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Resumo

Este trabalho reporta estudos sobre a ordem quimica e estrutural de filmes finos
de carbeto de silicio amorfo hidrogenado (a — Si;_xCy : H) depositados por PECVD
nas condigoes de plasma faminto por silano, utilizando uma mistura gasosa de metano,
silano e hidrogénio. Para a realizagao deste trabalho realizamos sete deposicoes, todas
com adi¢ao de hidrogénio na camara de deposi¢ao e com temperaturas fixas de 300°C,
divididas em quatro séries. O objetivo foi obter filmes com caracteristicas semelhantes
as do carbeto de silicio cristalino, diminuindo a densidade de ligagoes fracas (C-H e Si-
H) e aumentando a densidade de ligagoes Si-C. Foram analisadas e correlacionadas as
propriedades 6pticas, morfologicas e composicionais de filmes depositados em diferentes
condicoes de deposicao como, fluxo de silano, fluxo de metano, poténcia de rf e pressao
de deposi¢ao. Os resultados nao apenas confirmaram dados anteriores obtidos em
filmes de (a — Si;_xCx : H) similares, mas possibilitaram uma melhor compreenséao
das caracteristicas deste material em funcao das condi¢oes de deposicao. Conseguiu-
se, com a utilizagdo de baixo fluxo de silano (0,9 sccm) e alta pressao (1000 mtorr)
durante o processo de deposicao, a obtencao de um filme estequiométrico com densidade

de ligagoes Si-C comparavel a do carbeto de silicio cristalino.



Abstract

This work reports studies on the chemical and structural order of amorphous hy-
drogenated silicon carbide (a — Si;_xCx : H) thin films deposited by PECVD at the
silane starving plasma conditions, using a gaseous mixture of silane, methane and hy-
drogen. To accomplish this we developed seven depositions, all with the addition of
hydrogen in the deposition chamber and fixed temperatures of 300 °C, divided into
four series. The objective was to obtain an alloy with characteristics similar to those
of crystalline silicon carbide, reducing the density of weak bonds (C-H and Si-H) and
increasing the density of Si-C. The optical, morphological and compositional prop-
erties of films deposited under different silane flow and methane concentration were
analyzed and correlated. The results not only confirmed previous data obtained on
similar (a — Si; _xCy : H) films, but improved the comprehension of their characteris-
tics as a function of the deposition conditions. Using low silane flow (0,9 sccm) and
high deposition pressure (1000 mtorr), a stoichiometric film with Si-C bond density

comparable to that of the crystalline silicon carbide was obtained.
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1

Introducao e Objetivos

1.1 Introducao

A presente dissertagao reporta o crescimento de ligas de carbeto de silicio amorfo
hidrogenado (a — Si;_xCy : H) pela técnica PECVD e suas caracterizagoes Opticas,

quimicas, estruturais e morfologicas, as quais descreveremos mais adiante.

a—Si; xCx:H

Abaixo o significado de cada termo da sigla:

e a — Indica ser um material amorfo

Si = elemento silicio.

e 1-x =—> contetido de silicio presente na amostra.

e C =— elemento carbono.

x — Contetudo de carbono presente na amostra.

:H — Indica a adicao de um outro elemento, neste caso o hidrogénio.

O estudo do carbeto de silicio data o ano de 1824 quando o quimico Jons Jacob
Berzelius tentava sintetizar diamantes [1] e registra a presenga de ligagoes entre atomos

de silicio e carbono em seu material. No ano de 1881 ja com a invencao do forno de
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fundigao elétrica para aplicagdo em compostos de carbono, Edward Goodrich Acheson
[2] na intengdo de produzir material abrasivo e de corte encontrou uma substancia a
qual deu o nome de carborundum e cuja formula era SiC. A invengao teve um grande
impacto e muito material foi produzido usando este processo, principalmente para fins
de corte e abrasivos. Anos depois, outras propriedades e aplicacoes do SiC comegaram
a ser investigadas.

O primeiro Light Emitting Diode (LED) feito a partir de SiC data o ano de 1907,
quando Henry Joseph Round [3], ao aplicar uma tensao no cristal de SiC, produziu
luz de cor amarela. Posteriormente, em 1955, Jan Anthony Lely desenvolveu processos
para o crescimento de pequenos cristais de alta qualidade para aplicacao em dispositivos
semicondutores [4]. A pesquisa a respeito deste tema se intensifica a partir da primeira
conferéncia sobre SiC (First SiC Conference), realizada em Boston no ano de 1975.

O primeiro artigo relatando o estudo de ligas de carbono-silicio obtidas pelo processo
PECVD data de 1968 , quando 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.

No entanto, o primeiro trabalho a citar especificamente obtencao do carbeto de
silicio amorfo hidrogenado data de 1977, quando Anderson e Spear [5] estudaram
as propriedades Opticas e elétricas de varias ligas de a-Si depositadas pela técnica de
PECVD, entre elas o a-SiC.

Atualmente existem diversas técnicas para o crescimento dos filmes de a-SiC:H
como: CVD (Chemical Vapor Deposition) , deposi¢ao fisica de vapor assistida por
laser (Laser-Assisted physical Vapor Deposition) , CVD por ressonancia ciclotron de
elétrons (Electron Ciclotron Ressonance CVD) , deposigao por remogao a laser, CVD
fotoinduzida , Sputtering 6] entre outras.

A técnica de Sputtering permite deposi¢oes na atmosfera de argdnio ou na pre-
senca de gés reativo, uma vez que filmes hidrogenados e nao-hidrogenados podem ser

obtidos, além de possibilitar o crescimento de filmes monocristalinos e policristalinos
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de SiC em altas temperaturas.

A técnica de CVD (Chemical Vapor Deposition) permite deposi¢oes entre 1400 e
2000°C, sendo apropriada para o crescimento de materiais cristalinos, ja que nessas
temperatutas ¢ inviavel a presenca de hidrogénio.

A técnica de PECVD se tornou a mais conveniente para a deposi¢ao de a-SiC:H
devido a possibilidade de se depositar filmes amorfos hidrogenados em grandes areas,
com temperaturas abaixo de 400°C a baixo custo de producao e sobre diversos substra-
tos. Além disso, ha ainda uma grande versatilidade da técnica quanto as condi¢oes de
deposicao, permitindo a variacao de uma série de parametros como gases precursores e
fluxo, pressao na camara de deposicao, geometria do reator, temperatura de deposicao e
variacao de poténcia de rf. Esta técnica tem sido utilizada, por exemplo, na preparacao
de filmes finos de a — Si;_xCy : H através da decomposicao de gases que contenham
atomos de silicio e carbono, como por exemplo disilylmetano, trisilylmetano, tetrasi-
lylmetano e tetramethylsilano, além da utilizacao ou nao de gases diluentes durante o
processo de deposigao (como: Ar, He ou Hy)[6].

O trabalho desenvolvido por Spear e LeComber [7], demonstrou a importancia da
hidrogenagao em filmes amorfos, que passiva as ligagoes incompletas (dangling bonds),
diminuindo a densidade de estados na banda proibida [8], podem assim diminuir o gap
do material e aumentar a mobilidade de portadores , sendo sua presenca um fator de
distin¢ao entre materiais que podem ou nao ser utilizados na fabricacao de dispositivos
optoeletronicos.

Atualmente ha um interesse tecnologico acerca do (a — SiC : H) devido a essas
ligas estarem relacionadas a algumas caracteristicas muitas vezes desejaveis, como alta
dureza, resisténcia as corrosoes quimicas, alta resisténcia mecanica, elasticidade, pos-
sibilidade de controle do gap 6ptico, entre outras.

A literatura tem reportado a utilizacao desse material em recobrimento e protecao
de superficies, devido sua resisténcia a corrosao e a ataques quimicos [9]. Outro relato
esta associado a dureza desse material, que para o silicio cristalino é da ordem de 12

GPa enquanto que para uma liga estequiométrica de a — Si;_,Cx : H chega a valores
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de 33GPa [10].

Trabalhos anteriores foram desenvolvidos visando uma melhor compreensao e con-
trole das propriedades do a — Si;_Cx : H, porém as condi¢oes de deposi¢ao tém se
mostrado importantes para a obtencao de filmes com propriedades desejaveis. Em es-
pecial, a condicao de deposi¢ao conhecida como regime de plasma faminto por silano
(silane starving plasma regime) permite a obtencao de ligas com baixa condutividade
elétrica (< 1071Q Lem™1), contetido de carbono de até 70% ( o contetido de carbono
¢ dado pela razao entre o nimero de atomos de carbono e o niimero total de dtomos
de silicio e carbono), gap optico de até ~4eV [11] e tendéncia a ordem quimica. Es-
tas condigoes de deposigao aparentemente favorecem a formacgao de ligagoes C-C tipo
diamante, o que explicaria o aumento do gap 6ptico.

As ligas de, a — Si;_Cy : H, tém sido utilizadas na fabricacao de dispositivos
eletronicos, optoeletronicos e optoeletromecénicos [12], como células solares com es-
trutura PIN [13|, diodos emissores de luz (LED) [14] e como isolante em transistores
de filme finos (TFT) [15]. Para estas aplicagdes sao necessarios materiais de baixa
condutividade e alto gap 6ptico.

O crescimento de filmes finos de a — Si; _Cy : H por PECVD, a partir de misturas
dos gases silano (SiH4), metano (CHy4) e hidrogénio (Hj), dentro do regime plasma
faminto por silano, sao o objeto de estudo desta dissertacao. Durante o processo de
produgao dos filmes finos variamos alguns parametros fisicos como poténcia de rf, fluxo
dos gases silano e metano, sempre dentro do regime de starving plasma. O fluxo de
gas hidrogénio (Hs) foi mantido constante (300 sccm) para todas as amostras, visto
que ele melhora as propriedades estruturais dos filmes devido ao efeito de corrosao
exercido sobre a superficie em crescimento, que elimina as ligagoes fracas (C-H,, e Si-
H,), aumentando a quantidade de ligagoes mais estaveis (Si-Si e Si-C) e também a
densidade do material [§].

Para que pudéssemos melhor avaliar o crescimento e caracteristicas dos filmes neste
trabalho, foram depositados quatro séries de a — Si;_Cy : H, na primeira variou-se o

fluxo de silano, na segunda a poténcia de rf, na terceira o fluxo de metano e na quarta



1.2. Objetivos )

a pressao na camara durante o processo de deposicao. Todos os demais parametros
de cada série foram mantidos constantes. No geral, procurou-se analisar a influéncia
desses paradmetros nas propriedades quimicas e estruturais dos filmes.

Para a caracterizacao dos filmes utilizamos diferentes técnicas, como Perfilome-
tria (que nos permite determinar a espessura de cada filme), espectroscopia no in-
fravermelho por transformada de Fourier (também conhecida como FT-IR, e que per-
mite analisar liga¢oes quimicas presentes nas amostras), espectrofotometria no visivel
e ultra-violeta ( ou UV-Vis, que permite determinar o gap 6ptico do material) e a es-
pectroscopia por retroespalhamento de Rutherford (também conhecida por RBS, para

se determinar as concentragoes atomicas de silicio e carbono).

