Universidade Estadual de Campinas

Faculdade de Engenharia Elétrica e de Computacao

Laboratorio de Plasma

“Deposicdo de Filmes Finos de Carbono Amorfo
Hidrogenado (a-C:H) por Plasma de RF”

Marco Antonio Robert Alves

Prof. Dr. Edmundo da Silva Braga
Orientador

Trabalho Apresentado como Pré-Requisito para a
Obtengdo do Grau de Doutor

Qutubro - 1996

T |
PL Gt
~ ™ % 3 ;"‘\} -
Q\Jig\fi‘;ﬁ@ § YBIGSBF ;
PR S TRCS SEATES %

]

gt exemplar corresponde 4 redacdo final da tese

efendida por MWW
5 ﬂ%ww‘ & aprovads pela Uomissdo

%4

uigagora em ? ;A7 / 96



FICHA CATALOGRAHCA FLABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Alves, Marco Antornio Robert

AL87d Deposiclo de filmes finos de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) por plasma de RF / Marco Antonio
Robert Alves --Campmas, SP: {sn.l, 1996

Orientador: Edmundo da Silva Braga.

Tese {dourorado} - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Elétrica e de
Computagio.

1. Carbono. 2. Filmes finos. 3. Plasma (Gases
ionizades). 4. Diodos. 1 Braga, Edmundo da Silva. I
Universidade Estadua! de Campinas. Faculdade de
Engenharia Eléirica e de Computagio. I Titulo.




Agradecimentos

Ao meu orientador e amigo Prof. Braga, pelo apoio, confianga e estimulo no
decorrer do trabalho.

A professora Lucila Cescato pela oportunidade de trabalharmos em conjunto.

£ a todos do DEMIC e do Laboratério de Optica pela cooperagdo e 6timo
ambiente de trabalho.

Ao CNPq, FAPESP e FINEP/PADCT pela bolsa de estudo ¢ financiamento do
projeto.



Resumo

Filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) foram obtidos através da
técnica de deposi¢io quimica a partir da fase de vapor assistida por plasma de RF (RF-
PECVD). Os filmes foram depositados em um reator de placas paralelas utilizando
como fonte do gas o metano (CH,) € a mistura gasosa metano/tetrafluoreto de carbono
(CHY/CFy).

Qs filmes de a-C:H foram depositados sobre o substrato de silicio visando a
fabricagio das heteroestruturas metal/a-C Hisilicio. A caracterizagio elétrica dos
dispositivos foi realizada levantando as caracteristicas corrente-tensdo (/ x 1) e
capacitincia-tensdo (C x 7). Observou-se que as heteroestruturas tém propriedades
retificadoras, ou seja, se comportam como um diodo de heterojungdio ou diodo MIS

(metal/isolador/semicondutor).
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CAPITULO 1

Introducio

1.1 Introducio Historica

Os filmes de carbono tém recentemente atraido muita atengdio como um
material de grande potencialidade para diferentes aplicacGes por causa das suas
propriedades fisicas e quimicas. Os filmes sdo caracterizados pela dureza, alta
resisténcia ao desgaste mecénico, alta resistividade elétrica, alta condutividade térmica,
boa transmitdncia no infravermelho, resisténcia ao atague guimice e cOrr0sio por
plasma de oxigénio [1]. Devido a estas propriedades peculiares tnicas os filmes de
carbono sio fortes candidatos para aplicacBes em componentes Opticos, células
solares, litografia nanométrica, como camada protetora para discos rigidos magnéticos,
isolantes para a dissipagio de calor em circuitos integrados e como camada protetora
para diminuir o desgaste e evitar a corrosio de superficies.

A primeira publicagdo a respeito dos filmes de carbono obtidos por descarga
de plasma em gases hidrocarbonetos data de 1956 [2]. Quando Aisenberg e Chabot [3]
publicaram um trabatho sobre a obtengdo dos filmes de carbono utilizando a técnica de
deposigio por feixe de fons e com subseqiientes confirmagGes obtidas por Spencer ef
al. [4]. houve um despertar de interesse muito grande com relagdo a esse material, néo

s6 em virtude das possiveis aplicagdes mas também nos possiveis desenvolvimentos de



novos métodos para a obtencio dos filmes de carbono. Entre os pesquisadores mais
ativos podemos citar os trabalhos de Holland ['5-8] e Weissmantel [9-14].

Os métodos mais usados para a obtencio dos filmes de carbono sio a
deposigdo por plasma em DC, RF e microondas, filamentos quente e chama de gas
acetilénio-oxigénio. Os gases comumentes usados no crescimento dos filmes de
carbono sio os hidrocarbonetos como o metano, etano, butano, etc. Alguns trabalhos
citam fontes liquidas como ¢ benzeno e o tolueno.

Nio hé na literatura uma nomenclatura consistente para descrever os filmes de
carbono. Uma variedade de nomes tem sido usados como por exemplo, filmes
semelhantes ao diamante (diamond-like carbon films DLC), filmes carbenoso duro
(hard carbonaceous films), carbono duro (hard carbon) e filmes de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H). Neste trabalho usaremos 2 nomenclatura a-C H, pois os filmes

obtidos a partir dos gases hidrocarbonetos tém em sua composigio o hidrogénio.



1.2 Objetivo do Trabalho

A motivacio para a realizagio desse trabalho, vem do fato de que a ciéncia e
a tecnologia com relagdo ao crescimento e as aplicagdes dos filmes de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) ainda estdo na infincia se comparadas com a tecnologia do silicio
e do arseneto de galio, e também pela grande potencialidade da aplicagdo desses filmes
em diversas areas devido s suas propriedades Opticas, elétricas e mecanicas.

Os filmes de a-C:H s3o de particular interesse pa eletrdnica em virtude da
estabilidade térmica, extraordinaria resisténcia a radiagdo, alta tensdo de ruptura de
dielétrico e a possibilidade de dopagem Estas propriedades fazem com que os filmes
de ¢-C'H tenham uma aplicagio muito promissora para a fabrica¢do de dispositivos
eletronicos onde se exige rigorosas condigdes de operagio. Todavia, ndo ha ate ©
momento uma extensa aplicacio dos filmes de ¢-CH como um componente ativo em
dispositivos eletrnicos; esse fato decorre da dificuldade de controlar a concentragdo
efetiva e a distribuicdo dos dopantes nos filmes.

O objetivo desse trabalho ¢ a obtengfio de filmes de a-C:H visando a aplicagiio
na fabricacdo de dispositivos eletrdnicos. Para a sua implementagdo usameos a técnica
de deposicdo quimica a partir da fase de vapor assistida por plasma de RF (RF-
PECVD). Os filmes de a-C:H foram depositados em um reator de placas paralelas
atilizando como fonte do gas o metano (CH,) e a mistura gasosa metano/tetrafluoreto
de carbono (CHyCF,). Tanto o reator de plasma como o gerador de RF foram
desenvolvidos no laboratério. A justificativa para a escotha do reator de placas
paralelas se deve ao fato de que os filmes podem ser depositados sobre grandes areas,
com uma excelente planicidade e em baixas temperaturas.

Os dispositivos eletrdnicos foram fabricados depositando os filmes de a-C'H
sobre o substrato de silicio. Os eletrodos de contato (aluminio ou indio) de 1 mm de
didmetro foram evaporados sobre os filmes de g-C:H para obter as heteroestruturas
metal/a-C Hisilicio. Foram levantadas as curvas caracteristicas corrente - tensdo (7 x
Iy e capacitincia - tensdo (C x ) das heteroestruturas metal/a-C:Hisilicio e também
foi observado o comportamento das caracteristicas cotrente - tensdo em fungdo da

temperatura.



Os filmes de ¢-C:H também tém despertado um interesse mujto grande para
aplicagbes em componentes opticos devide a boa transmitancia no infravermelho e a
possibilidade de variar o indice de refracdo e o “gap optico” em fungao dos parametros
do processo de deposigdo. Sendo assim, surgiu a oportunidade de trabalharmos em
conjunto com o Laboratorio de Optica (IFGW), no projeto Microlitografia Holografica
(FINEP/PADCT), com o objetivo de aplicarmos os filmes de a-C:H na fabricacdo de
componentes OpLicos. E por esse motivo gue nesse trabalho também sera dado énfase

no projeto € construgio de um sistema de deposicio e/ou corroséo de filmes finos.
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CAPITULO 2

Filmes de Carbono

2.1 Introducio

Este capitulo tem como objetivo dar uma visdio geral a respeito do processo
de deposigdo dos filmes de a-CH tratando em particular do reator de placas paralelas.
Apresentaremos também as propriedades tipicas dos filmes de ¢-C:H fazendo uma
ressalva de que nem todas as propriedades dos filmes abordadas neste capitulo serdo
caracterizadas na parte expernimental do trabalho.

Os filmes de a-C:H sdo obtidos a partir dos gases hidrocarbonetos usando
vérias configuracdes de reatores de descarga de RF, DC ou por feixe de ions, como
mostra a Fig.2.1 [1]. Os gases hidrocarbonetos podem ser o metano, etano, butano,
propano, acetileno, propileno, benzeno, etc. Viarios substratos sdo usados para a
deposicio dos filmes de a-C:H, como por exemplo, metais, cerdmicas, solidos i6nicos
e semicondutores.

A Fig.2.1(a) mostra o acoplamento capacitivo da descarga luminosa de RF [2-
6]. Bste é o método usado por nos na deposigho dos filmes de ¢-C:H e sera descrito
detalhadamente no item 2.2.

No acoplamente indutivo da descarga luminosa de RF (Fig2.1(b})). ©

substrato ndo esta sujeito a nenhuma polarizagdo, exceto a diferenga de potencial entre
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o potencial flutuante e o potencial do plasma (alguns volts) e 2 pressdo do gas no
reator é maior se comparada com as descargas acopladas capacitivamente.

A descarga luminosa DC (Fig.2.1(c)) ¢ obtida através de dois eletrodos
paralelos com o substrato colocado sobre o catodo e recebendo dessa forma um
intenso bombardeamento de fons. A pressdo no reator situa-se no intervalo de 25 a 300
mTorr e a tensdo aplicada entre os eletrodos pode variar de 300V a 2000V. Na
fiteratura essa configuraciio também ¢ chamada de diodo DC.

A Fig.2.1(d) mostra uma variante do sistema de descarga luminosa DC com
o uso de uma grade de polarizag3o sobre o substrato. Outra variante ¢ o sistema triodo
(Fig.2.1(e)), onde o substrato pode ser polarizado separadamente.

A Fig.2.1(f) mostra a descarga DC usando um filamento para a emisso dos
elétrons. O sistema opera em baixa tensfo (= 50V) e também ha a possibilidade da
utilizacio de um campo magnético para aumentar o livre percurso medio dos eletrons.
O substrato pode ser polarizado negativamente ou grades podem ser usadas para a
aceleracic dos fons. Pode-se acrescentar a esse esquema um feixe de jons auxiliar que

¢ usado para bombardear a superficie com argdnio, como mostra a Fig.2. 1{(g).
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Figura 2.1. Processos para o crescimento dos filmes de a-C:H.



2.2 Deposiciio dos Filmes

A Fig 22 mostra a representacdo esquematica de um tipico processo de
deposigio por plasma de RF (RF-PECVD) usado para a deposigdo dos filmes de a-
C-H. A configuracio do sistema é a de um reator de placas paralelas com acoplamento

capacitivo da fonte de RF no eletrodo inferior.
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Figura 2.2. Representacdo esquematica de uin tipico processo de deposigdo por

plasma de RE.



