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Resumo

Neste trabalho, investigamos os efeitos da pressao de deposicao sobre as propriedades
quimicas, Opticas e estruturais de filmes finos de carbeto de silicio amorfo hidroge-
nado (a-Si;_yCy:H) depositados pela técnica de PECVD (Deposi¢ao Quimica a Vapor
Assistida por Plasma). Para a realizacao deste trabalho realizamos sete deposigoes,
divididas em duas séries, a primeira efetuada sem diluigao de hidrogénio e a segunda
com diluicao de hidrogénio. Nas duas séries foi variado apenas a pressao de deposicao,
e os demais parametros foram mantidos fixos para cada série. As pressoes utilizadas
para a primeira série de deposigao (sem Hs), foram de 14mTorr, 50mTorr, 220mTorr e
1000mTorr. Para a segunda série de deposi¢ao (com Hs), foram utilizadas pressoes de
120mTorr, 290mTorr e 1000mTorr. O objetivo foi obter uma liga com caracteristicas
semelhantes as do carbeto de silicio cristalino, diminuindo a densidade de ligagoes fra-
cas (C-H e Si-H) e aumentando a densidade de ligagoes Si-C. Logo apos o término das
deposigoes, os filmes foram caracterizados pelas técnicas de FTIR, UV - Vis, Perfilome-
tria e medidas de Stress. Os resultados experimentais mostraram que um aumento na
pressao de deposi¢ao promove a incorporacao de silicio na fase solida, e que este é um
parametro de deposicao muito tutil, que pode variar drasticamente as caracteristicas
quimicas, morfologicas e estruturais dos filmes depositados. Todavia, para as amostras
nao-hidrogenadas, o aumento continuo da pressao de deposicao gera uma alta densi-
dade de ligagoes de Si-CH,, e Si-H,, e uma forte redugao na intensidade de ligagoes de

Si-C.



Abstract

In this study, we investigated the effects of the deposition pressure in the chemical,
optical and structural properties of amorphous hydrogenated silicon carbide thin films
(a-Sij_« C«:H) deposited by PECVD technique (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). Seven depositions, divided in two series, were done. The first series
(with four depositions) was performed without hydrogen dilution and the second one
(with three depositions) with hydrogen dilution (300sccm) of the gaseous mixture.
The deposition pressure was varied from the lowest value possible to 1000mTorr, and
other parameters were kept fixed for each series. The objective was to obtain an alloy
with chemical and structural characteristics similar to those of the crystalline silicon
carbide, decreasing the density of weak bonds (C-H and Si-H) and increasing density
of Si-C bonds. After the deposition, the films were characterized by FTIR, UV - Vis,
Profilometry and Stress. The experimental results have shown that an increase in
deposition pressure promotes silicon incorporation in the solid phase. Also, this work
shows that deposition pressure is a very useful deposition parameter, and can change
drastically the chemical, structural and morphological properties of the deposited films,
besides the utilization of the same gaseous mixture. However, for non-hydrogenated

samples, the continuous increase of deposition pressure generates a high density of

Si-CH,, and Si-H,, bonds and a high reduction in the density of Si-C bonds.
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1

Introducao

O objetivo deste trabalho foi confeccionar e analisar os efeitos da pressao de de-
posicao em filmes finos de carbeto de silicio amorfo hidrogenado. E depois de obtidos,
foram investigadas as suas propriedades oOpticas, mecanicas, quimicas e estruturais
(qualitativamente e quantitativamente) através de técnicas de caracteriza¢ao que serao
descritas, com maiores detalhes, no decorrer desta dissertacao. A liga de carbeto de
silicio amorfo hidrogenado, é um material composto por atomos de silicio, carbono e

hidrogénio, e sua representacao é descrita pela sigla;
a — Sil_XCX H
Onde cada termo que a constituem, significam;
e a —> Indica ser um material amorfo
e Si = E o elemento silicio.

1-x = E o contetudo de silicio presente na amostra.

e C = E o elemento carbono.
e x —> Contetido de carbono presente na amostra.
e :H — Indica a adigdo de um outro elemento, neste caso o hidrogénio.

As ligas de a — Si;_Cy : H foram obtidas através da técnica de deposi¢ao quimica

a vapor assistida por plasma (PECVD-Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)|[1],



que é uma técnica baseada no sistema CVD. A técnica de PECVD tem um de-
sempenho satisfatorio para a producao industrial de dispositivos de silicio amorfo em
grandes areas. Desde o trabalho pioneiro de Anderson e Spear (1977)[2], essa técnica
tem sido utilizada, por exemplo, na preparacao de filmes finos de a — Si;_C, : H
através da decomposigao de gases que contém atomos de silicio (Si) e carbono (C),
como por exemplo: silano (SiH,) ou disilano (SiyHg), hidrocarbonetos (tais como: CHy,
CoHy, CoHg...) e gases que contém tanto atomos de silicio quanto de carbono (como
por exemplo disilylmetano, trisilylmetano, tetrasilylmetano e tetramethylsilano) além
da utilizagao ou nao de gases diluentes durante o processo de deposigao (como: Ar, He
ou Hy)|[3].

Durante o processo de producao dos filmes finos de a — Si;_,Cy : H, foram vari-
ados alguns parametros fisicos, tais como: pressao (para cada deposigdo que compoe
as duas séries), radiofrequéncia (diferente para cada uma das duas séries) diluigdo com
gas hidrogénio (na segunda série de deposi¢ao). Essas variagoes, durante o processo de
deposic¢ao, se deu com o objetivo de verificar as propriedades de materiais depositados
em diferentes condi¢oes, com o intuito de se confeccionar materiais que possam ser
utilizados na fabricagao de dispositivos eletronicos. De uma forma geral, o fator de dis-
tincao entre materiais que possam, ou nao, ser utilizados na fabricacao de dispositivos
optoeletronicos é a presenga, ou nao, de hidrogénio na composigao das ligas amorfas.
O hidrogénio é responséavel pela passivacao das ligacoes quimicas nao satisfeitas ou
ligagoes pendentes (dangling bonds) existentes no material, diminuindo a densidade de
estados localizados|3].

Os materiais amorfos, como é o caso do a — Si; 4 Cy : H, nao dispoem de um
modelo fisico-matematico para investigar suas propriedades. Isso se deve a algumas
caracteristicas intrinsecas dos materiais amorfos. Caracteristicas essas que serao abor-
dadas no decorrer deste trabalho. O fato dos materiais amorfos nao possuirem um
modelo fisico-matematico dificulta algumas previsoes funcionais referente a esses ma-
teriais. Diferentemente, os materiais cristalinos possuem modelos (como o teorema de

Bloch) que permitem obter informagoes funcionais relacionadas as propriedades dos



materiais com estruturas cristalinas.

As aplicagoes dos materiais semicondutores cristalinos em dispositivos eletrénicos
so foi possivel com os estudos de suas propriedades fisicas através do teorema de Bloch
que, por meio da periodicidade dos dtomos na rede cristalina, descreve perfeitamente
os fenomenos de transporte de cargas elétricas e da absorgao optical4]. Como os ma-
teriais amorfos nao possuem uma estrutura peridédica ou uma ordem de longo alcance,
fica impossibilitado o uso do teorema de Bloch, consequentemente a extracao de algu-
mas informacoes funcionais relacionadas as propriedades fisicas dos materiais amorfos.
As descri¢oes dos fenémenos relacionados aos materiais amorfos sao feitas fazendo-se
uma analogia com os materiais cristalinos, de maneira que os fendmenos novos sao
relacionados & fisica dos sistemas amorfos|4].

Existem atualmente intimeras aplica¢oes de dispositivos eletronicos semicondutores
a base de semicondutores amorfos. Em especial, as ligas de a — Si; _xCy : H tém
sido utilizadas na confeccao de componentes de alto gap para utilizacao como janela
("window layer"”) em células solares de silicio amorfo, e como camada isolante em
transistores de filmes finos ( "Thin Film Transistors"ou TFTs) a base de silicio amorfo
hidrogenado (a — Si: H). Para estas aplicagoes ¢ necessario uma condutividade muito
baixa e um gap 6ptico alto.

O carbeto de silicio aparece pela primeira vez, como material em potencial de
variadas aplicagoes, nos trabalhos de Jons Jacob Berzelius, onde relatou a presenca de
ligagoes entre atomos de Si-C quando tentava sintetizar diamantes|5]. Oitenta e quatro
anos depois deste trabalho, Henry Joseph Round fabricou o primeiro diodo emissor de
luz de SiC ao aplicar uma tensao de 10V nos contatos colocados em um cristal de
carbeto de silicio, observando luminescéncias amarela, verde e laranja no catodo|6].
Em seguida ao trabalho de Henry Joseph Round, Jan Anthony Lely desenvolveu um
processo para crescer pequenos cristais de SiC de alta qualidade para aplicagbes em
dispositivos semicondutores|7].

Os exemplos acima, citados cronologicamente, vem corroborar as importantes pro-

priedades do SiC para aplicagoes na industria eletronica, aplicando-o principalmente na
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fabricacao de dispositivos que possam operar em ambientes desfavoraveis, tais como:
altas temperaturas, altas poténcias, altas frequéncias e radiativos. Como exemplo,
podemos citar a fabricacao de sensores de gas, baseados em transistores de efeito de
campo MOSFET utilizando o 4H-SiC[8], os quais podem trabalhar em altas tempera-
turas (até 1000°C) e em ambientes quimicamente agressivos|9]. Tudo isso justifica a
importéancia de reproduzir as caracteristicas e propriedades desse material (SiC) por
um similar amorfo.

Este trabalho foi desenvolvido em colaboracao com o Grupo de Novos Materiais e
Dispositivos (GINMD) da Escola Politécnica da USP (EPUSP). Tanto a etapa de
deposigao, bem como a etapa de caracterizagao (com excegao do UV-Vis), foram rea-
lizados com equipamentos localizados nos laboratorios de microeletronica da EPUSP.
As medidas de UV-Vis foram efetuadas no laboratorio multiusuério de técnicas analiti-

cas da Universidade Federal de Mato Grosso (LAMUTA-UFMT).

1.1 Os Materiais Semicondutores

Os materiais semicondutores apresentam resistividade elétrica (p) entre a de um
condutor e a de um isolante, podendo variar segundo as condigoes fisicas a que forem
submetidos. A faixa tipica de resistividade elétrica para semicondutores, na tempe-
ratura ambiente, esta entre: 107 a 107Q2 m[10]. Os semicondutores se diferenciam
também dos outros materiais, condutores e isolantes, pelo ntmero de elétrons livres
disponiveis para a condugao elétrica. Enquanto que nos metais esse ntimero é da or-

3. nos semicondutores esse niimero é de 10'? a 10 elétrons

dem de 10?2 elétrons por cm
livres por cm?®. Daf tiramos que nos metais cada atomo do material contribui com cerca
de um elétron, e nos semicondutores cerca de um elétron para cada 103 a 10'° 4tomos
do material[11].

Os semicondutores podem ser classificados de duas maneiras: semicondutor in-
trinseco e semicondutor extrinseco ou impuro. A diferenca entre os dois consiste em

sua natureza constituinte. Os semicondutores intrinsecos sao aqueles que nao contém

atomos de um outro elemento em sua formacao. Ou se tiver, que este nao venha al-
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terar as propriedades do material. E interessante ressaltar que em um semicondutor
intrinseco o nimero de elétrons é igual ao ntumero de buracos. Os semicondutores
intrinsecos sao poucos utilizados em dispositivos, entre outras razoes, porque sua con-
dutividade é pequena e depende muito da temperatura.

O semicondutor eztrinseco é aquele dopado com impurezas. Através da dopagem é
possivel fazer com que o ntimero de elétrons seja maior que o de buracos, ou vice-versa.
Os semicondutores com predominancia de elétrons sao chamados do tipo -n, enquanto
que os de maior concentracao de buracos sao do tipo -p. Os semicondutores dopados
tém condutividade que varia pouco com a temperatura e cujo valor é controlado pela
concentracao de impurezas. O controle das propriedades dos semicondutores através da
dopagem é que possibilita a utilizacao destes materiais para fabricacao de uma grande
variedade de dispositivos eletronicos|12].

Atualmente os materiais semicondutores desempenham um papel muito importante,
uma vez que a eletronica esté no cotidiano de cada um de nés. Dos materiais semicon-
dutores, em especial o silicio, originam diversos dispositivos aplicados em eletronica.
A possibilidade de confeccao de dispositivos eletronicos a partir de semicondutores é
devida ao comportamento elétrico desses materiais. Ou seja, a dinamica de distribuicao
dos portadores de carga nas bandas. Essa dinamica de distribuigao pode ser entendida
a partir do conceito de bandas de energia e do principio de exclusao de Pauli. Os
principais processos dindmicos sao a criacao de pares elétron-buraco, a recombinacao
de pares e o movimento coletivo desses portadores. Esse ultimo, ocasiona a corrente
elétrica, que consiste no principal mecanismo de transmissao de informacao nos dis-
positivos, e que pode ser analisado de uma forma teérica por equagoes que advém do
eletromagnetismo[13]. Vejamos na Tabela 1.1 alguns dos dispositivos, e caracteristicas,

que originam de materiais semicondutores.
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Tabela 1.1: Dispositivos eletronicos confeccionados a partir de materiais semicondu-

tores.

