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RESUNMO

Nesgte texto apregentamos NOssSOS regultados da caracterizac3o de
filmes finos de siifcio amorfo hidrogenado (Si1:H-2) obti1dos pela
técnica de "RF sputtering”, wusando um antigo sislema Varian que
reconstruimos para este fim. As amostras foram depositadas s0b
diversas condi¢®es a fim de compreendermos a influéncia dos parémetros
do processo, tais como as press8es parcials de Bz e Ar , temperatura

do substrato, poténcia de RF e tensd¥o de polariza¢®o do catodo, nas

propriedades dos fllmes depositados., Assim, estudamos a taxa de
deposi¢3o, 2 composi¢30 e as propriedades elétricas e 6pticas de NOss0
material, medindo a espessura, 2 condutividade elétrica e a
transmitdncia no IV e VIS das amostras depositadas. A taxa de
deposic3o apresentou forte dependéncia com a pressio parcial de
hidrogénio e com 2 poténcia, diminuindo de 80 BA/min para 20 A/min
guando a press3o de Hz aumentou de O a 0.4 mTorr para uma poténcia
de 200 W. Quando a poténcia aumentou de 100 a 300 W a taxa de

deposic3o aumentou fortemente, mas a uniformidade de espessura Pplorou

sensivelmente. 0O conteudo de hidrogénio nos filmes depende
principaimente da press3o de }-12 e ds temperatura do substrato, sendo
menor do gque 10% para todas as amosiras. Todes ag amostlras

incorporaram oxigénio, mas o efeito fo1 mais pronunciado nas amostras
depositadas nas mMenores temperaturas, menores tensfes de polarizacdo
do catodo e maiores pressdes totais. 0 m@ximo conteddo de oxigénio

observado em nossos filmes foi de 24% , com diferentes modos

vibracionais sendo detectados por espectroscopia no infravermelho,
indicando a presenga de diversas estruturas moleculares envolvendo ©
s1licio, o hidrogénio e o oxigénio na rede de Si-a., As constantes

6pticas e a condutividade de nosso material apresentaram forte



ABSTRACT

In this text we present our resultis on the physical
characterization of thin films of hidrogenated amorphous silicon
(a-S1:H) obtained by RF sputtering, using an old Varian system that we
have re-built for this purpose. The samples have been deposited on
several conditions in order to understand the influence of the process
parameters 2as Hz and Ar partial pressures, substrate temperature, RF
power and cathode biss voltage, on the electrical and physical
properties of the deposited fi1lms. So, we have studied the deposition
rate, the composition and the electrical and optical properties of the
samples, measuring their thickness, electrical conductivity and IR and
VIS transmitance. The deposition rate was strongly dependent on the Hz
partial pressure, decreasing from 80 A/min to 20 A/min when the Hz
pressure i1ncreased from O to 0.4 mTorr for 200 W of RF power.
Increzsing the RF power from 100 to 300 W , the deposition rate
increases strongly, but the thickness uniformity is worsened. The H
content 1n the films depends ma:nly on the Hz partial pressure and the
substrate temperature, being lower than 10% for all deposited samples.
Al)l samples have incorporated oxigen, 1ts concentration being higher
in samples deposited at lower temperatures, lower cathode bias voltage
and higher total pressures. The maximum Oxigen content observed has
peen 24% , with different vibrational modes being detected by infrared
spectroscopy. This indicates that different molecular structures may

be present including s1licon, hidrogen and oxigen in the a-51 network.

The optical constants and the conductivity have  ghown strong
sensiti1vity to the hidrogen and oxigen content. The refractive index
for haw = 1.0 eV stayed between 2.2 ( for 24% of oxigen ) and 2.8 ( for

the lowest content ). The optical absorption and the electrical



condutivity depend mzinly on the hidrogen content. The optical gap

 ncreased from about 1.7 to 1.9 eV when the Hz partial pressure

increased from O to 0.1 mTorr. In this same interval of Hz pressure,

Lthe electrical conductivity at room temperature decreased from 10°* to

16° (qcm)™® , whereas the activation energy attained 1ts highest

value of 0.73 eV. These results show that good quality films

can be obtained by the RF sputtering technique, aiming the

construction of thin failm transistors for active matrix addressing

of liguid crystal panels.
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gasosa € ugando-se 2 depos1¢30 gimult@nea com nultiplos alvos; )
posslildade de controle de um grande numero de parémetros do Processo
que 1nfluenciam as proprledades do filme, proporc:onando o controle da
qualidade do materi1al obtido. Portanto, ¢ perfeitamente Justificével
que se procure oti1mizar esse processo, pOIS é evidente que ele oferece
uma alternativa atraente para 2 obtencdo de Si:H-2 e de suas ligas.
Neste trabalho apresentamos e discutimos sigumas proprledades de
filmes finos de S, :H-a obtidos em um sistema de pulverizag®o catoddica
"rf sputterxng" gue recuperamos e adaptamos para esse fim. A motivagioc
pr;ncxpai deste estudo é a 1dentificacdo das condicBes de deposic¢do
mais favordavels 3 obteng3oc de materia2:is COBb baixa concentra¢do de

defeitos, adequados 3 construcg3o de TFTs.

A raz3o de s5€ buscar  um fi1lme de S:1 amorfo com baixa
concentragdo de defei1tos reside no fato de que tal material deve
possuir uma densidade de esct ados eletrbnicos local izados

suficientemente baixa para permitir.2 dopagem eficiente e a indugdo de
cargas livres por efei1to de campo, duas caracterfsticas essencials da
camada ativa de uﬁ trancistor de efeirto de campo. Além disso, 2
densi1dade de estados localizados no fi11me de S):H-a determin2 OF dois
principals parémeiros Qque caracterizam o desempenho do TFT no
acionamento de células de cristal liguido: @ raz3c entre as correntes
de canal com € sem tens3o aplicada a porta do dispositive ( lon e loff
respedtxvamente ) e a tens3o de limiar Vr . A otimizagB0 dOo Processc
de deposi¢do do filme de Si:H-2 buscando minimizar @ densidade de

estados localizados é, portanto, tarefa de 1mporténcia fundanmental

para a obtencdo de TFTs de bom desempenho.



CAPITULO 1

PROPRIEDADES FISICAS DO SILYICIO AMORFO HIDROGENADO

Apresentamos uma descri¢3o sucinta das propriedades ffisicas do
s1lfcio amorfo hidrogenado com base em estudos experimentaie e
tedricos )a realizados por diversos autores. Sempre que possivel, &
estrutura do silfcio cristalino €& tomada comoc referéncia para
compara¢des. 0Os modelos que wusamos para descrever a est ~utura
eletrénica do material amorfo baseiam-se na teoria generalizada de

1)

estado s6ii1do proposta por David Acler'*) na qual 2 periodicidade da

rede atbmica n¥c € de importéncia fundamental e dentro de qual &

teoria dos c¢ristais representa uma particularizagdoc.

1.1 - ESTRUTURA

0 modelo estrutural de maior aceitag¢d3o para os sdélidos amorfos
foi1 proposto ha mais de 50 anos, com particuler referéncia aos Oxidos
vitreos, e mals tarde adaptado pera descrever a estrutura dos
semlcondutores tetraédricos, tais como © silicio e o germﬁnlo{i}. Para
estes dltimos, 2 estrutura bdsica € descrites como sendo constituida
por um &tomo central com 4 dtomos vizinhos mais prdéximos separados
dele por dist8ncias 1dénticas & separagic interatbmica no crietal, mas
com um espalhamento de +10° nos 8nguloe das liga¢Bes em torne do valor
tetraédrico cr:stalino“a;

Evidéncias experimentais para esta estruture podem ser obtidas

por estudos de difracdo ( raioc X, elétrons e néutrone), Tais medidas

podem ser usadas para se determinar a separac¥o interatbmica de stomos
vizinhos desde um &tomo central. Um resultado importantie desta técnicsa

de anélise aplicada 20 silfcio amorfo (Si-a) € mostrada na figura 1.1.