No processo de deposi¢io por plasma 0s gases precursores (10 nOSso €aso O
CH, e CH./CF,) s3o compostos moleculares e uma grande variedade de espécies sdo
criadas através dos mecanismos de dissociagdio por impacto de elétrons, excitagdo e
ionizagio das moléculas do gas. A importéncia da dissociagdo por impacto de elétrons
¢ a produgdo de radicais (fragmentos neutros) na fase gasosa.

Os elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico aplicado entre os dois
eletrodos e a distribuiciio da sua velocidade é determinada pela freqiiéncia das colisGes
com as moléculas do gas. Uma boa aproximacio ¢ considerar que essa distribui¢do ¢
Maxwelliana com uma velocidade média que é equivalente a uma energia de alguns
elétrons-volts.

A energia necessiria para a dissociagdo molecular € muito menor do que a
energia de ionizagdo atdmica ou molecular. Sendo assim, 2 densidade de radicais
neutros ¢ muito maior do que a densidade de espécies idnicas, conseqiientemente o
fluxo de espécies que colidem com a superficie do substrato é constituido na maior
parte de radicais, Portanto, os radicais sdo o principal fator no crescimento dos filmes.

A dissociagio do CH; resulta na formagdo dos radicais CH: que
provavelmente s3o os principais precursores na formagdo dos filmes de a-C:H [7-9].
Algumas das espécies mneutras também sic excitadas eletrénicamente  ou
vibracionalmente por impacto de elétrons e emitem radiagio eletromagnética cujo
comprimento de onda esta entre o limite do ultravioleta e do infravermelho.

Um dos maiores obstaculos na implementa¢io de um processo de deposigdo
de filmes finos por plasma é a complexidade dos pardmetros associados com ©
processo. Os pardmetros do processo de deposicdo que podem influenciar nas
propriedades dos filmes de a-C:H s3o mostrados na Fig.2.3. N&o apenas a guantidade
de parimetros, mas também a correlagio entre eles, faz com que seja muito dificil
especificar um particular processo de deposi¢do para ser implementado em varios

sistemas.
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Figura 2.3. Pardmetros do processo de deposigéo por plasma (RF - PECVD).

[ importante também ter o conhecimento da distribuigdo do potencial do
plasma no processo de deposi¢io dos filmes, porque a energia com a qual as particulas
estdo incidindo sobre o substrato é um fator determinante das propriedades fisico-
quimicas dos filmes. Entretanto, a energia das particulas ndo € medida diretamente no
processo de deposigio. Alternativamente, utiliza-se a pressao ¢ a tensao de polarizagdo
do eletrodo acoplado a fonte de RF, para controlar o processo de deposi¢do e as
propriedades dos filmes de a-C:H.

Quando a area do eletrode que esta acoplado capacitivamente a fonte de RF ¢
bem menor do que a 4rea das partes aterradas do reator, surge no eletrodo uma auto-
polarizagio dc negativa Vg, como conseqiéneia da grande diferenca entre as
mobilidades dos elétrons e dos ions (para a freqiiéncia de 13,56 MHz), e o seu valor €

aproximadamente metade da tens@o de RF de pico a pico [10.11].
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A tensio Vi deve sempre que possivel ser medida e usada como um
parimetro de controle do processo de deposigdo em preferéncia a poténcia de RE.
Pois, como sera discutido mais adiante, existe uma dependéncia da tensdo Vi com a
pressio do gas e a poténcia de RF. A Fig.2.4 mostra a distribui¢io do potencial médio
no tempo entre o eletrodo acoplado capacitivamente a fonte de RF e as partes
aterradas do reator de plasma.

O potencial do plasma V, € usualmente tdo positivo ou mais positivo do que o
potencial de qualquer eletrodo em contato com o plasma, uma vez que os portadores
de carga negativa sio elétrons e ndo ions negativos. Os elétrons, em virtude da sua
grande mobilidade se deslocam em dire¢do a um eletrodo polarizado positivamente,
depletando ¢ plasma de portadores de carga negativa e causando um aumento no
potencial do plasma. A Fig.2.5 mostra as formas de onda aproximadas dos potenciais

do plasma V, e do eletrodo V4, em funcio do tempo.

|]t{
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Figura 2.4. Distribuicdo do potencial médio no tempo entre o eletrodo

acoplado capacitivamente a fonte de RF e as partes aterradas do reator.
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Figura 2.5. Formas de onda aproximadas dos potenciais do plasma. V, - potencial do

plasma, V. - tensdo de auto-polarizagdo.

Holland e Ojha [2,3,12,13] foram os primeiros que consideraram a vantagem
do conceito de auto-polarizacdo na deposigdo dos filmes de a-C:H. Pols, como ©
eletrodo acoplado a fonte de RF ¢ polarizado com a tensdo V4 , O substrato esta
sujeito 4 um constante bombardeamento de ions durante o crescimento dos filmes de
-CH. Um tipico exemplo da dependéncia das propriedades dos filmes de a-C:H com

relacdo a polarizagdo do substrato € mostrada na Fig2.6[14]
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No processo de deposigio dos filmes, variagbes na tensdo de polarizago do

substrato (Vg) sio freaientemente obtidas alterando a poténcia de RF (W) efou a

pressdo P do gas no reator [15].
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Quando ha um aumento da pressdo do gas no reator, os ions s&o espathados
pelas colisBes e alcangam o substrato com uma distribuicdo de energia menor do que a
polarizagdo aplicada. Desta forma, a energia média de impacto dos ions que
bombardeiam a superficie de crescimento do filme depende da polarizagio V. e da

pressdo [16].
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Assim, pode-se obter variacBes nas propriedades dos filmes ajustando
diretamente a tensdo V,, ou a pressdo do gis no reator. Segundo Koidl e al. [14],
para obtermos um filme de ¢-C'H com alta dureza a polariza¢io do substrato deve ser
maior do que 100 V. Entretanto, este limite € questionavel pois como foi dito
anteriormente, a energia dos ions que colidem com a superficie de crescimento do
filme depende da pressdo durante o processo de deposicdo. Para valores de energia dos
ions muito baixa filmes semelhantes a um polimero podem ser obtidos [14,17].

A temperatura do substrato durante o processo de deposi¢do € um outro
pardmetro que pode influenciar nas propriedades dos filmes de a-C:H. Dados
existentes na literatura indicam que o “gap 6ptico” dos filmes de g-C:H diminui com o
aumento da temperatura do substrato (~250 °C). Para temperaturas acima de 350 Ca
resistividade dos filmes também diminui [18].

Enguanto algumas propriedades dos filmes de ¢-CH tém fracas dependéncias
com a temperatura de deposi¢fo, tais como, o indice de refracdo ou a resisténcia ao
desgaste mecdnico, a temperatura tem um significante impacto sobre o contetdo de
hidrogénio dos filmes e a sua estabilidade térmica [19]

Em virtude da grande variedade de hidrocarbonetos e também das
particularidades de um sistema de deposigdo (geometria do reator, velocidade de
bombeamento taxa do fluxo do gés.etc), as condigdes de deposicdo também

determinam um grande intervalo dos parametros:
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e Poténcia de RF: 15 - 1000W, o parémetro mais importante € a densidade
de poténcia, mas nem sempre € possivel determinar a partir dos resultados publicados.
Geralmente a densidade de poténcia € da ordem de 0,1 - 0,5 W/em”

e Polarizacdo negativa do substrate: 0 - 1500 Vg

® Pressio:6 mtorr - 7.5 torr

o Temperatura do substrato: temperatura ambiente - 250 °C

2.3 Propriedades dos Filmes

2.3.1 Modelo Estrutural

Os filmes de ¢-C:H podem ser definidos come um material de carbono
amorfo contendo uma mistura de carbono hibridizado na forma sp’, sp” e sp’. Os
atomos de carbono podem existir em trés diferentes coordenagdes atdmicas: sp’
{tetraédricas ou alifatica), sp’ (trigonal ou aromatica) e sp’ (linear ou acetilénica). As
propriedades dos filmes de o-C:H sdo determinadas pelas ligages de hibridizacio dos
stomos de carbono e a concentragdo relativa das diferentes ligagtes {(sp’sphisp), e
também pela distribuicio do hidrogénio entre os diferentes tipos de ligagdes. Os
métodos mais usados para o estudo da estrutura dos filmes de «-C:H sdo a
espectroscopia Raman e de ressonfincia magnética nuclear (NMR), absor¢io no
infravermelho e a espectroscopia por perda de energia de elétrons [20-22].

Dependendo do método de deposigdo o contetido de hidrogénio nos filmes de
a-CH pode variar da ordem del0% até valores acima de 60% [23,24]. O contetdo
total de hidrogénio decisivamente determina a estrutura do filme no nivel atémico {a
razio entre os atomos de carbono hibridizados sp’ e sp), e portanto as propriedades
fisicas dos filmes. O hidrogénio também tem um papel importante para a obtengfo de
um maior “gap 6ptico” e alta resistividade elétrica dos filmes, porque ele passiva as

ligagdes insaturadas da estrutura amorfa [25].



A estrutura dos filmes de a-C:H ainda é objeto de pesquisa mas aigumas
caracteristicas tem se tornado mais claras recentemente [26,27]. A Fig 2.7 mostra um

fragmento de uma estrutura proposta para os filmes de a-C:H [28].

Figura 2.7. Representacfo esquematica da estrutura proposta para os filmes de ¢-C:H.

Os circulos achurados s3o os atomos de carbono sp” ligados tetraédricamente
a quatro outros atomos. Os circulos pretos representam dtomos de carbono sp” ligados
trigonalmente a trés outros atomos e os pequenos circulos em branco representam oS
stomos de hidrogénio. Uma das principais caracteristicas dos filmes € o tipo de
agrupamento que os atomos de carbono sp’ suportam. Um atomo de carbono sp”
isolado comporta-se como um radical livre. Dois adjacentes atomos de carbono sp’
formam uma dupla ligagic-t (C=C) e também os atomos de carbono sp’ podem
formar anéis aromaticos, como mostra a Fig.2. 7. Os dados da espectroscopia Optica

indicam que muitos dos atomos de carbono sp® estdo presentes, como um grande
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agrupamento semelhante ao grafite, dentro do filme. Entretanto, estes agrupamentos
parecem que estfo isolados espacialmente uns dos outros pois os filmes tem uma

condutividade elétrica muito baixa [291.

2.3.2 Stress e Aderéncia

Os filmes de a-CH estdo sujeitos a um alto stress compressivo intrinseco, que
pode ser causado pela presenca de hidrogénio dissolvido nos filmes, ¢ cujo o valor esta
no intervalo de 0,5 a 7 GPa [30-32] Os dados da literatura sio bastantes
contraditorios a respeito de como as condigdes de deposicao influénciam no stress ¢
também como controlar efou reduzir o stress. Enke e Tamor ef al. [34], verificaram
um aumento no stress com o aumento da polarizagdo, enquanto Zou ef al 33]
observaram um comportamento 0posto, ou seja, uma diminuicio no stress com um
aumento da polarizagio do substrato. Esta discrepincia esta relacionada ao fato de que
a polariza¢do do substrato & uma funcao da poténcia e da pressdo. Ou seja, para
polarizagbes idénticas podemos ter diferentes combinacdes de poténcia e pressio,
refletindo desta forma na energia de bombardeamento dos ions.

O stress intrinseco também pode ser reduzido com a diminuigio do conteudo
de hidrogénio nos filmes. A alteragio do contetido de hidrogénio pode ser obtida
variando 0s parametros de deposigdo e também com um tratamento térmico nos filmes
r19,33.341.