Dispositivos Semicondutores e Suas Caracteristicas

Dispositivo Semicondutor Caracteristica

Diodos Processo de condugao baseado na

existéncia de uma juncao P-IN

LED (Light Emitting Diode) Diodos que emitem luz por con-
sequéncia do processo de recom-

binagao

LDR (Light Dependent Resistor) | Dispositivos que variam sua con-
dutividade elétrica (densidade de
portadores) quando sobre ele in-

cide luz

MOSFET (Metal Oxide Semicon- | Fabricado a partir de um material

ductor Field Effect Transistor) semicondutor do tipo P

1.1.1 Bandas de Energia e o Principio de Exclusao de Pauli

As diferentes propriedades entre materiais condutores, isolantes e semicondutores
estd diretamente ligada ao surgimento de uma estrutura de bandas de energia nesses
materiais, a qual por sua vez resulta da interacao elétrons-rede (essa interagao é despre-
zada pelo modelo de elétrons livres), e do preenchimento dos niveis de energia eletroni-
cos, obedecendo ao principio de exclusao de Pauli. De acordo com esse principio,
dois férmions idénticos nao podem ocupar simultaneamente o mesmo estado quéantico.
Entende-se por férmions cada uma das particulas de spin semi-inteiro sujeitas a estatis-
tica de Fermi-Dirac e que estao sujeitas ao principio de exclusao de Pauli. Sendo assim,
se uma banda fica cheia, a banda seguinte passa a ser ocupada. Na classificagao de
um material em condutor, semicondutor e isolante, a determinacao do valor do gap de
energia, ou banda proibida, é crucial. Na Figura 1.1 temos uma representagao simples

das bandas de valéncia, condugao e banda proibida, ou simplesmente "gap"de energia.
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Figura 1.1: Ilustracao das bandas de energia, juntamente com o nivel de Fermi Eg, em

um material|12]

A origem das bandas de energia em um so6lido nao é devido, apenas, as interagoes
de atomos préximos um dos outros, podemos dizer também que é uma consequéncia
direta da natureza ondulatéria dos elétrons nos cristais. Sendo assim, o movimento
dos elétrons em uma rede peridédica pode ser estudado a partir do teorema de Bloch,

conforme enfatizamos no inicio deste capitulo.

1.1.2 Densidade de Estado e Defeitos

Em mecanica estatistica considera-se que os elétrons sao particulas indistinguiveis
umas das outras e que obedecem ao principio de exclusdo de Pauli. Em T = 0 (escala
absoluta) os elétrons ocupam os estados de menor energia no cristal. A dindmica de
distribuicao dos elétrons nos estados de energia, para 1" > 0, é descrita pela mecanica
estatistica através da distribuicao de Fermi-Dirac, que matematicamente ¢ dada pela

expressao|14]
1
f(E) = 1 + e(B—Er)/KpT (1.1)

onde:
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e B é o nivel de Fermi, o mais alto nivel de energia ocupado por elétrons num

solido[12]
e Kp ¢ a constante de Boltzmann, cujo valor é: Kp~1,38 x 1072]J /K.

Para temperaturas acima do zero absoluto, a distribuicao de Fermi-Dirac altera-se,
de maneira significativa, nas proximidades do nivel de Fermi (Er), com isso, devido a
excitagoes térmicas, a probabilidade dos estados com E>Ep estarem ocupados deixa
de ser zero.

A compreensao das propriedades eletro-6pticas de um semicondutor implica em
conhecermos sua densidade de estados. Em fisica, a densidade de estados é a medida
do namero de estados quanticos contidos numa faixa de energia por unidade de volume.
A obtencao da densidade de estados é mais facil para materiais cristalinos, e mais
dificil de se obter para os semicondutores amorfos. No caso dos materiais cristalinos a
facilidade esté no fato de a sua periodicidade contribuir para a solu¢ao do problema por
meio de aproximagoes. A densidade de estados para semicondutores amorfos é descrita
através de modelos, os primeiros foram propostos por: Cohen, Fritzche e Ovshinsky no
ano de 1969. Esse modelo ¢ conhecido como CFO[15]. Além do modelo CFO, temos
também o modelo de Mott e Davis|16].

Os defeitos tém grande influéncia nas propriedades elétricas e 6pticas de semicondu-
tores amorfos. Podemos entender os defeitos como sendo as ligagbes pendentes neutras
que introduzem estados localizados proximo ao meio da banda proibida, e que atuarao
como armadilhas profundas para os portadores de carga.

Em ligas de carbeto de silicio amorfo hidrogenado (a — Si;_xCy : H) o conheci-
mento da densidade de estados no pseudo-gap de energia, como uma funcao da concen-
tracao de carbono no filme, é essencial para desfazer a origem e natureza dos defeitos,

e também para compreender as propriedades elétricas de transporte.
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1.2 Os Materiais Amorfos

Os materiais amorfos (também conhecidos na literatura como nao-cristalinos ou
vitreos) e os cristalinos, diferem entre si por um aspecto essencial, que é, no caso dos
materiais cristalinos, a presenca de uma ordem estrutural de longo alcance, e, no caso
dos materiais amorfos, a auséncia dessa ordem de longo alcance[17]. A presenga da
ordem estrutural de longo alcance, no caso dos materiais cristalinos, é representada
por um arranjo regular repetitivo da cela unitaria ao longo das trés dimensoes da rede.
No caso dos amorfos, a principal ordem estrutural presente é imposta pela separagao
aproximadamente constante entre as moléculas ou atomos vizinhos mais préximos.

Para entendermos a diferenca entre os dois tipos de materiais, vamos considerar os
exemplos da silica (SiO4) e da alumina (Al;O3). As ligagoes atdomicas nesses materiais
tém um cardter misto de ionica e covalente, e dependendo da forma de preparo, pode
resultar em solidos amorfos ou cristalinos. Se o resfriamento da solugao fundida for
lento o material tende a ficar cristalino. No caso da silica isto ocorre com uma rede
ctuibica ou hexagonal de atomos de oxigénio, ficando os fons de Si entre eles com ligagoes
tetraédricas. Quando a cristalizacao é feita a partir de uma semente, forma-se um
monocristal de SiO,, chamado quartzo. Entretanto, se nao houver uma semente tnica,
a cristalizacao ocorrerd simultaneamente a partir de muitos pontos no material. Neste
caso formam-se graos cristalinos orientados aleatoriamente, constituindo um policristal.
Por outro lado, se o resfriamento for rapido, os &tomos nao terao tempo para encontrar
as posicoes de menor energia e nao sera formada uma rede cristalina. Neste caso nao
havera ordem de longo alcance e o material serd amorfo. As ilustracoes da Figura 1.2
representam as estruturas de materiais amorfos e cristalinos.

Os materiais amorfos sao também caracterizados pela auséncia de uma temperatura
bem definida de fusao. Do ponto de vista da condutividade elétrica, os materiais amor-
fos podem ser metalicos, isolantes ou semicondutores. Atualmente o silicio cristalino
estd sendo substituido pelo amorfo em vérios dispositivos eletronicos|12].

Os solidos amorfos tém sido utilizados em uma variedade de aplicacoes. Ha al-

gum tempo, apenas um tipo de material era utilizado. Porém, descobertas recentes
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Figura 1.2: (a) Estrutura de ligagdo de um monocristal. (b) Representagao de um

policristal. (c¢) Estrutura de ligagdo de um material amorfo[13]

mostraram que muitos outros tipos de materiais podem ser produzidos na forma amorfa,
principalmente na forma de filmes finos, o que levou a uma rapida expansao da utiliza-
¢ao desses materiais em aplicagoes eletronicas, magnéticas e Opticas.

Materiais amorfos levam vantagens sobre os seus equivalentes cristalinos, em geral,
os solidos amorfos sao relativamente faceis de preparar, e podem ser preparados em
grandes areas. Filmes finos amorfos de (a-Si:H) podem ser preparados para a con-
fecgao de células solares ou transistores. Além disso, materiais amorfos sao, muitas
vezes, estruturalmente homogéneos e isotrépicos em uma escala macroscopica. Como
resultado, suas propriedades fisicas sao também isotropicas e homogéneas, ao contrario
de materiais cristalinos para os quais o comportamento intrinseco do cristal pode ser
anisotropico, e a presenca de graos no limiar das amostras policristalinas pode dominar
o seu comportamento global. A auséncia de defeitos estruturais, tais como: graos no
limiar ou luxagoes, também tem um efeito dramatico sobre o comportamento mecénico,
e na utilizagdo de materiais amorfos em aplica¢oes de engenharia mecéanica.

Materiais amorfos tém uma outra e distinta vantagem sobre os seus equivalentes
cristalinos. Fases amorfas homogéneas podem, muitas vezes, ser formadas em sistemas
mistos com uma vasta gama de componentes e de composi¢ao, nao necessariamente,
restritos a valores estequiométricos. Por esta razao, propriedades fisicas dos materi-
ais amorfos podem ser, em geral, variadas continuamente, simplesmente variando a

composicao do sistema de origem. Por exemplo, a intensidade de coloracao em vidros
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ornamentais pode ser controlada pela variacao da concentragao de corantes na ma-
triz vitrea. Igualmente, as propriedades 6pticas intrinsecas, ou seja, o pseudo-gap de
semicondutores amorfos pode ser variado sistematicamente, alterando a composi¢ao do
sistema de uma liga, como no caso do a — Si;_,Cy : H[18].

Existe uma grande diversidade de aplicagoes eletronicas envolvendo os materiais
amorfos, quase todas envolvendo materiais semicondutores. Esses materiais passaram
a ser utilizados, especialmente, apos a descoberta de Spear e Le Comber (1975) que
o silicio amorfo hidrogenado (a — Si: H) poderia ser dopado, quer tipo-n ou tipo-p
mediante a incorporagao de PH3 ou BoHg na mistura gasosa de silano, usando a técnica
de descarga luminescente[19]. Em muitos casos, os materiais amorfos sdo utilizados,
simplesmente, como elementos passivos em dispositivos eletronicos a partir de semi-
condutores cristalinos convencionais (Si). Por exemplo, o a — SiO2 ou a — SizN4 s@o
utilizados como fina camada de pelicula isolante em transistores de varias configu-
racoes. Os materiais amorfos também tém sido utilizados como elementos ativos em
dispositivos eletronicos, como mostra Hamakawa (1987)[18].

Finalmente, a visao mais presente da estrutura dos materiais amorfos é derivada dos
postulados de Zachariasen (1932)[20], que argumentou que, sendo a energia mecéanica
do vidro da mesma ordem da energia do cristal, entao os atomos nos materiais amorfos
sao ligados por forgas que sao essencialmente as mesmas dos cristais. Os atomos devem

oscilar em torno de posi¢oes de equilibrio definidas[4].

1.2.1 Os Semicondutores Amorfos

Como ja foi citado, nao existe uma ferramenta teérica para analisar estruturas amor-
fas, igual existe para as estruturas de materiais cristalinos. Porém, para compreender
os fendmenos fisicos relacionados aos materiais amorfos ¢ feita uma analogia com os
materiais cristalinos. Essa analogia é valida devido a existéncia de fatores universais
aos dois sistemas (cristalino e amorfo), fatores esses que estao relacionados a estru-
tura eletronica desses materiais|4]. A partir disto, muitos dos resultados obtidos para

sistemas cristalinos se aplicam também para sistemas desordenados ou amorfos.
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No que diz respeito aos materiais e ligas amorfas, existem dois tipos de desordem

em sua estrutura que tem uma importante relevancia, sao elas|21]:

e Translacional que ocorre em materiais amorfos

e Composicional que ocorre em ligas amorfas

E importante observar que nenhum material, inclusive os amorfos, é perfeitamente
desordenado, a nao ser aqueles representados pelos modelos de géas perfeito e da liga
de atomos em posigao aleatoria (que nao condizem com a realidade). Em todos os
casos reais existe uma ordem de curto alcance a ser considerada, e em semicondutores
amorfos esta pode se manter por algumas distancias de separagoes interatomicas|21].

A ordem de curto alcance é responsével pela observacao de propriedades em semi-
condutores, como por exemplo a absor¢ao 6ptica na borda e também uma ativada
condutividade térmical22|. Na Figura 1.3 ilustramos um modelo de uma rede aleatoria

continua de silicio amorfo.

Figura 1.3: Modelo continuo de uma rede aleatéria de silicio amorfo contendo uma

ligacao pendente[23|

Em semicondutores amorfos existe um nimero significativo de ligagoes pendentes
(dangling bonds). Neste caso as ligagoes tentam se emparelhar, mas se existe localmente
um numero impar de ligagoes interrompidas, as ligagoes pendentes continuam|22].

Sendo assim, a hidrogenacao de semicondutores amorfos é de grande relevancia,

uma vez que as ligacoes pendentes podem ser passivadas por atomos de hidrogénio.
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Neste trabalho, em todas as deposigoes de a — Si;_Cy : H efetuadas, havia hidrogénio
na camara de deposi¢ao com o objetivo de passivar as ligacoes pendentes.

No processo de passivagao, atomos de hidrogénio irao se ligar as ligacoes pendentes,
diminuindo significativamente a densidade de defeitos. Assim, as propriedades estru-
turais dos filmes obterd um relevante melhoramento|24| devido ao efeito de corrosao
exercido sobre a superficie em crescimento, que elimina ligagdes mais fracas (C-H,, e
Si-H)[25], aumentando a quantidade de ligagoes mais estéaveis (Si-Si e Si-C) juntamente
com a densidade do material[3].

Parte do hidrogénio utilizado durante a deposi¢ao, no entanto, nao completara
sua funcao de passivar defeitos, e pode ser eliminado durante a propria deposicao,
ou permanecerem aprisionados sob a forma isolada ou de aglomerados no interior de
vacancias e poros presentes no filme. Esses arranjos nao sao desejaveis, uma vez que
atomos, ou aglomerados de atomos de hidrogénio, indica a existéncia de um material
nao homogéneo e altamente poroso. No entanto, é possivel fazer com que muitas
destas espécies de hidrogénio migrem e efetuem ligagoes com os atomos de silicio. Algo
desejavel no processo. Estas ligagoes podem ser conseguidas mediante a realizacao de
tratamentos térmicos pos-deposicao.

E interessante, e conveniente, fazermos uma comparacao descritiva entre semicon-
dutores amorfos e cristalinos, do ponto de vista fisico-estrutural e da estrutura de
bandas de energia. De inicio, como ja foi comentado, as diferencas entre materiais
semicondutores amorfos e cristalinos (tomamos como parametro o Si) permeiam suas
propriedades estruturais, eletronicas, Opticas e também seus comportamentos enquanto
dispositivos|26]. A énfase, nesse caso, reside no fato de que a fisica que rege os semi-
condutores amorfos ¢ diferente daquela desenvolvida para o equivalente cristalino.

O silicio cristalino tem uma estrutura atomica tipo a do diamante, em forma de
um tetraedro regular, possui quatro dtomos de silicio posicionados em cada vértice
da estrutura, e que estao ligados, covalentemente, com um atomo de silicio no centro
da estrutura tetraédrica. A estrutura desse cristal é regular, com uma constante de

rede de 5,421A[27]. No que tange a estrutura fisica do silicio amorfo (a-Si) este nio
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possui uma ordem periddica de longo alcance ou simetria na sua estrutura. Embora os
atomos nao estejam posicionados regularmente na rede, um adtomo individual é ligado
covalentemente com outros 4tomos ao redor.