1.2  Objetivos

Este trabalho tem como objetivo produzir, estudar e caracterizar propriedades
quimicas, estruturais e opticas de carbeto de silicio amorfo hidrogenado (a — Si;_xCy : H)
depositado por PECVD. Em trabalhos anteriores [16] as condi¢oes de deposi¢ao tém
se mostrado fundamentais para a obtengao de filmes de (a-SiC:H) estequiométricos de
alta qualidade, e nossa estratégia foi a de explorar novos limites para as condicoes de
deposicao, utilizando baixos fluxos de silano (de até 0,9 scem), buscando melhorar as
propriedades quimicas e estruturais dos filmes estequiométricos depositados pela téc-
nica de PECVD dentro do regime de Silane Starving Plasma (Plasma Faminto por
Silano), condigdo que permite a obtengao de ligas amorfas ricas em carbono (< 0, 75),

e também em ligacoes Si-C.

1.3 Organizacao da Dissertacao

Esta dissertacao esta dividida em 6 capitulos, sendo que no primeiro discorremos
acerca de aspectos introdutoérios sobre materiais amorfos e nossa proposta de trabalho,
no segundo fizemos uma breve revisao de materiais semicondutores cristalinos e amor-

fos, para que o leitor se situe sobre o referido assunto e possa conhecer um pouco
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mais sobre as propriedades que tornam os materiais amorfos interessantes para novos
estudos. O terceiro descreve de forma suscinta o processo de obtencao das peliculas
de a— Si;_xCy : H pela técnica PECVD e o funcionamento do reator. No quarto
capitulo descrevemos as técnicas experimentais utilizadas para a caracterizacao das
amostras. Ja o quinto capitulo nos traz os resultados obtidos e discussoes pertinentes
ao trabalho. O sexto e tdltimo capitulo permite que o leitor tenha uma visao geral
do trabalho, dos resultados e avancos obtidos, bem como de sugestoes para sua con-

tinuidade.



2

Revisao Teo6rica

Solidos amorfos tém sido utilizados em nossa vida ha mais de 6000. Os primeiros
objetos foram esferas de vidro, encontradas no Egito e na Mesopotamia [17]. A missao
Apollo trouxe da Lua materiais ferro-silicosos, ricos em silica formada ha milhoes de
anos, porém, as investigacoes cientificas desses materiais comecaram no século XX, pre-
cisamente a 78 anos atras, quando Zachariasen(1932) propos que a estrutura vitrea
do SiO5 poderia ser descrita por uma rede aleatéria continua, na qual os tetraedros
SiO4 juntavam-se nas pontas ligados uns aos outros formando um solido vitreo [17].

A estrutura dos solidos amorfos é caracterizada por uma disposicao irregular de ato-
mos, em contraste com solidos cristalinos [18], cuja estrutura apresenta uma disposigao
periddica dos atomos, e varia com a natureza das ligagoes entre d&tomos constituintes.

Na Figura 1 temos a representacao bidimensional de uma silica cristalina e amorfa. .

Figura 2.1: Representagao bidimensional da silica: a) cristalina e b)amorfa

A fisica dos materiais cristalinos estd bem consolidada com a introducao da mecanica

quantica, principalmente devido ao modelo de Bloch descrever os estados de energia
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possiveis para os elétrons e lacunas [19], levando a defini¢ao de bandas e gap de energia.
Em materiais amorfos nao é possivel essa descricao tao precisa, entretanto experimen-
tos de difragao de elétrons e raios X nesses materiais tém mostrado que nos arredores
dos primeiros vizinhos a simetria € muito proxima a dos materiais cristalinos, validando
0 mesmo teorema para os materiais amorfos, porém, o vetor de onda E deixa de ser
um numero quantico significativo para descrigao desse material, ficando a representa-

tividade das bandas em fun¢ao da densidade de estados [20].

2.1 Materiais Semicondutores

Os materiais podem ser classificados em trés grupos principais segundo suas pro-
priedades de condugao eletronica: os isolantes, os semicondutores e os metais [21]. Um
material é classificado como semicondutor quando apresenta resistividade elétrica a
temperatura ambiente na faixa de 1072 a 10°Q.cm, que varia acentuadamente com a
temperatura. No zero absoluto, quase todos os semicondutores puros sao isolantes,
possuindo resistividades em torno de 10'*.cm, e igualando-se & resistividade dos ma-
teriais isolantes [22], j4 o metal puro pode ter uma condutividade elétrica de menos de
1071°Q.cm a temperatura de 1K.

O primeiro a observar o que se chamaria mais tarde de semicondutor foi M. Faraday
em 1833, quando percebeu que a resistividade elétrica do sulfato de prata decrescia com
o aumento da temperatura, diferenciando seu comportamento dos metais. Em 1873,
W. Smith observou outra importante propriedade dos semicondutores, o fen6meno con-
hecido como fotocondutividade, o qual consiste na reducao da resistividade elétrica do
material sob influéncia da luz [23]. Porém, a partir da década 1950 — 59, com a mel-
horia dos processos de sintese, foi possivel a obtencao de cristais puros e perfeitos, e se
intensificaram as pesquisas buscando a compreensao dos fendmenos elétricos inerentes
aos semicondutores. Nesta época a mecanica quantica ja estava consolidada, e sua
aplicacao possibilitava descrever a estrutura eletronica dos solidos [24]. Atualmente, os
semicondutores sao classificados como semicondutores intrinsecos ou semicondutores

extrinsecos. Os semicondutores intrinsecos sao aqueles em sua forma mais pura, ou
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seja, aqueles nos quais a concentragao de portadores de carga positiva é igual a concen-
tracao de portadores de carga negativa, apresentando baixa condutividade, fato esse
que o torna pouco utilizado em dispositivos eletronicos.

A condutividade dos semicondutores também pode ser alterada com a presenca de
impurezas, ou seja, com a adicao de atomos diferentes dos que compoem o semicondu-
tor intrinseco. O processo de adicionar impurezas num semicondutor é conhecido como
dopagem, e os semicondutores dopados sdo chamados de semicondutores extrinsecos. E
esta propriedade que possibilita a fabricacao de uma grande variedade de dispositivos
eletronicos a partir do mesmo material semicondutor [21]. O silicio e o germénio sao
chamados comumente de semicondutores tipo diamante por apresentarem uma estru-
tura atomica semelhante & do diamante, e usualmente sao os mais empregados nos
dispositivos eletronicos. Entre os varios dispositivos semicondutores estao os transis-

tores, comutadores, diodos, células voltaicas e detectores [21].

2.1.1 Teoria de Bandas em Cristais

Um elétron num atomo isolado tem estados quanticos estacionérios caracterizados
por niveis de energia. Ja para atomos distribuidos numa rede isso se torna mais com-
plexo [21], pois elétrons de cada dtomo estdo sujeitos a intera¢do com seus vizinhos.
Assim, ao trazermos um atomo isolado para proximo de outro, os niveis de energia
de cada um sao perturbados pela presenca dos demais, e se esse numero for grande
teremos um grande ntmero de niveis proximos uns dos outros, formando uma banda
quase continua representada na Figura 2.2.

O célculo quantico dos estados eletronicos e das energias num solido é bastante
complexo, e sao feitas algumas aproximagoes, como a suposi¢ao de que os nucleos
dos atomos estejam fixos, e o problema como sendo de um s6 elétron, de tal forma
que todos os outros elétrons sao considerados parte integrante dos ions que criam o
poténcial periddico [21] representado na Figura 2.3.

O potencial periédico ao qual o elétron esta submetido leva as solugoes das equagoes

de Schroedinger cujas energias formam bandas. Nos materiais cristalinos a funcao de
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onda de cada elétron é descrita na forma da fungao de Bloch.

. =
T

Ui (r) = ek pu(r) (2.1)

— ~ . . . . . .
onde g (7) é uma fun¢do com a mesma periodicidade espacial da rede cristalina.

2.1.2 Niveis de Energia

A estrutura de bandas em um cristal pode frequentemente ser descrita pelo modelo
do elétron quase livre para o qual os elétron das bandas sao tratados como perturbados
fracamente pelo potencial periddico dos niicleos atémicos.

A equacao de Bragg [24] é um traco caracteristico da propagacao de ondas em
cristais, pois a reflexao de ondas eletronicas é a causa das lacunas de energia, regioes
de energia para as quais nao existem solugoes para a equacao de Schroedinger, ou seja,
nao existem niveis de energia possiveis para o elétron.

Temos entao que nos soélidos cristalinos existem faixas de energia permitidas, sepa-

radas por faixas de energias proibidas, representadas na Figura 2.4.

EA

Banda de conducéo

Figura 2.4: Formacao de bandas de valéncia e condugao.

As faixas nas quais os elétrons estao firmemente presos aos ntucleos sao chamadas

bandas de valéncia e as faixas nas quais os elétrons estao livres para circular pelo
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cristal sao chamadas de banda de conduc¢ao. Em um semicondutor, somente a tem-
peratura de aproximadamente T=0K a banda de valéncia estd completamente cheia.
Quando a temperatura é maior que zero, elétrons da banda de valéncia podem ganhar
energia térmica suficiente para atingir a banda de conducgao. A condutividade do ma-
terial depende da quantidade de elétrons na banda de conducao, e segue um célculo

probabilistico, a distribuigao de Fermi-Dirac [24].

1
HE) = 1+ e(E-Ef)/KBT

(2.2)

Nesta equagao Ly representa o nivel de Fermi, T ¢é a temperatura e Kp ¢ a

constante de Boltzmann.

2.2 Semicondutores Amorfos

As propriedades tinicas de semicondutores amorfos e as vantagens de sua producao
na forma de filmes finos, que nao limitam seu tamanho e os tornam adaptaveis a
integracao com outros materiais solidos, permitiram sua utilizacao em uma grande
variedade de dispositivos tecnologicos.

A compreensao cientifica dos semicondutores amorfos é muito mais recente que a
dos cristalinos (1950). O interesse cientifico tem se expandido nessa area, no entanto,
a complexidade de se formular uma teoria consistente, sem a simplicidade matematica
introduzida pela ordem de longo alcance, simetria e periodicidade, manteve este campo
a nivel de uma ciéncia empirica até recentemente [26]. O fato de as substancias amorfas
apresentarem as mesmas propriedades elétricas que os materiais cristalinos levou-se a
repensar o papel da periodicidade nas estruturas. Em 1960 A. F. Loffe e A. R. Réguel
langaram a idéia de que as propriedades elétricas dos semicondutores amorfos nao se
deve a periodicidade da rede e sim a uma simetria localizada, como exibida na Figura
2.1 [27]. Com base nesta teoria dos solidos amorfos e com a importante contribuigao de
trabalhos como os dos soviéticos V.L.Bonch-Bruiévich e A.L.Gubéanov, foram dados os

primeiros passos rumo aos fundamentos teoricos de bandas de materiais nao cristalinos
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126].