0 espectro de difrec¢¥o de elétrones de um filme de S1 € analtsedo
para se obter a probabilidade da distribuic¥o atdmica p(r). 0O gréfico
apresenta a fun¢¥o de distribuic¥o radial anrp(r) para o filme apenas
depositado e para o meemo filme cristalizado apde tretamento térmico.
A posigBo dos picos indica a2 separac¥o interatbmica e a érea sob cada

pico indica o numero de dtomos em cada distBncia.
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Figura 1.4 - Furncle de disiribuiglo radial de um filme
de Bi-a (---) evaporade com 100 angsirone
de ewrpessuro comparado o do 8. crietalizoede
1

) apde tratamenic Lérmico. {ref. s

A estrutura bem conhecida do silfcieo cristelino ( Si-c ) pode
ger descrita como tendo um &tomo central 8o qual est¥o ligedos 4
primeiros vizinhos com uma separac¥o de 2.35 A, formando um tetraedro

regular com 8ngulos de 109.5° entre as ligagBes. Desde que cada é&tomo

vizinho deve também ester ligado sos vértices de um tetraedro, existem



12 segundos vizinhos em disténcias de 3.84 A desde o 3atomo central. Ka
continuac3o da estrutura peritdica, of terceiros vizinhos ficam & 4.50
A e or gquartos vizinhos 2 5.43 A, o que corresponde 3 aresta do cubo
que ¢ a célula unitaria da estrutura do diamante,.

0 traco contfnuo na figura 1.1 mosira o primeiros quatro Ppilcos
da estrutura do Si-c. £ nftida a semelhan¢ga entre og primeiros plcos
nas duas estruturas, revelando que © amblente dos primeiros vizinhos
no Si-a também € um tetraedro com separagbes interatémicas de 2.35 A
em relac3o aoc &lomo central. Existe também uma g1milaridade entre os
do1s segundos pPlCOE, embora o maior alargamento da linha trace jada
gugira que no 51-3 ex1ste um espalhamento das dist8ncias dos segundos
vizinhos devido & desordem posicional. A extens3o deste alargamento
indi1ca que os &ngulos de ligac¥o n3o £30 todos 109.5° no Si-a, mas
devem estar distribuidos em um ntervalo desde 100° a  120°.
Entretanto, existe apenas uma indicac®o muito ténue do pico para OF
terceiros vizinhos, sugerindo forte espalhamento das distncias como
resultado da desordem dos &ngulos de ligac;'éo“3

Certamente que 2 semelhanga entre as estruturas do Si-c¢ e Si-a
n3o & casual, mas antes deve reflet:r uma propriedade 2atbmica, qual
seja, 2 estrutura eletrénica do 51, Em um dtomoc isoclado, © 51, que ten
quatro elétrons de valéncia, mantém dois desses elétrons- no estado
»3g” e outros dois em estades "3p7. Contudo, ao formar ligacles
covalentes, um elétron ”"3s” € promovido ao estado "3p” vazio,

¥

transformando os estados de valéncia en orbitais hfbridos "sp
simplesmente ocupados , OF gquals, no estado de mais baixa energia,
est3o0 direcionados a0 ldngc dos eixos de um tetraedro regular com
.angulo de 109.5° entre ligacles e separac3o interatbmica de 2.35 A.

O cristal de si1lfcio, no qual a geometris das li1gacBes



(2} {b)

figura 1.2 - (@ Ceélula unitaria da estrutura do silicio

cristalino.
by Repressntasdc ssgquemdbiica bidimeneional da
rede atdmico do 8v amerfo.

atbmicas corresponde exatamente a3 estrutura do tetraedro regular
deccrita acima, representa o estado de mais baixa energia do congunto
de atomos que formam o sdlido. A estrutura amorfa do 51, por outro
lado, representa um estado excitado metaestdve]l do si1stema, o qual
pode se formar pelo resfriasmento suficientemente rdpido 2 partir de
ume face gasosge de BLomos, num  processoc  que retarda o movimento
atémico coletivo que poderia levar os dtomos @ se arranjarem nos
sitios da rede cristalina . Com aguecimento a temperaturas elevadas,

T figura 1.2 mostra a celula unitéria

o Si1-a tende 2 cristalizar'
da estrututura cristalina do gilfcio e uma representacdo bidimensional
esquendtica da rede atémica do silfcio amorfo.

Quando num 8élido amorfo a separag¥o interatbmica e o 3&ngulo

entre as liga¢Bes se encontram dentro de intervalos estreitos de

variac3o em torno dos valores correspondentes no cristal, o material €



di1to como exi'pbindo order em curta disténcia e 2 estrutura resultante €
denominada rede randémica'®’.

Para caracterizar a estrutura observade em fiimes de Si-a, ao se
uti1li1zar o modeio de recde randbmica, € necessdrio considerar as vérjas
possibilidades de defeitos estruturais que podem existir na rede
amorfa. O filme de S51-2 cresce a partir da condensa¢3o, no substrato,
de uma fase gasosa de dtomos ou moldéculas num processo no qual s¥o
rapidamente "resfriados” ao colidirem com a superficie. Entretanto,
nesse processo de resfriamento as partfculas condensadas no substrato
n¥o perdem totalmente suas energias cinéticas, de modo que oS stomos e
moléculas de §i podem apresentar alguma velocidade de transglagdo na
superffcie do substrato, cuja magnitude depende, via de regra, de
certas condi:¢®es do processo, como por exemplo da temperatura de
deposi¢¥o. As partficules em movimento na superficie do substrato podenm
realizar colisBes e formar ligac®es entre si, dando origem a agregados
atbmicos que crescem tanto paralelamente 2 superffcie quanto na sua
direc3c normal. Numa etapa posterior esses agregados a2tbmicos unem-se
une aos outros para formar um filme continuo sobre a superficie, num
processo denominado coalescéncia. Contﬁdo, se as particulas de 51 na
superffcie do substrato tiverem energias cinéticas muito baixas, pode
ser que a coalescéncila dos agregados atbmicos ndo seje completa, o que‘
resulte em defeitos estruturais tairs como "buraces” ou wvacdncias na
reae atédmica, ou o crescimento na forme de colunas, produzindo o que
ge denomina estrutura colunar. A presen¢a desses defeitos na rede
atbmica implica na existéncia de regides de baixa densidade e
superficies internas na estrutura, nas quais, em geral, existen
grandes concentracdes de ligagles incompletas, ou falhas de

coordenag¢®o, que influenciam fortemente as propriedades elétricas e



Rl

&

6pticas do material. Contudo, as falhas de coordenac3o n#oc ocorrem
gomente nas superficies internas dos defeitos, podendo existir
ligagBes incompletas em todo o volume do filme, bem como na interface
com o substrato e na sue superffcte livre. A figura 1.3 epreegenta de

forma esquemsdtica as possibiltdedes de coordenag¥o atdmica na

estruturs do Si1-8.
:1;?§%>: ;Eggéif
(@ (b)

LL

(c) (@
\.
LY
(e)
(f)
Figura 1.3 - possibilidades de coordenas! local do dlemo
de Bi ro rede omorfa, (ref.i)
o) Guolre Ligoagdes complelos - selodo

fundamental;
by Falha de cocrderocSc( dangling bond )
c) Bilic olémice positivamenie carregodo;
dr Bitio atémice negolivemente carregado;
e) Duplo folha de coordenagdo;
f) Triplice falho de coordenacdo.

A raz3o pela qual as falhas de coordenacfoc tém grande infliuéncia
nee propriedades do Si-a € que esses defeitos geram  estedos
eletrénicos localtzados na regi¥o correspondente b beands proibida do
crietal, oe quaie, quando em altase concentracles, dominan o

comportamento eletrénico do material. Devido 8 localizagHo egpacial,



eggeg estados atuam como centrog de recombinacg¥o de cargas livres e
podem portanto estar carregados, © Que significa que oOs gftios
atBmicoe onde existem l1gagBes tncompletas podem ter uma cargs

1fquide locelizeds, conforme € mostreado na figure 1.3

1.2 - ESTRUTURA ELETRONICA

A) VISXO GERAL DA F(SICA DE ESTADO SoL1DO

A descrig¢Bo precisa das propriedsdes ffsicas do conjunto de
partfculas que forman um sélido €& obtida, a princfpio, @& partir das

soluckBes ds equeglo de Schroedinger do sigtems:

H w(r’,rz....,r“) = E w(r‘,rz,...,r“) (1.12

Nesta equagdo, y{r‘.rz,...,rn) é¢ uma fung¥o complexa das
posi¢les das n partfculas do s6lido ( elétrons & ndcleocs ), <€ujo
médulo quadrado, Iw(rt,rz,...,rh)j, representa a densidéde de
probabtlldade dag partfculas se encontrarem nas posi¢les rj,rz,...,rn

respectivamente. E & a energia do estado representado pela fungdo vy

e H & o operador Hamiltoniano do sistemsa, © qual' pode Ber escrito

como:
™
- hz. vz
H = Z [W i}*V(ri’rZ".lvrh) (1.2)
v* 41 *
onde Vf ¢ o operador Laplaciano da partficula + e V(r‘.rz,....rn)

é a energia potencial do conjunto de partfculeas.