O numero de ligagoes, angulos de ligacoes e comprimento de ligagoes de cada atomo
sao analogos ao caso cristalino. Porém, analisando o arranjo ao longo de vérios atomos,
a periodicidade nao ¢é preservada|26], e devido a essa falta de periodicidade (aleato-
riedade) algumas ligagoes estao insatisfeitas ou pendentes (dangling bonds). Com re-
lacao a estrutura da banda de energia, o silicio cristalino tem uma energia de gap
de aproximadamente 1,1eV. O silicio amorfo apresenta flutuacoes nas ligagoes Si-Si,
levando a uma diferenca no pseudo-gap, especialmente nas caudas das bordas, portanto
a magnitude exata ou o alcance da cauda ¢ dificil de determinar|27|. Os niveis de ener-
gia presentes na banda proibida (pseudo-gap, no caso dos materiais amorfos) do a-Si
sao chamados de estados localizados.

Condugao entre estados localizados sao realizadas por saltos (hopping), ocasionando
uma diminui¢ao na mobilidade dos portadores de carga. Se a mobilidade é expressa
como fungao da energia, a regido em que a mobilidade diminui pode ser observada|28|.
A determinacao do coeficiente de absor¢ao é usada para determinar, em muitos casos,

o valor do pseudo-gap do silicio amorfo.

1.2.2 O Pseudo-Gap

O que diferencia, de forma significativa, os materiais isolantes dos materiais semi-
condutores é o valor gap de energia. Ou seja, a largura da banda proibida que separa
a banda de valéncia da banda de conducao. Em semicondutores cristalinos, o gap de
energia é um parametro fisico fundamental que pode ser medido com precisao. Este
parametro é 1til, também, em se tratando de semicondutores amorfos.

Inicialmente vamos analisar o comportamento do gap de energia dos materiais
cristalinos. Em T= 0K, o gap de energia é relativamente pequeno, e diminui com
o aumento de T. Para se ter uma idéia da relacao entre o gap de energia e a tempe-

ratura, observemos a seguinte informagcao: o silicio cristalino apresenta, a zero Kelvin,
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um gap de energia de[14]:

E,=1,17¢V

e a 300K apresenta um E,; de;

E,=1,12¢V

E oportuno falar que, para os semicondutores amorfos, ao invés de gap de energia,
utiliza-se o termo gap dptico, que nada mais é do que uma medida aproximada da
largura do pseudo-gap de energia, permitindo comparagoes entre diferentes amostras.
O gap dptico nao tem o mesmo significado fisico do gap de energia de uma semicondutor
cristalinol4].

Na literatura podemos encontrar os efeitos da dilui¢ao do hidrogénio sobre o pseudo-
gap de semicondutores amorfos. Atualmente o silicio amorfo utilizado em dispositivos
sdo hidrogenados (a — Si: H), com cerca de 5% a 15% de atomos de hidrogénio|27] e
também as ligas de a — Si;_,Cy : H. O efeito global da adi¢cao de hidrogénio em a-Si
¢ o aumento do gap dptico do material. O gap dptico do a-Si, com cerca de 10% de
H,, gira em torno de 1,7eV, e a absorcao caracteristica mostra que as transi¢oes sao
diretas|29]. Os valores do gap de energia podem ser obtidos experimentalmente.

Neste trabalho utilizamos a técnica de absor¢ao no ultravioleta e visivel (UV-Vis)
para determinar os valores do gap dptico das amostras de a — Si;_Cy : H pelo método
de Tauc|30]. Esse método consiste na extrapolagdo da reta do grafico até o eixo da
energia. No capitulo 4 explanaremos com maiores detalhes o método e os resultados
obtidos.

Em materiais amorfos, as analises das bandas de energia sao mais complexas que
nos materiais cristalinos. Nos semicondutores amorfos, acredita-se que as bandas de
energia nao possuem uma borda bem definida, apresentando as chamadas caudas de
estados localizados. As bandas sao formadas por estados estendidos com um caminho
livre médio finito devido a simetria de curto alcance. Essa banda nao vai ser exatamente
igual a uma banda de um semicondutor cristalino, porém, sera similar. A Figura 1.4

ilustra as bandas de energia do silicio amorfo. A adi¢ao do hidrogénio provoca uma
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Figura 1.4: Diagrama de banda de energia do silicio amorfo|27]

mudanca na estrutura das bandas de energia dos materiais amorfos. Ou seja, tem como
efeito a diminui¢ao dos defeitos na "banda proibida"(pseudo-gap). Isso é facilmente

visualizado na Figura 1.5.
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Figura 1.5: Representagao do efeito da adi¢ao de hidrogénio sobre os estados localizados

do a - Si|27]

1.3 Ligas de (a— Si; Cyx: H)

Confeccionamos as ligas de a — Si; _xCy : H no regime de baixa densidade de potén-
cia. Ou seja, quando a densidade de poténcia é tao baixa que nao existe deposicao

de filme a partir do metano puro, mas esta densidade de poténcia é suficiente para
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promover a quebra do silano. Neste regime, a taxa de deposicao ¢ independente da
composi¢ao da fase gasosa num grande intervalo de concentracoes de metano. Por
outro lado, esta taxa diminui enormemente para baixas concentragoes de silano (altas
concentragoes de metano), dizemos entao que o plasma esta faminto por silano (silane
starving plasma)|21][31][32].

Nessas condic¢oes de deposicao, filmes estruturalmente similares ao c¢-SiC ou com
alto gap dptico (em torno de 4eV) foram obtidos, observando-se a formagao de ligagdes
carbono-carbono (C-C) do tipo diamante, mesmo com incorporagao de carbono de até
70%, com um continuo aumento do gap dptico|9]|33][34][35].

Quando diferentes materiais semicondutores sao misturados ocorre a formacao de
ligas de semicondutores, e consequentemente algumas situagoes podem acontecer, como

por exemplo|22]:

e Os semicondutores nao sao misciveis e com isso as ligas possuem um chamado

gap de miscibilidade.
e A formacao de defeitos é provavel.
e Formacao de uma estrutura ordenada, que recebe o nome de super-rede.
e Formagao de ligas aleatorias.

Filmes finos de ligas de carbeto de silicio amorfo hidrogenado com alto contetido
de carbono (x = 0,7), quando depositados dentro das condigoes de plasma faminto,
apresentam propriedades de materiais isolantes e possuem um gap optico de aproxi-
madamente 4, 0eV. Porém, se a proporgao de carbono for um pouco menor (x = 0,5)
os filmes de carbeto de silicio amorfo hidrogenado possuirao um gap dptico de aproxi-
madamente 2, 5eV e apresentarao caracteristicas, estrutural e quimica, muito parecidas
com as do c-SiC. Para obtermos essas caracteristicas, a deposi¢ao dos mesmos, deve
ocorrer no regime de "starving plasma'(plasma faminto). Nesse regime sao utilizados
baixos fluxos de silano nas deposigoes, favorecendo as ligagoes silicio-carbono (Si-C) e

resultando em uma ordem local muito similar & do carbeto de silicio cristalino|33].
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As ligas de carbeto de silicio amorfo hidrogenado apresentam outras caracteris-
ticas importantes, como alta dureza e grande resisténcia a corrosoes quimicas. O
a — Si;_C, : H é um material muito utilizado no recobrimento e protecao de super-
ficies, sao utilizados como camada passivante sobre dispositivos jato de tinta e como
mascara para micromaquinacao do silicio[3|[36][37][38]. Uma outra possibilidade de
aplicacao, que parece ser promissora, ¢ a utilizacao de filmes de a — Si; _,Cy : H como
material de membrana em litografia de raios X|3].

Outras possiveis aplicagoes das ligas de a — Si; _Cy : H na fabricacao de disposi-

tivos semicondutores de alto gap optico sao:

e Na fabricacao de células solares com estrutura P-i-IN|[39)

Em fotodiodos com estrutura P-i-N|40)]

Em diodos de jun¢ao P-N|41]

e Como camada isolante em transistores de filmes finos (TFTs)[21]

Em diodos emissores de luz de filmes finos (TFLEDs) com estrutura P-i-N[42]

e Em sensores de cores baseados em fototransistores com estrutura P-i-N[43]

Em dispositivos eletroluminescentes|44]

Nos proximos capitulos iremos descrever o processo de producao das amostras de
a — Si;_C, : H, e posteriormente as técnicas de caracterizacao, a analise de resultados

e as conclusoes.



2

Técnicas de Deposicao de Filmes Finos

Neste capitulo vamos tratar das técnicas de deposi¢ao mais utilizadas para a con-
feccao de filmes finos, principalmente sobre a técnica de deposi¢ao quimica a vapor
assistida por plasma (PECVD), que foi a técnica de deposi¢do usada na produgao
deste trabalho. A sigla, PECVD, vem do inglés: Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition. Inicialmente, iremos falar da relevancia dos filmes finos, e seu importante

papel na fabricagao de dispositivos eletronicos a base de materiais semicondutores.

2.1 Filmes Finos

Muitos materiais, inclusive os amorfos, empregados em dispositivos eletronicos e cir-
cuitos integrados, podem ser confeccionados na forma de filmes finos, isto é, camadas
com espessuras que variam desde alguns angstrons até dezenas de microns. Os filmes fi-
nos podem ser: metalicos, isolantes, semicondutores ou supercondutores. Dependendo
da aplicacao desejada, os filmes finos podem ser utilizados em: resistores, capacitores,
contatos metalicos em dispositivos semicondutores, camadas magnéticas em disposi-
tivos de gravagao, camadas dielétricas em dispositivos opto-eletronicos, nas conexoes
das regioes ativas de um dispositivo, na comunicagao entre dispositivos, no acesso ex-
terno aos circuitos, para isolar camadas condutoras, como elementos estruturais dos
dispositivos, para proteger as superficies do ambiente externo, como fonte de dopante
e como barreira para dopagem. Ou seja, os filmes finos desempenham um papel de

relevancia na industria eletronica.

19
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A producao de filmes finos envolvem diferentes métodos, que dependem da com-
posicao, estrutura, espessura e aplicagoes, porém, todos esses métodos funcionam pelo
mesmo processo, isto é, deposicao gradual de a&tomos ou moléculas do material desejado
sobre a superficie de outro material que serve de apoio (substrato). Dentre os métodos
mais empregados estao as deposi¢oes em alto vacuo para filmes mais finos, a deposigao
eletroquimica de vapor e a epitaxia de fase liquida para filmes mais espessos.

A evolugao nas técnicas de vacuo proporcionaram o aprimoramento dos processos
de deposicao de filmes muito finos. Hoje em dia é possivel fazer um bom vacuo em
camaras com volumes da ordem de 1m?, atingindo pressoes tao baixas quanto 107!
a 107°Torr[12]. As implicagoes de uma pressiao tao baixa sao vastas. Por exemplo,
a fabricagao de filmes finos através da deposicao de camadas individuais de atomos
ou moléculas, uma superposta a outra, por meio de diversas técnicas. Em todas as
técnicas o processo é feito numa camara de alto vacuo, e consta de trés etapas: na
primeira etapa os materiais que servem de matéria prima sao fragmentados em atomos
neutros, ions ou moléculas, por meio da acao de fontes térmicas, ou de plasma, ou
um laser, ou bombardeio por elétrons ou ions acelerados; Na segunda etapa o vapor
fisico formado pelos fragmentos da matéria é transportado na direcao do substrato; Na
terceira etapa, os fragmentos depositados no substrato interagem fisica e quimicamente
entre si, nucleando e formando por¢oes maiores de material, resultando nos filmes finos.

Resumidamente o processo de formacao dos filmes se da por:

e Nucleagao - Arranjos agrupados e interativos entre atomos formando nicleos

sobre a superficie do substrato

e Formacgao de ilhas - Quando mais de um nucleo, afastados uns dos outros,

comecam a se formar.

e Coalescéncia - Quando os varios nicleos formados entram em contato um com

0s outros

e Formacao de filme continuo - Quando nao ha lacunas entre os nucleos. Ou

seja, o filme fino propriamente dito.
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Com relacao aos processos de confecgao dos filmes, podemos citar dois tipos con-

forme Tabela 2.1:

Tabela 2.1: Tipos de processos utilizados na confec¢ao de Filmes

Sem reacao com o substrato | Reagao do substrato com o

ambiente do processo

e Deposicao quimica a partir e A oxidacado e a nitre-
da fase vapor. tacao térmica do silicio e

a obtencao de silicetos pela
e Deposicao fisica a partir da
reacao do silicio com filmes
fase vapor.
metalicos depositados

e Deposicao a partir de liqui-

dos

Para a confecgao dos filmes finos de carbeto de silicio amorfo hidrogenado utilizamos
um processo de CVD modificado, mais especificamente PECVD. Podemos descrever

o processo CVD através de uma sequéncia de fases listadas abaixo:

1° - Reagentes especificos e gases diluentes inertes sao introduzidos em determinada

quantidade (com fluxo controlado) em uma camara de reagao.
2° - Os gases difundem até a superficie do substrato.

3° - Os reagentes sao adsorvidos na superficie.

4°- Os atomos adsorvidos reagem formando o filme.

5° - Os subprodutos da reagao sao dessorvidos e removidos da camara.



2.1. Filmes Finos 22

As fontes de energia para que ocorra a reagao podem ser o calor assim como os
fotons, porém, a energia térmica é a mais utilizada. O processo CVD implica em
reagoes quimicas que transformam moléculas gasosas, os chamados precursores, em
material s6lido na forma de filmes sobre o substrato.

A seguir comentaremos sobre o processo de CVD, e daremos énfase sobre & técnica

de PECVD.