A aderéncia dos filmes de a-C:H depende do substrato e também do método
de deposicio. As forcas de aderéncia devem vencer O stress intriseco para que 0corra
uma boa aderéncia do filme ao substrato, caso contrario causaria a delaminacio dos
filmes. Boa aderéncia tem sido constatada em substratos como o silicio, quartzo,
germanio e substratos que formam carbetos, tais como, titdnio e ferro [35,36]. Os

flmes nao aderem bem a camadas metalicas como Co,Cr,Mo,Ni e suas ligas [37].
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2.3.3 Dureza ¢ Friccio

Para a utilizacio dos filmes de ¢-C:H como uma carmnada protetora em
aplicagbes tribologicas, a dureza ¢ uma das propriedades mais importantes. A dureza
pode em geral estar relacionada a uma forte energia de coesdo, pequeno comprimento
das ligagbes e ao alto grau das ligagBes covalentes. Entretanto, a dureza de um
material nfio ¢ somente determinada pela intensidade das forcas interatdomicas mas
também através de mecanismos de deformacdo. Portanto, o valor da dureza pode
variar com a microestrutura e outros constituintes estruturais (vazios, impurezas,
defeitos, textura etc.) [38]

A maioria das medidas de dureza sio realizadas por testes de recorte. A
dureza dos filmes de a-C:H esta entre 3.000 a 5000 kg/mm’ onde as medidas sdo feitas
com cargas extremamente leves (5 a 50 g) [39,40]. Por essa razio, 2 comparagio dos
valores da dureza entre os proprios filmes (obtidos por métodos diferentes) e com
sutros materiais deve ser feita com grande precauggo, pois ha a dificuldade de se obter
medidas precisas sobre filmes finos.

O coeficiente de friccio para os filmes de a-C:H medido por Marinkovic ©
Roy varia de 0,20 a 0,28 [41], por Enke ef al, de 0,01 20,19 [6] e por Weissmantel ef
al . de 0,09 a 0,19 [36]. Holland e Ojha [3], encontraram um coeficiente filme/filme de
0,20 e um coeficiente ago inox/filme de 0.28. O coeficiente de fricgdo aumenta com 2

umidade e diminui com o numero de ciclos [6,36].

2.3.4 Resisténcia Quimica

Os filmes de ¢-C’H sdo ineries tanto a solventes orgdnicos e Aacidos
inorganicos. £ de interesse o fato de que os filmes ndo sdo atacados pela solucio de
H,S0O, - HNO; = 3:2 a 80 °C, pois esta mesma solucdo ataca todos os polimeros de
hidrocarbono e os carbonos grafite mas ndo ataca o diamante [42]. Devido a sua
resisténcia quimica os filmes de @-C:H podem ser usados como uma camada protetora

para evitar a COTTosao.
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2.3.5 Propriedades Opticas

A maior parte das aplicagdes Opticas dos filmes de a-C:H fazem o uso das
suas propriedades especificas, tais como, dureza, resisténcia ao ataque quimico,
transparéncia no infravermelho e alto indice de refragio. Em virtude destas
propriedades, muitas das aplicagdes utilizam o filme como uma duravel camada
protetora optica para o infravermelho. Pois, como os filmes tém uma baixa absor¢ao na
regido de 2 - 6 um (ver Fig23), sdo bastantes promissores como uma camada
protetora para médios comprimentos de onda no infravermetho, onde os dxidos sio

opacos.
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Figura 2.8. Espectro de absorcao no infravermetho dos filmes de ¢-C:H.

Os valores do indice de refrac@o dos filmes de a-C:H estao no intervalo de 1.8
< n; < 2,3 e dependem dos pardmetros do processo de deposi¢do. Aumentando a
energia de impacto dos ions na deposigio dos filmes, Dischier er al [16,44]
encontraram um intervalo de 1,6 < ny < 2,2, para o indice de refracao dos filmes de a-
CH

Os filmes de ¢-C:H sio usados como uma camada antirefletora (AR) de um
quarto de onda em lentes e janelas opticas de germénio. A reflex3o do substrato com

um indice de refracio n, ¢ reduzida 4 zero por um filme com espessura Optica de um
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quarto de onda, quando ny = \/;? - Para o germénio n, = 4, isto exigiria ne = 2, 0 que
esta em perfeita concorddncia com o intervalo de valores do indice de refragio dos
filmes de a-C-H. Reflexiio residual da ordem de 0,2 % em 10,6 um foram obtidas para
os filmes de a-C: H depositados sobre o germanio [16,43].

Além do germénio, camadas antirefletoras com 0s filmes de a-C:H também
sio possiveis sobre o silicio ou arseneto de galio. Moravec ef al. [45], observaram um
aumento na eficiéncia de células solares de silicio, quando uma camada antirefletora
(filme de a-C:H) de um quarto de onda foi depositada sobre as células.

O coeficiente de absorcio para trés filmes de a-CH com diferentes indices de
refracdo ¢ mostrado na Fig.2.9(a), onde os valores minimos ocorrem perto de 0,45 eV
(ie, 2,8 um) [43] A dependéncia espectral da absorciio é completamente diferente do

extremo de absorgdo tipo-Urbach observado no diamante (Fig.2.9(a)) Levantando as

curvas de ~/@F vs. energia, como mostra a Fig.2.9(b), exceto para a extremidade

inferior, a absorgo nos filmes de a-C:H segue a relaglo [46]:
~oF = G(E-Eq)
onde G ¢ uma constante ¢ E,; € 0 “gap optico”.

Eo ¢ obtido da extrapolag@o da regido linear das curvas sobre a abcissa.
Assim, as diferengas na absor¢do Optica dos filmes de a-CH {(desconsiderando ©
extremo inferior), sdo diretamente caracterizadas por Eu.

Variaches no “gap Optico” podem ser obtidas alterando o conteude de
hidrogénio nos filmes de a-C:H. A temperatura de deposigdo ou © recozimento
térmico apos a deposicio também influenciam no “gap optico’dos filmes, como i

citado anteriormente [43 47 48]
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2.3.6 Propriedades Elétricas

Ha um interesse muito grande na utilizacdo dos filmes de ¢-C'H para
aplicacGes na eletrénica em virtude das suas propriedades, tais como, alta tensdo de
ruptura, estabilidade térmica, resisténcia a radiagdo, resisténcia ao ataque quimico,
transmitancia no infravermelho e a possibilidade de dopagem.

Dentre as aplicagbes na eletronica, podemos citar a fabricagio de
heteroestruturas metal/a-C Hisilicio, estruturas MIM  (metal/a-C H/metal) e
transistores de efeito de campo FET ou MISFET [49-55]. Nestas aplicagdes, os filmes
de a-C'H podem estar dopados e/ou ndo dopados. Ha também um interesse muito
grande na possibilidade da fabricagdo de estruturas de multiplos pogos quénticos,
usando somente camadas alternadas dos filmes de ¢-C:H, com dois valores diferentes
do “band gap” [56].

Os filmes de a-C:H podem ser tratados como um semicondutor amorfo
usando a teoria desenvolvida para o silicio amorfo e outros materiais amorfos [57].
Um aspecto caracteristico dos semicondutores amorfos € o aparecimento de estados
localizados no topo da banda de valéncia e na parte inferior da banda de condugao.
Fstas extremidades de estados localizados, se estendem a partir das bandas de valéncia
e conducdo, para dentro do “gap”, reduzindo-o e formando uma continua distribuicio
de estados eletronicos [58].

A Fig.2.10 mostra a densidade de estados versus a energia para um tipico
semicondutor amorfo,onde as regides achuradas sfo os estados localizados. Supbe-se
que estes estados surgem das variagbes do potencial devido as flutuagBes do anglo das
ligagdes, anglo diédro e comprimento das ligagdes. Também ha um grande numero de
estados profundos como conseqiiéncia de defeitos na rede amorfa, tais como, ligacdes
insaturadas ou impurezas.

As propriedades dos filmes amorfos dependem sensivelmente da densidade ¢
distribuicdo de energia dos estados localizados no “gap”. Em particular, estes estados
determinam a eficiéncia da dopagem, transporte e recombinagdo dos portadores de

carga e o perfil do potencial das regides de carga espacial nos dispositivos.
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Figura 2.10. Diagrama da densidade de estados N(E) versus a energia dos elétrons para

{a) material cristalino e (b) material amorfo.

Os semicondutores amorfos em geral mostram trés diferentes regimes de
condugdo. O primeiro envolve a condugio de elétrons nos estados estendidos da banda
de conducdo. Como estes elétrons respondem rapidamente a variagGes do campo
gletrico, a condutividade ac ¢ praticamente constante em fung@o da frequéncia. O
segundo modo de condugdo envolve os elétrons saltando entre os estados localizados
perto da borda da banda de condugdo O terceiro modo de condugio envolve 0s
elétrons saltando entre os estados préximos da energia de Fermi. Nos dois ultimos
modos de conducio a condutividade tem uma dependéncia com a fregiiéncia [58].

Quando os filmes de a-C:H estdo colocados entre eletrodos de metal e
semicondutor, para a fabricagio das heteroestruturas metal/a-C Hsilicio, ha o

surgimento de varios fendmenos de conduggo elétrica. Sob a influéncia de um campo
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elétrico aplicado, elétrons,lacunas e ions podem migrar dando origem aos mecanismos
de transporte de cargas. A identificacio dos mecanismos de transporte € muito
importante para o entendimento das relag@es entre as propriedades do filme e contatos,
e a caracteristica resultante corrente-tensdo das heteroestruturas. Podemos dividir
estes mecanismos de condu¢io em duas categorias gerais [39]:
1. Conduc@o limitada por barreira. Estes mecanismos operam nas vizinhancas da
interface contato/filme e a conducio é limitada pela transferéncia de carga do contato
para o filme. Uma vez que a carga ¢ injetada, ela tem pouca dificuldade em migrar para
o outro eletrodo. A emissio Schottky e o tunelamento sio os exemplos mais
importantes da conducgo Limitada por barreira.
2. Conducfio limitada pele corpo. Neste caso, um nimero suficiente de portadores
de cargas sdo injetados na banda de conducdo dos filmes por emissdo Schottky ou
tunelamento. Todavia, os portadores de cargas tem dificuldades em alcangar o outro
eletrodo, por causa da limitagio de transporte de carga no corpo dos filmes. Dentre os
mecanismos podemos citar a condugdo intrinseca, condugdo limitada pela regifio de
dominios de cargas espaciais e condugdo Poole-Frenkel

Os filmes de a-C:H podem ser dopados usando os gases PH; (Fosfina) ou
B,H; (Diborana) como dopantes. Pequenas porcentagens desses gases sdo misturados
a0 gas fonte (CHy) durante o processo de crescimento dos filmes. Como estes gases
dopantes sdo extremamente toxicos, ha também a possibilidade da utilizagdo de uma
fonte solida, po de trioxido de boro (B2O;) disselvido em um composto orginico, para
a dopagem dos filmes. Ha algumas diferengas nos resultados em virtude da técnica e
das condicBes de processo usadas para a dopagem dos filmes. Jones ef af [60],
verificaram que o dopante ndo ¢ substitucional e que o valor da condutividade nao
aumentou significativamente. JA4 Myerson ef al. [61], constataram que o efeito do
dopante é mais pronunciado especialmente para os filmes dopados em alta temperatura
(325 °C).