2.2.1 Estrutura dos Sé6lidos Amorfos

Informagoes sobre a estrutura dos solidos amorfos sao, em geral, obtidas por experi-
mentos de difragao de raios X e elétrons [22|. Vamos introduzir o conceito de densidade
p (r) de dtomos a uma distancia r do atomo inicial. O ntmero de dtomos numa capa
esférica de espessura dr a uma distancia r de certo atomo inicial é 4mr?p(r)dr. A
expressao 4mr?p(r)dr recebe o nome de fungao distribuicao radial dos d4tomos. A curva
de distribuigao radial do silicio amorfo representada na Figura 2.5 foi obtida por S.
Moss e D. Grachik [28], na qual fica clara a ordem de curto alcance desses materiais
em relacao aos cristalinos. A mesma Figura mostra a curva correspondente do silicio

cristalino.
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Figura 2.5: Curva de distribui¢ao radial para o silicio amorfo (linhas tracejadas) e

cristalino  (linhas continuas).

Percebe-se que o pico correspondente aos primeiros vizinhos na curva de distribui¢ao
radial sao praticamente iguais no c-Si e a-Si. As diferencas que ocorrem a partir dos

segundos vizinhos sao interpretadas como distor¢oes nos angulos de ligacao do tetraedro
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normal (109°28") [26].

2.2.2 Densidade de estados

A periodicidade atémica nos materiais cristalinos, ou ordem de longo alcance
(LRO), & responsavel pela separacdo energética entre os estados ocupados da banda
de valéncia (BV) e estados vazios da banda de condugao (BC) [21], o gap ou banda
proibida. Nos materiais amorfos, apesar de nao haver uma LRO e sim uma ordem
de curto alcance (SRO), os dtomos respeitam a mesma ordem local para os primeiros
vizinhos (Figura 2.5).

Analisando a estrutura de bandas, os materiais cristalinos se apresentam com bor-
das abruptas e uma regiao bem definida de energia proibida, ja em semicondutores
amorfos a perda da periodicidade leva a uma desordem estrutural que causa a for-
macao de estados localizados, que nao ocupam todas as energias possiveis nas bandas,
mas induzem a formagao de caudas de estados localizados entre a banda de valéncia e

a banda de condugao, representada na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Densidade de estados de um semicondutor (a) cristalino e (b) amorfo [20].

Nos semicondutores cristalinos a densidade de estados (DOS) é nula dentro do gap,

ja em amorfos apresenta uma distribuicao continua dentro do gap, representada na
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Figura 2.6 como proposta por Cohen, Fritzshe e Ovshinsky [29].

Este modelo supoe a existéncia de estados localizados dentro do gap do material,
que tém origem em defeitos e ligagoes pendentes (dangling bonds), e o prolongamento
das caudas das bandas de valéncia e conducao devido as distor¢oes angulares entre seus

atomos.

2.2.3 Gap Optico

A diferenga em energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda
de condugao em semicondutores cristalinos se denomina gap de energia, parametro
fisico fundamental e que pode ser medido com precisao. Em semicondutores amorfos o
parametro também é 1til, porém, as bandas de energia nao sao bem definidas e ainda
ha estados localizados entre as bandas de valéncia e conducgao. Por isso se d4 o nome
de pseudo-gap a esta regiao. A técnica de espectrofotometria no visivel e ultra-violeta
(UV-Vis) permite determinar a largura aproximada do pseudo-gap de energia, sendo

entao esta estimativa chamada de gap-optico.
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Crescimento dos Filmes e o Reator

PECVD

Historicamente M. Faraday foi o primeiro cientista a crescer em 1857 filmes finos a
partir de explosoes de arames metalicos em atmosfera de gases inertes. Se entende por
filme fino uma camada qualquer de matéria depositada sobre outro material, por pro-
cesso fisico (como bombardeamento de fons, d&tomos ou moléculas) ou quimico (como
deposigdo quimica a vapor), e com espessura variavel de alguns nanémetros. Pro-
priedades como estrutura dos filmes, composi¢ao quimica, tensao e orientagao epitaxial
sobre o substrato sao fatores essenciais que definem as suas propriedades e aplicagoes.

O desenvolvimento da pesquisa sobre filmes finos tem propiciado sua aplicagao em
diversas areas, como microeletronica, telecomunicagoes, dispositivos 6pticos e eletro-
opticos, ou até para isolar camadas estruturais dos dispositivos e proteger suas super-
ficies do ambiente externo.

Com o avango da tecnologia do vacuo, principalmente a partir de 1950 [30], vérias
técnicas vém sendo empregadas utilizando esses recursos, possibilitando uma melhora
na qualidade dos filmes crescidos. Os mecanismos de crescimento dos filmes sao for-
mados pela condensagao de dtomos ou moléculas de um vapor sobre o substrato. O
processo de condensacao se inicia pela formacao de pequenos aglomerados de material.
Forgas de atracao eletrostatica sao as responséveis pela fixacao dos 4tomos a superficie
e, o mecanismo de fixagao é denominado adsor¢ao quimica quando ocorre a transferén-
cia de elétrons entre o material do substrato e a particula depositada e adsorcao fisica

se isto nao ocorrer. Atomos adsorvidos migram sobre a superficie do substrato inter-

16
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agindo com outros &tomos para formar os niicleos. O processo é denominado nucleagao.
A medida que mais atomos interagem os niticleos crescem. Quando os niicleos entram
em contato uns com os outros ocorre a coalescéncia, que resulta em estruturas maiores.
O processo continua formando canais e buracos de substrato exposto, preenchidos com
novos nucleos até a formagao de um filme continuo [31] como esquematizado na Figura

3.1.

| N\

Colisdo e
. Combinagdo nucleaco
. . l r Filme Continuo
Crescimento de ilhas Coalescéncia

Figura 3.1: Formacao dos filmes.

Diversas técnicas tém sido empregadas na producao de filmes finos de carbeto de
silicio amorfo hidrogenado a — Si;_xCy : H como : descarga luminescente (DL ou
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition PECVD), deposigao a partir da fase va-
por convencional (CVD), CVD foto-induzido e bombardeamento catodico (Sputtering)
entre outras. Dentre os varios métodos, a técnica de PECVD ¢é tecnologicamente a
mais madura ou tem algumas vantagens do ponto de vista da producdo em massa (8|,
e ainda se destaca por ser um processo de deposicao seco, nao poluente, limpo e que
permite o crescimento de filmes a temperaturas inferiores a 400°C. Também é uma téc-
nica que permite a obtencao de filmes com alta pureza, homogeneidade e propriedades
fortemente dependentes das condigoes de deposigao [32] .

Esta técnica utiliza um plasma para promover a decomposicao de moléculas de
gases precursores em espécies reativas. Os plasmas sao gerados pela aplicagao de

campos elétricos continuos ou alternados sobre um gés a baixa pressao ( entre 1073



3.1. Sistema de Funcionamento do Reator PECVD 18

e 1 torr), onde os elétrons livres do gas adquirem energia do campo elétrico e s@o
acelerados, resultando em uma chuva continua de colisoes inelasticas entre os elétrons
e as moléculas, dando origem a uma série de espécies tais como, outros elétrons, fons,
radicais livres, 4tomos e moléculas em estados excitados. As espécies ativadas pela
descarga interagem com a superficie formando um filme, como representado na Figura
3.1.

Os filmes estudados neste trabalho foram depositados no reator PECVD 1 do Labo-
ratorio de Microeletronica da Escola Politécnica da USP (LME/POLI/USP). A Figura

3.2 representa um sistema esquematico do reator PECVD utilizado nesta dissertagao.
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Figura 3.2: Representagao esquematica do reator PECVD utilizado para as deposigoes

dos filmes de carbeto de silicio amorfo hidrogenado [32].

3.1 Sistema de Funcionamento do Reator PECVD

O sistema representadado na Figura 3.2 é composto pela camara de deposicao,
sistema de vdcuo, sistema de injecao de gases, sistema de controle de pressao, sistema

de controle de temperatura e fonte de poténcia para geracao de descarga.
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Estes conjuntos de sistemas permitem controlar varios parametros de deposicao,
como poténcia de rf, fluxo dos gases, pressao do processo e temperatura do porta-
substrato, entre outros, conforme descreveremos a seguir.

A cimara de deposicao do reator é constituida por um recipiente de forma cilindrica,
de aco inoxidavel, com duas entradas para os gases precursores, os quais ingressam de
forma controlada. No interior da cAmara encontra-se colocado o porta substratos,
formando uma configuracao do tipo triodo em conjunto com os eletrodos. O porta-
substrato é de cobre e encontra-se em posi¢ao invertida, sendo assim mais apropriado
para a fabricacao de dispositivos, evitando o actmulo de particulas solidas pelo efeito
da gravidade durante a deposigao [32].

O sistema de vdcuo funciona com duas bombas, uma de alto vdcuo para o processo
de limpeza e conservagao da caAmara em condi¢oes apropriadas de deposigao (bomba
difusora) e outra para deposi¢do (bomba mecénica de processo), sendo que a pressao
de deposicao pode ser controlada eletronicamente, através de uma valvula automética.

O sistema de gases é composto por cilindros de gases armazenados numa sala es-
pecial equipada com um sistema de exautao. Os gases sao encaminhados através de
linhas de aco inoxidavel eletropolidas de 1/4" de didmetro que ligam os cilindros com
a camara de deposicao. Antes de alcancarem a camara, esses gases passam por duas
valvulas, uma de abertura variavel para o controle eletronico do fluxo (controladora de
fluxo de massa, Mass Flow Controlers) e outra pneumética de corte instantaneo (tipo
2258, fabricado pela MKS).

O sistema de pressao pode ser controlado manualmente pela valvula tipo borbo-
leta, ou eletronicamente com uma vélvula de exautao automéatica. Ambos os controles
podem ser visualizados por um medidor digital (Baratron) disponivel no equipamento.
O sistema permite medir pressoes entre 10™* e 1079 torr.

O sistema de temperatura do porta-substrato é do tipo resistivo com uma tempera-
tura maxima de operacao da ordem de 600°C. A monitoracao da temperatura é feita
via um termopar tipo K que esta em contato direto com o porta-substrato.

O sistema de gera¢do de rf é composto por uma fonte modelo RFX-600, Advanced



3.2. Substratos utilizados e procedimentos de limpeza 20

Energy Corp., operando na freqiiéncia de 13,56 MHz com uma poténcia méxima permi-
tida de 600 Watts, ligada através de um casador de impedancias as grades (eletrodos)

posicionadas abaixo do porta-substrato.

3.2 Substratos utilizados e procedimentos de limpeza
O crescimento do filme se deu sobre varios substratos:

e Corning Glass 7059: substrato que tem baixo contetdo de contaminantes

alcalinos e proporciona excelente caracterizacao optica.

e Silicio policristalino: substrato com alta resistividade (>100§.cm) para reali-

zagao de medidas de absorcao no infravermelho e perfilometria .

e Carbono liso: substrato utilizado para quantifica¢ao quimica (RBS).