2.1.1 Técnicas de Deposicao de Filmes Baseados no Processo

CVD

Todas as técnicas de deposicao de filmes, com base no processo CVD, usam gases
que se decompdem (quando aquecidos, por exemplo e reagem) para produzir os filmes.
O equipamento responsével pela producao dos filmes é chamado de reator. As técnicas

de deposicao mais utilizadas, baseados no processo, CVD sao:

e APCVD - Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition (Deposigao Quimica

a Vapor de Pressao Atmosférica).

e LPCVD - Low Pressure Chemical Vapor Deposition (Deposigao Quimica a Vapor

de Baixa Pressdo).

e PECVD - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (Deposigao Quimica a
Vapor Assistida por Plasma).

e RPECVD - Remote Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (Deposigao

Quimica a Vapor Assistida por Plasma Remoto).

e ECRPECVD - Electron Cyclotron Resonance Plasma Enhanced Chemical vapor
Deposition (Deposigao Quimica a Vapor Assistida por Plasma de Ressonancia

Ciclotron Eletronica).

A técnica de deposicao por APCVD consiste nos primeiros reatores utilizados pela

industria microeletronica. Esse reator nao apresenta uma complexa estrutura fisica e
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tem a vantagem de operar com altas taxas de deposi¢ao, porém apresenta uma pobre
cobertura de degrau e necessita de uma limpeza frequente.

Os reatores de baixa pressao, LPCVD, apresentam melhores resultados que os
reatores APCVD no que tange uniformidade do filme depositado, cobertura de de-
grau e contaminagao por particulas[45]. O processo de deposi¢ao ocorre, predominan-
temente, no regime limitado pela taxa de reacao devido a pressao média utilizada, entre
0,25Torr e 2,0Torr, e alta temperatura, entre 550°C e 600°C|[46].

O reator de plasma remoto, RPECVD, tem uma caracteristica peculiar, a cAmara
onde o plasma ¢é gerado esta separada da cAmara de reagao onde se encontram os
substratos, e estes nao ficam expostos diretamente ao plasma e portanto nao sao bom-
bardeados pelos ions de alta energia|47|. Nesse tipo de reator, as espécies excitadas sao
transferidas para a camara de reacao por difusao. A técnica de RPECVD foi inicial-
mente proposta por Lucovsky 1986[48| para a deposi¢ao de filmes finos dielétricos de
(a—SiO2 : H) e (a — SizNy : H). Com este método, moléculas de silano sao excitadas
por colisbes com espécies metaestaveis de gases raros, ou pelos dtomos de gases que
participam da formagdo da liga (hidrogénio, nitrogénio, amoénia e oxigénio) excitados
no plasma. Os filmes produzidos por esta técnica apresentam alta fotocondutividade.
Entre esses tipos de reatores destaca-se o reator ECRPECVD que produz o plasma
através de radiagoes com frequéncia de 2,45GHz e campos magnéticos com intensidade
de 875G & pressoes menores que 10~ 'mTorr. Essas interacoes provocam a ressonancia
ciclotron do elétron. Deste modo, consegue-se um plasma até 100 vezes mais denso em
espécies reativas.

No reator ECRPECVD a cavidade para o plasma é separada da camara de de-
posicao e a densidade e distribuicao do plasma podem ser controladas variando-se a
pressao e o campo magnético[49]. Uma importante caracteristica dessa técnica é a alta

taxa de crescimento com a manutencao de alta qualidade dos filmes.
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A Tabela 2.2 mostra uma comparagao entre as técnicas de deposicao ja estudadas,

enfatizando a eficiéncia e deficiéncia de cada uma delas.

Tabela 2.2: Comparacao das eficiéncias e deficiéncias entre as técnicas de deposicao

Técnica Eficiéncia Deficiéncia

APCVD Alta taxa de de- | deficiente  cobertura
posicao e baixa | de degraus
temperatura

LPCVD Uniformidade e | Alta temperatura de
pureza operacao e baixa taxa

de deposigao

ECRPCVD || Alta quali- | alto custo do equipa-
dade dos filmes | mento
depositados

PECVD Opera em baixa | Contaminacao
temperatura, quimica, como Hy
alta taxa de | e por particulados
deposicao

Além das técnicas citadas acima, hé também a técnica de epitaxia de feixe molecular
(Molecular Beam Epitazy - MBE). Nessa técnica, o filme é confeccionado através de
um feixe, atémico ou molecular, que incide sobre o substrato, os filmes confeccionados
por essa técnica sdo de altissima qualidade[12]|, porém, o custo desse equipamento ¢é

muito alto.

2.2 Reator de Deposicao Quimica a Vapor Assistida
por Plasma - PECVD

Os reatores PECVD tem algumas caracteristicas peculiares. Ou seja, o processo

é seco, limpo e permite o crescimento de filmes a baixas temperaturas, menores que
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400°C. Além disso possuem uma alta taxa de deposi¢ao (dependendo das condigoes
escolhidas) e apresentam uma boa cobertura de degrau. O método permite também
obter filmes uniformes, homogéneos, livres de defeitos e com propriedades fortemente
dependentes das condig¢oes de deposi¢ao[50].

O primeiro artigo relatando o estudo de ligas de carbono e silicio obtidas pela técnica
de PECVD sao de 1968[51|. Na ocasiao Weinreich e Ribner fizeram um estudo das
propriedades Opticas e elétricas de filmes de a-SiC. Estes filmes foram obtidos de uma
mistura gasosa diluida em hélio, com igual quantidade de silano e metano, a uma
temperatura de substrato inferior a 400°C|[21].

Na produgao deste trabalho utilizamos o reator PECVD que estd instalado no
Laboratorio de Microeletronica da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
(LME/Poli/USP). Esse reator, em especifico, ¢ dito capacitivamente acoplado, tra-
balhando em uma frequéncia de 13, 6MHz e usando configuragao tipo triodo com eletro-
dos planos e paralelos. A densidade de poténcia usada foi de 50mW /cm? (20W) e
250mW /cm? (100W) para a primeira e segunda série de amostras depositadas, respec-
tivamente. O fluxo dos gases foi medido em centimetros ctubicos por minuto (sccm).
Na Figura 2.1 esta a representacao deste reator.

O reator de deposicao quimica a vapor assistida por plasma possibilita o controle
de varios parametros de deposicao, tais como: fluxo dos gases, poténcia de radio fre-
quéncia, pressao e temperatura do substrato. Neste trabalho, dos parametros citados,

variamos apenas a pressao de deposicao para amostras de uma mesma série.
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Figura 2.1: Reator PECVD utilizado na confec¢ao de filmes finos de carbeto de silicio
amorfo hidrogenado (a — Si; _xCy : H)

2.2.1 Elementos Principais do Reator de PECVD

O reator de PECVD existente no LME /Poli/USP ¢ constituido por um com-
plexo arranjo de pecas e equipamentos mecénicos e eletronicos. Em fim, uma gama
de elementos que visam dar versatilidade e eficiéncia no rendimento da maquina, afim
de produzir filmes de qualidade, facilitando assim os estudos e pesquisas relacionados
a tecnologia de filmes finos. Dentre essa gama de elementos, podemos citar a ciAmara
de deposicao, porta substrato, o sistema de gases, os elementos de geragao de plasma
por radiofrequéncia, valvulas (automaticas, pneumaticas e manuais), bomba difusora
e bombas mecénicas... etc. Dos constituintes do reator, citados acima, convém co-
mentar sobre alguns de maneira que a funcao deles no funcionamento do reator fique

destacada.

A Camara de Deposicao do Reator PECVD

A camara de deposicao é totalmente construida de aco inoxidavel polido, tem carac-

teristicas tais que, em funcao de suas dimensoes, deve permitir a deposi¢ao evitando que
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particulas desorvidas pela superficie interna sejam incorporadas pelo filme, além disso,
a camara permite facil acesso para o carregamento das amostras e limpeza interna. To-
dos os componentes (mecénicos ou eletronicos) trabalham com o objetivo de garantir
o processo de deposigao (no interior da caAmara) perfeito. Todos os componentes do

reator PECVD trabalham em funcao da camara.

O Porta-Substrato

O porta-substrato é fixado no topo da camara de deposicao, e foi projetado de
maneira que os substratos, nele fixados, ficam com a superficie na qual se realiza a
deposicao voltada para baixo. Com isso, evita-se a deposi¢ao de particulas por efeito
da gravidade. A matéria prima do qual é feito o porta-substrato é o cobre, um bom
condutor de eletricidade e calor. Na producao das amostras de filmes finos de carbeto
de silicio amorfo hidrogenado, o porta-substrato foi submetido a uma temperatura de
300°C. Além disso, o porta-substrato, por ser construido a partir de cobre, permite sua
polarizacao em relagao aos eletrodos de radiofrequéncia na configuracao triodo. Esse
tipo de configuracao permite ao porta-substrato funcionar como um terceiro eletrodo,
podendo ser polarizado positiva ou negativamente em relagao ao eletrodo ativo da fonte

de radiofrequéncial9].

As Bombas Mecanicas e Difusora

As bombas mecéanicas e difusora, sao os componentes responsaveis pela produgao
de vacuo no interior da camara do reator de PECVD. Inicialmente realiza-se o pro-
cedimento pré-vacuo e posteriormente o procedimento de alto-vacuo. No primeiro pro-
cedimento alcanca-se uma pressao da ordem de 10~3Torr, j4 no segundo procedimento
(alto-vécuo) é possivel alcangar pressoes da ordem de 10~°Torr.

As bombas mecanicas (rotatoria e boosters) sdo responsaveis pela realizagao do pré-
vacuo, a bomba rotatoria é um compressor que extrai os gases do sistema langando-os

na atmosfera. Ela pode ser de um ou dois estagios. Nas bombas de dois estagios, estas
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estao em série e, portanto, o rotor do primeiro estagio trabalha contra uma pressao
bastante baixa, enquanto que o do segundo trabalha contra a atmosfera[52|. A bomba
booster é formada por dois rotores em forma de oito que rodam em eixos paralelos e
em sentidos contrarios. Durante o ciclo da bomba os rotores "entram"um no outro
ajustando-se sem se tocarem. Antes e depois do processo de deposi¢ao é utilizado
o processo de pré-vacuo para evacuar os restos dos gases da camara, diluindo-os em
argdnio e posteriormente liberando-os para a atmosfera.

A bomba difusora, responsével pela produgao do alto-vacuo, é constituida por um
invélucro cilindrico, dentro do qual existe um vaporizador para o liquido da bomba
e sobre este uma chaminé que conduz o vapor aos varios andares de ejetores. As
moléculas do vapor do fluido, ao sairem dos ejetores, arrastam as moléculas de gas
existentes dentro da bomba para baixo e de encontro as paredes da mesma. Como
estas sao arrefecidas, por circulacao de agua ou ar, da-se uma condensacao do fluido
que volta ao vaporizador. O gas arrastado é comprimido na parte inferior, de onde é
retirado pela bomba rotatoria associada a bomba de difusao. A pressao final dos gases

permanentes é tao baixa que o vacuo atingido s6 é determinado pela tensao de vapor

do fluido da bomba|52].

2.3 A Producao das Amostras de Filmes Finos de
a— Sil_XCX 'H

Nesta secao iremos discutir o processo de producao das amostras, desde o momento
de preparacao dos substratos, até a confec¢ao final dessas amostras. Os materiais uti-
lizados como substrato para a producao dos filmes finos foram: silicio, carbono liso,
vidro comum e corning (tipo especial de vidro). Cada um desses substratos, depois
de realizadas as deposigoes, tem uma finalidade especifica para a caracterizacao. Ini-
cialmente, o silicio, o vidro, o corning e o carbono liso estavam dispostos em forma de
placas, ou discos, com mais ou menos 5cm de diametro. Por isso, antes da deposicao,

héa a necessidade que esses materiais passem por um processo de corte (para ficar nas
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dimensdes apropriadas), e posteriormente, por um processo de limpeza (para a reti-
rada de qualquer impureza ou contaminantes), de maneira que no final eles estejam
em condicoes para, finalmente, serem utilizados no processo de deposicao do material
desejado, no nosso caso, ligas de a — Si; _Cy : H. Os processos de corte e limpeza dos
substratos foram feitos por técnicos do laboratorio da EPUSP. Na Tabela 2.3, especi-

ficamos os tipos de substratos utilizados, dimensoes e finalidades para a caracterizacao.

Tabela 2.3: Dimensoes e finalidades de cada material utilizado como substrato.

Substrato | Dimensoes Finalidade
Silicio " x 1/2" Medidas de STRESS
Silicio /2" x 1/2" Analise de FTIR
Corning 1" x 1/2" | Medida do Gap Optico
Vidro 1" x 1/2" | Medidas de Espessura

Logo em seguida ao processo de limpeza e corte, os substratos foram fixados na
superficie de um bloco de metal, conhecido como porta-substrato, e imediatamente
levados para dentro da camara do reator de PECVD. Depois disso o reator foi pro-
gramado para realizar as deposicoes com as condicoes desejadas. Para este trabalho,
foram realizadas um total de sete deposic¢oes, divididas em duas séries, cujas condigoes,

para a primeira série, estao expressas na Tabela 2.4:

Tabela 2.4: Condigoes de deposicao da primeira série. Sem adigao de Hs.
Deposigcao | Pressao | R. F | Fluxo CH4 | Fluxo SiH,4

12 14mTorr | 20W 14, 4sccm 3, 6sccm
2 50mTorr | 20W 14, 4sccm 3, 6sccm
3 120mTorr | 20W 14, 4sccm 3, 6sccm

42 1000mTorr | 20W 14, 4sccm 3, 6sccm
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E para a segunda série, as condi¢oes de deposigao estéd na Tabela 2.5:

Tabela 2.5: Condigoes de deposicao da segunda série. Com adicao de Hs.

Deposicao | Pressao | R. F | Fluxo CH4 | Fluxo SiH, | Fluxo H,
5% 120mTorr | 100W | 32, 4sccm 3, 6sccm 300scecm
6 290mTorr | 100W | 32, 4sccm 3, 6sccm 300scecm
™ 1000mTorr | 100W | 32, 4sccm 3, 6sccm 300scecm

Além dos parametros citados acima, existem ainda mais dois que sao programados
no reator, o tempo e a temperatura de deposicao. O tempo de cada deposicao oscilou
entre 2 : 30h e 4 : 00h, e os dispositivos responsaveis pela temperatura foram progra-
mados para alcancar 300°C. A temperatura dos substratos durante o crescimento dos
filmes tém se mostrado um fator muito importante nas propriedades opto-eletronicas
do material, uma vez que esta intimamente ligada com a coalescéncia e com o contetdo
de hidrogénio incorporado ao filme. Além disso, a temperatura exerce grande influéncia
sobre as reagoes superficiais no filme e, consequentemente, na sua taxa de deposicao|4].
Depois de alcancada a temperatura desejada, e com o marcador da pressao de alto
vacuo registrando valores da ordem de 10~°Torr, foram liberados os gases, com seus
fluxos conforme as Tabelas 3.2 e 3.3. O comeco efetivo da deposicao se deu quando foi
ligado o aparelho que gera a radiofrequéncia, e o término se dava com o desligamento
do referido aparelho. Apds cada deposigao os substratos, ja com o filme fino de carbeto
de silicio amorfo hidrogenado depositado sobre sua superficie, eram retirados para as

medidas iniciais.

