso, a largura de linha do espectro de emissdo do anodo
deve ser estreita o suficiente (cerca de 1 eV), para que se a distingdo dos estados
quimicos dos elementos presentes na amostra seja possivel. No presente trabalho, foi
utilizada a emissdo Ko do Al a qual possui uma energia de 1486,6 eV e uma largura de
linha de 0,85 eV.

Definida a fonte de raios x, passamos para o sistema de deteccdo. Como
podemos observar na Fig. 7, o sistema de detec¢do € dividido em trés componentes: as
lentes, o analisador hemisférico e o detector. As lentes sdo responsaveis por coletar os
fotoelétrons, retardando-os ou acelerando-os. Esses fotoelétrons irdo passar pelo
analisador hemisférico, que consiste em duas calotas concéntricas que produzem um
campo elétrico, a partir da diferenga de potencial estabelecida entre elas. Assim, é
possivel selecionar os fotoelétrons de acordo com a energia de interesse, definindo-se o
(pass energy). Dessa forma, seleciona-se a energia dos fotoelétrons que chegaram ao
detector. Varrendo-se tal energia construimos o espectro.

Na tabela 1, sdo listados os parametros utilizados nas andlises do presente
trabalho. O modo de operacdo CAE (Constant analyser energy) permite fixar o pass
energy, onde foram utilizados diferentes valores para a aquisicdo da varredura ampla

(50 eV) e para as regides especificas (10 eV).

Tabela 1 — Parametros utilizados nas analises de XPS

Parametros Valores
Funcdo trabalho 4500 eV
Abertura 3
Saida da Fenda S5x11mm
Anodo Al Ko (1486.6 eV)

CAE 10.0 ou 50.0 eV
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Figura 7 — Esquema de um experimento de XPS, retirado de Vickerman, J. C. e Gilmore, L. S.
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4.1.2 Angulo de Contato

Toda substancia tende a minimizar sua drea superficial, a fim de diminuir sua
energia livre de superficie. Ao depositarmos certo liquido sobre uma superficie sélida,
temos um sistema de trés interfaces, ou seja, trés componentes de tensdo superficial:

liquido-vapor, liquido-sdlido, e sélido-vapor.
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Figura 8 — Componentes de tensdo superficial das fases envolvidas. Amostra de Ge tratado com (NHy),S
a temperatura ambiente, por 30 min.

Entendendo esse fenomeno, através da relacdo proposta por Young, chegamos a
uma relagdo simples, que define o trabalho de adesdo em fungdo do angulo 6, indicado

na Fig. 8.

Wspy = Yr.v (1+cos0) Eq.3

Onde percebemos que, em 6 = 0° temos o maximo trabalho de adesdo, ou seja,
no caso da dgua, a superficie € hidrofilica. Quando temos 6 = 180°, o trabalho de adesdo
¢ igual a zero, ou seja, a superficie € hidrofébica. Dessa forma, determinando-se o
angulo de contato, temos uma medida da hidrofobicidade de uma superficie.

Para realizacdo das medidas de angulo de contato, € necessdria uma plataforma
de nivelamento, na qual a superficie a ser testada fique nivelada horizontalmente. Uma
gota de aproximadamente 2 pl. € depositada na superficie e captura-se a imagem,
utilizando uma camera de alta resolucdo instalada com um angulo de aproximadamente
trés graus de inclinagdo em relacdo a horizontal. Com o auxilio do programa Surftens
3.0, determinamos o angulo de contato. A partir de uma média dos resultados
encontrados para cada amostra, feitos em triplicata, podemos acompanhar o cariter

hidrofébico da superficie resultante.

4.1.3 Espectrometria de Espalhamento de fons [Chu, W. 1978]

Rutherford observou o efeito do espalhamento de fons incidindo um feixe de

particulas o sobre uma chapa delgada de ouro. As poucas particulas que se espalhavam
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eram aquelas que haviam se “chocado” com o niicleo do 4tomo, demonstrando o quéo
pequeno era 0 mesmo.