Esses substratos passaram por processo de limpeza para a remog¢ao de contami-
nantes organicos e inorganicos, antes de serem introduzidos no reator. Esse trabalho
é realizado por técnicos da EPUSP num ambiente denominado Sala Limpa. Quanto
a limpeza do reator, esta se faz necessaria tendo em vista a redugao de espécies das
deposicoes anteriores. Esta é realizada pelo operador, que faz uma limpeza mecanica.
Os substratos sao fixados numa placa de cobre de dimensoes 20x20cm? denominada
porta-substrato, que possibilita a deposicao de peliculas em grandes areas. Durante
todo o procedimento de fixacao dos substratos ao porta-substrato se faz necessario a
utilizagao de equipamentos de protegao, como luvas, 6culos e mascaras, diminuindo

risco de possiveis impurezas se alojarem sobre os substratos.

3.3 Amostras produzidas

As amostras de a-SiC:H foram crescidas por PECVD em regime de baixo fluxo

de silano com fluxo méximo de 3,6 sccm (standard cubic centimeters per minute). Os



3.3. Amostras produzidas 21

gases utilizados para o crescimento das amostras foram metano, silano e hidrogénio,
(respectivamente, CH4, SiH4 e Ha).

As diferentes concentragoes gasosas foram ajustadas pelos controladores de fluxo
de massa, sendo a temperatura do substrato de 300°C e a densidade de poténcia de rf
de 100 ou 200 W.

Referente as concentragoes dos gases de silano e metano utilizados para crescimento

das peliculas utilizamos a seguinte equagao.

B CHy(scem)
~ SiH,(scem) + CHy(scem)

CH, %100 (3.1)

Os nomes das amostras levam consigo as condig¢oes nas quais elas foram crescidas.
Para enterdermos melhor a informacao de cada amostra, as descreveremos abaixo.

Como exemplo, consideremos a primeira deposi¢ao (J3690H100W), onde:

e 3690—o0s dois primeiros algarismos indicam o fluxo de silano e os dois ultimos
o porcentual do fluxo de metano em relacao ao fluxo total de silano e metano.

Neste caso 3,6 sccm de silana e 90% de metano, respectivamente.
e H— indica que a mistura gasosa esté diluida em hidrogénio.

e W—indica a poténcia de RF utilizada, neste caso de 100 W.

Podemos ainda utilizar uma pressao de deposicao pré-determinada, superior a mi-
nima pressao permitida no sistema. Se este for o caso apareceré a letra p no nome, e
logo a frente, a pressao em unidades de mTorr (ex.: J3690p70).

Os filmes foram depositados em diferentes substratos, de forma a garantir a maior
equivaléncia possivel entre as amostras caracterizadas pelas diferentes técnicas, garantindo

assim uma melhor coeréncia e confiabilidade dos resultados obtidos.
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Métodos e Técnicas Experimentais

4.1 Perfilometria

O equipamento utilizado é um perfilometro Alpha Step 500 da marca Tencor,
instalado na sala limpa do Laboratorio de Microeletronica (LME) da POLI/USP. O
equipamento fica montado sobre uma mesa de isolamento vibratorio, para que vibragoes
nao interfiram nos resultados. O perfilémetro é um instrumento eletromecénico que
mede o perfil de superficies de materiais solidos através de movimentos horizontais de
uma agulha sobre a amostra e permite realizar medidas de espessura com uma margem
de erro de aproximadamente 10 nm. A agulha encontra-se acoplada mecanicamente
ao nucleo de um transformador diferencial linearmente variavel (Linear Variable Dif-
ferential Transformer, LVDT). O alto grau de precisao do equipamento permite que
a agulha caminhe sobre a superficie da amostra detectando variacoes ou defeitos na
superficie do material que causam translacoes verticais na mesma e, consequentemente,
mudancas na posicao do nucleo do LVDT. Estas mudancgas no LVDT produzem sinais
proporcionais ao deslocamento vertical da agulha.

Os sinais correspondentes ao percurso da agulha sobre a superficie sao armazenados
para posterior visualizacao e analise. A Figura 4.1 mostra o equipamento utilizado em
nosso trabalho.

Para as medidas de perfilometria, os filmes foram depositados sobre substratos
de silicio parcialmente coberto por uma maéascara durante a deposigao (Figura 4.2).
Desta maneira define-se um degrau na amostra que possibilita a medida da espessura

com o perfilometro. Vale salientar que a qualidade do degrau esta relacionada com a

22
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Figura 4.1: Equipamento Tencor Alpha Step 500, utilizado para determinar as espes-

suras dos filmes neste trabalho.

Degrau definido pela
mascara mecanica

Filme depositado

Substrato

Figura 4.2: Degrau definido para medir espessura filme [32]

aderéncia da mascara ao substrato, sendo importante diminuir o espaco das interfaces
degrau-substrato, diminuindo assim a margem de erro do equipamento. Outra melhora
significativa para determinacao da espessura esta relacionada a escolha do substrato.
Recomenda-se escolher os substratos do centro da bolacha de silicio da qual estao sendo

extraidos, pois esses sao mais planos.

4.2 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier ( Fourier

Transform Infrared Spectroscopy ou FTIR) é utilizada para determinar e quantificar
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diferentes ligagoes quimicas presentes nas amostras. A regido do infravermelho no
espectro eletromagnético ¢ definida, aproximadamente, entre 3,8 x10'* e 3,8 x10'!
Hz, sendo que em geral utilizamos o ntimero de onda k (expresso em cm™!), e nio a
frequéncia (v), ou comprimento de onda (), para especificar a radiagao, sendo que k
indica o niimero de periodos da onda incidente contido em 1 cm. Na equagao abaixo ¢

é a velocidade da luz.

k=2=< (4.1)

As moléculas dos filmes apresentam movimentos vibracionais que estao associados
a uma frequéncia natural. Quando a frequéncia da radiacao infravermelha incidente
sobre a pelicula e coincide com algumas das frequéncias naturais das vibragoes atomicas
desse filme, ocorre uma mudanga no estado vibracional relacionada & absor¢ao de um
foton de infravermelho e aumento de sua energia vibracional. A absor¢ao do féton
s6 pode ocorrer se o modo natural de vibragao variar seu momento de dipolo elétrico
durante a vibragao, gerando uma banda de absor¢ao que seré observada no espectro
de infravermelho, representado na Figura 4.3.

A técnica de FT-IR é baseada no interferémetro de Michelson, como ilustrado na
Figura 4.4, onde a radiagao proveniente da fonte passa através de um espelho semi-
transparente aos raios infravermelhos, que transmite metade do feixe a um espelho
movel e reflete a outra metade a um espelho fixo. Estes dois feixes sao entao recombi-
nados construtivamente ou destrutivamente dependendo da posi¢cao do espelho movel
e do nimero de onda considerado. A amostra é colocada no caminho do feixe 6ptico

8].

Assim, o detector coleta o sinal transmitido pela amostra, obtendo um interfero-

grama da intensidade em funcao da posi¢ao do espelho, que pode ser descrito como:

—+00

I(z) = / I(v)cos(2mazv)dy (4.2)

—00

cuja transformada inversa de Fourier, calculada por um computador, é o espectro de
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Figura 4.3: Espectro de Absor¢ao na regiao infravermelho da amostra 0990H100W
deste trabalho.

infravermelho:

I(v) = /_+OO I(X)cos(2mxv)dx (4.3)

o0

Este célculo é feito por um computador associado ao equipamento. Apés a medida

temos os espectros, e esses passam por duas corregoes importantes:

1. Sao removidas as linhas de base para corregao das interferéncias existentes no es-
pectro de infravermelho devido a diferenca entre os indices de refragao da amostra

e substrato.

2. Sao normalizados pela espessura, pois quanto maior a espessura maior sera o
sinal devido a cada modo vibracional existente no filme, de maneira que possam
ser feitas comparagoes entre as amostras, e que as variagoes entre os espectros

sejam apenas de carater composicional.
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Figura 4.4: Diagrama esquematico de um equipamento FTIR, onde destacamos prin-
cipalmente a fonte de radiagao infravermelha (/R source), um espelho movel (inter-

ferometer), um separador de feixe (beamsplitter), o detector, e a amostra (sample)

8]

O equipamento utilizado para esta analise foi o espectrometro modelo FTS-40 da
marca BIO-RAD localizado no Laboratorio de Microeletrénica da EPUSP. Suas medi-
das sao efetuadas primeiramente com uma amostra de referéncia (em nosso caso um
substrato sem deposi¢dao) para que se tenha um espectro branco, do equipamento, e
em seguida com a amostra desejada.

Neste trabalho utilizou-se o espectrofotémetro por transformada de Fourier, FTS-
40 da marca BIO-RAD localizado no Laboratério de Microeletronica da EPUSP. Os
espectros foram corrigidos através da linha de base com a finalidade de comparacao
dos diversos espectros das diferentes amostras. Esta medida é determinativa para uma
anélise qualitativa e quantitativa do tipo de ligacoes existentes no filme depositado.
Este equipamento tem a capacidade de medir o espectro de absorcao de uma amostra

numa faixa de400 cm ™! até 4000 cm~* com uma resolucao de 2 cm™?.
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4.2.1 Modos Normais de Vibracao

Para entendermos as vibragoes atomicas presentes nas amostras temos que falar dos
modos normais de vibragao. Um modo normal de vibragao pode ser entendido como
uma oscilacao coletiva e sincronizada de atomos ou grupos de atomos de uma molécula
ou solido que pode ser excitada sem que nenhum outro modo normal seja também
excitado.

Todos os solidos, compostos por atomos ligados quimicamente, podem interagir com
radiacao eletromagnética e apresentar vibragoes atomicas, seja através da variacao da
distancia de ligagao, seja através da deformagao de angulos especificos formados pelos
atomos.

Para descrevermos inteiramente o movimento de todos os 4tomos de uma molécula,
necessitamos de trés coordenadas para cada nucleo, sendo que para uma molécula
com n atomos precisaremos de 3n coordenadas. Se em um sistema ha N dtomos nao
combinados, livres para se movimentarem em trés dimensoes, o sistema teria 3N graus
de liberdade.

Contudo, se estes atomos estao combinados, formando uma molécula, continuarao,
ainda, existindo 3N graus de liberdade, dos quais trés graus podem ser usados para
representar a translacao do centro de massa da molécula. Para uma molécula nao
linear, haverd ainda trés graus de liberdade relacionados & rotacao da mesma, em
torno de trés eixos perpendiculares. Logo, restariam 3N-6 graus de liberdade para
as vibragoes. Para moléculas lineares nao ha rotagao em torno do eixo internuclear
e, em conseqiiéncia, restariam 3N-5 graus de liberdade para as vibragoes [33]. Estes
graus de liberdade correspondem aos diferentes modos normais de vibracao de uma
molécula. Um modo normal de vibragao ¢ aquele em que cada nicleo realiza uma
oscilagao harmonica simples em torno de sua posigao de equilibrio, todos os niicleos se
movem em fase com a mesma freqiiéncia e o centro de gravidade da molécula permanece

inalterado.
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4.2.2 Classificagao dos Modos Normais de Vibragao

Para identificarmos os varios tipos de modos normais de vibracgao, uma das classifi-
cagoes sugerida foi a de vibragoes na diregao da ligagdo quimica ou de valéncia (stretch-
ing) e de vibragoes perpendiculares as ligagoes quimicas ou de deformacao (bending

pura, wagging, scissoring, twisting ou rocking) representada na Figura 4.6.