2.3.1 Os Gases Utilizados

Dentro da camara do reator, os materiais utilizados como substrato ficaram imer-
sos em uma mistura gasosa que, quando submetida a uma radiofrequéncia, com uma
poténcia definida, passava para o estado de plasma, estado esse que consiste de elétrons,
moléculas ionizadas, moléculas neutras, fragmentos de moléculas neutras e ionizadas,

moléculas excitadas e radicais livres (extremamente reativos). Com isso, reagoes quimi-
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cas transformam moléculas gasosas, chamadas precursor, em material sélido na forma
de filmes sobre o substrato. Na confeccao dos filmes finos de a — Si; _Cy : H foram
utilizados os gases: metano (CHy), silano (SiH,) e o hidrogénio (Hs). Outros gases,
como: argonio (Ar) e o nitrogénio (N3) estavam envolvidos no processo. Porém, atu-
aram apenas na limpeza da camara. Alguns destes gases sao toxicos e pirofosforicos,
o que exige cuidados especiais. Os cilindros que comportam estes gases sao colocados
dentro de cabines de seguranca que possuem sistema de exaustao forcada e, em seus
painéis, contam com valvulas "corta chama". Depois de passarem pela caAmara de de-
posicao, os gases sao exauridos pelas bombas e sao arrastados por um fluxo de argonio
até um neutralizador (scrubber) onde, ao se encontrarem com uma coluna de agua,

produzem residuos atéxicos que, finalmente, sdo entao liberados para o meio externo.
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As Técnicas de Caracterizacao

Empregadas Neste Trabalho

E importante descrevemos as técnicas de caracterizacdo que foram empregadas du-
rante a realizacao deste trabalho juntamente com os seus objetivos. Ou seja, o que
se deseja investigar? O que se quer obter? Quais as informagoes contidas em cada
amostra produzida? Descreveremos nas proximas secoes deste capitulo as técnicas de
espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), no Ultravioleta

e Visivel (UV - Vis), Perfilometria e as medidas de stress.

3.1 FTIR

A espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (conhecida como
FTIR), é uma técnica analitica de grande importéncia. Através dessa técnica podemos
obter informacoes referentes a cada uma das ligagoes quimicas presentes nas amostras.
No sistema de FTIR usa-se o conceito de transformada de Fourier, que podemos
entender como o processo matematico pelo qual o interferograma é analisado em seus
componentes de frequéncia com suas amplitudes correspondentes. Para esse processo
ser conseguido rapida e eficientemente, utiliza-se o chamado algoritmo de Cooley-Tukey,
o qual requer que o interferograma contenha 2n pontos, e forneca a metade desse nimero
como pontos no espectro final.

Para uma radiacao monocromaética, a amplitude do sinal no detector do equipa-

mento FTIR é uma funcao co-seno da posicao do espelho, devido & interferéncia cau-
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sada pela diferenga na distancia percorrida por cada um dos feixes, enquanto que, para
um espectro continuo de radiagao, a amplitude é uma integral de todas as interferén-
cias, construtivas ou destrutivas, de cada comprimento de onda interagindo com todo
o espectro. Isto resulta num interferograma da intensidade obtida pelo detector como
funcao da posicao do espelho, dado por:
o0
I(x) :/ I(v)cos(2mav)dy (3.1)
—o0
cuja transformada inversa de Fourier, calculada por um computador, é o espectro de

infravermelho:

I(v) = /_+OO I(X)cos(2mxv)dx (3.2)

o0

A regiao do infravermelho no espectro eletromagnético é definida, aproximada-
mente, entre 3,8x10' e 3,0x 10''Hz, e a absorcao dessa radiacao ¢ uma consequéncia
das vibragoes atomicas presentes nas amostras. Para entendermos as vibracoes atomi-
cas temos que falar dos modos normais de vibragao. Um modo normal de vibragao
pode ser entendido como uma oscilagao coletiva e sincronizada de atomos ou grupos de
atomos de uma molécula ou s6lido que pode ser excitada sem que nenhum outro modo
normal seja também excitado. No caso de uma molécula ou sélido harmoénico.

Podemos identificar os vérios tipos diferentes de modos normais de vibracao através
da direcao desta em relagao as ligagoes quimicas, sendo assim, uma das classificagoes
¢ a vibracao de valéncia, ou seja, aquela que ocorre na direcao da ligacao quimica
(stretching), e a outra é vibragao de deformagao (bending, wagging, scissoring,
twisting ou rocking) que ocorre perpendicularmente as liga¢oes quimicas. Uma outra
forma de classificar os diferentes tipos de modos normais de vibragao seria através da
quebra ou nao de simetria. Podemos dizer que: se o modo vibracional nao altera
qualquer das caracteristicas de simetria do conjunto de atomos envolvido na vibracao,

ele é dito simétrico, e se ocorrer o contrario ele é dito assimétricol3].
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[ [#
X-Hsz X-Hz X-Hz
“Stretching” assimétrico “Strefching” simétrico “Rocking”
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Figura 3.1: Modos vibracionais de atomos de hidrogénio ligados a silicio ou carbonol3]

E importante descrevermos como os modos normais de vibracio interagem com a
radiacao de infravermelho. Quando a frequéncia da radiacao incidente na amostra se
aproxima de uma das frequéncias naturais de vibragao da rede (modos vibracionais),
pode ocorrer absorcao de energia, e consequentemente o aumento da energia vibracional
do solido relacionado a um modo normal de vibragao especifico. Enquanto a frequéncia
de absorcao depende das frequéncias de vibragao da rede, a intensidade da absorcao
depende especificamente da eficiéncia com a qual a onda eletromagnética incidente pode
ser absorvida pelo material, ou seja, da capacidade de cada modo normal de vibracao
para absorver um foton de uma determinada energia. Essa capacidade é representada
pela mudanga no momento de dipolo elétrico das ligagoes, que ocorre em funcao das
vibragoes da rede. O momento de dipolo é definido como o produto entre o médulo da

carga contida num dos centros e o vetor distancia entre eles.
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Como o comprimento de onda da radiacao infravermelha é muito maior que a di-
mensao da maioria das moléculas existentes, podemos considerar o campo elétrico de
um féton numa determinada localidade da rede como sendo uniforme. KEsse campo
elétrico atua induzindo e remarcando momentos de dipolo elétrico da rede, tentando
fazé-los vibrar com uma frequéncia igual & sua. Todavia isso é possivel apenas se sua
energia ¢ aproximadamente a mesma de um dos modos vibracionais presentes na rede.

No caso de uma molécula diatdomica com dois &tomos iguais, o sinal devido ao modo
vibracional da molécula é fraco, pois o momento de dipolo elétrico induzido pela onda
eletromagnética é pequeno para promover uma maior interagao com a molécula. Este é
em geral o caso para ligagoes atomicas entre atomos iguais. Porém, é possivel detectar
mais facilmente um modo vibracional entre atomos idénticos quando temos uma rede
distorcida, o que facilita a indugao de dipolos elétricos devido & desordem da rede.

Além do espectrometro FTIR, existe um outro, conhecido como infravermelho dis-
persivo, cujo principio de funcionamento é baseado na separagao dos comprimentos
de onda da radiagao por dispersao. O espectrometro de FTIR apresenta duas vanta-
gens significativas quando comparado ao espectrometro dispersivo: maior intensidade e
maior razao sinal-ruido. Mais adiante faremos uma comparacao mais elaborada entre o
espectrometro FTIR e o dispersivo, enfatizando vantagens e desvantagens. Neste tra-
balho, foi utilizado para anélise das amostras, o espectrometro FTIR. O espectrometro

FTIR possui trés componentes basicos, que sao:
e Interferémetro de Michelson
e Fonte
e Detector

A Figura 3.2 ilustra o espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier,
juntamente com os seus acessorios, e o caminho percorrido (trajetéria) pela radiac¢ao

infravermelho.
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IR Source Mirror

£

Mirror

Sample Compartment

Figura 3.2: Esquema de um equipamento FTIR|3]

A técnica de FTIR é baseada no interferémetro de Michelson, que inicialmente
tinha seu uso muito limitado, porém, com o advento da informatica, a utilizacao e
aplicacao das Transformadas de Fourier foram otimizadas e tornaram esse equipamento
comercial.

De um modo geral, o funcionamento pratico do FTIR consiste em uma radiagao
emitida por uma fonte passando através de um espelho semitransparente aos raios in-
fravermelho, que transmite metade do feixe a um espelho movel e reflete a outra metade
a um espelho fixo. Em seguida, estes dois feixes sao recombinados interferindo con-
strutivamente ou destrutivamente (dependendo do arranjo do espelho movel). Entao,
a amostra é colocada no caminho do feixe, e a radiacao transmitida pela amostra é
detectada.

Geralmente, a fonte de radiagao de infravermelho é constituida de 6xidos de terras
raras moldados em forma adequada, que emitem radiagoes na regiao do infravermelho
quando aquecidos a altas temperaturas, ou entao um globar (pequeno bastao de carbeto
de silicio aquecido eletricamente).

Concluimos os nossos estudos sobre o equipamento FTIR, comparando-o o infra-
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vermelho por dispersao, conforme Tabela 3.1[53].

Tabela 3.1: Comparacao entre o infravermelho dispersivo e o FTIR

Infravermelho Dispersivo

FTIR

Grande nimero de partes moveis
com tolerancia mecanica e des-

gaste associados

Somente um espelho se movi-

menta durante o experimento

Baixa velocidade de varredura.
Nao apropriado para experimen-

tos cinéticos

Répida velocidade de varredura.
Permite monitoracao de experi-

mentos cinéticos

Aumenta a resolugdo se apenas
uma fracao do feixe passar atraveés

das fendas

Usa feixe largo. Nao ha fendas no
sistema para definir a resolucao.

Maior intensidade

Nao h&a referéncia interna para
verificar a exatidao das frequén-

cias. E necessaria calibragao com

espectros de referéncia

O uso de um laser de He-Ne pro-
picia um sistema de calibrac¢ao in-
terno com exatidao e precisao na

faixa de 0,0lem ™!

Luz espiria no instrumento pode
causar leituras inexatas de ab-

sorvancia

Nao ha equivalente a luz espiria,
porque cada frequéncia é modu-

lada individualmente

A amostra localiza-se proximo da
fonte e, por isso, ha maiores
chances de ocorrerem problemas

térmicos

A amostra é localizada longe da
fonte e tem poucos problemas

com efeitos térmicos

Para anédlise das amostras produzidas, durante a realizacao deste trabalho, uti-
lizamos o espectrometro FTIR modelo FTS- 40, marca BIORAD, que se encontra nas

instalagoes do Laboratorio de Microeletronica da EPUSP.
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3.2 O Ultra Violeta e Visivel - (UV - Vis)

O objetivo de analisar as amostras através da técnica de absor¢ao no ultravioleta
e visivel (Uv - Vis), é o de calcular o gap dptico dos filmes depositados utilizando
o método de estrapolagao de Tauc. As medidas de UV-Vis consistem na emissao
de radiagao eletromagnética sobre a amostra. Essa radiagdo (que vai desde a faixa
do ultravioleta até a faixa do infravermelho, varrendo assim, toda a faixa do visivel)
atravessa a amostra e logo é focalizada na entrada de um dispersor para selecionar
os comprimentos de onda. Assim, a intensidade de luz transmitida pela amostra é
medida para cada comprimento de onda. Por ocasiao dessa radiacao incidente, o elétron
presente na parte superior da banda de valéncia adquire energia suficiente para vencer
a funcao trabalho do material e consequentemente transitar para a parte inferior da
banda de condugao. Nesse evento (o de transitar da banda de valéncia para a banda de
condugao), o portador de carga (elétron) atravessa a banda proibida, que na literatura
recebe o nome de gap (para o caso de materiais cristalinos), e pseudo-gap (para o
caso equivalente em materiais amorfos). Com isso, obtém-se um espectro da radiac¢ao
absorvida, ou transmitida, em func¢ao do comprimento de onda incidente.

A banda proibida, ou gap, em materiais cristalinos é bem definida, ja no caso de
materiais amorfos a banda proibida (pseudo-gap) nao é bem definida, como discutido
na secao 1.2.2.

Nas anélises de UV - Vis utilizamos o espectrofotémetro da marca Shimadzu,
modelo: UV-1650 que permite trabalhar com comprimentos de onda na faixa de:
1,1x107%m até 2x10~"m. As medidas foram efetuadas no LME/EPUSP, e poste-
riormente no LAMUTA /UFMT. De posse dos dados obtidos através do espectro-

fotometro, determinamos o gap dptico utilizando o método de Tauc.

3.3 O Stress em Filmes Finos

O aparecimento de stress em filmes finos, durante a sua fabricagao, é algo comum.

Porém, a ocorréncia original de stress esta diretamente ligada a certos fatores, que
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podem ser: intrinsecos (relacionados & estrutura interna da amostra como um todo)
e extrinsecos (relacionados a influéncias externas as quais a produgdo das amostras
estd submetida). Uma das causas principais da ocorréncia de stress em filmes finos
esta relacionada, principalmente, pela diferenca de expansao térmica, devido ao co-
eficiente de dilatagao entre o substrato e o filme crescido (também conhecido como
stress mecanico térmico), que é um tipo de stress extrinseco. Ou seja, as condic¢oes
externas (como a temperatura) irdo determinar a ocorréncia do mesmo. Esse tipo de
stress, conhecido também como tensao mecanica térmica, pode ser calculado através

da equagao:

1—v

o= (12 ) 0= a) (T2~ (33)
Onde:

e 0; ¢ 0 stress ou a tensao mecanica térmica.

e oy ¢ o coeficiente de dilatagao térmica do filme.

a € o coeficiente de dilatagao térmica do substrato.

e T, é a temperatura de deposicao do filme.