As técnicas de espalhamento de fons tornam-se poderosas ferramentas na
quantificacdo e identificacdo de elementos presentes em uma amostra. A colisd@o dos
fons de alta energia com a matéria segue as leis de colisdo eldstica. Através de relagdes
da mecénica cléssica, é possivel determinar quais elementos estdo presentes na amostra.

A eq. 4 descreve o fend6meno:

2

Ey \/m% — m3.sin2 @ + my.cos @

K=—= Eq. 4
Ey mq+my

Sendo K o fator cinemaético (que é a razdo entre a energia final (Ey) e inicial (Ey)
do fon incidente), m; a massa do ion incidente e m; a massa do elemento presente no
alvo. Conhecendo Ej e detectando a E; do ion espalhado, podemos determinar a my,
uma vez que conhecemos a geometria do experimento (Fig.9). 6 é o angulo de

espalhamento do fon.

Figura 9 — Esquema geométrico da colisiio entre o ion e o alvo. 8 é o ingulo de espalhamento. Adaptado
de Feldman L. C.; Alford T. L.; Mayer J. W. 2007
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Assim, as técnicas de espalhamento de fons podem identificar os elementos de
acordo com suas massas. Além disso, o espectro pode fornecer informacdes quanto a
quantidade desses elementos e conhecendo-se a densidade dos materiais, podemos ainda
determinar a espessura de filmes.

A drea dos sinais do espectro é proporcional & quantidade do elemento presente.

Para quantificacdo, devemos estar atentos para outro fendmeno: a secg¢do de

choque. Ela estd relacionada com a probabilidade da colisdo entre o fon incidente e um
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determinado elemento alvo da amostra. Calculando a sec¢do de choque para cada
elemento de uma dada condi¢do de andlise, podemos normalizar as dreas dos picos
encontrados no espectro. Com auxilio de um padrdo, analisado nas mesmas condicdes,
podemos proceder com a quantificagdo dos elementos na nossa amostra. Sabendo-se a
densidade do filme analisado, podemos ainda determinar a espessura do mesmo.

As andlises sdo conduzidas em alto vicuo, em pressdes préximas 2 10 mbar. As
particulas s@o aceleradas conforme a anélise desejada. No caso do RBS, um acelerador
de particulas incide fons com energia de 1 MeV. A deteccdo € feita por um detector de
silicio de estado sélido, que permite a deteccdo das particulas e de suas respectivas
energias cinéticas.

Até aqui, descrevemos basicamente a técnica de retroespalhamento Rutherford
(em inglés, RBS). As técnicas de espalhamento de fons sofrem algumas alteracdes
conforme a energia do fon incidente. No caso da espectrometria de retroespalhamento
de fons de baixa energia (em inglés, LEIS), as mesmas consideracdes fisicas sdo
validas, porém deve-se estar a tento a duas peculiaridades: i) a se¢do de choque ndo é
mais Rutherford e ii) hd uma grande probabilidade de os ions serem neutralizados
quando interagem com a amostra. Como sO particulas ionizadas sdo detectadas e
somente aquelas espalhadas pelas primeiras camadas atdmicas apresentam uma
probabilidade razodvel de nio serem neutralizadas, a técnica torna-se sensivel apenas as
primeiras monocamadas do material.

Para andlise de LEIS, um canhao de fons acelera as mesmas a energias de 1 keV.

Tais analises foram conduzidas na mesma camara de XPS.
4.1.4 Analises por Reacoes Nucleares

Quando uma particula é emitida com energia suficiente para vencer as forcas de
repulsdo coulombicas estabelecidas entre a particula e o nticleo, ocorre uma reacéo de
transmutacdo, onde o nicleo resultante, geralmente instiavel, decai, emitindo outras
particulas e radiacdo. Nesse trabalho, utilizamos a seguinte reagao:

Bo+p>"F>"N+a
Ou seja, prétons incidem sobre os atomos de 80, gerando a espécie Pp que
decai rapidamente para a espécie N, liberando uma particula alfa, que é entio

detectada. Assim, sabendo que a quantidade de particulas alfa detectadas é proporcional
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a quantidade de oxigénio presente na amostra, podemos determinar a concentragdo de
oxigénio no filme. A seccdo de choque dessa reagdo é dependente da energia do préoton
incidente. Veremos a seguir como se pode utilizar desse fendmeno para realizar
diferentes andlises.