]
kel

{

a

X-Ha X-Hz X-Hz
“Stretching” assimétrico “Stretching” simétrico “Rocking”

=

i

~ @

K-Hz X-Ha #-Hz
“Bending” assimétrico “Bending” simétrico “Secissoning”

X-Hz X-Hz2 X-H2
“Wagging" "Twisting” “Rocking”

Figura 4.5: Representagao de modos normais de vibragao [8].

Dos 3N-6 modos vibracionais de uma molécula nao linear contendo N atomos, N-
1 sao de stretching e 2N-5 de deformacao. Uma outra classificagao é ainda conveniente
quando a molécula possui centro de simetria. Se o modo vibracional nao altera qualquer
das caracteristicas de simetria da molécula, ele é dito simétrico, quando o contrario

ocorre, ele ¢ dito assimétrico [8].
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4.2.3 A Deconvolucao dos Picos

O processo de deconvolugao por picos gaussianos determina com precisao as areas
e posicoes dos picos referentes a cada modo vibracional. Por exemplo, sabemos que ao
lado da gaussiana da ligacao Si-C em torno de 780 cm ™!, aparece outro pico referente a
ligacao Si-CH,-Si (Figura 4.3), entdo deconvoluimos essa regiao em duas gaussianas e
determinamos as areas e posicoes das mesmas, com isso podemos realizar uma analise
quantitativa das ligagoes, podendo por exemplo obter as densidades de ligagoes dos

picos deconvoluidos. Para esse calculo recorremos a equagao [34]:

N = A, / o) g, (4.4)
onde:
e N, é a densidade de d4tomos ¢ no filme que realizam uma ligacao j-i .
o Aj_; ¢é o coeficiente de proporcionalidade para a ligagao j-¢ .

e a(w) é o espectro de absorgao corrigido pela linha de base e normalizado pela

espessura.

Tabela 4.1: Tabela com valores do coeficiente de proporcionalidade (A;_;) para ligagoes

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

Ligagoes Modos | N. O. (cm™) A;; (cm™)
Si-H(a-Si:H) Stretching 2000 Asi_n= 9,0x10" [35]
Si-Hy(a-Si:H) Stretching 2100 Agiog=2,2x10% [35]
Si-H(a-Si,_,C,:H) | Stretching 2100 Asi_n= 9,0x10" [35][36]
C-H Stretching 2880 Ac_g=3,85x10% [37]
C-H, Stretching 2920 Ac_p=3,85x10% |37]
C-Hy Stretching 2950 Ac_g= 3,65x10%° [37]
Si-C Stretching 780 Asi_c=3,0x10 [38][37]
Si-C Stretching 780 Agi_c=2,13x10" [3§]
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A integral ¢ feita sob toda a banda referente & ligacao j-i . Os coeficientes A;_; uti-
lizados neste trabalho estao na Tabela 4.1 e foram encontrados na literatura. Para os
calculos da densidade de ligagoes do Si-C, Si-H e C-H utilizamos os coeficientes de pro-
porcionalidades Ag;_c=2,13x10"cm ™!, Ag;_g=9,0x10"cm ' e Ac_p=1,52x10%'cm !,

respectivamente.

4.3 Espectroscopia na Regiao do Ultra-Violeta e Visivel
(UV-Visivel)

O equipamento utilizado para a leitura 6ptica das amostras é o espectrometro SHI-
MADZU UV-1650 apresentado na Figura 4.6, com faixa de comprimento de onda de
190 a 1100 nm, com correcao automatica da linha de base e um fotodiodo de silicio
como detector. Este equipamento pertence ao Laboratério Multiusudrio de Técnicas
Analiticas (LAMUTA) da Universidade Federal de Mato Grosso. As medidas de ab-
sor¢ao Optica consistem basicamente na incidéncia, sobre o material, de um feixe de
radiagao eletromagnética que neste caso vai desde o ultravioleta até o infravermelho
préximo, varrendo todo espectro do visivel.

Uma fracao da radiacao incidente é absorvida pelo material, resultando, para essas
freqiiéncias, em transicoes eletronicas entre os estados das bandas do material, com isto
um elétron presente na parte superior da banda de valéncia adquire energia suficiente
para transitar para a parte inferior da banda de condugao, ou seja, atravessar a banda
proibida, obtendo-se um espectro da radiacao absorvida, ou transmitida, em func¢ao do
comprimento de onda incidente. Com esses dados plotamos o grafico do coeficiente de

absor¢ao Optica pela energia representado na Figura 4.7.

4.3.1 Meétodo de Tauc

Como visto na secao 2.2.3 um dos métodos para a determinacao do gap 6ptico é o
método de Tauc [39]. As ligacoes entre os a&tomos em um solido cristalino tém distancias

e angulos bem definidos, com isso o gap entre as bandas de valéncia e condugao é bem
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Porta amostras

Figura 4.6: Espectrofotometro UV-Visivel do LAMUTA/UFMT utilizado neste tra-
balho.
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Figura 4.7: Espectro UV-Visivel esquematico.
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definido nesses solidos, porém, para soélidos amorfos, acredita-se que as "bandas"de
energia nao possuem uma borda bem definida, apresentando as chamadas caudas de
estados localizados [20].

Devido ao fato de nao se saber exatamente o modelo de bandas de um semicondutor
amorfo, existe alguma divergéncia quanto a determinacao experimental do gap 6ptico
destes materiais. A absorcao caracteristica dos materiais amorfos possui 3 regioes,
como esquematizado na Figura 4.7. A regiao A corresponde a transigoes eletronicas
entre as regides dos estados estendidos entre a banda de valéncia (BV) e a banda de
condugao (BC). A regidao B refere-se aos estados de cauda de desordem induzida (BC)
para (BV) ou (BV) para (BC), também conhecida como regiao de Urbach. A regiao
C corresponde a transigoes eletronicas entre os estados profundos no gap (defeitos,
impurezas) e os estados estendidos.

O método de Tauc consiste em determinar o gap dptico através de uma intersecgao
da extrapolacio da curva do grafico (Figura 4.7) de (ahv)z contra hv para regides de
alta absor¢ao (a > 10%em™!). A expressao (4.5) trata da obtengao das medidas através

da reta de Tauc;

(ahv)? o (hv — E,) (4.5)

O gap dptico (E,) é obtido de uma extrapolagao linear do grafico de:
(ahl/)% vs. hv (4.6)

ou seja, fazendo:

(ahu)% — 0 (4.7)

Héa uma discussao acerca da extrapolagao de Tauc. Alguns autores compreendem a
inclinagao em termos da desordem crescente do material [20], assim sua interpretagao
indica que quanto menos inclinada a curva de Tauc, maior a sua desordem e ocorre
um decréscimo de (ahrv) com a concentracao de carbono. Essa técnica é comparada
em alguns trabalhos com outros métodos para a determinagao do gap 6ptico, e tem se

mostrado eficaz [40].
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4.4 Espectroscopia por Retroespalhamento de Ruther-
ford (RBS)

O RBS (abreviagao do inglés para Rutherford Backscattering Spetrometry) é uma
técnica baseada no experimento que deu origem ao modelo atdémico de Rutherford [41]
e consiste em medir a energia de particulas inicialmente monoenergéticas, que sofrem
colisoes com os atomos do material que queremos analisar, e foram retroespalhadas.
Durante o experimento, os fons incidentes perdem energia por colisoes com os atomos
do material, e a taxa de redugao de energia da particula espalhada (ou retroespalhada)
depende da razao das massas da particula incidente e do &tomo alvo. Como as particu-
las incidentes sao conhecidas, isto permite identificar qual a massa dos atomos do
material e, portanto, qual o elemento quimico correspondente. A Figura 4.9 representa

o arranjo experimental utilizado em nosso trabalho.

Angulo de
espalhamento

/‘C" ‘\“"‘-H
) ) AN
Diferencial do . O

angulo .
Sélido dQ 7

Detector

Figura 4.8: Representacao esquematica do arranjo experimental de RBS.

A técnica de RBS utiliza feixes de fons (HT, He™, He*"), com energias da ordem
de alguns MeV e corrente da ordem de dezenas de nA, para a determinacao da com-
posicao elementar e perfil elementar em profundidade de filmes finos [42]. O principio
de funcionamento do RBS consiste em um feixe de ions (composto por particulas de

massa mj, energia Eg e velocidade vy que colide com a amostra (na colisdo, energia é
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transferida da particula incidente para os atomos estacionarios). Imediatamente apos
a colisao, as particulas incidentes permanecem com suas massas inalteradas, porém,
sua velocidade e energia passam a ser vy e Eq, respectivamente. A taxa de reducao da
energia da particula espalhada depende da razao entre as massas da particula incidente
e do atomo alvo, e permite identificar a natureza do atomo alvo [43].

A técnica de RBS pode ser dividida em trés fatores fisicos e um estatistico: o fator
cinemdtico, se¢ao transversal de freamento, diferencial de se¢io de choque e flutuagoes
estatisticas, além de outros fatores aleatorios. Na colisao entre o fon incidente e o &tomo
que constitui a amostra, ocorre uma transferéncia de energia do fon para o &tomo com
o qual este se choca.

E interessante observar que a natureza do espalhamento (que acontece por ocasido
da incidéncia do feixe de fons com os atomos da amostra) é elastica. A parte restante
da energia que o dtomo absorve corresponde a um fator K,, de energia incidente (0 <
K < 1), que denomina-se fator cinemdtico e é dependente do &tomo com o qual o fon se
choca, sendo proporcional ao peso atomico deste. Matematicamente, o fator cinemético
¢ dado por [42]:

2

| (1 = (my/my)? sin? «9)% + (my/mg) cos 0
B 1+ (my/my) (4.8)

K, =

SIS

Na equagao acima, m; é a massa do fon do feixe, my é a massa do dtomo alvo (da
amostra), e 6 é o angulo entre o feixe e o detector. Nessa analise, temos que m; <
my. A probabilidade de ocorrer o choque entre o fon incidente e o &tomo da amostra é
conhecida como diferencial de se¢ao de choque (I'). Quanto maior o tamanho do d&tomo
maior seré a probabilidade, isso implica em maior quantidade de fons recolhidos pelo
detector que se chocaram com os atomos da amostra. Convém observar que o detector
apenas capta os ions retroespalhados em um angulo sélido (£2). Sendo assim, o valor
da medida da probabilidade utilizada sera o diferencial de (T'):

d(T)

- (4.9)

O desenvolvimento tedrico do poder de freamento eletronico foi primeiramente for-
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mulado por Bohr em 1913, e podemos definir a secao transversal de freamento como
sendo a média da perda de energia dos fons em funcao da interacao com os elétrons, e
é designada por ¢, e representada por um valor médio. A perda de energia esté rela-
cionada com a distancia percorrida, densidade dos dtomos e dos dngulos de incidéncia

e de retroespalhamento. A perda de energia costuma ser expressa por:

dE

=

(4.10)

onde z ¢é a profundidade de penetragao do feixe, e a unidade da perda de energia é
eV/A.