Os valores da resistividade dos filmes de a-C:H estio no intervalo de
10° - 10" Clem e a tensdo de ruptura é de aproximadamente 10° V/em [62].0 fato dos
filmes poderem ser depositados com uma excelente planicidade e livres de “pinhole”,

faz com que esse material seja muito promissor como um dielétrico.
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CAPITULO 3

Parte Experimental

3.1 Sistema de Deposicdo dos Filmes

A Fig.3.1 mostra a montagem experimental utilizada para a deposi¢io dos filmes
de a-C-H. Neste sistema de deposi¢do, tanto o reator de plasma como o gerador de RF
foram projetados e montados no laboratorio. O reator é de aco inoxidavel e possui dois
eletrodos paralelos com didmetros de 9 cme espagados de 2 cm. O eletrodo inferior fol
projetado com urm sistema de aquecimento resistivo onde a temperatura na superficie do
eletrodo pode atingir até aproximadamente 700 °C.

O sistema de vacuo é constituido de uma bomba mecénica (Edwards-Two
Stage) e a pressio total durante 0 Processo de deposicdo ¢ medida por um medidor de
vacuo Varian 802A-TC Gauge com sensor a termopar.

O gerador de RF (13,56 MFHz/200 W) esta acoplado capacitivamente ao
eletrodo inferior através de um casador de impedancia. A poténcia do sistema € medida
por um watimetro “Bird Model 437 que esta conectado entre o gerador de RF ¢ o

casador de impedancia. O eletrodo superior e as paredes do reator sdo aterradas.



Sensor de
Pressao

Bomba H -I-
hlscanica Casador de

Tmpedancia

B2F - Medidor de Poténcia

RF - Gerador
Figura 3.1. Montagem experimental utilizada para a deposigio dos filmes de a-CH.

O projeto Microlitografia Holografica nos permitiu a aquisicdo de novos
equipamentos de vacuo e os geradores de RF Conseqiiéntemente, tivemos que
projetar € CONSITUIl um NOvVo sistema de deposicio e/ou COrrosao de filmes finos
visando a aplicagdo dos filmes de a-C H na fabricacéo de componentes eletronicos €
Opticos.

Foram também feitas modificdes no sistema de deposigdo ja existente no
laboratério e que estava sendo utilizado na deposi¢do dos filmes de a-C'H. Iistas
modificacdes incluem, melhorias no sistema de vacuo e distribuicio dos gases, bem
como, alteragdes na parte de aquecimento e refrigeragio do eletrodo inferior.

Nio optamos em adquirir um sistema de deposigio e/ou coTTosao totalmente
comercial, em consideragdo a2 pouca versatilidade e também ao custo e manutencao do
equipamento. O sistema projetado por nos ¢ todo modular, e permite gue alteragdes
possam ser feitas principalmente no reator de plasma, em virtude das exigéncias dos
trabalhos em andamento no laboratorio. Por ser modular o sistema facilita bastante a

manutencio dos equipamentos.
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As Figs 3.2, 3.3 e 3.4 mostram a montagem do novo sistema de plasma. A
parte de vacuo ¢ composta de uma bomba mecanica (Trivac D16 BCS-Leybold) ¢ de
uma bomba turbomolecular ( Turbovac 151C-Leybold). Por causa da utilizacdo de
gases COTTOSiVOS NOS Processos de deposigio e/ou coOTrosac, acessorios como um fiitro
quimico e um modulo de injegio de gas inerte sdo necessarios para garantir a vida util
dos equipamentos de vacuo.

Controladores de fluxo de massa (MKS Type-258C) regulam a pressao de
entrada dos gases (CH, CF,, Ar). A pressio total durante 0 processo ¢ medida por um
sensor de vacuo (Capacitance Gauge CM10-Leybold) acoplado a uma janela do reator.
A isolagdo entre o sistema de vacuo € © reator & foita através de uma valvula borboleta.

G novo reator de plasma tem dois eletrodos paralelos de ago inoxidavel com
didmetros de 15 cm e ajuste variavel da distancia entre os eletrodos. Os dois eletrodos
sio refrigerados a agua e © inferior também possui um sistema de agquecimento
resistivo. A entrada do gas ¢ feita através do eletrodo superior. Ha duas janelas opticas
que podem ser usadas para a inspe¢ao visual do processo e também para a utilizacdo
da técnica de espectroscopia optica.

Foram adquiridos dois geradores de RF, um de frequéncia fixa (ENI OEM-
1250/13,56 MHz) e 0 outro de freqiéncia variavel (ENI LPG-6A/90 kHz-460 kHz). A
justificativa para a compra dos dois geradores se deve ao fato de que no processo de
deposigdo de filmes finos, trabathando com um intervalo de freqaéncia e/ou poténcia
variavel. diferentes propriedades fisico-quimicas dos filmes podem ser obtidas.

O sistema antigo de deposi¢do remodelado é mostrado nas Figs.3.5¢3.6

3.2 Fabricacdo dos Dispositivos e Medidas Elétricas

Para a fabricagio das heteroestruturas metal/a-C H/silicio utilizamos ldminas de
silicio tipo-# (100) com resistividade na faixa de 12 a 22 Qcm. As laminas foram
desengorduradas em uma sequéncia de banhos; solugdo a quente de tricloroetileno,
acetona e metanol consecutivamente. O dxido nativo foi removido colocando as

laminas em uma solugdo aquosa de 10%HF por 10 s. Depois do ataque quimico, as



{aminas foram enxaguadas por 30 s em agua deionizada, secadas com nitrogénio e
imediatamente colocadas no reator de plasma.

Os gases utilizados para a deposigio dos filmes de a-C:H foram o CH, ¢ a
mistura CH/CF.. Trabalhamos com um intervalo de pressao de 50 mTorr a 150 mTorr
e uma tensdo de auto-polarizacio no eletrodo de .50 V a -200 V. A poténcia de RF
(13,56 MHz) utilizada para a deposicdo dos filmes esta na faixa de 35 2 100 W e 03
flmes foram depositados sobre o silicio a temperatura ambiente. ApOs a deposi¢do os
flmes sdo submetidos a um recozimento térmico em um ambiente de Ar. Utilizamos
um intervalo de temperatura de 250 °C a 350 °C por um periodo de 1h a 5h para ¢
recozimento t€rmico.

As heteroestruturas metal/a-C:H/Si foram fabricadas através da evaporacao
térmica de aluminio ou indio sobre os filmes de a-C:H. A regido dos contatos foi
determinada utilizando um processo convencional de mascara litografica onde ©
didmetro dos contatos é de 1 mm. No verso das laminas de silicio foi aplicado tinta de
prata para obter um bom contato &hmico. Ao todo foram processadas sels laminas e
cada lamina contendo vinte e cinco dispositivos.

As caracteristicas  x 7 das heteroestruturas foram medidas conectando uma
ponta de tungstémo no contato de aluminio {ou indio) e aplicando tensdes dc no
contato com o silicio aterrado. A corrente foi medida por um eletrdmetro Keithley
modelo 610 C eum XY HP 7035 B. A dependéncia térmica das caracteristicas / x ¥
foram obtidas usando as mesmas condigbes anteriores, com O Verso do substrato de
silicio colocado sobre uma placa quente, onde a temperatura foi mantida constante
durante as medidas.

As caracteristicas  x }7 das heteroestruturas foram medidas usando um
capacimetro Boonton Electronics 72B-1MHz e um medidor LCR-HP 4332A operando
na freqiiéncia de 1 kHz e 100 kHz. Como as heteroestruturas metal/a-C:Hsilicio sdo

fotossensiveis, as caracteristicas Ix Ve ¢ xV foram realizadas no escuro.



Figura 3.2. Vista lateral do sistema de deposigio efou corrosio de filmes finos.



Figura 3.3. Vista frontal do reator de plasma.



Figura 3.4. Vista do reator de plasma com 0 sistema em operagao.

j  wmkeAms



Figura 3.5. Sistema de deposi¢éo dos filmes de a-C:H.



Figura 3.6. Vista do reator de plasma utilizado para deposigdo dos filmes de a-C:H.
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CAPITULO 4

Resultados e Analises

4.1 “Stress”

Um dos fatores que pode limitar as aplicacdes dos filmes de a-C:H € o alto
“gtress” compressivo intrinseco. O “stress” compressivo causa um sério problema
porque ele provoca deformagdes e o desprendimento dos filmes do substrato.
Podemos de uma maneira geral enumerar as condigGes e 0s processos que podem
contribuir para a geragdo do “stress” intrinseco nos seguintes itens 1,2}

1. Diferencas nos coeficientes de expansio do filme e substrato.

2. Incorporacdo de atomos (e.g., gases residuais) ou reagdes quimicas.
3. Processos de recristalizaggo.

4 Vazios miCroscopicos.

5. Taxa de deposi¢@o dos filmes.

6. Temperatura de deposicao.

7. Limpeza do substrato.

Entretanto, um dos fatores preponderantes para a ocorréncia do “stress” € a
grande quantidade de hidrogénio incorporado nos filmes de a-C:H durante o processo

de deposi¢do. O hidrogénio € importante para a formagao e a estabilizacdo das ligagdes
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sp° nos filmes. Todavia, nem todos os hidrogénios contidos nos filmes estdio ligados
quimicamente. Os hidrogénios que ndo estdo ligados podem estar quimicamente
adsorvidos nas superficies internas ou encontram-se como agrupamento entre as
camadas de crescimento dos filmes. Sendo assim, os filmes de a-C:H estdo sujeitos a
um intenso “stress” compressivo devido provavelmente ao hidrogénio dissolvido nos
filmes [3-5] Mas devemos salientar que ha ainda muitas duvidas com relacdo a
formacdio do “stress” nos filmes de @-C:H, pois alguns dados da literatura sio
bastantes contraditorios.

O processo de deformac3o e consegiiéntemente o desprendimento dos filmes
de a-C:H c}o substrato provocados pelo “stress” foram observados com o auxilio de
um microscopio 6ptico e encontramos o seguinte comportamento.

(a) As deformagdes usualmente comecam algum tempo depois que as amostras
s30 expostas ao ar na pressdo atmosférica e sao fortemente aceleradas com o aumento
da umidade.

(b) Na maioria das vezes as deformagOes comegam nas bordas dos filmes ou
em defeitos e se propagam por espalhamento de uns poucos centros e nao pela geragao
de novos centros de deformagdes.

(c) As deformaces se propagam com largura caracteristica e depois sofrem
alteracdes na dire¢do de propagacdo ou ramificagdes.

(d) Um tipico padrio de relevo do “stress” dos filmes de a-C:H é o senoidal.

(e) O tamanho do padrdo de relevo do “stress” tem uma forte dependéncia com
a espessura dos filmes, desde que as condi¢bes do processo de deposi¢do
(temperatura, pressdo e poténcia) sejam mantidas constantes.

As Figs.4.1-4.5 mostram o padréo de relevo do “stress” dos filmes de a-C:H
com diferentes espessuras e depositados sobre o silicio. Na Fig.4.1 podemos observar
as ondas de deformacdes senoidal que usualmente comecam nas bordas do substrato ¢
se propagam em diregdo ao centro.

A Fig.4.2. mostra o espalhamento de um centro de deformagdo e o total
desprendimento dos filmes de a-C:H do silicio pode ser visto na Fig4.3. O total
desprendimento geralmente ocorre com os filmes mais espessos e nesta situag@o

distintas ondas de deformacdes senoidal (ver Fig.4.1) ndo podem ser vistas [3,6].
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A Fig.4.4 apresenta um outro tipo de padrio de stress nos filmes de a-C:H.
Neste caso o filme fica todo quebradico e ndo exibe um padrdo de relevo senoidal. As
deformacdes no filme também comecam algum tempo depois que as amostras sdo
expostas ao ar e rapidamente se propagam ao longo das bordas.