Podemos observar, na Fig. 10, que a curva de sec¢do de choque apresenta um
valor quase constante para o intervalo conhecido como platd (em torno de 730 KeV).
Nessa regido, mesmo que o préton perca energia conforme penetra na amostra, a sec¢ao
de choque seréd praticamente constante. Assim, utilizando essa energia para o feixe de
prétons, podemos determinar a concentrago total de oxigénio presente na amostra, uma
vez que a probabilidade da reacdo nuclear ocorrer é constante ao longo do filme de

6xido. A esta técnica é dado o nome de andlise por reacdo nuclear (em inglés, NRA).

Figura 10 - Curva da seciio de choque diferencial da reaciio nuclear *0(p,a)"*N.
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Diferente do NRA, a perfilometria por reacdo nuclear (em inglés, NRP) utiliza a
energia de ressonancia (Er = 151 KeV) como energia do prdton incidente.

Nessa energia, temos um pico de sec¢do de choque. Quando o préton penetra na
amostra, ele perde energia. Conforme podemos observar na figura 10, a seccdo de
choque para energias menores que a da ressondncia diminui imensamente. Assim,

analisam-se apenas as primeiras camadas do material onde a sec¢do de choque € alta.
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Para a andlise de regides mais profundas na amostra, aumenta-se a energia do feixe
incidente de tal forma que a energia da ressonancia serd atingida no interior da amostra
analisada. Aumentando-se a energia o feixe progressivamente, podemos tracar um perfil
da quantidade de oxigénio na amostra.

As andlises por reacdo nuclear sdao conduzidas em alto vdcuo. O feixe de fons é
incidido por um acelerador de particulas, e as particulas alfa sdo detectadas por um
detector similar ao utilizado nas andlises de RBS. Quando o feixe de prétons incide
sobre a amostra, outros fendmenos ocorrem, além da reacdo nuclear. Os prétons podem
ser espalhados, por exemplo. Por isso, é necessdria a utilizagdo de um filme de Mylar,
com espessura suficiente para impedir que prétons retroespalhados cheguem ao

detector, permitindo apenas a passagem de particulas alfa oriundas da reacdo nuclear.

4.2 Limpeza e Passivaciao Quimica

A limpeza quimica é uma etapa importante; é necessdria a eliminacio de todos os
oxidos nativos presentes na superficie do material, além de outros interferentes, como
metais e compostos organicos, que podem estar presentes devido aos processos
industriais de crescimento e corte do cristal. Esta etapa deve garantir uma superficie
livre de tais interferentes e ndao deve acrescentar defeitos a superficie do material.

A limpeza do Ge foi conduzida de maneira a eliminar o O6xido nativo,
principalmente. Anteriormente ao ataque quimico, as amostras de Ge sdo imersas em
acetona e tratadas em ultrassom, a fim de eliminar os compostos orgénicos.

Baseando-se em [OKUMURA H.; AKANE T.; MATSUMOTO S. 1998],
adaptamos o processo de limpeza; foram realizadas trés etapas de imersdo das amostras.
Como dito anteriormente, o0 GeO; € solivel em dgua. Na primeira etapa, uma solugédo de
HCI 1:4 € utilizada para remover o 6xido e complexar quaisquer metais presentes na
superficie. Na segunda etapa, a amostra é imersa em H,0, 20%, onde o GeO e
subdxidos sdo oxidados a GeO;: o crescimento de GeO, dessa etapa também garante
que a superficie fique mais homogénea. Na terceira etapa, a amostra € novamente

imersa na solugdo de HCI. A Fig. 11 exemplifica o procedimento tomado.
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Figura 11 - Esquema do procedimento de limpeza.
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A passivacdo quimica sulfiirica consiste em ocupar as ligacdes pendentes da
superficie do Ge, criando uma monocamada que deve garantir que a superficie ndo seja
novamente oxidada. Assim como a limpeza, esse processo ndo deve acrescentar defeitos
a superficie.