Durante a realizacao das medidas de RBS ocorre interagoes entre elétrons, niicleos
etc. Devido a essas interacoes, flutuacoes podem ocorrer. Consequentemente, pode
haver modificagao no espectro, introduzindo um comportamento gaussiano que por
sua vez pode ser influenciado por fatores aleatoérios externos como flutuacao da energia
do feixe incidente, ruido no detector e flutuacgoes geradas no processamento das infor-
macoes. Os eventos até aqui citados sao de grande importancia na analise de RBS. O
substrato que serviu para medidas de RBS foi o carbono liso. As anélises medidas de
RBS foram realizadas em uma estacao multiuso localizado no Laboratério de Anélise
de Materiais por Feixes Ionicos (LAMFI) do Instituto de Fisica da USP. A estacao
consta de uma camara de espalhamento com as dimensoes de 0,43m de didmetro e
0,15m de altura.

A montagem das amostras se da em um porta-amostras moével fixado em um go-
niometro com cinco graus de liberdade, e a troca de amostras pode ser realizada sem
quebra do vacuo da camara. O detector de barreira de superficie encontra-se montado
com um angulo de 170° em relacao ao feixe incidente. Uma outra importante infor-
macao é a area analisada do material, que dependera das dimensoes do feixe. Em geral,
o valor dessa 4rea esta entre (1 e 4 mm?), podendo chegar a até 10 mm? [43-44].

Um espectro de RBS é um gréafico da intensidade (taxa de contagens) em fungao da
energia das particulas detectadas. Um espectro ¢ na realidade um histograma onde o
eixo das energias (abscissa) ¢ dividido em 512 ou 1024 canais. Cada canal corresponde

a um pequeno intervalo de energia, da ordem de 5 keV/canal. Apods as medidas é
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gerado um espectro de RBS (Figura 4.10) onde se tém informagoes quantitativas dos
elementos presentes na amostra. Porém, se faz necessario determinar as concentragoes
atomicas de cada elemento quimico e, para isso, se utiliza softwares desenvolvidos para
simular o espectro, como o SIMRA [45] ou 0 RUMP [42]. Esses softwares sao gratuitos

e podem ser baixados no site (http://www.genplot.com). Em nossa pesquisa utilizamos
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Figura 4.9: Espectro tipico de RBS de uma amostra de a — Si;_,C, : H.

Primeiramente, carregamos os espectros obtidos no software e em seguida os
pardmetros experimentais utilizados como angulos do feixe incidente, energia do feixe
e fon incidente. Também é necessario informar ao programa os elementos que esperamos
na amostra e comegar a simulacao dando uma aproximacao inicial da quantidade em
porcentagem de cada elemento quimico. Depois de visualizada a simulagao, altera-
se os valores até que se obtenha uma curva teoérica sobreposta & curva experimental.
Um fator importante na simulagao é conferirmos se o angulo de incidéncia do feixe na
amostra é o mesmo atualizado no programa de simulacao, se estiver diferente faz-se
necessaria a corregao, lembrando sempre que a somatoria do angulo de detecgao e do
angulo de espalhamento é de 180 graus. Caso nao se faga esse ajuste, pode ocorrer uma
diferenca de aproximadamente, 10% entre os valores reais e os valores encontrados no

ajuste do espectro.



5
Resultados Obtidos

5.1 Taxa de deposicao dos filmes

As amostras produzidas em nosso trabalho foram crescidas sobre varios substratos
e com diferentes espessuras, pensando na possibilidade de analise por diversas técnicas.
Por exemplo, os filmes crescidos com espessura adequada para uma anélise por FT-IR
se tornaram improprios para analise por RBS, visto que para essa analise precisariamos
de filmes menos espessos para evitar a sobreposicao dos picos do espectro, o que dificulta
sua simulagao.

A Tabela 5.1 refere-se aos filmes crescidos neste trabalho. Para facilitar as analises
dividimos as deposicoes em séries. A sequéncia 1, 2 e 3 refere-se a primeira série de
deposicao com fluxo varidvel de silana de 3,6 sccm para primeira deposicao, 2,7 sccm
para segunda deposi¢ao e 0,9 sccm para a terceira deposi¢ao. A sequéncia 3 e 4 refere-
se a segunda série de deposicao, na qual foi variada a poténcia de rf de 100 W para
200 W. A sequéncia 3, 5 e 6 forma a terceira série, onde se mantém fixo o fluxo de gas
silana em 0,9 sccm e varia-se o fluxo de gas metano em 8,1 sccm, 5,1 scem e 3,6 scem,
respectivamente. Finalmente, formamos a quarta série com a sequéncia 3 e 7, mantendo
fixo os fluxos dos gases silano, metano e poténcia de rf de 100 W, porém, alterando a
pressao de deposi¢ao para 1000 mTorr. As deposigoes ocorreram com dilui¢ao do gas

hidrogénio com fluxo de 300 sccm.

Os graficos das Figuras 5.1 e 5.2 mostram as taxas de deposi¢ao em funcao da

variacao do fluxo de silano e metano dos filmes produzidos nas condi¢oes da primeira

37
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Tabela 5.1: Condigoes de deposicao e espessura dos filmes crescidos.

Seq. Amostra Fluxo SiH, | Fluxo CH, | Fluxo H, | Espessura

1] J3690H100W 3, 6sccm 32, 4sccm 300sccm 939nm

2| J2790H100W 2, Tsccm 25, 4sccm 300sccm 860nm
3| JO990H100W 0, 9sccm 8, Isccm 300sccm 377nm
4 | JO990H200W 0, 9sccm 8, Isccm 300sccm 332nm
5| JO98H100W 0, 9sccm 5, Isccm 300sccm 404nm
6 | JO9SOH100W 0, 9sccm 3, 6sccm 300sccm 430nm
7 | JO99OH100Wp1 0, 9sccm 8, Isccm 300sccm 450nm

e segunda séries de deposicao, respectivamente.

O controle dessa taxa se torna importante, uma vez que podemos controlar o cresci-
mento dos filmes bem como entender fatores essenciais para esse crescimento. A den-
sidade de poténcia de rf e a pressao na camara de deposicao durante o processo sao
responsaveis pelas reagoes quimicas no plasma e, portanto, controlam a cinética de
deposicao. Em nosso trabalho a deposicao aconteceu no regime de baixa densidade
de poténcia de rf, para a primeira, terceira e quarta série, e com alta densidade de
poténcia de rf para a amostra 4, que faz parte da segunda série.

Dizemos regime de baixa densidade de poténcia quando a densidade de poténcia é
baixa o suficiente para que nao exista deposicao a partir do metano puro, mas seja su-
ficiente para promover a quebra do silano. J& no regime de alta densidade de poténcia,
tanto o silano quanto o metano sao ativados por colisoes elétron-molécula, e se decom-
poem independente um do outro. O tempo de deposi¢ao foi controlado manualmente
para periodos de 3 horas de deposicao.

Observa-se no grafico da Figura 5.1 a proporcionalidade da taxa de deposigao com o
aumento do fluxo de silano, sendo que a taxa de deposi¢cao méaxima ocorre na primeira
deposicao com 3,6 sccm de silano e decresce a medida de diminuimos o fluxo de silano
na mistura.

Ja a Figura 5.2 refere-se a taxa de deposicao da terceira série, onde mantemos
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Figura 5.1: Taxa de deposicao 1°Série
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Figura 5.2: Taxa de deposicao 3°Série

fixos os fluxos de silana e variamos o metano. Observamos neste grafico que sua taxa

de crescimento foi maior para um fluxo de metano de 3,6 sccm (sexta deposicao),
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decrescendo para maiores valores do fluxo de metano.

Nos dois graficos apresentados, os resultados estao coerentes com o regime de baixa
densidade de poténcia, nos quais foram crescidos os filmes. A taxa de deposicao para
a primeira série (Figura 5.1) mostra claramente que a quebra das moléculas acontecem
a partir do silano, isso implica que quando diminuimos o fluxo de silano na mistura a
taxa de deposicao também decresce. Na segunda série pode-se observar uma taxa de
crescimento quase constante de ~2nm/min, mesmo saindo do regime da baixa densi-
dade de poténcia. Ja a quarta série a taxa de crescimento varia de ~2 para 2,5 nm/min

com o aumeto da pressao de deposicao.

5.2 UV-Visivel - Determinacao Gap 6ptico

Para determinarmos o gap dptico das amostras crescidas, utilizamos o método
de Tauc [46] como proposto na segao 4.4.1. Os graficos representados nas Figuras
das paginas 41 e 42 apresentam os resultados obtidos para o gap 6ptico dos filmes
crescido neste trabalho. A Tabela 5.2 reporta as quantifica¢oes quimicas das amostras

da primeira série de deposicao, as quais nos auxiliarao nas discussoes dos resultados.

Tabela 5.2: Composi¢ao quimica dos filmes, resultados em porcentagens, e contetdo

de carbono.
Seq. Amostra | Silicio | Carbono | Oxigénio | =
1° | 3690H100W | 38 55 3 0,59
2° | 2790H100W | 34 60 4 0,64
3° | 0990H100W | 19 74 5 0,80

Os gréfico da figura 5.3 mostrou a extrapolacao de tauc para a primeira série, onde
variamos os fluxos de silana na deposicao.

Para a primeira deposigao (3690H100W) temos um gap dptico de 2,55 €V, ja na
segunda deposi¢ao (2790H100W) esse gap aumenta para 3,00 €V, e a terceira deposigao
(0990H100W) seu gap passa para 3,26 e€V. Percebe-se que com a diminui¢ao do fluxo
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Figura 5.3: Extrapolacoes de Tauc para a primeira série de deposigao

de silano aumenta-se o gap 6ptico do material, isso se deve ao aumento de incorporacao
de carbono no material [47], esse aumento de carbono foi estimada pela anélise de RBS

e seus resultados representados na Tabela 5.2.

Ja para a segunda série, representada na Figura 5.4 mantivemos os mesmos fluxos
de silano e metano e aumentamos a poténcia de rf de 100W para 200W, com isso
observamos a diminui¢ao do gap optico de 3,26 eV para 3,10 eV. Isto se deve ao fato de
que com o aumento de poténcia ocorre a formacao de aglomerados de carbono do tipo
grafite, que acarreta reducao do gap dptico do material. A presenca destes aglomerados

1 no espectro de infravermelho.

se torna visivel na Figura 5.9 entre 1000 a 1600 cm™

Para a terceira série de deposigao, representada pelos graficos da Figura 5.5, man-
tivemos fixos a poténcia rf na deposicao em 100W, os fluxos de hidrogénio e silano em
300 sccm e 0,9 scem, respectivamente, e alteramos os fluxos de metano de 8,1 sccm

para a terceira deposicao até 3,6 sccm para a sexta deposicao. Nesta série a variacao

do gap optico é de 3,26 €V para o fluxo de metano de 8,1 sccm até 2,45 eV para fluxo
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Figura 5.4: Extrapolacao de Tauc para a segunda série de deposigao.
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Figura 5.5: Extrapolacao de Tauc para a terceira série de deposicao.
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de metano 3,6 sccm. Essa redugao no gap dptico se deve a uma menor incorporagao de

carbono na fase sélida devido a diminui¢ao do fluxo de metano na série de deposigao.