Das solucBes associadas v € E para todos 08 estados

posefvets do sistema, pode-ge especificar as propriedades elétricas,

opticas e térmicas do sélido. Entretanto, enquanto par2 sistemas
simples como &tomos isolados e pequenas moléculas, 2 equagBo 1.1 pode

ger resolvida com alto grau de precigBo, para 08 g6l1dos, o8 quais
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possuem tipicamente ~107 nuc.eos € ~.0 eletrons  por om 1810

representea um problema extremamente ci1fici1! de resolver. Nos crastais,

a periodxcndade da rede proporciona grande simplificac3o matemdtice,

porém, a quantidade enorme de varlaves exige simplificacdes

adicionais que s3¥o obtidas com duas aproximacBes. A aproximag3o

adiabdtica se baseia no fatc de que os eleéetrons, tendo masea muito

menor do que OF nicleosg, podem acompanhar rigorosamente todos O©O8

movimentos nucleares, enquanto oS ndcleos n3o respondem rapidamente a

‘mudancas no estado eletrdnico. lsto permite negligenciar 23 interago

elétron-fénon em primeira ordem, ou seja, permite considerar

independentes as estruturas eletrbnica € vibracional do s¢lido. J&

a aproximag3o monoeletrdnica estabelece que, 3°© resolver o© problena

eletrénico, € possf{vel asgumir que cada elétron se move no campo néd1o

devido 2 todos os dem21s, 1gnorando-se desse modo os efeitos de

correlac¥o eletrénica, 18to €, @ possibilidade de que dois elétrons

possam correlacionar Seus movimentos de tal modo 2 minimizar =2
_ 143
interac3o repulsiva entre eles

Aplicadas estas aprdxxmacﬁes. os estados eletrdnicos podem 8er

descrxtos_pelo conjunto de sclucBes da equagao 1.1 para um ynico
elétron:
H ¢L(r‘) = Et ¢x(fi) (1.3
onde ¢ assumido que OS nucleos se mantém fixos em suas posi1¢Bes de

equil fbrio e que © efei1to de todos os demais eleétrons estd incluido no

operador: HL

Nos cristais, devido 2 periodicidade da rede, as fungles ¢ que

satisfazem a equacd¥o 1.3 podem eer escritas em uma forma geral

conforme estabelece o teorema de Bloch, e isso conduz 808 gseguintes

resultados gerais para OB estados eletrbnicos: a) todos of estados B8C
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caracterizados por apresentaren funcdes de onda periddicas com 8 mesma
per:odxc1dad9 da rede e, portanto, tém @2 meem3 distribuigdc de
dens:dade de probabilidade em todas as células primitivar da rede. Por
1sso os estados eletrbnicos cristalinos s3%o denominados estados
extendidos. b) © espectro'de energias eletrbnicas apresenta regi1des
com alta densidade de estados, chamadas bandas , separadas por regilies
onde nenhum estado ¢ permitido. Como exemplo, a distribuigdo de
denséﬁade de estados g(E) ( numero de estados eletrbnicos por unidade
de energia em um volume unitdrio ), «calculada para o silfcio

cristalino (S)1-c) na regi¥o das bandas provenientes dos estados

atémicos de valéncia, € mostrada na figura 1.4 £ey

As propriedades eletricas e Spticas de um scélido podem ser
deduzidas a partir de sua distribui¢3o de densidade de estados g(E).

Em particular a condutividade o & dada por £

oo
e = [ e g(E) F(E) w(E) dE (1.4)
-0
4
(™
=
| l d i 1 »
-4 -2 0 2 4 6
E [eV]
figure 1.4 - Distribuiclic de donsidade de estados pare as

bandas de wvaléneia e conducle do Ei-c. {ref. L



ot
o]

F(f) € a fung3o de distribui¢3o de Fermi-Dirac que fornece 8

L]

onde

probabilidace de ocupag3o do estado de energla E e p(E) ¢ a
mobi ) idade correspondente 2o estado eletrdnico, definida come @
velocidade de deriva do elétron no estado E por unidade de campo
elétrico aplicado. A mobilidade & controlada pelos ProCessos de
espalhamento que afetam o movimento eletrdnico através do sélido sob
ac3o0 do campo externo. Este espalhamento pode sB€T devido & foénons,
outros elétrons ou, en alguns casos, 208 préprios nucleos iénicos (
impurezas joni1zadas ).

A absor¢3o optica também pode ser obtida de g(E) . Um fdéton de
energia hw pode ser absorvido se ele consegue excitar um elétron de
um e#tado ocupado de energia E para um estado desocupado de energla

£+ he . O coefi1ciente de absorc3o, que depende da energia do foton,

pode ser escrito como tesd
+0
K
alw) =~ |M(E)|® g(ED g(E+hw) F(E) [1 - F(E+he)l dE (1.5)
b +

onde N(E) € © elemento de matriz do pomento entre os estados em E e
E+he e K € uma constante. Em gera! € assumido que M{E) e
independente da energia e, portanto, 2 variac¥o espectral de o w)

pode ser deduzi1da somente de glEy.
EB) ESTADOS ELETRAN1COS NO SIL(CID AMORFO

Muito embora 2 teoria convencional das bandas de energla tenha
e1do muirto bem sucedida em explicar © comportamento doF cristais, ela
induz 2 visao inconsi1stente com 3 experiéncia, de que 2 periodicidade

é essencial para o comport amento eletrénico dos sdlidos. Se tal fosse

o caso, deverfamos observar grandes mudan¢as nas propriedades dos

materiais com a fusdo, onde virtualmente a ordem em ljongas disténcias



¢ perdida. Porem, 180 nso €& observado em umz grande classe de
materjale, once a fusdo do cristal produz altera¢des muito pequenas na
condutividade. Portanto, n¥o s0 2 densidede de estados glE) mag
tamﬁém 2 mobilidade wp(E) does eléitrons devenm sef relativamente
independentes da periodicidade cristalina.

Ne fato, uma formulac3o alternativa mais geral da teoria de
estado s6li1do deve enfatizar a importancia da estrutura eletrdnica e

das 1nteracB®es entre &tomos vizinhos, mais do que 2 peri1odicidade da

{5
rede .

DENS1DADE DE ESTADOS

Desde que 2 ordem em curtas dist8ncias ¢ essencialmente a mesma

no s1licio cristalino e amorfo, suas distribuicles de densgi1dade de

estadeos g(E) nd3o devem diferir apreciavelmente. A figura 1.5 mostra
um esboco da distribuig3o de densidade de estados para o Si-a na
reg;3c entre as Dbandas de valéncia e condug¥o do cristal. BAs

Principais di1ferencas nessa distribuicBo de egtados em relacdc ao caso
cristalino sBc as seguintes: Ae distorcBes na geometria das ligacles
nz rede amorfa provocam um espalhamento das energias dors ezt ados
l1gados e n¥o ligedos, produzindo uma distri:buic3o de densidade de
estados que varilia mais gradualmente do que a distribuicio de estados
no cristal. Isto faz com Que as bandas de valéncia € de condugdo no
material amorfo se prolonguem além dos limites da banda proibida do
cristal. Outra diferenca importante estd na natureza essencialmente

localizada dos estados eletrdnicos dentro dos prolongamentos das
bandas ( regi®es C e D da figura 1.5 ). Por localizac®o de um estado

cletrénico deve-se entender 2 limitac¥o espacial do orbital do elétron

em torno de uma posig¥o da rede atbmica, contrariamente ao que
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acontece com os estacos cristalinos, os quais £330 extendidos ao longo
de todo o volume do s£élido. A mobilidade dos elétrons ¢ a propriedade
ma1s caracter{stica da localiza¢3o desses estsdos. 0O mecanismo de
transporte dominante nos estados localizados € o processo de
tunelamento entre siti1os adjacentes com probabilidade dependente da

13 _
Assim, 2

superposi¢¥o dos orbitais eletrdénicos em cada sltio"
mobi1lidade € menor no centro do “gap” aumentando em direc3oc ao
interior dag bandas, uma vez que a densidade de estados nesta regido €
maior. Esta tendéncia & caracterizada por ume variagl3c abrupta da

mobilidade em duas ou trés ordens de grandeza na2 regi¥o dos nfvels de

energla E; € Eé ( figura 1.5 ), os quais sdo, por i8so0, denominados

Figura 1.% - Distribuiclc de densidode de wetados na regilfo
do "gop” entre as bondas de valéncia e conducdo
ne Bi-o. A linhao de traco o pontio indica o
distribuic8e mne cristal. Ec¢ @« Ev sd8o o
limites da banda proibide do cristal. E’' e E~
880 as bordas de mobilidade do Bi-a ¢“ver o
textoc) ¢ E_ & o energic de Fermi.