Depois de realizada a limpeza, as amostras foram imersas em uma solugdo de
(NH4),S 20%. Foram testados diferentes tempos e temperaturas de tratamento. A figura

10 demonstra o processo sistematico utilizado.

Figura 12 - Esquema do procedimento experimental.
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A eficiéncia desses tratamentos foi analisada por XPS e dngulo de contato. Definido
que a superficie do Ge deve ser estar livre de 6xidos (hidrofébica) e que o maximo de
ligacdes pendentes estejam ocupadas por dtomos de S, o tratamento mais eficiente é
aquele que apresentar o maior carater hidrofébico, maior incorporacdo relativa de
enxofre e menor presenga de 6xidos.

Dado que, como veremos posteriormente, a melhor condi¢do de tratamento foi de
30 minutos a 40°C, todas as amostras com S utilizadas na deposicdo de dielétricos

sofreram esse tratamento, apds a limpeza.
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4.3 Deposicao do Dielétrico e Tratamentos Térmicos Oxidativos

A deposicdo do dielétrico foi realizada através da técnica de deposi¢do por
pulverizagdo catddica (sputtering). Essa técnica nos permite depositar filmes finos
estequiométricos sobre substratos.

A técnica consiste em acelerar fons gasosos de argdnio contra um alvo, que, através
de transferéncia de energia, ejeta dtomo, moléculas e clusters desse alvo; essas
particulas se depositam sobre o substrato, formando filmes finos sobre essa superficie

(Fig.13).

Figura 13 - Tlustrac¢do representativa do processo de sputtering.
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Neste trabalho, utilizou-se a técnica de sputtering reativo; As particulas ejetadas do
alvo de Hf passavam por um fluxo de O,, oxidando e depositando-se no substrato. O
fluxo de oxigénio e argonio é medido em unidades padrdo de centimetro cubico por
minuto (em ingl€s, sccm). Isso gera uma pressao total de 3 mtorr na cimara. Uma fonte
de radio frequéncia é usada para manter ionizado o argdnio, com uma determinada
frequéncia e poténcia.

Assim, deposita-se HfO, sobre a superficie das amostras. O equipamento utilizado
foi o AJA Orion-8, e as condi¢des de deposi¢dao de um filme estequiométrico de cinco

nandémetros de HfO, encontram-se descritas na tabela 2 [Feij6, T. O.; Soares, G. V.,

2011].
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Tabela 2 — Condicoes de Deposicio — filme estequiométrico de HfO,

Parametros Valores
Alvo Hf
Tempo 30s
Temperatura Ambiente
Fluxo de Ar 20 sccm
Fluxo de O, 1 sccm
Poténcia 100 w / DC pulsada
Frequéncia 5 kHz

Depois de depositado o filme sobre as amostras, realizou-se tratamentos térmicos.
Esses tratamentos sdo realizados com o objetivo de simular etapas do processamento do
material na industria, testando a resisténcia do mesmo a oxidag¢do. Além disso, podem-
se utilizar gases enriquecidos isotopicamente, para podermos entender os mecanismos
de transporte e incorporacao, como serd discutido mais adiante.

Os tratamentos foram realizados em reatores de atmosfera estitica. A Fig. 14 exibe

um esquema do reator utilizado.

Figura 14 - Ilustracio representativa do reator de atmosfera estatica.
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As amostras foram carregadas dentro do tubo de quartzo, através da haste de
transferéncia. A seguir, bombeamos o sistema de modo a obter uma pressdo proxima a

107 mbar. Manuseando o sistema de valvulas, introduz-se a pressdo desejada de O, para
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o tratamento. No caso de utilizar '*O,, ap6s o tratamento, é possivel a recuperagdo do
mesmo, devido ao seu alto custo, através da utilizacdo de zedlitas ativadas e N, liquido.
Neste trabalho, realizamos tratamentos de 30 minutos, 2 uma pressdo de 1 atm de
1802, sendo testados duas temperaturas de tratamento, 350°C e 500°C. Através da
andlise de NRP podemos tracar o perfil de concentracdo de 10, e com andlises de XPS

verificamos o ambiente quimico das interfaces formadas.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho foi desenvolvido em trés etapas: i) passivacdo quimica, ii) deposi¢cdo do
dielétrico e iii) resisténcia a tratamentos térmicos. A primeira evidenciard a melhor
condicdo de passivacdo; a segunda, a caracterizacdo das interfaces formadas durante a
deposicdo do dielétrico e a terceira apresenta a estabilidade das amostras a tratamentos

térmicos bem como a caracterizacdo das interfaces resultantes.