10
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Figura 5.6: Extrapolacoes de Tauc para a quarta série de deposi¢ao

A quarta série é composta pela terceira e sétima deposi¢ao, que foram crescidas
com os mesmos fluxos dos gases e poténcia de rf, mas variou-se a pressao na camara
de deposi¢cao do minimo possivel para 1000 mTorr, com o intuito de explorar os efeitos
da pressao nas propriedades quimicas, estruturais e 6pticas do material. Esta série
apresentou uma reducao do gap dptico de 3,26 eV da terceira amostra (0990H100W)
para 2,73 eV para a sétima amostra (0990H100W1000 mTorr), sendo a pressao um
parametro que favoreceu a diminuicao do gap dptico, por reduzir a incorporacao de
carbono na amostra. Dados compativeis com este foram obtidos em trabalhos anteriores
do grupo [35].

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-optico (com a propor¢ao de carbono de x=0, 5)

em torno de 2,5 ¢V quando as propriedades quimicas e estruturais dos filmes sao pare-
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cidas com as do ¢-SiC [48]. As amostras que mais se aproximaram destas condigoes
foram a primeira amostra (3690H100W) com gap dptico de 2,55 eV, a sexta amostra

(0980H100W) com gap dptico de 2,45 eV.

5.3 Analise das Ligacoes Quimicas

As ligagoes quimicas dos filmes finos de carbeto de silicio amorfo hidrogenado
a — Si; »C4 : H foram investigadas pela técnica de espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier ou FTIR, que talvez seja a mais importante em nossa
investigacao para a obtencao de um filme de a — Si; 4 Cy : H similar ao ¢-SiC.

A Figura 5.7 mostra os dados de absorbancia vs. nimero de onda para as amostras
crescidas em regime de baixo fluxo de silana. Nesta Figura se observa as bandas
de absor¢ao do filme associadas aos modos vibracionais ja citados na secao 4.2.2 e
identificados em diversos trabalhos existentes sobre a — Si; _xCy : H [8,47]. A Tabela
5.3 nos traz os modos vibracionais, e os valores em ntmero de onda nos quais ocorrem

os picos correspondentes a cada modo.

Tabela 5.3: Modos Vibracionais do a — Si;_xCy : H [6].

Nuamero de Onda (cm™') | Modo Vibracional | Ligagdes
640 bending Si-H,,
780 stretching Si-C
1000 a 1100 bending Si-CH,-Si
1250 stretching Si-CHjy
~ 2100 stretching Si-H,,
~ 2900 stretching CH,,

Inicialmente discorreremos sobre os espectros dos filmes exibidos na Figura 5.7 e,
posteriormente, analisaremos as amostras por séries, de acordo com a proposta da

Tabela 5.1 relatada anteriormente.
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Figura 5.7: Espectros de infravermelho das séries crescidas neste trabalho.

Para as séries analisadas, observamos a presenca de picos referentes aos mesmos
modos vibracionais, porém a banda mais importante esta localizada em 780 cm™!,
e ¢ identificada como sendo referente & vibragao stretching do Si-C. Nota-se que a
banda aumenta rapidamente com o contetido de carbono até que o material atinja a
estequiometria, diminuindo sua intensidade a partir de entao.

Outra banda importante (Si-H,,) ocorre em torno de 2100 cm™! | também devido a
um modo vibracional do tipo stretching, bem conhecido de experiéncias em a-Si:H [20].

Outras bandas que aparecem nos espectros de infravermelho estao relacionadas as
ligagoes Si-CH,-Si (1000-1100 em™1), Si-CH3 (1250 em™!) e CH,, (2800 cm™!).

As analises de RBS foram feitas para a primeira série de deposicao, a qual forneceu
a estequiometria dos filmes crescidos neste trabalho de acordo com a Tabela 5.2. A

terceira amostra (JO990H100W) apresentou contetdo de carbono de 80%, a segunda
(J2790H100W) de 64% e a primeira amostra (J3690H100W) de 59%.

As quantificagbes quimicas das demais amostras depositadas nao foram possiveis
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Tabela 5.4: Area, densidade de ligacoes Si-C, gap dptico e contetdo de carbono das

amostras analisadas neste trabalho.

Seq. Amostra Areag;c Ngic Gap | X

1° | J3690H100W | 1051404u.a | 2,84x10*2cm™3 | 2,55 | 0,55
J2790H100W | 1032857u.a | 2,52x10*2cm™2 | 3,00 | 0, 62
JO990H100W | 898428u.a | 2,41x10*2cm™3 | 3,26 | 0,74
JO990H200W | 909351u.a | 2,27x10*2cm™2 | 3,10
JO985H100W | 749979u.a | 2,04x10%2cm™3 | 3,08
JO980H100W | 1058098u.a | 2,90x10*2cm ™3 | 2,45

N | O | O = | W N

JO990H100Wp1 | 1904366u.a | 5,24x10*2cm ™2 | 2,73

devido ao equipamento de RBS passar por um longo periodo de manuteng¢ao. O equipa-
mento teve problemas nas fontes de energia, que até esta data nao foram solucionados,
porém, como as amostras que formam a primeira série também fazem parte das outras
séries deste trabalho, é possivel fazer analises gerais levando-se em conta os espectros
de infravermelho, as quais descreveremos mais adiante.

A Figura 5.8 mostra o espectros de infravermelho da primeira série de deposigao.

Nota-se que com a diminui¢ao do fluxo de silana hd uma diminui¢ao na altura do
pico Si-C e o aparecimento de um pico/ombro que provavelmente se refere a ligagao
Si-CH,-Si tipo bending.

O aparecimento deste pico/ombro esta relacionado em geral com o aumento da con-
centragao de carbono na fase solida, formando ligacoes do tipo Si-CH,-Si na superficie
dos poros e/ou defeitos na amostra. Esse aumento foi claramente notado pelas analises
de RBS em funcao da redugao do fluxo de silana para esta série.

Nota-se também, pela Tabela 5.4 que a maior area abaixo do pico de absorcao
relativa das ligagoes Si-C da primeira série pertence a amostra J3690H100W, e com a
diminuicao do fluxo de silana esta area é diminuida.

Este comportamento é compreendido, ja que a area abaixo de cada pico de FTIR

depende da densidade de cada ligagao existente no filme, e obviamente a densidade
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Figura 5.8: Espectros de FTIR da primeira série de deposicao

de ligagoes Si-C serd maxima para um filme estequiométrico quimicamente ordenado.
Isto ja foi reportado em outros trabalhos anteriores [49].

As anélises das areas s6 foram possiveis com as deconvolugoes em picos gaussianos,
como proposto na secao 4.3. O processo de deconvolugao estima as areas dos picos
referentes as ligagoes.

Por exemplo, sabemos que na gaussiana da ligacao Si-C, em torno de 780 cm™!,
aparece junto a ligacao Si-CH»-Si, entao deconvoluimos essa regiao em duas gaussianas
e determinamos as areas das mesmas, com isso podemos utilizar a equacao 4.4 para
o célculo da densidade de ligagoes. Esse processo foi realizado utilizando o programa
OringinPro8, onde o mesmo gera o resultado da area da gaussiana de cada pico decon-
voluido como representado na Figura 5.9.

A Figura 5.10 representa a evolucao da posicao dos picos referentes as ligagoes Si-C
e Si-CH,-Si durante o processo de deposi¢ao da primeira série.

Para a primeira deposi¢ao, observa-se que o pico referente a ligacao Si-C esta em 789
cm~!, e na segunda deposicao este pico esta em 788 cm ™!, ja para a terceira deposicao

o0 pico estd em 783 cm ™!, ou seja, ha um deslocamento dos picos para menores nimeros



5.3. Analise das Liga¢oes Quimicas 48

3
6x10
r - -1 - ‘
Si-C (780cm ) Pico deconvoluido
3
5x10° - 1° amostra
—_ { “‘:‘\ Resultado gerado pelo programa
w  4x10° [ || Data: Datatodos_Norm.esp1
3 ‘w“‘ Model: Gauss
T" L | Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)*2)
-6 | Weighting:
| L
3 No weightin,
g 3x10° | | y ahting
2 | Chi*2/DoF  =58.08113
] F ‘ RA2 = 0.98369
i s‘
< 2x10° [ | yo -32.88486 £7.0043
| xc 289128489  10.62274

F / w 109.63874 +4.27614
A 26453.07066  +1839.07487

1x10° [

0|~ \ . - . |

1 R 1
750 1500 2250 3000

Numero de onda (cm-1)
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Figura 5.10: Posicao dos picos Si-C e Si-CH,-Si para a primeira série de deposigao

de onda com a diminuicao do fluxo de silana.

Ja para a ligagao referente ao pico Si-CH,-Si podemos observar que os picos rela-
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cionados tém seus ntiimeros de onda em 991 cm ™! para primeira amostra, para a segunda

L e para a terceira em 990 ecm~!. Isso indica que mesmo com o

deposicao em 989 cm™
crescimento do pico/ombro nas amostras, observado para menores fluxos de silana, as
posicoes dos modos vibracionais no espectro sao preservadas, diferentemente do que
ocorre com esse pico/ombro quando ha um aumento da pressao de deposi¢ao, como
veremos mais adiante.

Devido ao elevado contetido de carbono dos filmes, todo atomo de Si se encontra
ligado a atomos de carbono. Isso faz com que as bandas dos modos vibracionais Si-H,,
se desloquem para maiores valores de niimero de ondas em comparacao com as mesmas

bandas no a-Si:H [49]. Em nossos filmes, temos o pico de stretching do Si-H em 2100

cm~ ! e do Si-H, acima de 2150 cm™?.
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Figura 5.11: Densidade de dtomos de H ligados a silicio [H|g; no filme.

Observa-se, na Figura 5.11 que as ligacoes de atomos de silicio ligados a hidrogénio é
menor para a primeira deposicao desta série, isso implica que h& uma melhora estrutural
no filme, fato comprovado pelos resultados de RBS, visto que essa amostra é a mais
proxima da estequiometria para a série. Essa visualizacao também pode ser feita pela

Tabela 5.4, onde temos alguns resultados das amostras crescidas em nosso trabalho.
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Podemos observar que conforme os filmes incorporam carbono na sua composicao,
a quantidade de ligacoes silicio-hidrogénio aumenta, sendo a maior para a terceira
deposicao e a menor para a primeira deposicao.