A % 5) Estados estendidos ¢« bandas de energio

¢ eD) Estodos lecalimados ¢ prelengamentos doms
bandas )

E ) Densidade de estados no nivel de Fermi.
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"

borcas do mopi.idade, e 2 diferenga Eé = Eé~ E; ¢ denominada "gap
de mobi1lidade. As regiBes A e B na figura 1.5 correspondem 208 eptados
eletrébnicos estendidos do gilfcio amorfo, que sdc semelhantes 808
estados cristalinos, muito embora a mobilidade tanto de elétrons
guanto de Jacunas no cristal seyga muito superior aos valores
observadas no Si-a. Desde que o silfcio amorfo & desprovido de banda
proibida, € © "gap” de mobilidade que lhe confere suas propriedades
semi1condutoras.

A distribuic¥c de estados em torno da energia de Fermi na regi 3o
central do "gap” ( regi¥%o E da figura 1.5, tem origem tanto da
superposi1¢do dos prolongamentos das bandas como pela presenca de
estados localizados profundos devidos 20F defeitos de coordena¢do, OF
quals atuam como armadilhas ou centros de recombinag¥o. Os estados
presentes nos prolongamentos das bandas em torno de Ef podem estar
carregados pela iransferéncza de carga dos estados de wvaléncia acina
de E{ para os estados de condug3o abaixo de Ef . Tais nivels
profundos carregados podem limiter fortemente a mobilidade de elétrons
e lacunas livres nos estados ertendidos éo material. A densidade de
cstados no nfvel de Ferml,‘ g(E{), ¢ um perémetre mportante nsa
avaiiac3o da qualidade do semicondutor amorfo, sendo muilto dependente
do processo de preparacdc do material. Se g(Ef) ¢ pequena, menor do
que Hfscnfsevﬁ, ] materxal ¢ dito de boa qualidade na medida enm
que cargas livres podem ser facilmente criadas por dopagem OuU
induzidas por efeito de campo, Buas propriedades Gpticas e elétricas
sendo adequadas 235 aplicagPes em dispositivos, por exemplo pera
uso como camada ativa em TFTs. Entretanto, para valores maiores de
Q(E;} exi1ste uma tendéncia crescente de reducdo da sensibilidade do

mater:al 2 dopagem e ao efeito de campo, na medida em que as cargas
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livres podem ser "capturadas” nos estados localizados em torno dea
energia de Ferm:. Negse caso aF propriedades Opticas e elétricas do
material tipicamente s3I0 ruins, sendo, portanto, 1nadequado as

aplicacBes em dispositivos.

MOBILIDADE NOS ESTADOS LOCALIZADOS

Conforne citamos anteriormente, o transporte eletrdnico nos
estados localizados dos prolongamentos das bandas ocorre pelo processo
de tunelamento ("hopping”) entre sftiors adyacentes. Este mecanismo €

' f13
caracterizado por umz mobilidade que pode ser escrita como

fH(E) = po exp(-2rd) exp{~W/KT) (1.69

Nesta expressdo, exp(-2yd) representa a probabilidade da
trans;qﬁo entre dois estados eletrbnicos com enherglas semelhantes,
separados pela dist8ncia d . A constante y ¢ denominada par@metro de
decaimentec e estd associada & extens3c das funcles de onda eletrdnicas
nos estados iocalizados, de modo que o© termo exp(-2yd) descreve 2
superpos:¢3o das func¢les de onda entre os sftios adjacentes separados
pela disténcia d . BAmbos, y € d , dependem da energia dos estados.
0 fator de Boltzmann adicional, exp(-W/KT), aparece devido a
assi1sténcia de foénons ao processo de tunelamento. A energia de
at1vag3o W esté associada 3 i1ntensidade do =acoplamento elétron-fénon
nos estados localizados. O pré-fator o é dependente da temperatura,
L[4

- %
variando com T

A mobilidade tanto de elétrons quanto de lacunas nos estados

extendidos do Si-a pode ser fortemente limitada pela presenca dos

estados profundos carregados e pela existéncia de centros de
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recombiinaga3o devidos ar falhag de cobrcenagso |, sendo, em geral, tréx

ou quatro ordensg de grandeza menores do que as mob1 l1dades no cristal.

Medi1das de tempo de trsnsito em f1lmes de S,:H-a de alta qualidade,

obt1dos pela decomposi ¢330 de silana‘z), resultaram em valores da ordem
de 1 em’Vs? pera 2 mobilidade dof elétrons € 10" 2entv e para
a dag lacunas éem temperatura ambiente, enguanto Qque OF valores
correspondenter no cristal de silfcio yntrinseco s3o 1360 cetv is! e
468 em?v s para eletrons € lacunas respectivamente ter
CONDUTIVIDADE E ENERGIA DE ATIVAGAD
A existéncia de dois caminhos paralelos de transporte no Si-a

permite que se escreva a condutividade sob equilfbrio termodindmico no

(8
material como tendo duas componentes

o =0, exp[»(EC*EI)/KTJ to, exp[-(E-Ef+u)/KTJ (1.72

0 primeiro termo descreve o trangporte nos ectados estendidos.
Para o material n3o dopado, E{ gitua-se aproximadamente no centro do
"gap” e @ dgi1ferenca EC*%, denom1nada energla de ati1vacdo da
condutividade, varia entre 0.7 e 0.9 eV, dependendo da quaziidade do
material t8)  Este termo € andlogo & condutividade do salfc:o
cristalino intrinseco, para o qual @ energia de ativacBo € 1gual 2

metade da largura da banda proibida. O segundo ‘termo representa @

contribui¢¥o devida 2o mecanismo de tunelamento ("hopping”) nNOE

estados localizados dos prolongzmentos das bandas. 0O expoente da
gpegund?2 exponencial tem E-E%+U menor ou igusl a 0.2 eV en geral. A
importéncia do transporte nos estados ljocalizados em relag3o 2

condutividade total depende da densidade desses estados e da

temperatura. Em baixas temperaturas predomina © transporte  por

"hopping” noOE estados localizados, porque as cargas &3¥0 excitadas
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preferencialmente para of estados dentro do "gap” de mob:li1dade. Em
temperaturas elevadas ( madlores do que ~200 K 7, entretanto, ]
contribuigBo do transporte através dos estados localizados depende
essencilalmente da qua}:dade do material. No 51lfcxo amorfo de baixa
qualidade, devido 2 alta densidade de estados nos prolongamentos das
pandas dentro do "gap” de mobilidade, o transporte por “hopping” pode
dominar mesmo em temperatura ambiente. Neste caso, 2 condutividade do
material tem baixa energia de ativag3c e € pouco sensivel a
temperatura. Na medida em que melhora 2 qualidade do material, pela
redu¢3o no numero de ligag®es 1ncompletas ("dangling bonds”) e tensBes
mecanicas nha rede ("stress”), a densidade de estados no "gap” de
mobilidade do S51-3 diminue, reduzindo a importéncia do mecanismo de
tunelamento nos estados localizados. Em materiails de alta qualidade,
praticamente toda conduc3o se dé atraves dos estados estendidos € 2
condutividade apresenta energia de ativac3o aproximadamente i1gual a

met ade do “gap” de mobilidade.

ABSORCAO OPTICA

Uma das diferengas mais caracteristicas entre as propriedades do
S,-a e do Si1-c & o formalo da borda de absor¢do optica nos dois
materi1sis. Em 5i-¢c, © coeficiente de absorgdo o cresce lentamente
com o aumento da energia do féton acima do "gap” d@ 1.1 eV da banda de
energ) ag proibidas, porque 2 minime transig¢3o o6ptica entre estados de
valénecia o conduglo € indireta, ou seja, nd3o conserva o momento
cri1stalino. Desde que os fotons nesta faixa de energia n¥o transportan
momento linear guficiente, tal transig3o requer a assisténecia de
f6nons, € estima-se que a FeJ3 reduzido por um fator de cerca de 100

em relacso & transic3co direta correspondente . Em g56)idos amorfos, por
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outro lado, a 1nexisténcia de perlodlcadade na rede redus ar
exi1géncias pera a congervacd3o do momento, J& que todas 2Ff trang1¢bes

t13
g¥o diretas

além disso, enquanto em cristai1s semicondutores intrinsecos
existe coancidéncia entre a minima energia de féton absorvidas € ©
dobro da energia de ativacg¥o da condut ividade, para o semicondutor
amorfo a conex¥o entre 23 borda de absorgdo optica e © "gap” de
mobi 1l 1idade ngo é evidente, desde que transicBes de baixa energla entre
estados localizados no "gap” podem Be€r t3o provdveis quanto 28
Lransigdes entre OF estédos estendidos, separados pelo "gap” de
mob1lidade.