5.1 Passivacao Quimica

Visando a incorporacdo de enxofre apds os tratamentos, foram utilizadas as
técnicas de XPS e LEIS. As andlises evidenciaram incorporagdo de enxofre em todas as
condicdes testadas. As amostras tratadas durante 2h apresentaram incorporacdo
semelhante (Fig. 15), independente da temperatura de tratamento. No caso das amostras
tratadas durante 30min, a temperatura mostrou-se uma importante varidvel no processo.
Como podemos observar na Fig. 15, o tratamento a 40°C durante 30min apresenta um
ambiente quimico muito préximo dos tratamentos de longa duracdo. No caso da amostra
tratada & temperatura ambiente (TA) observa-se uma componente relativa aos 6xidos de
germanio. Ou seja, embora o tratamento incorpore enxofre, ndo satisfaz a condig¢do de

limpeza e passivagdo da superficie, tornando esse tratamento ineficiente.
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Figura 15 — Espectros de XPS na regido do Ge 3d dos tratamentos realizados. As componentes
relativas ao Ge, aos seus 6xidos e ao GeS estiao representadas em vermelho, azul e verde,
respectivamente.
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Dado que o tratamento a 40°C e 30min € eficiente na remocdo dos Oxidos e
apresenta a componente de GeS semelhante aos tratamentos de longa duracdo,
caracterizamos de forma mais detalhada as amostras resultantes dos tratamentos de
curta duragdo. E importante frisar que temperaturas de tratamento mais altas ndo sio
adequadas, uma vez que a solucdo de (NHy),S degrada-se a 40°C.

A fim de estudar as superficies formadas, comparamos os espectros de XPS na

regido do Ge 2ps/2, em diferentes geometrias de deteccao (Fig.16).

Figura 16 — Espectros de XPS na regido do Ge 2p;,, da amostra tratada durante 30 min a 40°C
em diferentes geometrias de deteccio.
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Ao variarmos a sensibilidade da técnica a regido superficial da amostra,
percebemos a variacdo da intensidade dos componentes associadas a GeO2 e GeS.
Pode-se observar que mesmo produzindo-se a camada de GeS ainda ha oxidacdo da
amostra pela exposicdo da mesma ao ar.

A atribuic@o das componentes do sinal de Ge 2p3/2 foi realizada pela andlise do
Ge limpo quimicamente, onde se observa a presenca das componentes oxidadas (Fig.

17). Na literatura ha dados que corroboram a andlise [LEE C. H. et al. 2008].
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Figura 17 — Espectro de XPS na regidao do Ge 2p;,, da amostra limpa quimicamente.
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Foram realizados também andlises de LEIS desses tratamentos de curta duracdo.
As anélises confirmam que ha incorporagdo de enxofre nas primeiras monocamadas do

material (Fig. 18).
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Figura 18 — Espectro de LEIS para as amostras tratadas durante 30 min.
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A andlise de LEIS ratifica as andlises de XPS: os elementos encontrados na
superficie do material estdo de acordo com a formag@o de GeS na superficie do Ge a
qual é parcialmente oxidada quando exposta ao ar. Os resultados apresentados sugerem
que o S ocupa as ligacdes pendentes do Ge, formando uma monocamada no material
[14].