T, é a temperatura ambiente.
e E é o modulo de elasticidade.
e 1 ¢ o namero de Poisson do filme.

Com relagao ao stress intrinseco, nao existe uma equagao mateméatica que permita
o seu calculo. Isso se deve & complexidade de fatores envolvidos durante a deposicao,
o que torna incerta a construcao de qualquer modelo matemaéatico. Quando dizemos
stress em filmes finos, ja estamos levando em consideragao tanto as contribui¢oes do
stress intrinseco, bem como as contribuicoes do stress extrinseco. Na literatura, o
stress em filmes finos, é conhecido também como stress mecéanico ou tensao mecéanica

residual.
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Com relacao a natureza do stress mecanico residual, este pode ser: compressivo ou
tensivo. O stress compressivo produz uma curvatura convexa e o stress tensivo causa
um curvatura concava na amostra. O surgimento de stress em filmes finos, durante o
inicio do processo CVD, pode ser compressivo tendendo a expandir paralelamente ao
substrato e podendo causar deformacoes no filme. Analogamente o stress pode ser
tensivo, tendendo a contrair o filme de uma forma paralela ao substrato. Isto pode
causar rachaduras ou trincas no filme. Um subsequente rearranjo dos atomos, devido a
continuagao da deposicao, ou adicao de processamento térmico, tal como recozimento,
por exemplo, pode modificar o stress tensivo ou compressivo, respectivamente[54]. A
tensao mecanica residual também pode danificar microestruturas, rompendo estruturas
biengastadas, como pontes.

O stress em filmes finos pode ser determinado pela medicao da curvatura do subs-
trato antes e depois da deposi¢cao. Neste procedimento, levamos em consideracao que
todo substrato possui uma curvatura natural associada, e a diferenca dessas curvaturas
dos substratos (antes e depois da deposi¢ao) nos da a medida de stress nos filmes finos.

Para este fim introduzimos a equagao de Stoney|[55|, que é dada por:
E & /1 1
it (5 =) .

Onde:

e o & o stress mecanico residual do filme

e F/ ¢ o modulo de elasticidade do substrato.

e v é o numero de Poisson do substrato

e R ¢ o raio de curvatura do substrato depois da deposicao

e R, é o raio de curvatura do substrato antes da deposicao.

e ( ¢é a espessura do substrato

t a espessura do filme
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e + denota a natureza do stress. Isto é, tensivo ou compressivo

A Figura 3.3 ilustra as duas naturezas de stress.

Filme
Stress Compressivo Substrato Stress Tensivo

Figura 3.3: Representagao de stress compressivo e tensivo|56]

Existem outros métodos, mais avangados por sinal, para se medir o stress em filmes
finos, entre eles destacamos: raios-X, microscopia acistica, espectroscopia Raman, e

técnicas de difragao de elétrons.

3.4 A Perfilometria

O objetivo da técnica de perfilometria é determinar a espessura dos filmes. Com
esta técnica podemos observar também as variacoes da "topografia" nas superficies de
materiais solidos. Para realizagdo desta medida usa-se um aparelho (perfilometro),
que mede a espessura do filme através de um desnivel entre o material depositado
(filmes finos de a — Si; «Cy : H) e o substrato. O perfildbmetro possui uma agulha
cuja fungao é varrer o substrato com o objetivo de sofrer variagoes verticais devido aos
desniveis filme/substrato existentes na amostra. Os desniveis ndo ocorrem de maneira
natural nas amostras, ou seja, eles tém seu aparecimento de forma induzida. Na pratica,

esses desniveis recebem o nome de degrau.
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Para obtermos esse degrau, procedemos do seguinte modo: utilizamos um pedaco
de silicio como cobertura de uma parte de outro pedago de silicio ou vidro (substrato),
de maneira que apenas a parte nao coberta do substrato seja depositada, formando
assim um degrau. Feito isso, o substrato segue para o reator onde a deposigao aconte-
cerd normalmente. A altura do degrau vai fazer a agulha do perfilémetro, ao varrer
a amostra, sofrer deslocamentos verticais. Esses deslocamentos ou variagoes sao trans-
formados, por um computador, em sinais digitalizados que possibilitam determinar a
espessura dos filmes. O equipamento responsavel pelas analises de perfilometria foi
um perfildbmetro modelo Alpha Step 500, marca Tencor. As medidas de perfilome-

tria foram realizadas no laboratorio de microeletronica da EPUSP.
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Resultados Obtidos - Discussao

Neste capitulo vamos mostrar e discutir os resultados obtidos com as técnicas de ca-
racterizacao. Inicialmente iremos apresentar os resultados referentes a perfilometria
(medida de espessura do filme) e stress mecanico nos filmes produzidos, em seguida
iremos mostrar os resultados das medidas de UV - Vis, e logo depois as analises do

FTIR.

4.1 Espessura dos Filmes - Taxa de Deposicao

As amostras produzidas neste trabalho obtiveram uma espessura considerada. As
medidas de perfilometria foram feitas nos extremos e no meio do degrau da amostra.
Para cada amostra, foram feitas trés medidas, e em seguida fizemos uma média para

obter o valor da espessura apresentado. Veja as Tabela 4.1 e 4.2

Tabela 4.1: Condigoes de deposicao e espessura dos filmes da primeira série.

Amostra | Fluxo CH, | Fluxo SiH, | RF Pressao | Espessura
1 14, 4sccm 3, 6sccm 20W | 14mTorr 795nm
2 14, 4sccm 3, 6sccm 20W | 50mTorr 830nm
3 14, 4sccm 3, 6sccm 20W | 220mTorr 814nm
4 14, 4sccm 3, 6sccm 20W | 1000mTorr 793nm

43



4.1. Espessura dos Filmes - Taxa de Deposicao

44

Tabela 4.2: Condigoes de deposicao e espessura dos filmes da segunda série.

Amostra | Fluxo Fluxo Fluxo RF Pressao Espessura
CH, SiH, H,
5 32, 6scem| 3, 6sccm | 300scem | 100W | 120mTorr | 637nm
6 32, 6sccm| 3, 6scem | 300scem | 100W | 290mTorr | 645nm
7 32, 6sccm| 3, 6scem | 300scem | 100W | 1000mTorr | 866nm

Para compreendermos melhor a relacao entre o crescimento dos filmes, ou seja a taxa
de deposigao, e a varia¢do da pressdo, plotamos o grafico taxa de deposigdo (nm/min)

vs. pressao de deposigdo (mTorr) conforme as Figuras 4.1 e 4.2.

5.5 a —m— 12 Série de Deposigao

» > o
[=) &) [S)
1 1 1

Taxa de Deposigao (nm/min)
&
1

3,0

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Pressao de Deposicao (mTorr)

Figura 4.1: Grafico da taxa de deposigao vs. pressao - 1* série

Para a primeira série, nota-se que a taxa de deposi¢ao apresenta um maximo para
pressao em torno de 220mTorr (5, 5nm/min). A taxa de deposigao foi minima para a

menor pressao utilizada (14mTorr), atingindo cerca de 3nm/min.
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Figura 4.2: Grafico da taxa de deposigao vs. pressao - 2% série

Com relagao a segunda série, observamos um comportamento diferente da taxa de
deposicao conforme a Figura 4.2. O grafico indica um crescimento continuo da taxa de

deposigao na faixa de pressoes analisada (entre 120 e 1000mTorr).

4.2 Analise das Medidas de Stress

E importante efetuarmos medidas de stress nas amostras produzidas, uma vez que,
como ja foi discutido, obtivemos filmes bem espessos, o que pode danificar a estrutura
do filme. Os graficos da Figura 4.3 e 4.4 mostram os resultados da medida de stress.

Na série sem hidrogénio nao ¢é possivel concluir uma pressao com stress nulo. Porém,
para a primeira série, o seu efeito (o do stress) é diminuido para uma baixa pressao de

deposicao, em torno de OmTorr.
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Figura 4.3: Grafico da medida de stress para as amostras da primeira série
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Figura 4.4: Grafico da medida de stress para as amostras da segunda série

Analisando os graficos 4.3 e 4.4, observamos um stress bem acentuado em ambas

as séries. O que pode comprometer a eficiéncia e/ou aplicabilidade do material confec-

cionado, porém, para a segunda série de deposicao (série hidrogenada), o stress diminui

com o aumento da pressao, chegando a ser nulo em torno de 1000mTorr.
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4.3 Andalise das Medidas de UV - Vis

Nas medidas de ultravioleta e visivel (UV - Vis), obtemos o espectro de trans-

mitancia e posteriormente o espectro de absorbancia, com isso, utilizamos o método de

Tauc.

(ahv)? o (hv — E,) (4.1)

O gap dptico (E,) ¢ obtido de uma extrapolagao linear do grafico de:
(ahl/)% vs. hv (4.2)

Ou seja, fazendo:

ol

(ahv)2 — 0 (4.3)

O método de Tauc é baseado na suposicao de um constante momento de elemento
de matriz e de uma densidade de estado na borda da banda de valéncia e da banda
de condugao variando com a raiz quadrada da energia. O método de Tauc da uma
boa estimativa do gap dptico, pois o erro no elemento de matriz (que é grande), é
aproximadamente compensado pelo erro na suposta distribuicao da densidade de estado
nas bordas das bandas|57].

Os resultados das medidas de gap dptico, utilizando o método de Tauc, para as duas

séries de deposicao, estao mostrados nas Figuras abaixo.

Ppp = 14mTorr

Ppp =50mTorr
54 Sem Diluigédo de Hz

Sem Diluigéo de H,

(ahv)''?
(ahv)uz

Gap,, =243 eV Gap,  =2,38eV

6pt

Método de Tauc Método de Tauc

T T T T T T T T T T
1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0 1.0 1.5 2,0 25 3,0 35 4,0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.5: Gap-Optico. Amostra 1 Figura 4.6: Gap-Optico. Amostra 2
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Figura 4.8: Gap-Optico. Amostra 4
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Figura 4.10: Gap-Optico. Amostra 6
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PDP =1000mTorr
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Figura 4.11: Gap-Optico. Amostra 7

Analisando os graficos referentes ao Gap-Optico para as amostras produzidas de
a — Si;_C4 : H, podemos ver o efeito da pressao de deposicao sobre este parametro do
material. Os valores de gap-dptico obtidos para as amostras produzidas neste trabalho
estao, de uma forma aproximada, dentro do esperado para o regime de plasma faminto.
Na literatura, encontramos valores de gap-dptico (com a propor¢ao de carbono de
x~0,5) em torno de 2,5eV quando as propriedades quimicas e estruturais dos filmes
sao parecidas com as do c-SiC.

Para visualizarmos o efeito da pressao de deposi¢ao nas propriedades até aqui ana-

lisadas, vamos sistematizar esses dados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Sistematizagao do resultados obtidos (até aqui analisados)em fungao da

pressao de deposigao

Amostra | Pressao | Taxa de Dep. Stress Gap-Opt.
1 14mTorr 3,31nm/min —78, 7TMPa, 2,43eV
2 50mTorr 4,61nm/min | —298 66MPa | 2,38V
3 220mTorr 5,52nm/min | —255,48MPa | 2,51eV
4 1000mTorr 4, 4nm /min —418, 89MPa 2,68eV
5 120mTorr 4,24nm/min | —856,26MPa 2, 74eV
6 290mTorr 4, 3nm/min —1273,5MPa 2,57eV
7 1000mTorr | 4,8Inm/min —0,35MPa 2,56eV

4.4 Analise das Amostras por FTIR

A técnica de espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier ou
FTIR (abreviagao em inglés para Fourier Transform Infrared Spectroscopy) é utilizada
no estudo das ligagdes quimicas presentes nas amostras. Comegamos as nossas analises
reiterando que, nas duas séries de deposi¢ao, o fluxo do gas silano (SiH,) mantém-
se constante, ou seja, 3,6sccm, e variamos outros parametros conforme mostrado nas
Tabelas 4.1 e 4.2. Fora isso, convém ressaltar que na primeira série de deposicao
nao houve diluicao de gés hidrogénio, fato que ocorreu apenas na segunda série de
deposicao. Para as amostras produzidas neste trabalho, os resultados obtidos pelas
medidas de FTIR estao plotados nos graficos das Figuras 4.12 e 4.20.

Conforme mostra a Figura 4.12, é possivel identificar, no espectro de FTIR, picos
relacionados a ligagoes Si-C (780cm™!), Si-CHz (1250cm™1), Si-H,, (~2100cm™!) e C-
H,, (~2900) com modos vibracionais do tipo stretching, e também o Si-CH-Si (1000-
1100cm ™) com modo vibracional do tipo bending. O pico relacionado ao Si-H,,, do

1

tipo bending, em 640cm™" nao foi observado. Os dados experimentais mostram, com

excecao da quarta deposi¢ao (1000mTorr), um claro dominio das ligagdes, do tipo
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Figura 4.12: Espectro de infravermelho para a primeira série de deposi¢ao

stretching do Si-C.

A primeira série de deposi¢ao, onde aparece todos os espectros de infravermelho
mostrando as ligagdes quimicas presentes nas amostras, revelam também o apareci-
mento de um "pico/ombro"tanto no pico que representa as ligagoes de Si-C, bem
como no pico que representa as ligagoes de C-H,,, de uma certa forma, nesse sentido,
o comportamento das duas ligacoes sao semelhantes. Isso acontece para as quatro
deposicoes que compoe a primeira série. Inicialmente ele aparece em 14mTorr. Em
50mTorr aparece de uma forma mais suave (menor que em 14mTorr). Em 220mTorr
aparece, em maior intensidade, que nas duas pressoes anteriores (50mTorr e 14mTorr).
Em 1000mTorr, maior pressao de deposicao neste trabalho, é onde ocorre o seu apice,
o "pico/ombro", que até entdo, vinha como uma extensao do pico de Si-C, separa
tornando-se um pico que representa ligagoes de Si-CH,-Si, superando, até mesmo, o
proprio pico de Si-C. Podemos associar esse "pico/ombro"tanto a ligagdes quimicas (Si-
CH,-Si, Si-CH3 e CH3), bem como a pressao de deposigao e também a estequiometria
da amostra.