Apesar digso, 20 8€ analisar o éomportamento do coeficiente de
absorg¢io d em Si-2 & usual assumir Qque as densidades de estados
tanto na banda de condugao (gc(E)) guanto na banda de valéncia
(gV(E)), nas regides das bordas de mobilidade, varianm segundo a mesma
le1 quadratica vé}ida para o ﬁrxstal, de modo que se pode escrever:

172

gv(E) = Kv ( E; - E (1.8
= _ . A1r2
gC(E) = Kc ( E Ec ) 1.9
0 ugo dessas relagfes na equagdo 1.5 para o, adicionalmente 2
hipétese de que M(E) & i1ndependente da energia, resulta en'?’
‘ B 2
(W) = —— - E
o o) Ve { how Eg ) (1.107
onde B € um3 constante e E:9 = Ec - Ev

Ecse modelo sugere que um gréfico de (ahw)*/z como fun¢fo de hw
deve ser linear acima da energia Eé , para a qual « se anula. Por
‘isso, o valor de fo extrapolado para a = 0 & assumido como © "gep”
dptico do material e, € 38 densidades de estados dadas pelas equagles

1.8 e 1.9 sd%0 corretas para ambas a8 bordas de mobilidade, este valor
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coincide com o "gap” de mobilidade. Esse tipo de gréfico ¢ mostrado na
figura 1.6 psra o Si-2 e para o Si-¢, amboe intrfnsecos, na regi8o de
1.0 a 2.5 eV . £ nftido que 8 sbsorg¥o dptica no Si-a cresce muito
meis rapldamente do que no Si-c nesta regi¥o espectral, de acordo,

portanto, com o que fot dito anteriormente.
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figura 3, 6 - Comper tomenic de (O M) em funclic de M
na regitc de 1.00 2.% eV para o Si-a e Bi-c

intrinsecor. (ref.o’

INFLUENCIA DO HIDROGERIO

O Si-a, conforme Jj& discutimos, € caracterizado por apresentar
uma estrutura at8mice sujeits a tensBes mecBnicas ("stress”) e falhas
de coordenac®o (”"dangling bonde”), regpongévelis pela existéncia de

estados eletrdnicos localizados que dominam a&s propriedades Opticas e



de transporte do materiai. 0 hidrogénic, a0 g€ I1ncorporar nas liga,der
incompletas na rede de silfcio esmorfo durante o cregscimento do  fi1lme,
formando a liga Sl‘ wa a, cumpre duas fun¢Bes essencials para 2

melhoria da qualidade do materi1al: a8 remogio de estados localizados

profundos em torno da energia de Ferm:, decorrentes das falhes de
coordenac3o, formando ligacTes com 0S8 estados de spins desemparelhados

e, a reduglo das tens&esg na rede ( "stress”) pelo decréscimo no numeroc

médi1o de coordenag3o do atomo de silfcio, o gue tende a dimlnuir 2
densidade de estados nos prolongamentos das bandeg. Por 1ss0, 2
incorporagao de hidrogénio no Si-a results, via de regra, €m aumento
do "gap” 6ptico e da energia de ativac3o da condutividade. Além disso,
a reduc3o na densidade de estados em torno de energia de Fermi implice
na maior sensibilidade do maierial aoc efeito de campo e & dopagem,
praticamente imperceptfveis no g11fcio n3o hidrogenado. A concentragso
de hidrogénio na liga depende do procéesso e das condicBes de deposig3o
do filme de S3:H-2. Contudo, materialé. de boa qualidade - apresentan
concentracBes atbmicas de hldrogénié tipicamente em torno de 155
enquanto gque 2 densidade de ligacBes ncompletas no Si-a n3o
hidrogenado, em geral, n3o € .sup@rior > 1% . Isto pode ser
interpretado como evidéncia de que 2 mwalor parte do . hidrogénio

incorporado no Si1-2a cumpre 3 func3o de reduzir as tensBes mec3nicas na

rede ted

1.3 - 0 ESPECTRO VIBRACIONAL DO 5i;H - a

2s experiéncias de absor¢3o de radiacdo eletromagnética na
regifo entre 5.0 e 40 um desempenharam papel fundemental na

elucidaclo dos tLipos dé ligagUes do hidrogénio incorporado no filme de

Si-a , bem como na deteccSo de impurezas. 0 modelo geralmente
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pela absor¢®o ressonante no infravermeiho. Estas vibra(des pocen ger
divididas em trés  grupos principaie: MNodo de estiramento ou
"stretching”, cafacterazado pela oscilagBo no comprimento de ligagdo
de S1-H; Fodo de curvamento ou "bending”, onde ocorre oscilagdo no
gnqulo entre lige¢Bes; e modo de rotag¥ ou "wagging”, no qual a
molécula tende a girar em torno de um eixo. Na figura 1.8 sZo
apresentadas também as frequéncias de ressonsncia de cada um desses
modos ( em cm ) para cada uma das estruturas moleculares Si1Hx ( x =
1,2,3 ) que podem existir na rede atbmica do Si1:H-a.

A interpreta¢¥o dos picos de ressonéncia no espectro do Si:H-a
corresponde ao que € amplamente aceito e tem sido publicado na

{4,5)

literatura Contude, pode haver diferengas entre materiais

obtidos pof processcs diferentes ou em condig¥es distintas para um

sim assim
(v o
N 1 p
2000 o 2050 o e an
e bi
b} '
e H
sim. FS5iIMm. Sim.
B G 850
890 ¢ g
e
c) /K - <f/°‘
\ ~ J -
¢
640 off S0
figura €. 8 - Mcdes de vibroc8o das moléculos BiHx (x=1,2,

na rede de BiL:H-a. (ref . 5
al moedo "slrelching”

b1 modo “banding®

c} modo "wogging”



meSsmo processo, desde que » resposta espectrai cepende da moerfoiogra €
composi¢do do filme € esgas propriedades 530 diretamente celerminacer
pelo processo de obtencdo. A presenca de colunasf € de microlacunas ne
rede favorece a incorporagdo de hidrogénio nas superficies 1internas
dessas microestruturas, onde, possxvelmente; 2 absorg¢io ressonante tenm
aspectos distintos &0 que foi epresentado na figura 1.8 parg o© corpo
do material. Adicionalmente, 2 incorporacdo de 1mpurezas, por exemplo
ox}génxo. durante ou apds a deposigdo, preferenciyaimente nas l1ga¢Bes
pondentes Ness’F superffcies, tambeém pode modificar @ ébsorcﬁo pelo
hidrogénio, quando ambos, impureza € h:idrogénio, estiveremn li1gadog eo
meemo stomo de silfcio. Em especial, a resposta em 2100 cm ' tambénm
tem sido atribuida 3 estruturas de polimeros (Sigg)n nas superffcies
internaslde f1lmes com morfologia colunar 143 ¢ aé "stretching” dea
ligagBo Si-H quande existe um dtomo de oxigénio ligado a0 sitfcio 0.
Por outro lado, em filimes fortemente oxidados, onde podem se formar
moléculas nas quais o dtomo de SJEfcio tem um hidrogénio e iLrés
ox1génios como vizinhos, a frequéncia da vibragdo do tipo "stretéh:ng”
da ligac¥o Si-H é deslocada para 2250 em -idg.

=A estimativa do numero de oscélaﬁmres em cada modo de vibrag3o €
feita com base na teorié de dispers3o cléssica, onde se pode deduzir
gue, s€ um grupo de N dipolios por unidade de volume contribue cor
um coeficiente de absorc%o alw), ent3o estas quanisdaaes estdo

1 151
relacionadas por :

clwl

R = K SRS s 5] £1.112
W
vanda
A integral € denominada absor¢do integrada e a constante K depende

da freguéncis de ressonSncia do modo, da massa e da carga efetiva do



oscilador. A concentragdc total -+ hierogénio na  i1ge pode, @

principio, ser obtida aplicendo-:+ p equagdo 1.131  &s handag Ge
rstretching” ou "wagging”, Jd que t.zas as estruturas Silix (x = 1,2,3)
contribuem para a absor¢3c nestes n.ios. Inicialmente a determinacdo

da constante K for feita == comparag3o coOm a absorc3o
correspondente nos gases de hidretci de cilfcio'®!. Contudo, surgiram
\ncertezas devido 2 relacdo entre ¢ cappo aplicado e o campo jocal na

rede amorfa. Dues estimatives diferz-tes dessa relac%o, baseadas nas

correcBes de Szigettl e Maxwell~Gzr-ett, Jevam 8 concentracfes de

hidrogénio que diferem entre s1 :or uma orden de grandeza L7

Frtretanto, um procedimento absolutr de calibrac3o logo apareceu,
baseado na rea¢do nuclear que ocorre entre o hidrogénio e fons de alta
energia, por exemplo fons de nitrogénio 15y acelerados a 6.4 MeV, cuja

reag¥o pode ser descrita pelea seguinte equagdo:

1 12

1% 4
H + N C+ Ee + y (4.43 HeV)

A concontragdo de hidrog@nio ¢ determinada & partar da intensidade da

radiac3o y resultente €73

Outro método absoluto de determin. Ho da
concentracdc de hidrogénio no Z1;H-2 bzserla-se No aqueci1mento da

amocstra em alto vdcuo e na nedi¢do do aumento na pressso parcial do

hzdrog@naol no embiente devido & liberagBo do gds 2 partir do
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f1lme C.J. Fang, et al , obtiveram os valores Ks = 1.4 X 10°°

cm 2 e Kw = 1.6 X% 10*° cm * para as bandas de "sitretching” e "wagging”
respectivamente, com as medidas sendo reazlizadas enm amostiras obtidas
por "sputtering”. Contudo, observaram que 2 banda de "wagging” € mais
apropriada 3 determina¢3o do ccnteuqo de hidrogénio do que 2 banda de

metretching”, porque Ks n¥o € constante em baixag concentraclies de

hidrogénio no filme.