Por fim, foram realizadas andlises de angulo de contato, para determinar se o
tratamento tornava a superficie hidrofébica. Quanto mais hidrofébica a superficie,
melhor a eficiéncia do tratamento, uma vez que a hidrofilicidade da superficie do Ge

estd relacionado com a quantidade de GeO; presente. A tabela 3 mostra os resultados

obtidos.
Tabela 3 — Resultados de dngulo de contato
Tratamento Ge limpo Ge 40°C 30min Ge RT 30 min
0 (em graus) 28,08 57,45 52,77

Assim, temos que o tratamento com (NH4),S incorpora enxofre na superficie do
germanio. O tratamento a 30 minutos e 40°C foi o mais eficiente na incorporagédo de

enxofre e remocao de 6xidos.
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5.2 Deposicao do Dielétrico

Escolhidas as condi¢des de tratamento mais adequadas a passivagdo da superficie
do Ge, realizou-se a deposicdo do dielétrico. Foram realizadas trés deposicdes de 5 nm
de HfO,: uma sobre Ge limpo quimicamente (GeHfO,), outra sobre Si (SiHfO;) e a
terceira sobre Ge tratado com (NH4),S a 40°C durante 30min (GeSHfO,). Foram
utilizadas as condi¢des descritas no capitulo anterior, que garantem uma deposi¢do de
uma camada de HfO, estequiométrica [Feij6, T. O.; Soares, G. V., 2011].

Depositados os filmes, realizaram-se andlises de RBS para determinar a espessura
dos filmes formados. A tabela 4 apresenta as espessuras obtidas para os filmes
depositados. As espessuras dos filmes foram, em média, préximas a 5,5 nm.

ApOs essa etapa, realizaram-se andlises de XPS, a fim de caracterizar as interfaces
formadas. Utilizando desbaste idnico com feixe de fons Ar", foi possivel determina o
ambiente quimico presente na interface.

Tabela 4 — Espessuras dos filmes depositados

Amostras Espessura (nm)
GeHfO, 5.4
SiHfO, 5.5

GeSHfO, 5,7

A metodologia utilizada foi a seguinte: realizando a andlise de modo sensivel a
profundidade, determina-se o ambiente quimico do 6xido de hafnio. Apds, € realizado
um desbaste com o canhdo de {ons, onde se acelera Ar" contra a amostra. Assim, a
espessura do 6xido € reduzida e podemos “observar” a interface. Quanto maior o tempo
de desbaste i0nico, mais fino é o filme remanescente € mais sensivel ao ambiente
quimico da interface a andlise se torna. Os resultados dessas andlises apresentam-se na

Fig. 19.
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Figura 19 — Comparacio entre os espectros de XPS obtidos para a regido do Hf 4f das amostras de
GeHfO,, GeSHfO, e SiHfO,.
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Antes de realizarmos o desbaste, percebemos que as componentes relativas ao
oxido de hafnio aparecem em todas as amostras. Apés o desbaste, a andlise é mais
profunda, permitindo analisar a interface do sistema.

Na Fig. 19, a interface apresenta basicamente trés ambientes quimicos
diferentes. Em vermelho, as componentes referentes a ligacdo Hf-O do HfO,; em verde,
as componentes relativas a ligacdo Hf-Hf. Tal ligacdo pode ser atribuida a formacao de
clusters de Héfnio durante a deposi¢do por sputtering. Essas componentes estdo
presentes nas trés amostras [Sahin D. et al. 2010]. E valido lembrar que devido ao
acoplamento spin-6rbita, teremos duas linhas para cada ambiente quimico, referentes ao
sinal 4fs;, e 4f5,.

As componentes representadas em azul sdo referentes a um deslocamento
quimico intermedidrio as caracteristicas da ligagdo Hf-Hf e Hf-O. Para poder

caracteriza-la, é necessdrio utilizar-se das informagdes expressas nas andlises de outras
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regides de aquisicdo da amostra. No caso do silicio, foi realizada a andlise na regido do

Si 2p (Fig. 20).

Figura 20 — Espectro de XPS na regiao do Si 2p. Analise realizada apo6s desbaste superficial da
amostra de SiHfO,.
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Podemos observar que o substrato de silicio foi oxidado durante a deposi¢do. As
componentes indicadas no grafico sugerem a presenga de SiO, além de apresentar
componentes intermedidrias, entre as ligacdes Si-Si e Si-O. Assim, pode-se sugerir o
deslocamento quimico causado por segundos vizinhos, como no caso de estruturas do
tipo Si-O-Hf.