Um tipico exemplo do “stress” dos filmes de a-C:H na fabricagdo das
heteroestruturas metal/a-C:H/silicio é apresentado na Fig.4.5. O filme foi depositado
sobre uma lamina de silicio e a regiio dos contatos 6hmicos das heteroestruturas foi
determinada através da evaporagio térmica de aluminio. A regido cor-de-rosa da
Jamina é o local onde ocorreu o desprendimento do filme em virtude do “stress”. Na
regiio verde, o filme estd sujeito ao “stress” mas ndo se desprendeu do silicio.
Devemos ressaltar que o desprendimento do filme surgiu alguns dias apos a fabricaggo
das heteroestruturas e no se propagou por toda a lamina.

Quando utilizamos a mistura gasosa CH./CF, para a deposigio dos filmes de
a-C-H observamos visualmente através da janela do reator que com o decorrer do
processo ocorre o desprendimento dos filmes do substrato. Este processo de
desprendimento dos filmes durante a deposicdo ndo foi observado quando usamos
apenas o CH,. O volume de CF; na mistura gasosa CH4/CF, variou de 5 2 15% para
um intervalo de pressdo de 75 a 100 mTorr e o tempo maximo de processo para que
haja a deposi¢@o dos filmes sem que ocorra o desprendimento € de aproximadamente
15 min. Isto acaba limitando consideravelmente a espessura dos filmes quando a
mistura gasosa CHy/CF, ¢ utilizada.

Para as nossas condi¢des do processo de deposigdo dos filmes de a-C:H (item
3.2), o problema do “stress” foi resolvido submetendo as amostras a um tratamento
térmico apos a deposigio. O tratamento térmico foi realizado no proprio reator de
plasma, evitando dessa forma expor as amostras a atmosfera ambiente, ¢ utilizamos um
intervalo de temperatura de 250 a 350 °C, por um perfodo de 1 a 5h, a uma pressdo de
200 mTorr de argdnio.

Para temperaturas na faixa de 400 a 600 °C, o recozimento pode provocar
alteracdes estruturais nos filmes devido a emanagdo de hidrogénios ligados
quimicamente [7,8]. Estas alteragdes estruturais se refletem na grafitizagio dos filmes e

~ . .. . , 0
por esta razdo € que limitamos o recozimento para uma temperatura de até 350 °C.
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Figura 4.1. Padrdo de relevo do “stress”dos filmes de a-C:H. Ondas de deformacdes

senoidal.
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Figura 4.2. Espalhamento de um centro de deformagao.



Figura 4.3. Total desprendimento dos filmes de a-C:H.



Figura 4.4. Quebra dos filmes de a-C:H depois da deformag@o.



Figura 4.5. Lamina de silicio contendo as heteroestruturas metal/a-C:Hisilicio. Regido

cor-de-rosa: desprendimento do filme em virtude do “stress”., Regido

verde: o filme ndo se desprendeu.
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4.2 Caracteristicas Elétricas das Heteroestruturas a-C:H

Os filmes de a-C'H utilizados na fabricagdo das heteroestruturas In/a-
C-Hisilicio foram crescidos a partir do metano (CH4) em 75 mTorr com um fluxo de
70 sccm. Ap6s a deposicdo, os filmes foram submetidos a um tratamento térmico a
350 °C por 1 h, em um ambiente de argbnio. A espessura dos filmes ¢ de
aproximadamente 1300 A com um indice de refragdo de 1,83 em A = 6328 A (medido
por elipsometria). A taxa de deposicdo esta em torno de 45 A/min.

As Figs47(a), (b) e (c) mostram as curvas caracteristicas [/ x V das
heteroestruturas  In/a-C:Hisilicio fabricadas. Podemos observar destas curvas
caracteristicas I x ¥V que as heteroestruturas tém propriedades retificadoras,
comportando-se desta forma como um diodo de heterojungdo ou diodo MIS
(metal/isolador/semicondutor).

Para interpretarmos as curvas caracteristicas / x J dos diodos devemos explicar
o funcionamento da heterojuncio a-C:H/silicio. Na Fig.4.7 (a), podemos observar que
o aumento da corrente com a tensio nio & simétrico e tém uma dire¢io preferencial
quando o filme de a-C:H ¢ polarizado positivamente em relagdo ao substrato do silicio
tipo-n (aterrado). O diodo comega a conduzir para uma tensdo de aproximadamente
0,3 V, e nesta condigdo de operacdo, o diodo esta polarizado diretamente. A tensao de
ruptura reversa ocorre em torno de - 30 V.

Quando o diodo ¢ polarizado diretamente, a injegao de portadores majoritarios
(elétrons) através do filme de a-CH é o mecanismo predominante de conduc@o nos
diodos. Os elétrons do silicio tipo-n tem que vencer a barreira de potencial a-
C:H/silicio para serem injetados no filme de a-C:H, que se comporta como uma
camada ndo dopada
o altamente resistiva. Para alta taxa de injecio de elétrons, a corrente direta do diodo €
limitada pela resistividade de corpo dos filmes de ¢-C:H, como mostra a Fig 4.7(b). Da
regido linear da curva caracteristica / x V' estimamos a resistividade dos filmes de a-
C-H da ordem de 10" - 10° Qcm.

Na condigdo de operacdo reversa do diodo, o filme de a-C:H ¢é polarizado
negativamente em relagdo ao substrato do silicio tipo-n (aterrado), e praticamente toda

a tensio reversa ¢ aplicada sobre o filme. Desta forma, com o aumento da tensdo
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reversa, a ruptura ocorre quando comega o mecanismo de multiplicagdo por avalanche
nos filmes de a-C-H. Isto pode ser visto claramente na curva / x V' da Fig.4.7(c), pois a
corrente de avalanche reversa ndo & limitada pela resistividade dos filmes, da mesma
maneira que a corrente direta. A intensidade do campo de ruptura reversa €
aproximadamente 10° MV cm™"

O comportamento das caracteristicas / x J dos diodos para trés temperaturas
diferentes: 30 °C, 55 °C e 95 °C ¢ mostrado na Fig. 4.8. Podemos notar que para altas
temperaturas ha um aumento tanto da corrente direta como da reversa. Neste caso, a
barreira de potencial da heterojuncdo a-C:Hysilicio diminui e o transporte de carga

ocofre pOr mecanismos térmico.

(a) I 40

) 500
T my

{c} I 50

Figura 4.7.Caracteristicas / x J dos diodos de heterojungdo In/a-C Hysilicio. (a)
polarizagio direta, (b) polarizagdo direta exibindo a limitagdo da corrente pela

resistividade dos filmes, (¢) polarizagdo reversa.
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Figura 4.8. Curvas caracteriticas 7 x " dos diodos em fungdo da temperatura.

As caracteristicas C x V das heteroestruturas In/a-C Hisilicio em funcdo da
frequéncia sdo apresentadas na Fig.4.9. Para a frequéncia de 1 kHz ( Fig.4.9 curva-a),
e o intervalo de polarizagio de 9 V a -8 V, as regides de acumulagdo (polarizagao
direta) e deplegdo podem ser claramente identificadas.

Na regido de acumulag@o, a capacitancia das heteroestruturas In/a-C Hisilicio €
constante, ndo existindo efeitos de dispersdo da frequéncia, e as heteroestruturas tem
um comportamento semelhante a estruturas MIS (metal/isolador/semicondutor),
porque os filmes de a-C:H ndo séo dopados e comportam-se tal como um isolador. A
caracteristica C x V exibe um grande deslocamento da tensdo de banda plana,
indicando a presenca de carga espacial nos filmes de a-C:H e na interface
(a-C:H/silic10).

Quando a regido de deplecdo ¢ formada, o silicio comeca a ser depletado e

surge uma capacitancia de deplegdo Cq em série com 2 capacitancia C; do filme de
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a-C'H. Sendo assim, a capacitincia total da combinagdo em série dos capacitores
pode ser escrita como CiCo/(Ci + Cg4). Com o aumento da polarizagdo reversa, a
largura da camada de deplegdo no silicio aumenta e Cy diminui, portanto, 2
capacitancia total na regido de deplecao também diminui. Podemos observar na Fig.4.9
(curva-a), que capacitancia de deplec@o diminui até alcancar a deplecdo profunda, ou
seja, ndo ha a formagio da camada de inversdo (portadores minoritarios-lacunas) na

superficie do silicio.
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Figura 4.9. Caracteristicas C x V das heteroestruturas In/a-C:H/silicio.

Para as freqiiéncias de 100 kHz e 1 MHz, sdo pequenas as variagdes da
capacitancia em fungdo da polarizagdo, como mostra a Fig.4.9 (curvas-b e ¢). A
dependéncia com a frequéncia das caracteristicas C x V das heteroestruturas podem
ser explicadas pela presenca de cargas armadilhadas na interface entre o filme de a-
C-H e o silicio. Para altas freqiiéncias (100 kHz e 1 MHz), as cargas armadilhadas na
interface ndo podem seguir o sinal a.c, e por esta razio o efeito destas cargas sobre a
capacitancia das heteroestruturas torna-se desprezivel. Para as freqiiéncias de 100 kHz

e 1MHz, a capacitincia das heteroestruturas tende a atingir um valor proximo da



capacitincia de acumulagdo, em virtude do actimulo de cargas na interface, cuja a
causa mais provavel ¢ a polarizagdo interfacial ou de carga espacial [9,10].

Ha uma significante dispersio em freqiiéncia da capacitdncia na regido de
acumulac8o das heteroestruturas In/a-C:Hsilicio, para as frequéncias de 100 kHz e
1MHz. Esta dispersdo da freqiiéncia na acumulagdo para as heteroestruturas, pode ser
atribuida a dispersdo em freqiiéncia da constante dielétrica, que € tipica para os filmes
de a-C:H [9,11].

Os filmes de a-C:H utilizados na fabricacio das heteroestruturas In/a-
C-Hsilicio estudadas até o momento, foram obtidos a partir do gas metano (CH.).
Optamos entdo por adicionar uma pequena porcentagem do gas tetrafluoreto de
carbono (CF.) ao metano, durante o processo de deposigdo dos filmes de a-C:H. De
antemdo ja tinhamos conhecimento, de dados existentes na literatura, que o flor pode
ter um efeito pronunciado sobre a nucleagio e na taxa de crescimento dos filmes [12].
Entretanto, ndo ha na literatura nenhuma referéncia com relagdo a obtencao de filmes
de a-C:H, utilizando a mistura gasosa CH./CF,, para a fabricagdo de heteroestruturas
metal/a-C H/silicio.

Os filmes de a-C:H obtidos a partir do CH4 e da mistura gasosa CH,/CF,,
foram depositados nas mesmas condi¢des de processo (temperatura, pressdo €
poténcia de RF), com o objetivo de comparar as caracteristicas elétricas das
heteroestruturas Al/a-C:Hisilicio fabricadas com os dois filmes.

Para os filmes obtidos a partir do CH, usamos um fluxo de 70 sccm e para 0s
filmes obtidos da mistura CH4/CF,, usamos um fluxo de 70 sccm de CH, e 10 scem de
CF,. A pressio foi mantida constante em 75 mTorr para um tempo de deposicado de 8
min. A espessura dos filmes ¢ de aproximadamente 200 A e ap6s a deposigdo os filmes
foram submetidos a um tratamento térmico a 250 °C por 5 h, a uma pressdo de 200
mTorr em atmosfera de argdnio.