ESPECTRO DE IMPUREZAS

A conteminag¥o do filme por impurezas presentes na c@&mara de
deposi¢do ou pelos gases da stmosfera tem, em geral, .o efetto de
degradsr 8€ propriedadeg do meterial e tornear dif rctl 8
'reprodutlbtixdade das suas ceracterfsticas. Como J& fo1 mencionado,
tais lmpurezas podem ser detectadas por espectroscopia no
infravermelho, tal como ocorre com O hidrogéntio.

0 oxigénio pode ger fecilmente detectado em stlfcio pela forte
absorc¢3o do modo »gtretching” da molécula $1-0-S1 no intervalo entre

~900 cm ' e ~1100 em Y, além de modos "pending” em ~650 cm & ®

(9 -1 L . . .
Adicionalmente, quando © oxigénio e ©

"wagging” em ~500 cm '

hidrogénio estBo ligados ao mesmo eftio atémico na rede de Si-a, além

do deslécamento dos modos "stretching” da itgacﬁo Si-B para

freQuénczas maiores, conforume discutido anteriormente, outra banda em

~750 cm ! 6 observada € atribuida & uma combinegdo de vibracgles
e

mgtretching” e “bending” da molécula Si-0-5i . N3p hé& evidéncies

de absorg3o por grupos OH em filsee de Si:H-a, sugerindo gue .8 dol8

elementos ndo se combinam dentro‘do material ¢? 0 mnitrogénio pode
formar ligagleg com O gilfcioc e com o hidrogénio , dando origem & duas
bandas de absor¢¥o, uma em 2330 cdd_ da molécula RH, e outra

bastante intensa, en aproximedamente 840 cm? da ligac®c SiN, Tanbén
o carbono pode se (ncorporar na rede de Si:H-a formando ligagles com
o Si paras as quailse hé uma banda de sbsorc¥o no modo “sitretching” enm
torno de 760 cm}, @ varios outros modos podem estar presentes devido

zg moléculag CHx , diatribu{dos so longo da regi%o desde 1300 a 3000

-4 141
Cm .



CORCLUSAO

A descric3o sucinta aqui apresentada sobre s propriedades
f(eicag do St:H-a pode oferecer apenas uma vigBo muito limitada eobre
esse tema t8o complexo. Entretanto, o que pretendemos € aplicar alguns
modelos simples ne svaliec3o das possibliidades do processo de
depoegi¢Bo por pulverizeg¥o cstdédica em fornecer mater}al de qualidade,
aplicével 3 confecg¥o de dispositivos. A qualidade do filme de Si:H-a
estd associada 30 seu comportamento. como semicondutor, por 1880 O
material de qualidade deve possulr dengtdade de esgtados eletrdnicos
BOCéEizados guficientemente baixa pars permitir a dopagem eficiente e
o controle da condutividade por efeito de campo. Para finalizar este
capftulo, apresentamos na tabela $.1 ums sfntese das principais

constantes freicas do Si:H-2 e S51-¢.



Propriedade Sy:H-2a Si-¢c 183
8 & 15% GD°_ _19)
conteuldo de H 0 a 20% RFS"%?! J—
"gap” de energla (eV) ~1.25 a2 ~1.985
” »n 1-12
gap” oSptico rams
condutividade intrfnseca -4 -10 - e
em 300 K 0 fem M) ~10°7 a ~10 "3 ~4 % 10
energia de ativacBo da y 5
condutividade intrinseca eV 0.13 2 ~0.9 1a» ¢.56
parametro de rede (R) —_— 5 43
densidade (g cm °) ~1.85 a ~2.35 13223 2.33
mobilidade intrfnseca em elétrons =» ~1 ) ~ 1360
300 K- (em®V *s™ ") lacunas = ~10° - ~468
GD (23
fndice de refragéo
(hw - 0.3 ev) “2.8 a ""3.8 {3521} "3,4
coeficiente de | hw = 1.5 eV 10 a >10* tazs ~.10°
absorg¢2o _fm 3 P -
300 K (cm ) o = 2.0 eV ~10° 8 2107 sz ~5 % 10
robelo 4.1 - Consiantes fisicas do ailf¢§c omorfo hidrogenade

( SitH-a ) o silicico crietalino gi~-c ).

# Glov Discharge (GD> ¢ plosma-CVD com silonal BiH 1}

z8 pF Sputiering (RFE) *

obe., =~ lodoe o= imtervaloe para o SiiH-a, com excessEoo
dos ilems indicados por GD, corresporndem &
filmoe obliideoe por spullering <om precsedo de H
voriande enire O & 1 miorr.



CAPITULO 2
METODOS DE OBTENCAO DE S5i:H - a

Neste capftulo apresentamos umé revisio sobre o procesgo de
pu}verizagﬁo catédice e sua utilizeg®o na obtencZo de filmes finos de
St:H-a, procurando estabelecer ums relagBo entre as propriedades
ff{eicas maig importantes do materfal e os principais parémetros do
proceszo de depog1¢8o. Apresentamos ainda se técnicase de deposigBo de
S1:HB-2 a partir da decomposig¥o do gés silans ( Si”é), estabelecendo
uma comparag¢3o com a técnica de “"sputtering” a partir de aiguné
regultados publicadoe. Feces resultesdoe deverBo servir de base de

comparag8o para sndlise do material obtido por ndés neste trebalho.

2.1 - DEPDSICAD DE Si:H-a POR "SPUTTERING”

4) BECANISKD DE PULVERIZACZXD CATSDICA E PLASHA

pulverizsclo cetédica (ou "sputtering”) & o procesgo ' pelo qual
material na forma predominantemente atBmica & removido de uﬁa
guperffcie devido &0 bombardeamento por fons energéticos de vm plasma
gseoso. Uma des formas wale eimples de se produzir um fluxo de fong
energéticos sobre uma superffcie & polarizd-la com uma tensZo sdeguada
em relacZo ac plasma, de modo que O Canpo elétrico resultante acelere
og fong do piesma em direcBo & superficle. Atingindo-a, os fonsg
transferem perte de susa quantidéde de movimento e energia para O8
stomos esuperflclals, podendo provocar a emiss¥o de espécies do
watertal bombasrdesado.

Os processos de geragdo do plasma gesoso e de obtengZo da
pulverizagdo superficial sdo representedos esquemat icamente na figure

2.1. Um gé4s, em geral inerte, & mantido em ume pressdo sdequada dentro
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de.uma c8mara alraves de um sistema de =alimentagdo e exaustdo. Um
campo elétrico € aplicado entre dois eletrodoe ( catodo e @nodo )
através de uma fonte externs. 0 gas ¢ constttuido predominantemente de
moléculse neutras, mag POSEUl ums pequensa populegdo de fons poeitivos
e elétrons gerados em colisbes envolvendo moléculas de alta energia,
ag quaie g€ eﬁcontram em pequena concentrecio, conforme nog tndice @
func3o de distribuic8c de velocidades de Faxwell-Boltzmann reo
Entretasnteo, sob a aclo do campo elétrico essag cargas £330 acelereadag
e,. quando etingem veloctdades suficientes, podem produzir mals
jontzac¥o por impacto nos &tomos neutros do gés. Quando esse weCanismo

de tontzac¥o por colisBes € exatsmente compensado pelos processos de

recombinsg¥o Qque ocorren gipultaneamente, obtem-se ums altea densidade

i

i 4
&7
5 M1 - -_"‘”% X rE— -
r ‘ ! '“.‘\ %
7 2 ‘
1 T -
6 foep 3
S +
v ix}
O
(a) (b}
Figura 2.8 - (& Represenioc o esquematica de um gialeama
de plosma para pulverizoc8o catddica,
(147 - catodeo / ancdo
(2/6) - {on popitivo / elélron do plesma
(3) - regido luminescentie do descarga
(%) - Glomo ejetado do superficie do
colodo

(7,8) - entroda / exousifo de gbs
& Grafico da dislribuicfo de polencial
" enire os eletrodos.
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de.carqas em equ: . 1orao, caraclterizgandc a manutengzo de un plaema
gasoso. O mesmo potencial gue promove 2 ioni1za¢3c do gés, eatrair o8
fons positivos em diregdo ao catodo que ¢ polarizado negativeamente. Se
a energia dog fone incidentes for superior aoc limyar paraz emiggdo
atbmica pela superficie, o fenbmeno de pulverizac¢®o superficial poderd
ocorrer, gerando uma fase gasos? do material! do catodo.