Seguindo esse raciocinio, a andlise da amostra de silicio apds desbaste na regido
do Hf 4f (Fig.19) mostra-se em concordincia. O deslocamento intermedidrio entre as
ligacdes Hf-Hf e Hf-O sugere as estruturas Si-O-Hf [SAHIN D. ef al. 2010, WANG H.
et al. 2011].

No caso das amostras de Ge, as mesmas componentes sdo observadas, o que
levaria a supor a mesma estrutura. Para conferir essa suposi¢do, o mesmo procedimento
feito para o silicio foi repetido: analisaram-se as informagdes expressas nas andlises de
outras regides de aquisi¢do da amostra. No caso do Ge, utilizamos a regido do Ge 2ps.

A Fig. 21 apresenta tal andlise.
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Figura 21 — Comparacao entre os espectros de XPS na regiao do Ge 2p3/2 para as amostras de
GeHfO, e GeSHfO, apos o desbaste.
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No caso do Ge, também ocorre oxidacdo durante a deposicdo. Podemos observar
que a amostra previamente passivada com S sofre um menor grau de oxidagdo.

Diferente do Si, esse espectro nos apresenta uma componente com valor de
energia de ligacdo inferior a ligacdo Ge-Ge. Dado que a eletronegatividade do Si é
muito proxima a do Ge (~1,8 eV), e sabemos que € possivel a formacao de silicetos (Si-
Hf) e silicatos (Si-O-Hf) [SAHIN D. et al. 2010, WANG H. et al. 2011, Kim, H. 2004]
podemos supor a formacdo de germanetos (Ge-Hf) e germanatos (Ge-O-Hf) durante a
deposicdo do dielétrico, uma vez que existem diversas formas com a qual um 6xido
dielétrico pode se ligar com o Ge. Na literatura [Kim, H. 2004], encontramos digramas
de fases entre Ge, O e Zr, por exemplo. Esses diagramas evidenciam a possibilidade de
formacdo de germanatos e germanetos de Zr. Uma vez que o comportamento do
diagrama de fases de Hf/O/Ge € similar ao sistema Ge/O/Zr, € possivel a existéncia das

ligacdes de germanato e germaneto de Héafnio. Pela andlise da Fig. 20, podemos sugerir
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a formagdo de silicatos. Porém, para o Ge (Fig.21), sugere-se também uma ligacdo de
menor energia de ligacdo, como o germaneto. A regido do Hf 4f (Fig.19), sugere que os
ambientes quimicos para as amostras de Ge e Si seriam similares.

Assim, podemos sugerir que, ao depositar Hf ocorre a formagdo de aglomerados
metdlicos de Hf metdlico na interface, bem como a formacdo de silicatos e germanatos.
Nas amostras com germanio, foi evidenciada uma energia de ligacdo para o Ge 2p3/2
menor que a esperada para o Ge-Ge, que poderia ser resultado da ligacdo Ge-Hf.

Outra informacdo que pode ser retirada da andlise de XPS ¢é apresentada na Fig.

22. Mesmo ap0s a deposi¢ao, foi evidenciada a presenga de S na interface.

Figura 22 — Espectro de XPS na regiao do S 2p da amostra de GeSHfO, apés desbaste.
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5.3 Estabilidade a tratamentos térmicos

Depositado o dielétrico, as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos, a
fim de determinar a estabilidade das mesmas frente a tais processos. Para tanto, as
amostras de GeHfO,, SiHfO, e GeSHfO, foram carregadas no forno de atmosfera
estdtica, onde realizaram-se tratamentos de 350 e 500°C, durante 30 min & uma pressio

de 1 atm de '"0,. Esta metodologia permite que se quantifique apenas o oxigénio
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incorporado durante o tratamento, uma vez que as técnicas de NRA e NRP sio seletivas
ao '*0 e os filmes de HfO, foram depositados utilizando-se gds de '°O.
Foi determinada a quantidade de '*O incorporado em cada tratamento, realizando-

se analises de NRA.