Dentre as quatro deposicoes, para esta primeira série, a que parece ser mais es-
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tequiométrica é a de 50mTorr, onde temos uma maior quantidade de ligagoes Si-C.
Justamente nessa pressao de deposi¢ao, o "pico/ombro"é menos intenso, tanto no pico
de Si-C, bem como no pico de CH, onde ele é quase imperceptivel. Observe que para
esta pressao de deposigao (50mTorr), o pico de Si-CHj é minimo em rela¢do ao obtido
para as demais pressoes para esta série. Enfim, o pico de Si-C, para essa pressao de
deposigao, € o mais eminente, mesmo se comparado aos outros picos de Si-C das outras
deposicoes, o que indica um filme bem estequiométrico. Ou seja, x ~ 0,5, onde temos
méaxima concentracao de ligagoes carbono-silicio.

Partindo para uma investigagao mais detalhada, vamos analisar os picos de Si-C
e Si-H,, a partir de sua area. A primeira vista, esses dois picos s@o 0s que apresen-
tam as maiores areas. Para essa verificacao, fizemos a deconvolugao de cada um dos
picos mencionados. A deconvolugao consistiu em fazer ajuste dos referidos picos por
gaussianas. Fizemos o ajuste por duas gaussianas, com isso obtivemos informacgoes
mais precisas, tais como a area dos picos e posicao, e além disso pudemos calcular a

densidade de ligagoes quimicas com o auxilio da equacao:

Ni = Aj—i wdw (44)

w

Onde;
e N, ¢ a densidade total de ligagoes atdmicas.
e A,_; ¢ o coeficiente de proporcionalidade.
e o (w) é o espectro de absorgao.

Na equagao 4.4 a integral do espectro de absorgao, o (w), tem que ser normalizado
pela espessura das amostras. Alguns dos coeficientes de proporcionalidade (A;_;) uti-
lizados neste trabalho, e outros, estao na Tabela 4.4. Porém, para o calculo da densi-
dade de ligagoes Si-C, utilizamos Ag;_¢=2,13x10%cm™![58].

As figuras 4.13 e 4.14, mostram a deconvolu¢ao dos modos vibracionais, gerados

por FTIR, de duas deposigoes (primeira e sétima deposi¢ao, respectivamente).
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Figura 4.13: Deconvolucao do espectro de FTIR - Primeira série.
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Figura 4.14: Deconvolucao do espectro de FTIR - Segunda série.

Nas duas deconvolugoes acima, o ajuste por gaussiana ¢ representada pela curva
de cor verde. A partir disso, podemos obter mais informacoes sobre o nosso material,

conforme mostraremos a seguir.
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Tabela 4.4: Tabela com valores do coeficiente de proporcionalidade (A;_;) para ligagoes

Si-H, C-H, e Si-C encontrados na literatura.

Coeficiente de Proporcionalidade - A;_;

Ligagoes Modos | N. O. (cm™) A;_; (cm™)
Si-H(a-Si:H) Stretching 2000 Agioy=(9,040,1)x10" [59]
Si-Hy(a-Si:H) Stretching 2100 Agiin=(2,240,2)x10% [59]
Si-H(a-Si;_,C,:H) | Stretching 2100 Agi-p=(9,040,1)x10" [59][60]
C-H Stretching 2880 Ac_y=3,85x10?! |61]
C-H, Stretching 2920 Ac_p=3,85x10% |61]
C-H; Stretching 2950 Ac_p=3,65x10% [61]

Si-C Stretching 780 Agi_c=3x10" [1][62]

Si-C Stretching 780 Asi_c=2,13x10" 58]

Nas Figuras 4.15 e 4.19 estao plotados os graficos da densidade de ligagoes Si-C

e Si-H,,, obtidos com a deconvolucao dos dois picos citados acima e com o auxilio da

equagao 4.4.

Densidade de Ligagées Si-C (cm” 3)

3,0x10%

2,5x10%
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1,5x10% o

1,0x10%

—=&— Densi. Si - C 1° Pico

5,0x10”' I

T T T
200 400

T T T
800 1000

Pressao de Deposi¢do (mTorr)

Figura 4.15: Densidade de ligagoes para o pico deconvoluido Si-C (1* Série)
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E para o segundo pico da deconvolugao, plotamos o grafico da area vs. pressao de

deposigao, conforme a Figura 4.16.

. —A— Area do 2° pico da Deconvolugio
4,0x10" . . R A
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A/A
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1,5x10" T . T . . . ; . : . ;
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Figura 4.16: Area do segundo pico da deconvolucdo, referente as ligacdes de Si - C (1*

Série)

Podemos analisar, pela Figura 4.15, que o pico em torno de 780cm ™! ¢ maior para
a amostra de 50mTorr, atingindo a maior densidade de ligagoes Si-C para a primeira
série de deposigao, depois disso a densidade de ligacoes cai continuamente, vindo a ser
minima na pressao de 1000mTorr. Para o segundo pico da deconvolugao (Figura 4.16),

1 a sua area é minima em 50mTorr tendo um

cuja posicao estd em torno de 1000cm™
aumento até 1000mTorr.

A pressao de deposicao teve influéncia, também, sobre as posi¢oes dos picos refe-
rentes as ligagoes quimicas presentes nas amostras, de filmes finos de carbeto de silicio
amorfo hidrogenado, produzidas neste trabalho. Comegaremos a analise dessa influ-

encia, sobre a posicao dos picos de Si-C e Si-CH,-Si conforme mostra os dois gréficos

seguintes.
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Figura 4.18: Posigao dos picos Si-C e Si-CH,-Si (Série hidrogenada).
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As comparacgoes das Figuras 4.17 e 4.18 nos dao uma nocao dos efeitos, da pressao
e da diluigao do hidrogénio durante o processo de deposigao, sobre as ligagoes de Si-C,
tanto na primeira, como na segunda série. Na primeira série de deposi¢ao, observamos
uma variacao da posicao, ou seja, um deslocamento do pico deconvoluido para maiores
numeros de ondas. Isso indica, segundo a anélise a partir da Figura 4.20, uma mudanca
para outros modos vibracionais. Com relacao a Figura 4.17, observe que de 50mTorr
a 230mTorr, a posicao do pico referente ao Si-C permanece quase que constante, isto
é, nessas pressoes, o numero de onda, para o primeiro pico resultante da deconvolucao,
fica em torno de 777cm™!, o que caracteriza o modo vibracional de ligacoes referente ao
Si-C. Ja o segundo pico da deconvolucao, em 50mTorr, apresenta posicao em 991lcm™!,
e a partir dai, um deslocamento importante para maiores niimeros de onda, que pode
indicar a existéncia de outros modos vibracionais além do Si-CH,-Si.

Vemos também para o segundo pico da deconvolugao (localizado em 990cm™! -
1040cm™1), que tem sido geralmente relacionado com o modo vibracional bending do
Si-CH,-Si, uma clara correlacao da érea do "pico/ombro"com os modos vibracionais
de stretching do Si-CH3 e CHj, conforme discutiremos mais adiante.

Para a primeira série (sem dilui¢ao de hidrogénio) é possivel ver que a quantidade
de ligacoes de Si-CHj3 quase desaparece, juntamente com uma importante diminui¢ao
na quantidade de modos vibracionais de C-H,, para a amostra, que parece ser, este-
quiométrica. Esse resultado mostra que todas as configuragoes de ligacao sao concor-
rentes, e que a incorporacao de uma alta densidade de ligagoes Si-C na fase solida inibe
a formagao dos outros modos vibracionais (indesejaveis ou nao). Além disso, é possivel
identificar claramente picos de C-H e C-H3 no espectro das amostras, que nao indicam
ser estequiométricas, para esta série.

A presencga de picos de modos vibracionais de C-H,,, relatado pelo FTIR, somente
abaixo de 3000cm™!, para ambas as séries (Figuras 4.12 e 4.20), é clara evidéncia que
todo atomos de carbono é incorporado na fase solida ligado a outros a outros atomos

de Si ou C por uma simples ligacao sp?.
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Na primeira série, podemos ver o aumento na densidade de liga¢oes Si-CHs com
o aumento da pressao de deposigao (conteudo de carbono), para amostras acima da
estequiometria. Este modo vibracional ativo é comumente relacionado a presenca de
poros nos filmes [60][63], sendo o principal responsavel por um material menos denso e

menos homogéneo.

5,56x10°"

—&— Densi. Si - H 1° Pico
—&— Densi. Si - H, 2° Pico
—4&— Densi. Total de Si - H,

5,0x10%"

4,5x10%"

4,0x10”"
3,5x10”"
3,0x10”"
2,5x107"
2,0x10°" \

1,5x10”" o \

1,0x10*"
. S,
5,0x10% -

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Pressao de Deposigao (mTorr)

Densidade de Ligagdes Si - H_(cm )

Figura 4.19: Densidade de ligagdes Si-H,, (1* Série)

Com relacao ao grafico da densidade de ligacoes de Si-H,, para esta série, Figura
4.19, podemos observar que o primeiro pico da deconvolugao (Si-H), apresenta a menor
quantidade de ligacoes em torno de 14mTorr, e alcanga sua maxima densidade em
torno de uma pressao de deposicao de 220mTorr, onde a partir dai diminui de uma
forma linear até 1000mTorr.

Para o segundo pico da deconvolugao (Si-Hj) observamos uma diminuigdo na den-
sidade de ligagoes Si-H,,, tendo o seu menor valor em, aproximadamente, 220mTorr
e a partir dai tendo um suave crescimento com o aumento da pressao. Repare que
duas curvas do gréafico da Figura 4.19 sao, de uma forma aproximada, simetricamente

opostas.
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Pode-se também notar que a densidade total de hidrogénio ligado a silicio diminui
com o aumento da pressao de deposigao (ou conteudo de carbono), o que era de se

esperar.
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Figura 4.20: Espectro de infravermelho para a segunda série de deposi¢ao

No grafico da Figura 4.20 apresentamos os resultados de FTIR referentes a segunda
série de deposicao. Nessa série utilizamos parametros de deposigao diferentes dos uti-
lizados na primeira série, mas principalmente, adicionamos Hy na mistura gasosa com
um fluxo de 300sccm, conforme Tabela 4.2. Porém, esses parametros ficaram fixos du-
rante as deposigoes e, conforme aconteceu na primeira série, variamos apenas a pressao
de deposicao. Fazendo uma anélise visual no gréafico da Figura 4.20, podemos observar
os mesmos conjuntos de picos presentes nos espectros da primeira série (4.12), porém,
podemos notar algumas mudancas em relacao ao grafico da Figura 4.12. A principal
diferenca entre os espectro de FTIR de ambas as séries ¢ a densidade de alguns modos
vibracionais.

Os picos que representam as ligacoes de Si-CHs sao bem menos intensos se com-
parados aos mesmos picos para a primeira série. Aqui, os picos de Si-CHj3 praticamente

se confundem com a linha de base para uma pressao de 120mTorr e 290mTorr, vindo
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a ter um leve aumento em 1000mTorr.

Com relacao aos picos de Si-H,,, podemos observar que estes aparecem menos in-
tensos também, se comparados com os da primeira série, aqui eles aparecem de uma
forma mais constante.

Em relagao aos picos de Si-C e CH,,, os mesmos tém comportamentos anélogos em
relacdo a série anterior. O "pico/ombro", que na primeira série, acompanhava, de uma
forma mais ativa, os picos de Si-C e CH,,, aqui eles sao mais contidos. Nos picos de Si-C
eles aparecem mais suaves, e nos picos de CH,, quase nao aparecem. Para fazer uma
investigacao mais detalhada, recorremos novamente ao recurso da deconvolugao e de-
pois a equacao 4.4 para calcular a densidade de ligacoes de Si-C e de CH,,. Comegamos

a analisar o grafico da Densidade vs. Pressao, para o pico de Si-C
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Figura 4.21: Densidade de ligagoes para o pico deconvoluido Si-C (2% Série)

Novamente fizemos o ajuste por duas gaussianas, e o primeiro ajuste ou pico decon-
voluido apresenta uma alta densidade de ligacoes Si-C se comparada a mesma situagao
da primeira série. Observe que para a pressao de 120mTorr a densidade é minima,
segue aumentando até por volta de 290mTorr e a partir dai, aumenta suavemente até

a pressao de 1000mTorr.
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Com relagao ao segundo ajuste, ou pico deconvoluido, podemos observar a baixa
densidade para esse ajuste, isso se deve ao fato de nao haver uma interferéncia marcante
do "pico/ombro"como houve na primeira série de deposi¢ao, ocasionando em um pico
melhor definido. Aqui, podemos ver a importancia da hidrogenagao da mistura gasosa
durante a deposigao, ocasionando em filmes com caracteristicas mais apreciaveis. Isto
¢, o hidrogénio diminuiu a intensidade do "pico/ombro"referente as ligagoes Si-CH,-Si
em todas as amostras. Na Figura 4.22 temos as densidades de ligagoes Si-C para ambas

as séries de amostras depositadas.
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Figura 4.22: Densidade de ligagoes Si-C para a primeira e segunda série de deposigao.

Das analises das densidades de ligagoes de Si-C para a primeira série, é possivel ver
que o contetido de carbono na fase sélida varia com o aumento da pressao de deposicao,
passando pela estequiometria na segunda deposi¢ao (50mTorr). Essa amostra apresenta
a maior concentragao de Si-C para a série, e também a menor densidade de modos
vibracionais de ligacoes de: Si-CH,-Si, Si-CH3, C-H e C-H3 para a série em questao
(17 série).

E importante ressaltar que, devido & auséncia de uma medida fisica quantitativa

do conteudo de carbono na fase sélida, neste trabalho consideramos amostra este-
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quiométrica aquela que apresenta maior densidade de ligacoes Si-C, ou seja, a amostra
mais similar ao ¢-SiC para cada série. Para a segunda série, a amostra mais proxima
da estequiometria é a amostra referente a sétima deposigao (1000mTorr).

A Figura 4.22 mostra que a densidade de ligagoes obtidas para as amostras da
segunda série é sempre mais alta do que as amostra produzidas na primeira série, isto
é, a dilui¢ao de hidrogénio ¢ importante para obter uma alta densidade de ligacoes Si-C
e consequentemente um material mais homogéneo e mais resistente.