0 estado de eguilibrio termodindmico no plasma @& caracterizado
por apresentar distribuigles de energia diferenles para elétrons e
fons positivos. 0Os elétrons, por teren massa muito peguena,
praticamente n¥o trocam energia com ttomos ou fons, a menos que tenham
um excesso em relac%o ao potencial de ionizagdo, guando ent%o podem
realizar coli1sBes 1nelésticas ionizantes. Os Jfons, por outro lado,
trocam energia incessantemente com os stomos neutros do gdés por meio
de <co)lisBes elidsticas. Devido a isso, o©g elétrons assumem Uma
distribuic¥o de equilibrio com energia media muilo superior & dos fons
positivos, cuja distr@buicéo de 'energia rantén-se abfdximaéamente'
igual 3 dos &tomos neutros; Consequentemente, 2 densidade de corrente
ejetrdnica, em qualquer direg¥o, € superior 5 densidade de corrente
1 6nica , e as superffcies em contato com 2 descarga edquirem
polarizagdo n&éativa com relag¥o a0 plasma, pelo acdpulo de elétrons,
no caso de superficies isoladas ou, por promoverem uma diminuig®o na
densidade eletrénica do gdés, em se tratando de superficies condutoras
aterradas. Este dltimo é o caso do anodo, em rela¢Bo so qual o plasnme
mantém um potencial positivo denominado potencial de plasma, indicado
na figura 2.1 por Vp. lLonge das superffcies o plasma se comporta como
um volume equipotencial, desde que qualquer desvio da neutralidade €
rapidamente compensado pelo movimento dos elétrons com alta

mobilidade ‘101.
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O mecaniemo de 1ON1ZEG3C pOT col1eBes no gac € mantido quase que
inteiramente pelos elétrons, principalmente pelos elétrons que £3C
emitidos pelo catodo devido 30 bombardeamento 16nico, e que §£3C
denominados de elétrons secunddrios. Esges eléilrons, ao seren
ascelerados pela diferencga de potencial favoravel entre a superflcie dc
catodo € o plasma, formam um fluxo 1onizante de alta energia que
mantém o estado de cargas do plasma.

_Em geral o piasma apresenta juminescénc:ea visivel proveniente éo
decaimento radiativo dos stomos excitados pelo impacto eletrbnico.
' Visualmente €& possivel distinguir-se, 20 longo da déscarga, diversag
regi1des com intensidades diferentes de emissgdo devido s variagdes ne
densidade e energia dos elétrons. Entret anto, em plasmas pare
deposi¢3o, onde se usam disténcias relativamente peguenas entre anodo
e catodo, exi1stem apenas trés regiBes distintas quanto 2 intensidade
de emfss%o luminosa: as regifes adjacentes as superficies de catodo €
anodo, denominadas regides escuras ("dark spaces”), ~gue ~apresenter
bsixa intensidade de emiss¥o devido a peguens concentrag¢do de
elétrons, e a regido equipotencial ("glow™) de alta concentrag@o

eletrnica e , portanto, com alta i1ntensidade de emiss30.

B) A DESCARGA DE RF

A descricio precedente do processo de gerago e manuten¢gZo de ur
plasma com excxtacéo por fonte de corrente contfnua é valida quando es
ﬂuperffczes dos eletrodos sBo condutoras . Entretanto, quando se user
dielétricos como fontes do material a ser pulverizasdo, torna-se
necessédrio excitar o plzsma com tensBes alternadas, pois, gob Ccampos

constantes, as superffcies isolantes impedem o© estabelecimento ce

correntes elétricas pera a transferéncia de energia, ou em oulras



pea:aviac, Go fiuxo 10N1Zante Necessario para @ manuten¢dc ds descarga.

Ainds que BeJd possivel produz:ir uma descarga com fonte de
tens3o alternaca de baixa fregquéncia através de eletrodos isolantes,
yeso em gera! ndo € feito, porgue 0 carregamento das superffcies com
as cargas atraicas do plasma pelo campo elétrico, obstrur a descarga
em tempos muito curtos comparados =20 gem1-periodo da tensdo de
exci1tegdo, fazendo com que O sistema fique inopereante éurante a maror
parteKdo tempo. A experimentagao demonstrou gue frequéncias BUperiores
5 100 KHz e3¢ exigidas 2 fim de se obter uma descarga continua com
eletrodos isolantes (103

A eficiéncia de sonizac3o do gés por fontes a]ternadas é
supérior 5 excitagBo rde” e tende @a aumentar em frequénc:as
crescentes. lsto se deve ao fato de que, sob campos slternados, OB
elétrons podem ganhar muita energia em excessd 20 potencial de

[30} A frequéncia de

joenizagd3o com movimentos de pequena amplitude
excitag¥o geralmente usads em sistemas comercials € 13.56 MHz, por
ser esta uma fe21xa reservada para aplicagles industriais, de forma 2

n¥o interferir com OF s1stemas de comunicagdes.

A figura 2.2 mosira as formas de onda da tens%o de .atodo (Vo)

e de p}asma (Vp) em um sistema COB excitag®o RF. Conforme d1$cutyéo
anteriormente, a8 superffcies em contato com © plasme | assSumen
po}arizacéo negativa en relag3o 2 regi3o equipotencial, devido 80
bombardeamento COm fluxos distintos de eletrons & fong positivos, de

modo que a terisdo Vp_é a mais positiva né ambiente da descarga. Devido
2o acumulo‘de elétrons na superficie do catedo, este é polarizado com
uma tens3o "dc” negativa ( en relaco ao eletrodo de terra Y,
comumente denominada tens¥o de aut0w§olarizacéo do catodo. Ambas 28

tensBes, de catodo e de plasna, dependem‘da tens¥o externa aplicada €
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V- b
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v V=0
(%ﬁc o
R=0 O <R <1 R=1
l‘“'\gﬁro 2.2 - ¥Yormoae de ondo do Lenelo de calodo (Vo) o do

plasma (Vp) em um seistema com excilogdo RF.
R & o razdo enire o drea do calode & a area
total dos superficies aterradas em contalo
comn o descarge. C(ref.®
da relac¥o entre as dreas do catodo e das superffcies aterradas en
contato com o plasma. Um modelo simples proposto por Koenig e Haigsel
i - .
(19707 110} gugere que a raz¥o entre 2s tensBes ( "dc” ou médias )} nas
regides escuras préximas a0 catodo [(Vplac - (Vclde) € ao anodo

[(Vpldel & igual a quarta poténcia da reaz¥o inversa deg dreas JdesseF

cletrodos. A experimentag¥o, contudo, mostrou uma dependéncia mais

préxima com 2 poténcia unitsdria da rez%o entre as &reas, Ou seja rier,
(Vplde = (VCldec =« irea do anoedo (2 .13
(Vplde idrea do catodo :

A energia com que 08 fons do plesma atingem & superficie do
catodo, apds atravesgserem A reglBo escura ad jscente, depende da
diferenca Se potencial Vp-Vc e dos Pprocessos de espalhamento que
podem ocorrer nesta regiﬁo} 0 processgo dominante de espalhemento foi

demonetredo ser s coligBo com troca simétrice de cergs, representsda

pela reagdo teod,

Ar + AF -+ AF + Ar
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Ugando esse fato mats 8 hipotese de que o novoe fon formesdo parte do
repouso e € acelerado pelo campo elétrico na regi1¥c escura de catodo,
Davis e Vanderslice (1963) '*°’ obtiveram » distribuig8o tedrica das
energtes dog fone que alcangam o catodo em ums descarga “dc¢”, com
excelente concordénéia'para 0e resultados experimentais, conforme &
moetrado ne figurs 2.3 . Tele resultedos forar obtidos em um eistems
de "eputtering” especislmente projetado pesras esse fim, no qual ume
parte dos fons fncidentes no catodo foi coleﬁada através de um
oriffcio em geu centro e o feixe i18nico seeim obtido foi ana]isada em

L, 10}
energia .