Tabela 5 — Resultado das analises de NRA das amostras tratadas durante 30 min a 1 atm de 1802

Amostras Temperatura do Quantidade de °O incorporado (x10'°
tratamento (°C) atomos)
GeHfO, 500 15,15
SiHfO, 500 15,04
GeSH{O, 500 12,91
GeHfO, 350 1,31
SiHfO, 350 1,34
GeSHfO, 350 1,07

Como podemos notar na tabela 5, os valores obtidos para as amostras de Si e Ge
ndo passivado nas duas temperaturas de tratamento foram muito proximos. A amostra
que foi previamente passivada apresentou uma incorpora¢do menor de %0, o que leva a
sugerir que o tratamento também apresenta algum efeito frente a tratamentos em
atmosfera oxidante.

Para a obtencdo de um perfil de concentragcdo de 180, foram realizadas andlises de
NRP (Fig. 23). Para tanto, foram depositados filmes de Hf'®0, utilizando-se oxigénio
enriquecido no isétopo '80. Dessa maneira, temos um referencial de concentragdo de
oxigénio e de profundidade para a anélise das amostras do presente estudo.

Podemos observar que a incorporagdo de 80 nas amostras tratadas a 350°C é
superficial, incorporando-se nos primeiros nanometros da amostra (Fig. 23 e 24). Para
as temperaturas de 500°C, o 80 incorpora-se de forma mais pronunciada em
profundidades maiores. No caso da amostra sem a passivacio com S, o '*O é observado
em profundidades maiores que a posi¢do original da interface dielétrico/Ge, sugerindo
uma possivel oxidacdo do substrato de Ge. No caso da amostra passivada, 0 ndo é
detectado em profundidades maiores que a posicdo que a posicdo original dessa

interface, sugerindo o efeito de barreira a difusdo proporcionado pela incorporagio de S.
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Figura 23 — (a) Curvas de excitacio obtidas e (b) Perfil de concentracio de 30 das amostras de
Ge. A escala vertical corresponde a porcentagem da concentracio de oxigénio em HfO,

estequiométrico.
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Para o Si, observou-se 0 mesmo comportamento do Ge ndo passivado (Fig. 24),

onde a incorporacdo de 80 ocorre avancando sobre o substrato cerca de 1 nm.

Figura 24 - (a) Curvas de excitacao obtidas e (b) Perfil de concentracio de 30 das amostras de
Si. A escala vertical corresponde a porcentagem da concentracio de oxigénio em HfO,

estequiométrico.
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Uma observagio importante feita por andlises de XPS € que o S continua presente
mesmo apods a oxidacdo (Fig. 25). Tal observacdo ratifica o papel do S, o qual atua

como uma barreira frente a difusio de espécies oxidantes.
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Figura 25 — Espectro de XPS na regiao do S 2p da amostra de GeSHfO2 tratada a 500°C
durante 30 min a 1 atm de '®0, obtida apé6s desbaste.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados, foi possivel determinar a condi¢do de
passivacao sulfiirica para a superficie do Ge. Como os resultados evidenciaram, o tempo
e a temperatura sdo importantes varidveis no processo de passivacdo. Atendendo a
exigéncia de protegdo contra oxidacdo e limpeza da superficie, o tratamento de 30 min a
40°C em (NH4),S mostrou-se o mais promissor.

Foi possivel observar o ambiente quimico das interfaces formadas na etapa de
deposicdo do dielétrico. Podemos inferir que o substrato de germénio apresenta
componentes relativas a ligacdes Ge-O-Hf e Ge-Hf. Também se pode sugerir a
formacdo de aglomerados metilicos de Hf durante a deposi¢do por sputtering.

Ap6s os tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio enriquecido isotopicamente,
foi possivel analisar a estabilidade das estruturas dielétrico/Ge frente a tal
processamento. Tal andlise evidenciou a oxidacdo do substrato ndo passivado. A

formacdo da camada de GeS mostrou-se eficaz na protecdo da interface frente a

condicdes oxidativas.
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