As curvas caracteristicas / x V das heteroestruturas Al/a-C:Hisilicio sdo
mostradas nas Figs.4.10(2) e (b). Claramente podemos identificar uma dependéncia
direcional das propriedades elétricas, ou seja, o aumento da corrente com a tensdo néo
6 simétrico e tem uma direcdo preferencial quando o filme de a-C:H ¢ polarizado

positivamente em relagdo a0 substrato do silicio tipo-n (aterrado), e as



heteroestruturas se comportam como um diodo de heterojungdo. Este comportamento
¢ valido tanto para os filmes obtidos do CH, e da mistura CH./CF,.

Na Fig.4.10(a) (usou-se somente o gas CH,), o diodo comega a conduzir para
uma tensio em torno de 0,6 V e a tensdo de ruptura reversa € de aproximadamente -
5.6 V. Na Fig.4.10(b) (usou-se a mistura CHs/CFy), 0 diodo também conduz em 0,6 V
mas a tensdo de ruptura reversa diminuiu para um valor de aproximadamente - 2,8 V.

Quando os diodos sdo polarizados diretamente os eletrons no silicio tipo-n séo
injetados através dos filmes de @-C:H, que se comportam como uma camada nao
dopada e altamente resistiva. A corrente direta ¢ limitada pela resistividade de corpo
dos filmes quando ha uma alta taxa de inje¢o de elétrons. Da regido linear das curvas
I x V, estimamos a resistividade dos filmes de a-C:H entre os valores de 101 ¢ 10"

Qcm.

{a}
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Figura 4.10. Caracteristicas / x J/ dos diodos de heterojungio Al/a-C:Hisilicio: (a) o CHa

foi usado como gas fonte, (b) a mistura CH,/CF, foi usada como gas fonte.
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A ruptura reversa ocorre através do mecanismo de multiplicagdo por avalanche
nos filmes de a-C:H, pois na polarizagao reversa, o filme ¢ depletado de portadores de
carga e praticamente toda tensdo reversa é aplicada sobre o filme. A diferenca
observada na tensdo de ruptura reversa para os filmes obtidos a partir do CH,4 (5,6 V)
e para os filmes obtidos da mistura CH,/CF, (-2,8 V), pode ser atribuida a diminui¢do
na altura da barreira de potencial entre os filmes de a-C:H e o silicio e também a
diferencas morfologicas entre os dois filmes, quando o CF; é usado.

Em altas temperaturas (Figs.4.11(a) e (b)), ha um aumento tanto na corrente
direta e reversa dos diodos. O transporte de carga ocorre por mecanismos térmico, em
virtude da diminuico da altura da barreira de potencial entre o filme de a-C:H (obtido

do CH, e da mistura CH4/CF,) e o silicio.
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Figura 4.11. Caracteristicas / x } dos diodos Ala-C:Hisilicio em fungdo da

temperatura. (a) polarizacio direta, (b) polarizag@o reversa.
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A corrente para ambos os diodos segue a lei de Arrhenius, como mostram as
Figs.4.12(a) e (b). A energia de ativa¢do para 0s filmes de a-C:H, obtidos do CH, e da
mistura CH,/CF,. é de 0,66 eV, quando os diodos sdo polarizados diretamente.
Quando o diodo € polarizado reversamente, € 0 filme de a-C:H foi obtido a partir da

mistura CH4/CF,, a energia de ativagdo € de 1,42 eV.
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Figura 4.12. A relagdo entre a corrente e o reciproco da temperatura. (a) polariza¢do

direta, (b) polarizagdo reversa.



As caracteristicas C x V' das heteroestruturas Al/a-C:Hisilicio fabricadas, sic
mostradas nas Figs.4.13(a) e (b), onde os filmes de a-C-H foram obtidos a partir do
CH. e da mistura CHy/CF,. As curvas C x V foram levantadas para as freqiiéncias de 1

kHz, 100 kHz e 1 Mhz.
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Figura 4.13. Caracteristicas C x V das heteroestruturas Al/a-C:Hisilicio em

funcdo da freqiiéncia. (2) em 1 kHz, (b) em 100 kHz e IMHz.
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Na frequéncia de 1 kHz (Fig.4.13(a)) para a polarizagdo direta (V > 1V), a
capacitincia cresce abruptamente em fungao da polarizagdo, como consequéncia do
tunelamento de portadores de carga (elétrons) através do filme de a-C:H. Este
mecanismo € observado tanto para os filmes obtidos do CHs como da mistura
CH./CF,.

Na polarizagio reversa, a capacitancia das heteroestruturas ¢ mantida constante
para os filmes obtidos do CH,. Isto significa que ha uma camada de inversdo na
superficie do silicio em decorréncia 2o actimulo de portadores minoritarios (lacunas).
Entretanto, quando os filmes sdo obtidos da mistura CH/CF,, a capacitancia € mantida
constante até a polarizagdo reversa de - 3,2 V. Depois de - 3,2 V, a capacitancia
comega a diminuir com o aumento da polarizagio reversa (Fig.4.13(a)) e podemos
explicar este efeito da seguinte maneira. Com o aumento da tensdo de polarizacdo
reversa, ha uma diminui¢do na largura da barreira de potencial da heterojun¢@o a-
C-H/silicio, proporcionando um aumento da probabilidade de tunelamento das lacunas
através do filme de a-C:H. Como conseqiiéncia do tunelamento das lacunas, ndo ha a
formacdo da camada de inversdo (lacunas) na superficie do silicio, fazendo com que
ocorra o estado de deplegdo profunda.

Variagdes na capacitincia das heteroestruturas Al/a-C:H/silicio com a tensao
de polarizagdo ndo foram reveladas para as freqiiéncias de 100 kHz e 1MHz
(Fig.4.13(b)). A fraca dependéncia da capacitincia com a tensdo de polariza¢do pode
ser atribuida a alta densidade de estados de interface da heterojuncgdo a-C:H/silicio

[9,13,14].
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4.3 Conclusio Final

Este trabalho teve por objetivo a obtencdo de filmes de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) visando a fabricacgo das heteroestruturas metal/a-C:Hisilicio. Os
filmes foram obtidos utilizando a técnica de deposi¢io quimica a partir da fase de
vapor assistida por plasma de RF (RF-PECVD), usando como fonte do géas o metano
(CH,) e a mistura metano/tetrafluoreto de carbono (CH«/CFy).

Verificamos que as heteroestruturas sem comportam cOmo um diodo de
heterojunc@o ou diodo MIS (metal/isolador/semicondutor) e que a adigao de CF,; ao
CH, no processo de deposi¢do provoca uma diminuicdo significativa na tensdo de
ruptura dos diodos.

O problema do “stress” nos filmes de a-C:H foi resolvido submetendo as
amostras a um tratamento térmico dentro do proprio reator de plasma apGs O Processo
de deposic@o e viabilizando dessa forma a aplicac@o dos filmes para a fabricacdo de
dispositivos eletronicos e Opticos.

Para a continuidade e perspectivas futuras desse trabalho um esfor¢co muito
maior deve ser feito no sentido de alcangarmos uma melhor compreensao da natureza
dos filmes de a-C:H, pois como foi dito anteriormente, a ciéncia e a tecnologia com
relacio ao crescimento e as aplicages dos filmes ainda estio na infincia se
comparadas com a tecnologia do silicio e do arseneto de galio.

O processo de deposi¢do dos filmes de a-C:H por plasma é muito complexo
pois envolve conceitos de fisica atdmica, fisica do plasma e quimica. Estudos devem
ser realizados com o objetivo de entender melhor os mecanismos fisico-quimicos na
superficie de crescimento dos filmes, como por exemplo, adsor¢do de radicais,
nucleagio e reagdes quimicas na superficie envolvendo as espécies adsorvidas ou
atomos. Com relacio ao plasma devem ser estudados principalmente 0s mecanismos
de colisBes eletronicas que resultam na excitagdo, ionizagdo e dissociagdo do gas fonte
(hidrocarbonetos).

As propriedades fisico-quimicas dos filmes de a-C:H podem ser influénciadas
adicionando aos hidrocarbonetos gases como o oxigénio, argbnio, hidrogénio,
nitrogénio e os halogénios (CF,), durante o processo de deposi¢do. Por exemplo, 0

hidrogénio em algumas situagdes € importante porque ele passiva as ligagdes



insaturadas da estrutura amorfa. Em contrapartida, o excesso de hidrogénio pode
interferir no processo de dopagem € no “stress” compressivo intrinseco dos filmes.
Mas devemos ressaltar que ha a necessidade de um melhor entendimento, pois muito
desses gases, como por exemplo o CF provoca efeitos desconhecidos sobre as
propriedades dos filmes.

A realizagio de um bom agente dopante tipo-n seria de maior importancia para
o futuro das aplicagdes dos filmes de a-C:H na eletrdnica. Da tabela periddica, o
nitrogénio € o elemento de grande potencialidade, mas os resultados ainda ndo foram
bem sucedidos, pois o nitrogénio dissolve facilmente nos filmes mas ndo €
eletricamente ativo. O gas amdnia pode ser uma 0pgao alternativa ao uso do gas
nitrogénio na dopagem dos filmes de a-C:H.

Por causa da grande potencialidade das aplicagoes dos filmes de a-C:H na
eletronica, as caracteristicas elétricas, particularmente as propriedades dielétricas e

interfaciais, devem ser estudadas mais extensivamente.
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Introduction

The interest in amorphous hydrogenated carbon (¢-C: H) films
has increased in recent years due to their optical, mechanical
and chemical properties. Their hardness and chemical neutrality
make a-C : H films suitable materials for coating of machine tools
and metallic surfaces to reduce mechanical wear and to improve
weather resistance. Smooth and uniform films can be deposited
over large areas in a great variety of substrates such as Si, Ge,
quartz, glass, etc. Such films exhibit a high refractive index and
are transparent in the near IR part of spectrum'™ and for these
reasons, they have promising applications for optical protective
films and anti-reflection coatings. Allied to the above referred
properties, the «-C : H films also exhibit high resistivity, resulting
in an interesting material for high power, high temperature MIS
devices applications.

a-C:H films with high electrical resistivity are generally
obtained by ion-beam methods, plasma deposition from hydro-
carbon gases and by sputtering®”. In such methods the particle
energy is up to 100 eV. Carbon films prepared by lower energy
methods such as thermal evaporation present high conductivity.

Film deposition and diode fabrication

The films of ¢-C: H were deposited on (100) surface of s-silicon
wafers (from Wacker Co) of resistivity of 12-22 Q cm and on
fused quartz substrates using a RF generator of 13.56 MHz
coupled capacitively to the bottom electrode of a home made
plasma chamber through a matching network at room tempera-
ture. The source gas was CH, at 75 mTorr with a flow of 70 sccm
and using a two-stage rotary pump. The dc self bias measured in
the electrode was in the range — 50 to —200 V and the deposition
time was 30 min. After deposition, the films were submitted to a
thermal treatment at 350°C for 1 h in Ar atmosphere before their
remotion from the plasma chamber to prevent the stress relief
formation. The deposition rate was approximately 45 A/min.

The film thickness with these deposition parameters was 1300
A and the refractive index was 1.83 at i = 6328 (measured by
ellipsometric techniques) and the transmittance in the visible and
IR part of the spectrum was about 80%, measured by FTIR,
Perkin Elmers, 1600, operating at band 4000-400 cm ™',

The diodes were fabricated by thermal evaporation of an
indium metallic film of thickness 1000 A over «-C: H films at a
pressure of 107® Torr. The indium contacts were performed using
a conventional mask lithographic process and the diameter of
the contacts was | mm. The back contact in silicon was done

with silver paint and a large area was employed 10 achieve a good
ohmic contact.