A densidade de dtomos de silicio e carbono no ¢-SiC ¢ de 4, 87x10*2cm ™3

nos temos,
pelo menos, um erro em torno de 10% na densidade total de ligagdes Si-C determi-
nado experimentalmente por FTIR. Estes dados mostram que a terceira deposicao
da segunda série, o filme mais estequiométrico para a série hidrogenada, apresenta
uma densidade de ligagoes Si-C de 80% do valor esperado para o ¢-SiC (Figura 4.22).
Para obter esse percentual, nés utilizamos a constante de proporcionalidade igual a
Ay c=2,13x10*2cm™2[65].

Também é possivel identificar, claramente, a elevacao do contetido de carbono com
o aumento da pressao de deposi¢ao para a segunda série, isso porque a area do pico (ou
densidade de ligagoes) de Si-C aumenta ligeiramente (como mostrado na Figura 4.22),
juntamente com a densidade de Si-CHj (Figura 4.20).

Este fato experimental nao seria verdadeiro se o conteido de carbono diminuisse
com a pressao de deposicao. Esta conclusao é também confirmada pelo decréscimo
simultaneo no numero total de atomos de Hj ligados a silicio (que é a redugao do con-
tetado de silicio no filme) para ambas as séries, com o aumento da pressao de deposigao,
como mostramos na Figura 4.19, e também pelo respectivo aumento da posicao do pico
stretching Si-C de 776 para 798cm™! para a primeira série (Figura 4.17). Ambos com-
portamentos sao caracteristicos de sistemas aumentando o conteido de carbono. A
posicao do pico de Si-C para a segunda série, Figura 4.18, nao teve mudangas signi-
ficativa, indicando que o contetido de carbono das amostras nao deve estar variando
muito.

Estes resultados experimentais estao de acordo com nosso conhecimento prévio
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sobre o processo de deposicao, devido ao fato de que o aumento da pressao de deposicao
aumenta o tempo de permanéncia dos gases no interior da camara do reator, acentuando
reacoes entre silano, radicais e moléculas de metano, o que favorece a incorporacgao de

carbono na fase soélida dentro do regime de baixa densidade de poténcia.
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Figura 4.23: Densidade de ligagdes para o pico deconvoluido Si-H,, (2* série)

Na Figura 4.23 temos a densidade de ligagoes Si-H e Si-Hy para as amostras da
segunda série de deposi¢ao, podemos ver uma diminuicao na densidade de ligagoes
desses modos vibracionais com o aumento da pressao, tendo um minimo em 1000mTorr,
justamente na pressao de deposicao que obtemos a amostra, aparentemente, mais es-
tequiométrica para a segunda série. O que mostra o efeito desejavel da pressao de
deposi¢ao na série hidrogenada.

De um modo geral, as Figuras 4.19 e 4.23 mostram a influéncia da pressao de
deposicao sobre as densidades de ligagoes de Si-H e Si-Hs na fase sélida. O aumento
da pressao de deposigao reduz o nimero de Si-H, e aumenta o numero de ligagoes de
Si-H na fase solida para as duas séries. Isso é importante, porque essas ligagoes sao

também descritas como responséaveis por descontinuidades no material[58][63].
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Além disso, pode-se ver que a densidade total de H ligado a Si, decresce continua-
mente com o aumento da pressao.

Uma outra informagao tomada da Figura 4.23 é que a diluicao da mistura gasosa
com hidrogénio acentua a densidade de modos vibracionais de Si-Hj na fase solida para
baixa pressao, isto €, a principal quantidade de hidrogénio ligado a silicio é ligado como
Si-H,. Entretanto, o mesmo grafico (Figura 4.23) também mostra que esta proporgao
pode ser completamente mudada aumentando-se a pressao de deposicao.

As mudangas nos espectros de FTIR da segunda série sao menos evidentes, devido
a diluicao de hidrogénio e a pequena variacao relativa da pressao entre as amostras
depositadas, ou seja: somente 8x (120-1000mTorr) para a segunda série, e 71x (14-
1000mTorr) para a primeira série. Veja que, para a primeira série, as mudangas entre
os espectros de FTIR das amostras 1 e 3 (variagao relativa de pressao de 14 ) é menos
evidente, assim como para a segunda série.

Comparando a densidade total de hidrogénio ligado a atomos de silicio para am-
bas as séries, mostrados nas Figuras 4.19 e 4.23, percebe-se que a densidade total de
hidrogénio ligado ao silicio ¢ diretamente governada pela pressao de deposicao, e quase
independente da dilui¢cao de hidrogénio ou contetido de carbono. Todavia, a densidade
de hidrogénio ligado a silicio ¢ menor nas amostras diluidas, se compararmos amostras
diluidas e nao-diluidas com o mesmo contetido de carbono.

A Figura 4.24 ilustra o gréafico da densidade total de ligagoes de Si-H,, nas duas séries
de deposicao, e nesse grafico fica evidenciado a diminuicao, na somatoria total desse
modo vibracional, com o aumento da pressao de deposicao para a série hidrogenada e

nao-hidrogenada.
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Figura 4.24: Densidade total de ligagoes Si-H,, referente a primeira e segunda série de

deposicao

E de nosso conhecimento que picos no infravermelho relacionados as ligacoes Si-
H aparece em 2000cm™! em a — Si : H, entretanto, Atomos de carbono (n=1, 2, 3)
ligados a atomos de Si do modo vibracional de Si-H, como (C,,, Siz_,)-Si-H, desloca a
frequéncia caracteristica do modo vibracional para um nimero de ondas|64]. A presenca

! mostra que atomos de silicio incorporados nos

de picos de Si-H acima de 2080cm™
filmes estao ligados a, pelo menos, um atomo de carbono. Isso é uma consequéncia do
regime de "plasma faminto por silana", em que os radicais de silana quebrados pela
radiofrequéncia encontra uma grande quantidade de moléculas de metano disponivel na

fase gasosa, reagindo preferencialmente com ela antes de serem incorporados no filme,

e consequentemente acentuando a densidade de ligacoes Si-C na fase sélida.
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Os graficos das Figuras 4.25 e 4.26 mostram os resultados do efeito da pressao de
deposicao sobre a posicao dos picos referentes aos modos vibracionais de Si-H,,. Vemos
que para a série diluida, ha uma répida variacao na posicao desse modo vibracional
quando a deposi¢ao ocorre em pressoes mais elevadas. Na primeira série (sem diluigao
de hidrogénio) a inclinagdo da curva nao é tao aparente como na série hidrogenada.

Os resultados experimentais mostram, também, que uma pressao muito alta pode
ser prejudicial as propriedades quimicas e estruturais das amostras depositadas, pelo
menos para as amostras nao- hidrogenadas.

Para ilustrar o que foi dito, apresentamos o gréafico da Figura 4.27 que mostra o
nimero total de atomos de hidrogénio ligado a silicio ([H|g;), dividido pelo nimero

total de atomos de carbono ligado a silicio (|Cls;), como uma func¢do da pressao de

.~ L . Hl.. . . . .
deposicao para as duas séries (R = [[C}]Si). Feito isso, obtemos o grafico da Figura
Si
4.27.
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Figura 4.27: Numero total de atomos de hidrogénio ligado a silicio, normalizado pelo
numero de atomos de carbono ligado a silicio, como funcao da pressao de deposigao

para as duas séries.

Podemos ver que a razao [H|g;/[Cls; para a segunda série (diluida), ¢ sempre
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menor do que a primeira série (nao-diluida). Além disso, a razao aumenta até 0,35
para a primeira série, uma clara evidéncia de um material estruturalmente pobre e
menos homogéneo, obtido, neste caso, com uma alta pressao de deposicao. Isto fica
claro na Figura 4.12, devido ao intenso pico de Si-CH,-Si obtido na quarta deposig¢ao
(1000mTorr) da primeira série.

Plotamos também o grafico da razao da densidade de ligagoes dos modos vibra-

cionais de CH,, pelos de Si-C. Fizemos [H|¢/[Cls; vs. pressao de deposic¢ao
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Figura 4.28: Numero total de &tomos de hidrogénio ligado a carbono, normalizado pelo
nimero de atomos de carbono ligado a silicio, como funcao da pressao de deposicao

para as duas séries.

Para obtermos o grafico da Figura 4.28, fizemos uso da relacao R = %ﬁ, que nos
da a densidade dos modos vibracionais. Usamos o valor médio de trés constantes de
proporcionalidade relacionados ao modo vibracional do tipo stretching do CH,, (n=1, 2,
3). Os valores da constante de proporcionalidade (A¢_g, ) utilizados foram: 3,85x10%!,
3,85%x10%° e 3,65x10%° (Tabela 4.4). Analisando o gréifico da Figura 4.28, podemos
ver um comportamento analogo ao da Figura 4.27, ou seja, um aumento na razao

[H|c/|C]si de até 1,58 para a série ndo-diluida, o que vem a confirmar um material de
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menor qualidade quando depositado em pressoes elevadas.

Para a série depositada com diluigao em hidrogénio notamos que razao [H|c/|C]s;
decresce com o aumento da pressao de deposicao, isto é, um aumento na densidade
das ligagoes Si-C em relacgao aos outros modos vibracionais presentes na amostra. Esse
resultado esta de acordo com a quase estequiometria da amostra 7, depositada com
pressao de 1000mTorr (maior pressao de deposigao neste trabalho) para a série hidro-
genada.

Note que a quantidade de hidrogénio ligada a silicio e carbono por atomos de
carbono, [H]s;/|Clsi e [H]¢/|Clsi, diminuem com o aumento da pressao, pelo menos
para a série com dilui¢do em hidrogénio. A densidade de ligagoes Si-C também é maior
para esta série.

Aparentemente, pelo menos no caso das amostras depositadas com diluicdo em
hidrogénio, a utilizacao de uma maior pressao de deposicao pode ser interessante para
as propriedades quimicas, morfologicas e estruturais dos filmes.

Em ultima analise, podemos comparar os espectros de FTIR (Figuras 4.12 e 4.20), e
observar o efeito da dilui¢ao do hidrogénio sobre as propriedades quimicas e estruturais
dos filmes. Amostras confeccionadas com diluicao de hidrogénio apresentam baixa
densidade dos modos vibracionais de: Si-CH,-Si, Si-CHj, C-H e C-Hjz, exemplificando
assim a importancia da diluicao do hidrogénio para a estrutura e homogeneidade dos

filmes, prevenindo uma alta incorporagao dos modos vibracionais de ligacoes C-H,,.
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Conclusoes

Das analises dos resultados obtidos, podemos comprovar, experimentalmente, que a
pressao de deposi¢ao foi capaz de mudar, de uma forma significativa, o nimero de liga-
coes Si-C, Si-CH,-Si, Si-CH3 e CH,,. Ela também influenciou em outras propriedades,
quimicas e estruturais dos filmes, conforme vimos no capitulo 4. Apos esse estudo, ficou
claro que a menor pressao de deposi¢ao possivel, para o nosso sistema, nem sempre ¢é
a melhor condicao a ser escolhida.

Os resultados experimentais mostram que pressoes muito elevadas podem ser pre-
judiciais para as propriedades estruturais e quimicas do material confeccionado, pelo
menos para as amostras nao-hidrogenadas, devido ao aumento simultaneo da densidade
de ligagoes de Si-CH,-Si, Si-CHj3 de CH,, (Figura 4.12) que, juntamente com uma forte
reducao na intensidade do pico referente ao modo vibracional do Si-C, aponta para
fortes evidéncias de um material estruturalmente pobre (baixa densidade de ligagoes
fortes) e menos homogéneo.

Considerando a presencga (ou auséncia) de modos vibracionais relacionados com con-
figuragoes atémicas comumente aceitas como prejudiciais para as propriedades quimicas
e estruturais dos filmes, os melhores resultados encontrados neste trabalho foram obti-
das pelas deposicoes realizadas no intervalo de 10-100mTorr (isso para as condigoes
adotadas neste trabalho).

Um outro ponto importante a ser abordado, ¢ a diluicao do hidrogénio na mistura
gasosa durante o processo de deposicao dos filmes. A diluigdo do hidrogénio foi impor-
tante para evitar alguns dos efeitos "nocivos", causados pela pressao de deposi¢ao nas

propriedades estruturais dos filmes. Podemos ver isso ao compararmos os espectros de
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FTIR, da primeira com a segunda série de deposicao. Na série hidrogenada, as ligacoes
indesejadas (ou fracas) apresenta uma diminui¢ao, em sua quantidade, em relagao a
série nao-hidrogenada.

As melhores amostras que obtivemos neste trabalho, foram: amostra 2 (2* deposigao
- primeira série - sem dilui¢ao de hidrogénio) e a amostra 7 (7* deposigao - segunda série
- com diluigao de hidrogénio). Essas duas amostras, dentro de suas respectivas séries,
foram as que obtiveram as maiores densidades de ligagdes Si-C (ligagoes fortes), e ao
mesmo tempo menores quantidades de ligagoes fracas. Para a amostra 7 (hidrogenada),
além de obter a maior densidade de ligagoes Si-C entre todas as deposigoes (das séries
nao-hidrogenada e hidrogenada), obteve também um stress quase nulo, obtendo uma
estrutura quimica e mecanica apreciavel. Esses dados experimentais, mostram que a
maior pressao de deposigao escolhida para este trabalho, 1000mTorr, juntamente com a
diluigao de hidrogénio e os demais parametros de deposicao (Poténcia, Fluxo etc.), nos
proporcionaram uma amostra de 6tima qualidade, do ponto de vista fisico e quimico.

Neste trabalho, obtivemos para a amostra, que aparenta ser, estequiométrica (com
dilui¢ao de Hy), uma densidade de liga¢oes de Si-C com cerca de 80% do total da
densidade de ligacoes Si-C do carbeto de silicio cristalino. Para melhorar esse ntmero,
é necessario diminuir a densidade dos modos vibracionais do C-H,, na fase sélida durante
o processo de crescimento dos filmes. Para atingir este objetivo, sugerimos a utilizagao
de uma mistura gasosa mais adequada de silano e metano, juntamente com a diluicao

em hidrogénio e a escolha de uma pressao de deposicao adequada.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