As intensidades das ligagoes Si-H,, e C-H,, tém comportamento semelhantes, e au-
mentam com a diminui¢ao do fluxo de silana. Esse aumento ¢é relacionado a desordem
estrutural do filme, uma vez que ligagoes Si-C estao diminuindo, como pode ser notado

na Figura 5.12.
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Figura 5.12: Densidade de ligagao C-H,, da primeira série de deposicao

O gréfico da Figura 5.13 mostra o nimero total de dtomos de hidrogénio ligado a
silicio [H]g;, dividido pelo ntimero total de dtomos de carbono ligado a silicio [C]s;,
como funcao do fluxo de deposicao de silana para a primeira série.

Percebemos que esta razao aumenta ao diminuirmos o fluxo de silana, sendo menor
para a primeira amostra e maior para a terceira amostra. Esse fato é compreendido
uma vez que com a diminuicao do fluxo de silana os filmes se tornam ricos em carbono,
promovendo aumento das ligagoes Si-H e C-H e diminuindo as ligagoes Si-C. Esse
aumento razao [H|g;/[C]s; mostra que com a diminui¢ao do fluxo de silana os filmes

se tornam estruturalmente pobres e menos homogéneos.
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Figura 5.13: Numero total de atomos de hidrogénio ligado a silicio, normalizado pelo
numero de atomos de carbono ligado a silicio, como funcao da variagao do fluxo de

silana

Para a primeira série analisada, a primeira amostra tem se mostrado a mais este-
quiométrica.

Analisando a densidade de ligagoes Si-C para a primeira série de deposicao, repre-
sentada graficamente pela Figura 5.14, observamos que sua maxima se da para o fluxo
de 3,6 sccm, e com a diminuicao do fluxo ha também a diminuicao da densidade de
ligagoes Si-C, sendo a menor densidade obtida para a terceira deposigao da série (com
fluxo de 0,9 sccm de silana), fato totalmente de acordo com o aumento de contetudo
de carbono para a série.

A literatura reporta a densidade de ligacoes do ¢-SiC como sendo de 4,87 x10%2cm 3,
sendo que a amostra J3690h100W é a que mais se aproxima desse valor (~ 2,83 X
10*2cm—?) para a primeira série.

A Figura 5.15 representa o espectro de infravermelho da segunda série de deposicao,

representada pelas amostras JO990H100W e J0990H200W, ambas com os mesmos
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Figura 5.14: Densidade de ligagoes para primeira série de deposicao

fluxos, tanto de silana quanto de metano, porém se diferenciam na poténcia de rf,

sendo 100W para a terceira e 200W para a quarta deposicao.
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Figura 5.15: Espectros de infravermelho da segunda série de deposicao
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Os espetros de FTIR mostram que o aumento da poténcia de rf promove uma maior
quantidade de reacoes quimicas entre os radicais de silana e moléculas de metano, e
também entre moléculas de metano (saindo do regime de baixa densidade de poténcia
de rf), incorporando uma maior quantidade de carbono na fase solida. Esse com-
portamento pode ser visualizado pela banda existente entre 1100 cm™! e 1750 cm ™!,
referente a uma rede de carbono amorfo, para a amostra depositada com 200W de
poténcia. Nota-se que neste intervalo dos niimeros de onda h& um aumento das liga-
¢oes C-C em relagao a terceira deposigao, e também um abaixamento do pico/ombro
referente a ligacao Si-CH,-Si e também da ligacao Si-C.

A Figura 5.16 mostra um aumento da densidade de ligagoes CH,, da quarta de-
posicao em relagao a terceira deposicao, isso se da pela maior incorporagao do carbono

na quarta deposi¢ao, devido & maior poténcia de rf.
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Figura 5.16: Densidade de ligacao C-H,, da segunda série de deposi¢ao

Aqui, a deposicao sai do regime de baixa densidade de poténcia de rf e, portanto, as
moléculas de metano (presente em maior quantidade na mistura gasosa) sao quebradas
pelo plasma [6], favorecendo o aparecimento de aglomerados com ligagoes C-C (do

tipo sp? e/ou sp®) e também de ligagoes CH,, com o aumento da concentragao de
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carbono na fase solida. Apesar de nao termos os dados de RBS para essa amostra, a
quarta amostra possui, claramente, contetdo de carbono maior que os 80% da terceira
deposi¢ao. Todavia, nao foi detectado o aparecimento de ligagoes CH,, na vizinhanga
de ligacoes duplas, que ocorrem para ntimeros de ondas acima de 3000 cm ™.

O espectro de infravermelho também mostra uma menor densidade de ligagoes SiH,,
da quarta amostra em relagao a terceira, Figura 5.17. Vemos claramente a diminuicao

de sua densidade com o aumento da poténcia, concordando com resultado do gréfico

da Figura 5.16 e com o aumento da concentragao de carbono na amostra.
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Figura 5.17: Densidade de dtomos de H ligados a silicio [H|g; para a segunda série.

As posigoes dos picos referentes aos modos vibracionais dos arranjos atomicos Si-C e
Si-CH,-Si nao variam de maneira significativa para esta série, como pode ser observado
na Figura 5.18.

Apesar das intensidades dos picos da terceira e quarta amostra serem, aparente-
mente, diferentes, a deconvolucao por picos gaussianos mostra que a densidade de
ligagoes Si-C desta série permanecem constante. Houve sim um aumento na densidade
de modos vibracionais do Si-CH,-Si.

A razédo [H|s;/ [C]si também nao apresentou diferenga significativa para esta série.
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Figura 5.18: Posicao dos picos Si-C e Si-CH,-Si para a segunda série de deposicao.
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Figura 5.19: Espectros de infravermelho da terceira série de deposicao.

A Figura 5.19 apresenta os espectros no infravermelho das amostras da terceira
série de deposicao, a série de variacao do fluxo de metano. Os espectros mostram que

com a diminuicao do fluxo de metano, ha uma consequente de reducao do contetdo de
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carbono nos filmes, o que ¢é evidenciado, principalmente, pelo aumento na densidade

de ligagoes Si-H,, e Si-C, o que s6 seria possivel com o aumento do contetido de Si no

filme.
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Figura 5.20: Densidade de ligagoes C-H,, para a terceira série de deposicao.

A densidade de ligagoes C-H,, para a série, mostrada na Figura 5.20, esta de acordo
com esses dados, visto esta decresce bruscamente para a amostra 6, depositada com
fluxo de 3,6 sccm de metano.

Na Figura 5.21, temos a densidade de ligagoes Si-C determinadas apos a decon-
volucao do espectro.

A Figura 5.22 mostra a densidade de ligacoes Si-H,, para a terceira série de de-
posigcao. Observa-se que as ligagoes de atomos de silicio ligados a hidrogénio é menor
para 6 amostra e maior para a terceira amostrra que formam a série. Esse resultado
concorda com o grafico da Figura 5.21, pois quando aumenta a estequiometria da
amostra temos decréscimo nas ligacoes Si-H,,.

A Figura 5.23 mostra os espectros de FTIR da quarta série de deposi¢ao. Como a
amostra 0990H100W possui £=0,80, o aumento da densidade de ligagoes Si-C s6 pode

indicar diminui¢cao do contetdo de carbono com o aumento da pressao de deposicao.
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Figura 5.21: Densidade de ligagoes Si-C para a terceira série de deposicao.

Note que o ombro referente as ligagoes Si-CHy-Si quase desaparece, e o deslocamento
do pico referente as ligagoes Si-H,, para menores valores do ntimero de onda.

Na Figura 5.24 temos a densidade de ligagoes Si-C encontrada para os filmes da
quarta série de deposicao. Note que a densidade para a amostra 7, depositada com
1000 mTorr, é equivalente a quantidade de ligagoes si-C no carbeto de silicio cristalino.
Esse alto valor da densidade de ligacoes, indica que a amostra nimero 7 é altamente
ordenada e estequiométrica, sendo similar ao carbeto de silicio cristalino.

Esse resultado se deve, principalmente, ao maior tempo de permanéncia dos gases na
camara de deposicao, além claro, do regime de baixa densidade de poténcia e condigoes
de plasma faminta por silano.

O maior tempo de permanéncia dos gases permite que os radicais de silana reagis-
sem de maneira adequada, fazendo com que os sub-produtos iniciais da reagao (Si-C
para a amostra 3) com outros radicais de silana e/ou sub-produtos, gerando produtos
provavelmente mais complexos e estequiométricos. Na forma de uma rede tridimen-
sional de Si-C.

Essa hipotese é reforgada pela baixa densidade de ligagoes Si-H,, e C-H,, encontradas
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Figura 5.22: Densidade de atomos de H ligados a silicio [H]|g; no filme na terceira série

de deposicao.
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Figura 5.23: Espectro de infravermelho da quarta série de deposicao

para a amostra 7, depositada com pressao de 1000 mTorr, como mostram as Figuras

5.25 e 5.26.
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Figura 5.24: Densidade de ligagoes Si-C para a quarta série de deposigao
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Figura 5.25: Densidade de ligagao C-H,, da quarta série de deposicao
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Conclusoes

Foram obtidos filmes com gap optico entre 2,45 (amostra 6) e 3,26 eV (amostra
3). O filme com o maior contetido de carbono determinado por RBS foi a amostra 3
(JO990H100W, x=0.8), todavia, de acordo com a anélise feita por FTIR, a amostra 4
(JO990H200W) possui contetido de carbono ainda maior, devido a maior poténcia de
rf utilizada durante a deposicao.

Basicamente, a dependéncia das propriedades quimicas e estruturais dos filmes
depositados, em funcao dos parametros de deposi¢ao como fluxo de silano, fluxo de
metano e poténcia de rf sao equivalentes aos ja encontrados em outros trabalhos sobre
o tema [6]. Todavia, o parametro pressao de deposi¢ao nao havia sido suficientemente
explorado, bem como os fluxos de silano puderam ser reduzidos ainda mais neste tra-
balho, tendo em vista a instalagao de novos medidores de fluxo no sistema de deposicao
utilizado.

O resultado é que, aparentemente, o maior tempo de residéncia dos gases na camara
de deposicao, obtido com o aumento da pressao, é o responsavel pela grande melhora
das propriedades dos filmes. Aparentemente, com um maior tempo de permanéncia,
os radicais de silana reagem nao somente com moléculas de metano, mas também
possibilitam que outros radicais de silano reajam com essas moléculas, formando um
produto da reacao mais proximo de uma rede tridimensional de Si-C. Pelo contrario,
com um pequeno tempo de permanéncia na camara, a maior concentracao de carbono
obtida por RBS indica a formagao preferencial de produtos do tipo Si-C4 apenas, nao
coordenados entre si. Particularmente, foi obtido um filme estequiométrico (amostra 7,

J0990H100Wp1000) com densidade de ligagoes Si-C comparavel a do carbeto de silicio

61
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cristalino, bem como baixa densidade de ligacoes Si-H,, e C-H,,.

Sugere-se aqui, a continuidade desses estudos, estendendo a analise para propriedades
mecanicas e outras propriedades estruturais, através da determinacao da dureza dos
filmes estequiométricos depositados nessas condi¢oes, bem como a realizacao de expe-
rimentos de difracao de raios X e espectrometria Raman, com a finalidade de detectar

nanocristais nos mesmos.
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