The I'x V characteristics were obtained using a curve tracer
Tektronix Inc 576. The thermal dependence of [x V charac-
teristics was measured by connecting a tungsten probe to the In
dot and by applying dc voltages to the indium contact with the
silicon earthed. The diode was placed on a hot plate in contact
with the back of the silicon substrate and the temperature was
maintained constant during the experiment. We use a Keithley
electrometer model 610 C to measure the current and a XY HP
7035 B.

The Cx V characteristics were measured using a Boonton
Electronics 72B 1 MHz and a LCR meter HP 4332A operating
at 1 kHz and 100 kHz.

Results and discussion

Figures 1(a), (b) and (c) show the characteristic / x V curves of
the diodes (with the n-type Si grounded). The threshold voltage
for direct condition is 0.3 V and the breakdown reverse voltage
occurs at about —30 V (Figure 1(c)). Over the threshold voltage
of 0.3 V the current increase, not symmetrically, having a pref-
erential forward direction with a-C:H biased positively with
respect to the Si. From the linear region of the forward Ix V
curve, we estimated the resistivity of the films ¢-C : H that results
in values between 10 x 107 and 10 x 10* Q cm (Figure 1(a)).

When the diode is direct polarized, electrons are injected
through the ¢-C:H film, which behaves like an undoped high
resistivity layer. The direct current is then limited by the bulk
resistivity of the films (Figure [(b)). By the other side, under
reverse polarization the total voltage drop is applied through the
film that behaves as the depletion layer and only leakage current
flows. The reverse current is not limited by the same mechanism
as the forward current and a reverse breakdown occurs at about
—30 V and the charge transport occurs by avalanche (Figure
1(c)).

At higher temperatures (Figure 2) both the forward and the
reverse current levels increase. In this case, the potential barrier
height between the «-C:H films and silicon decreases and the
charge transport occurs by thermal mechanisms.

Figure 3 shows the C—V data of the a-C: H diodes. The fre-
quencies data (1 kHz, 100 kHz and | MHz) are shown here. The
characteristic does not show signs of hysteresis, which indicates
that the thermal treatment at 350°C for 1 h in Ar atmosphere
reduces significantly the number of states and defects created
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(a) I 10

500
T v mV

(c) I 50

Figure 1. /-V characteristics curves of the diodes described in the text,
directly obtained from a Tektronics curve tracer: (a) forward polarized,
(b) reverse polarized and (c) forward polarized exhibiting the limitation
of the direct current by the bulk resistivity of the film.

‘probably during the deposition process by ion impact in a plasma
chamber in a silicon substrate.

The shift of flatband voltage indicates the presence of space-
charge in the films and at the interface. At I kHz frequency, the
depletion and accumulation region are well defined.
The frequency dependence of the C x V' characteristics can be
explained by the presence of the interface trapped charge between
a-C: H and silicon interface. In the accumulation region (1 kHz,
Figure 3—curve a) the capacitance is constant and the diodes
look like a MIS structure because the ¢-C: H films are undoped
and play the role of an insulator. If we used an assumption of a
parallel plate capacitor, we could stimulate the relative per-
mittivity (1.9) of the film a-C:H However, the value of the
relative permittivity arises owing to errors in film thickness and
metal area measurements.
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Figure 3. C—V characteristics for 1 kHz (curve a), 100 kHz (curve b) and
1 Mhz (curve ¢).

In the depletion region, the capacitance decreases and the
silicon begins to deplete and the overall capacitance is reduced
owing to the lower depletion capacitance. As the reverse bias
increases, the depletion within the silicon widens and the
depletion capacitance decreases. Deep depletion in the silicon is
observed but inversion does not occur. At frequencies 100 kHz
and 1 MHz, the interface-trapped charge cannot follow the
ac signal and the effect of these charges on the In-¢-C:H-SI
capacitances becomes negligible. The capacitance increases at
accumulation (Figure 3, curves b and ¢) and it was not possible to
measure the capacitance variation with reverse-biased voltage™ .
All the measurements were carried out in the dark, because the
a-C: H films show a high susceptibility to illumination.

An a-C:H-Si heterojunction was constructed. The /xV
characteristic dependence, temperature biased, and Cx V fre-
quency biased have been studied. ¢-C: H films were obtained by
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RF PECVD deposition on to silicon substrates. The measured
resistivity was situated between 10’and —10* Q cm. Such films
may represent an interesting alternative for high insulating layers
for MIS devices because they are chemical and wear resistant and
the deposition process is very simple. In special applications they
may substitute the conventional SiO, films. On the other hand
such films have a refractive index higher than other insulating
films and may be plasma etched allowing the formation of high
relief modulations that are interesting to produce optical selective
coatings.
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MIS diodes using as insulator a-C:H films, deposited by PECVD at room temperature with CH, and CH,/CF, as
gas source were electrically characterized. The film thickness of the a-C:H obtained from CH,/CF, gas mixture
is limited by high intrinsic compressive stress. Thel vsV and C vsV diode curves show that films behave as
undoped high resistivity layers; their typical resistivities are between 10'°-10"> QCM and the films also show
the presence of slow and deep states. The MIS diodes fabricated using a CH,/CF, gas mixture source exhibited
a significant change in the reverse breakdown voltage.

Introduction

The interest in a-C:H films has increased in recent years because
of their optical, mechanical and chemical properties. Their hard-
ness and chemical neutrality make a-C:H films a suitable material
for the coating of machine tools and metallic surfaces. The films
also exhibit properties like diamond, offering an interesting
material for high power, high temperature MIS devices appli-
cations.'™®

Experimental

The films of a-C:H were deposited on (100) surfaces of n-silicon
wafers (from Wacker Co) of resistivity of 12-22 Qcm using an
rf generator of 13.56 MHz coupled capacitively to the bottom
clectrode of a home made plasma chamber through a matching
network and operated at room temperature. Wafers were de-
greased with boiling trichloroethylene, acetone and methanol
consecutively. The native oxide layer was removed by a 10 s etch
in an aqueous 10% HF solution. After etching, wafers were
rinsed for 30 s with de-ionised water and blown dry with N,.
Immediately afterwards, the wafers were loaded in plasma cham-
ber. The source gas was CH, with a flow of 70sccm and a mixture
CH, (70sccm)/CF, (10scem) at 75mTorr and using a two-stage
rotary pump. The time deposition was 8 min and the thickness
of films was approximately 200 A. The dc self bias measured to
ground in the electrode was in the range — 50 Vto — 150 V. After
the deposition the films were submitted to a thermal treatment
at 250°C for 5 h in a pressure of 200mTorr argon before their
removal from the plasma chamber to prevent the stress relief
formation.

The heterojunctions diode were made by thermal evaporation
of an aluminium film of thickness 5000 A over the a-C:H film at
a pressure 107* Torr. The aluminium contacts were prepared

using a conventional lithographic mask process and the diameter
of the contacts was 1 mm. The back contact on the silicon was
silver paint and a large area was employed to achieve a good
ohmic contact.

The I vs V characteristics were measured by connecting a
tungsten probe to the Al dot and by applying dc voltages to the
Al contact with the silicon earthed. The current was measured
by a Keithley electrometer model 610 C and a XY HP 7035 B.
The thermal dependence of the 7 vs V characteristics was mea-
sured using the same set-up with the diode placed on a hot
plate in contact with the back of the silicon substrate, and the
temperature was kept constant during the experiment. The C vs
V characteristics were measured using a Boonton Electronics 72
B - 1 MHz and an LCR meter HP 4332 A operating at 1 kHz
and 100 kHz.

Results and discussion

The film thickness of the a-C:H obtained from the CH,/CF, gas
mixture is limited by a high intrinsic compressive stress, that
leads to the delamination of the films and this is observed visually
in the deposition process.

Figure 1(a) and (b) shows the characteristic I vs V curves of
the diodes (with the n type Si grounded). In Figure 1{(a) (we use
only CH, as gas source) the forward turn on voltage is 0.6 V and
the breakdown reverse voltage occurs at about — 5.6 V. In Figure
1(b) (we use CH,/CF, mixture) the forward turn on voltage is 0.6
V and the breakdown reverse voltage occurs at about —2.8 V.
Over the threshold voltage of 0.6 V, the current increases not
symmetrically, having a preferential forward direction with the
a-C:H biased positively with respect to the Si. From the linear
region of the forward I vs V curves we estimated the resistivity
of the a-C:H as between 10'° and 102 QCM.
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Figure 1. [-V characteristic curves of Alja-C:H/n-Si diodes: (a) CH, was used as gas source and (b) CH,/CF, mixture was used as gas source.

When the diodes are forward biased, electrons are injected
through the a-C:H film which then behaves like an undoped high
resistivity layer and the direct current is limited by the bulk
resistivity of the film. On the other hand, under reverse bias, the
total voltage drop is applied over the film which functions as the
depletion layer and only a leakage current flows. The reverse
current is not limited by the same mechanism as the forward
current, and a reverse breakdown occurs by avalanche. The
difference observed in the breakdown reverse voltage to films
obtained from CH, (— 5.6 V) and to films obtained from CH,/CF,
(—2.8V) can be attributed to the decrease of the potential barrier
height between the a-C:H films and silicon, when CF, is used.

At higher temperatures (Figure 2(a) and (b)) both the forward
and the reverse current levels increase. In this case, the potential
barrier height between the a-C:H films, obtained from CH, and
CH,/CF,, and silicon decreases and the transport occurs by ther-
mal mechanisms. The current for both diodes follows the Arrhen-
ius’ law (Figure 3(a) and (b)). The activation energy of a-C:H is
0.66¢V (Figure 3(a)) for both diodes forward biased and that for
a-C:H obtained from CH,/CF,, reverse biased is 1.42eV (Figure
3(b)).

At 1kHz frequency (Figure 4(a)), for forward bias (V' > 1V)
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from tunnelling across the a~-C:H film, the capacitance grow:
abruptly as a function of bias. This mechanism is observed foi
both types of diode. For reverse bias the inversion region i
well defined for the diodes obtained from CH,. For the diode:
fabricated from CH,/CF, gas source, the inversion capacitance
is kept constant to reverse bias —3.2 V. After —3.2 V, the
capacitance seems to decrease (Figure 4(a)). As the potentia
across the oxide increases further, the barrier height potentia
decreases and the probability of tunnelling increases. The surface
concentration of holes is so small that it does not affect the tota
change within the semiconductor. This means that there is nc
inversion layer in the semiconductor surface and that a deer
depletion state exists. Variation of capacitance with voltage i
not detected at frequencies between 100 kHz and 1 MHz (Figure
4(b)). This suggests the presence of slow states and deep states
which cannot charge and discharge at high frequencies within the
a-C:H films.’

Conclusions

1t was demonstrated the viability of a-C:H films deposited by RF
PECVD from CH, and CH,/CF, gas sources to fabricate MIS

(b}
“5,6 4,8 -4,0 -3,2 -2,4 1,6 -08 4
VOLTAGE (V)
0,2
0,44
[ N <
) 1- 27 % S op
2~ 50 oC o
3 3- 80 °C z
4 4-110 °C 4
= 08
=
o
1,0
x10™®

Figure 2. I~V characteristic curves of Al/a-C:H/n-Si diodes at higher temperatures: (a) forward biased (we use only CH, as gas source) and (b) reverse

biased (we use CH,/CF, mixture).
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«14.8—:1 CH,
-14.9 Ea=0.66 eV
15.0 -
< 5.1 -
= 152
153
-15.4
1 ' i ' ] ! 1 M 3
2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
(a) 1000/T (K™Y

CH,/CF,
Ea=142eV

| AL LA R AR A
2.6 2.8 3.0

(b} 1000/T (K1)

Figure 3. The relation between current and reciprocal temperature. (a) forward biased and (b) reverse biased.
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=
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Figure 4. C—-V characteristic as a function of frequency. (a) at 1 kHz and (b) at 100 kHz and | MHz.

diodes. The electrical characteristics of Al/a-C:H/n-Si diodes
were studied. The diodes exhibited a significant difference in the
breakdown reverse voltages, — 5.6 V for CH, and —2.8 V for
CH,/CF,. Variation of the capacitance with the voltage are not
observed at high frequencies that suggests the presence of slow
and deep states.

The films exhibited high resistivity and the thickness of a-C:H
films obtained from the CH,/CF, mixture is limited by a high
intrinsic compressive stress that leads to the delamination of the
films.
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Effects of damping on phonon frequency in ZnSe

M A R Alves,’ E S Braga,” J Frejlich® and L Cescato,” “Laboratdrio de Plasma-FEE, UNICAMP, 13084-970
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Measurements were made of optical constants of samples of ZnSe in the 100-250 um region of the infra-red.
Cleaved, etched and dlamond~pollshed surfaces were used. The optical phonon frequencies were found to

increase with increasing lattice damage.

Introduction

ZnSe has been receiving a great deal of interest in the last years
because it is a suitable material for an efficient blue-green laser
device, and it seems to be an effective base material for a wider
range of optoelectronics devices."* Its optical and electrical
properties have been studied intensively in recent years.>®

ZnSe single crystals were grown by Kacian® using a vapour-
phase technique, in an all silica apparatus similar to that used
previously'” for growing CdS. The source used was ZnSe powder,
supplied by Derby Luminescents Ltd. Prior to crystal growth,
the water vapor was eliminated from the ZnSe powder by heating
the tube at 400°C under a vacuum of 10~® Torr for several hours.
The quartz apparatus was then filled with argon at 836 Torr and
sealed. The sublimation temperature was 1350°C, and crystals
grew in one end of quartz tube at about 1300°C. The method
produces two—four single crystals.

We report here the observation of y damping effect in the
values of phonons, when the ZnSe surface is treated by different
methods." The reflection spectra of ZnSe, cubic crystals with 10'¢
cm™? electron density, that does not contribute to the lattice
reflection spectrum in the region 25-125um, w, < wyo, were
obtained."

A reflection spectrum of one and the same sample cleaned and
subjected to chemical etching in 10 ml HNO; + 20 ml H,0 +
4g K,Cr,0, and by using diamond polishing compound 0.5 ym
(Buehler Ltd) was obtained at 300 K with an infrared spec-
trometer PI1S-21 (Hitachi Co.) equiped with an echelette grating
and NaCl and KBr filters to obtain a resolution =0.5 cm™~! in
the spectral range used.

The values of the optical constants were determined by a
Kramers-Kronig analysis of the data using numerical com-
putations.”” The frequency dependence of the refractive index
n(w) (Figure 1(a), the extinction coefficient k(w) (Figure 1(a)),
the absorption coefficient «(w) (Figure 1(b)), the phase angle ®
(w) (Figure I(c) the imaginary parts of the dielectric constant-
e(w) (Figure 2), and the function /m(e™'), (Figure 2) were
obtained.

From the reflection spectra we obtained ¢, and ¢, and from

the expression for the imaginary part of ¢ for ® = wqo we
obtained the oscillator strength'?

4 _y10
mp =~

TO

e{wro)

The microscopic_effective charge was evaluated by using the
Szigetti expression.' The values of 0 and 7, were determined

k

100 200 300 Cem |

Olem !
8 8
6 6
al ™ 4
2 2
100 200 300 em !

100 200 300  (yoqrl
Figure 1. (a) Frequency dependence of n{w) (——) and k(w) (----- ).

-(b) Frequency dependence of 2(w). (c) Frequency dependence of 8(w).
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Tabie 1. Optical constants of Zn Se

Method of polishing  wrolem™")  y0(em™") wolem™)  yolem™)  es*fe € €. 4np
Cleaved 210.5 2.4 255.0 2.3 0.73 9.8 5.8 4.00
Chemical 208.1 4.6 252.0 6.6 0.72 9.8 5.9 3.95
Diamond 206.5 6.1 249.5 10.2 0.70 9.6 5.9 3.70

by the half-width of the functions c,(w) and Im(-¢~ '), respectively.
By using the dispersion law for ¢ and considering the damping 7,
we obtained ¢,(w) and Im(-1/¢) for w = w4 in the form:

(e — 830)0)21'0
(w10 — ®)*+710

we{w) = yTO
(el —e Do
wIm(—¢™") = yLO.
( ) (wLo—w)2+?Lo
The maximum of @ €,(w) corresponds to wyg and the maximam
of w Im(-¢~") corresponds to w; .

Results and discussion

The ZnSe optical constants determined from an analysis of the
reflection spectra are shown in Table 1. The degrees of perfection
of the crystal lattice affects the values of the optical constants.
The component phonon of damping constanty, y,, due to phonon
anharmonicity, could be varied by varying the temperature of
the crystal.'"'® The other component, y,, due to the scattering
of phonons by lattice defects, could be varied by changing the
treatment of the surface. There is a significant increase of y with
surface roughness, comparing the values obtained for chemical
etching and for diamond polishing compounds. The difference
between the values of damping constants at TO and LO phonon
frequencies shows the dependence of phonon damping on
frequency. In the theory of lattice vibrations, the expression for
»(w) that takes into account the phonon anharmonicity'!'® is;

150 Wim - &)
&,
100 ,'\\ 3
i
50 | \\ 1,5
y \
100 200 300 (Uom!

Figure 2. Frequency dependence of e(w) (———) and Im(~¢™') (-~ --- ).

7 (@)em2

4000

2000

100

Figure 3. Frequency dependence of damping constant for Zn Se.

200 300
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Wem

252

_ Q*(0)(& — £.0)ex(@)

N0 = G )+ @) — e T

where

2 4nNe*
Q(0)(e— Ex) = = fwsz(w)dw = T Resr 5

ngyris the number of electrons per atom contributing to the optical
properties in the frequency range, N is the density of atoms and
Q;? (0) is the dispersion frequency in the anharmonic approxi-
mation at w = 0.

By using the data of selection spectra we can estimate Q- (0)
and then can calculate the function y(w), (Figure 3). The dashed
lines have the form y (w) = w.yye, corresponding to the quasi-
harmonic approximation. There we obtained for yro = 5.1 cm™'
and for y o = 7.6 cm™', which differ very little from the values

Wro |
~1

cm

210 \
a) \

206 \
123456 . 00
Wio
em !
255 \\
b) ‘\
\
250 N
AN -
246810 o o

Figure 4. Dependence of optical-phonon frequencies of Zn Se on damping
constants (a) TO phonons (b) LO phonons.
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obtained experimentally by using the half-width of the functions
;{w) and Im(-¢""), respectively.

Our experimental data (Table 1) show that the optical-phonon
frequencies increase with decreasing y. The plot in Figure 4 shows
that the linear variation of the functions wro (y10) and wy o (v0)
has approximately the form wrg (¥10) = wWro (0) — 1.08 y¢o and
@ro (Pro) = Wro (0) — 0,69 V0. w1o(0) and w o (0) were obtained
by extrapolating the lines to the points y;o = Oand y;,o = 0.
Similar results have been first observed in CdTe.
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Abstract

New diffractive optical elements were performed by holographic exposition of photoresist masks and
reactive ion etching of the substrates. In particular we report the project and fabrication of a diffractive
element which splits the incident unpolarized light its two orthogonal polarizations by reflection.

Introduction
The interesting optical properties of diffractive structures and their compatibility with integrated optics
make the Diffractive Optical Elements (DOE) very promising to substitute conventional optics. The
improvement in the methods of both calculation and production of these structures increases day by day
the range of applications of such components [1]. New possibilities of applications of diffractive structures
as Polaris’s [2], wavelength selective filters [3], wave-plates [4], etc. were added to the classical
applications (diffraction gratings, lens, couplers, etc.)
The use of holographic exposures of photoresist masks followed by reactive ion etching of the substrates
is a very interesting technique to produce new types of DOE because it allies the high spatial frequency
possibilities of a holographic setup with the possibility to transfer the pattern to different substrates.
In this paper we describe the use of this technique to produce a polarizing element which splits the
incident light in its two orthogonal polarizations (polarizing beam splitter).

Polarizing Beam Splitter
Optical polarizing components are elements that modify the state of polarization of light. Classical
examples of them are polarizing cubes as Glan-Thonson, wave plates, Nicol prisms, Wollaston prism, etc.
They utilize generally the natural birefringence of crystalline materials as calcite or quartz and are very
expensive.
Grating structures have interesting polarization properties when their period is much smaller or have the
same dimensions of light wavelength. The theoretical solutions of the grating allows to preview the
behavior of such structures for both metallic or dielectric gratings [5].
Analyzing some theoretical results for the grating problem [5] it can be that lamellar gratings (square
profiles) are more appropriate to separate the orthogonal light polarizations because in these structures
the diffraction efficiency of the TE polarization may occur when the TM polarization has a minimum. A
particular lamellar grating can behave as a polarizing beam splitter when metaliized and used by reflection
at the Littrow condition. The theoretical diffraction spectrum of such grating is shown in Figure 1. The
grating must have a ratio between its depth and period of 0.35 and it works for a wavelength (1) of 0.74
times the period of the grating (A).

7 1.0 vy
-{ - -1 08
-
0.8 |-
° A, / A \V | bt S——
o Wiigg 1.0 1.5 2.0

Figure 1
Theoretical first diffraction order efficiency of a lamellar grating at the Littrow incidence from [5]



Figure 2 shows a schema for using such a component. The unpolarized light incident at the Littrow angle 6
(= asin [M(2A)] ). The structure as only the first and the zero reflected orders. The first order is linearly

polarized in the direction of the grating grooves (TE) while the reflected order is linearly polarized at the
orthogonal direction. )

Figure 2
Schema of operation of the Grating Polarizing Beam Splitter

From the theoretical curve of Figure 1, to produce a polarizing beam splitter for the He-Ne laser (A = 633
nm) it is necessary a lamellar grating of period A= 0.86 um and depth of 0.3 um. For these purposes a
photoresit film of AZ 1400 of thickness 0.5 pm was coated on a quartz substrate. The film was exposed to
an energy of 60 mJicm?ina holographic stabilized setup using an Ar laser at A = 458 nm. The grating was
developed in the AZ 351 developer diluted 1:3 in DI water until the substrate is reached and posbaked @
90° C for 30 min. After development the quartz substrate was etched in a RIE chamber using CF, for 30
minutes. The conditions were controlled in order to obtain the desirable depth (0.3 um).

Figure 3 shows a SEM photograph of the grating etched on the quartz substrate. After covering the grating
with an Al film its first order diffraction efficiency was measured at the Littrow condition in an appropriate
spectrometer system for the two orthogonal polarizations. This spectrum is shown in Figure 4. Note that
the maximum of the efficiency for the TE polarization matches very well with the minimum for the TM and
both occur approximately at A = 630 nm. The attenuation between the TE and TM at the direction of the
first order, however, is only about 20 times (13db). This discrepancy with the results expected by the
theory comes probably from the distortion in the shape of the lamellar grating.

= = 1.0
ooff|
06
='_,' .
04
0.2§-1 A=0.855 ym
b Y h =0.299 pm
L WO TRU WL TR JURT R S WO S0 SO AT WO UOOE UL NONR T SN TR0 [ O S S T I
%.4 05 08 0.7 08 09
_ _ Mm)
Figure 3 Figure 4

SEM photograph of the grating etched in the quartz. Diffraction efficiency of the first diffracted order.
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