» * [l . L *
Figura 2.2 - Pilelribuiclo de snergios para o8 1orne Ar em umo

descarga “dc”., I @ o rimere rormelizade MNoMo
de _ions por intervalo unitérie de energia
normalizoda V/¥c, No & o mimero total de {one
anolieados, (ref.i10)

¥Yc = GO0 VW, FAr = <0 mTorr

(e} distribui¢le ledrica

(ves) pontos experimenliaile
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Numa descar.s RF, contudo, s diferenga de ptncial Vp-Vc n3o €
constante, mas V&’ ,a no Lempo com 8 mesma frequé-;a da teng3o de
excitagBo (tipicerente 13.56 MHz). Sujeitos 8 um -ampo elétrico que
vari1a rapidemente no tempo, o8 fone que airavesesr i regiBo eecurs de
catodo sofrem um ezpalhamento nas guas energias wzpendendo de 8u2e
mascas. fonse de jpequena masss respondem 80 Vi oor fnstantinec da
diferenca de potencial Vp-Vc, spresentendo por 1gz. um espectro largo
de energias. forne peegados t&m Dbalxa mobilidez: e nEo coneeguen
astravesear & regiic egcura de .catodo_ s n¥o 8er em tempos longos

comparados cor O periodo da tengfo, de modo Qque, percebendo muites

oscilagBes do campo elétrico 2o longo de Buag tr:jetdérias, OB fons

regpondemn 80 valor médio da diferenga Vp-Vc, e consequentemeﬂte

apresentam um eepectro estreito de energias.

C) INTERACKXG PLASHA - ALVO

Em esicstemae de deposi¢®o por plasma, a superffcie do catodo deve
ser formeda do watertial a ser dépositado. leto € cbgido.ffxandOWsé pof
plgum meio, umas placa do material desejado sobre uw eletrodo wetdlico,
constituindo este conjunto o catodo. A esta placa dé-se o nome de alvo
e & de sus superffcie que gerdo emitidas egpécies gt8mices €
moleculares como resultado do bombardeamento peloe fons do plagma. Em
um processo posterior, uma frag3¥o desse matertal emitido pode 8@
condengar sobre o gubstrato, formendo o filme degejedo.

¥ag, 2lém ds emisc¥o de dtomos do alvo, muitos outros fend®menos

podem ocorrer em consequéncia da interag¢¥o com o plasma, alguns dos

queis eBo representados na figura 2.4 . Os fons do plasma inctdentes

gsobre o alvo podem ger refletidos na superffcle e gerenm neutral izsdos

por elétrons secundirios ou elétrong Auger (1), 0s fons de major



energta wocem Ber imp}antados  ne reae atbmicas do  alve (). Fode
ccorrer B emigeho de elétrons eecund2rioe, © Qque tem CONEEQUEnCIEE
sobre O crescimento 4o filme (2). O bombardeamento pode causar danos
ne superficle, gehsndo deelocacBes € quebrs de l1gages (4). Outro
efeite 1mportante € © squecimento do 2lvo. Eetima-se que menoe do que
1% da poténcia incidente ¢€ trensferida para os &tomos ejetados é
portante, & maior psrte desta energla € transformada em calor, sendo
necessari1o, em geral, diepor de um er1etems eflclente de refr:geraqéo

do catodo.

T\M, \'? v {

1
A At S € AT A A
Plagma
Figure 2.4 - Efeiloe do bombardsamento iémce ne alve, (ref. &

1- ton de orgénio reflelido e neutrolizado

2- omiselc de Glomoe e eletrone do alve

3- implontosdc do ilon ne rede doe alvo

4~ daonos euperficiocies e aguecvmento

A efi1ciéncia do processo de pulver%zagéo & caracterizada pelo

numero de &tomos ejetados da superffcie para cada fon ncidente. A
efi1cigncia ¢ ume funglo ds energia do fon, epresentandc um limiér
devido & energia de ligagHBo dos dtomoe na rede do alvo, seguido de um

crescimento répido em energias moderadas e finalmente mostrando ums

tendéncia b sstursglo e mesmo &0 decréscimo em energtag muito sltas,
ns medida em que & implanteclo 18nica se torna dominante.

Quando se usam gages reativos adictonadoe 8o gés Inerte na

compoei¢ho da stmoefers de descarga, e€spéclies excitadss do gds poden
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reagir com € material do alvo € formar (gOlE tipos ae prooul og:
compoetors ectsvele na fese golide, OF quatie €80 yncorporadoeg b

supor?fcte do slvo, € compostos voldgters, que e%o sdicionadose & feage

gacogs 4o gmbiente enguento & guperficie € corroida. Oe primelrnoe
interferem principsimente né taxa de remogso de  matertsal de
superficie, Jjé& que, enm geral, taie compostoe tLém eficiéncira de

pulverxzacﬁo pem diferente da corregpondente 8o material puro. Oe
compoELOE volatere podem participar do crescimento do filme piraves
da reduclo, pelo plasma, em compogtos menos ectavers, c¢om posterior

condengsgBo sobre o gubetrato.

Dy INTERACKD PLASHA - SUBSTRATO

Um grande nimero de fenbmenos pode ocorrer na superffcie do
f1lme durante seu cregcimento, em congequéncile de gus interagBo com O
plasma. Tajs fendémenos LéEm, em geral, profundoe efeitos sobre arg
propriedades do material depositado, por 1880, ‘2 identificagBy e &
compreengso dos mecenlemog envelvidos  BEEURMED vital mportincis  no
controle das propriedades finale do filme. A figura Z.5 apresente
esquemsticamente OF principsls meCcsn1EmOE decorrentes da 1nteragdo
entre © plaenad e © subsirato e ume descrigBo sgucinta dog srie efeltoe

& feits 8 gegulr.

BONEARDEAMENTOQ DA SUPERFICIE

A formas dominaznte de interacio com o substrato €& 0
ponbardesmento da superficie com pertfculse neutras ou jonizedse,
provenientes do plagma ou do alvo localizado a pouca disténcie.
Partfculas emitideas pelo alvo podem alcangar o gubstrato e transferir

parte de £u3 energla € quantidade de movimento a0e gtomos
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Piasma
RGLL2A b A A ST (6 SH A At
foton
S
Y ey
Hy Subs-
Figure 2.3 ~ Meconiemes da irtoracéce plosma - eubeirato, tref, @

4~ imcrdéncro de {Glone (UV e Foae R
2~ vombardeamento poT elelirones ¢ fone levees;
vmplantocdo de hidrogénio ne filme
a- Lombardeamento per ion= pesodos € radicare
ionvzodot pooa{vel reem eede de materiol
do falme
4~ bombar deomento poT especiLes neul ros
auperfxclala. Nezze proceaao estima-ge que OF glétrong gecundarios
tenhem maior ynfluéncia do que OB sLomog ou  [OnE porque, genco
acelerados pelo campso eletrico na regi%c escursa de catodo, poden
atinglr & guperficie do gubstrato com energiass muito elevadss, J& que
nic sio efic:entemente termasl1zadog RO qés. Oe atomos entt1dos p&ia
aivo € OF fonsg refletidos na gUd guperffcie perdem energla fauctlimenie
atraves de colisbes no G8E, de modo que BUSBE energisg, em media, B3O
pulto mencres que BE energl 8 dag elgirong. re egpecles prav&n1eﬁtea
do vlaema, por £us vez, bombardeiam O substrato com energilas CUE
dependen dae condighes de equllibrio termodinémico N8 degcarge. AlEN
disso, 28 part(culas carregadas, 80 atravessarem a reglio escursa de

snodo, eetdo sujeitaa 3 var:1agEo temporal do potencial de plaemd (co

a frequéncia de RF)Y, o que provocsa um eapalhamento nag eguss energi®

dependendo de guatc MBEESBE.
Desde que @ intensicdade da inters¢io com 3 rede atbmica d

£1ime &m creecimento gobre © gubegtrato depend& dag energtas de
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particulas incidentes, eepera-ge gue O paranelros da degcarge que
determinegm 8 Gi1etribui¢so deccse energias tenhom anfluéncia sobre  Be
propriedades do material. Em especial, 8 morfelogila do filme ¢ muilo
cemeivel & vartegbee na presefo totsl, devide B =ua Influéncle noe

otenciate dasg carbddac escurae de snodo e catodo € no  lilvre caminho
P

w

med1o entre colieBes no gis. Haixee precsefes totals favorecem o

bombardeamento com partfculas de alte enerqis porgue og potenclele nas
! P =

reqifies escuras de cztodo e anodo sHo elevados € o livre caminho meédio
no gis e grande, havende baixa eficiéncia nsa termaliza¢soe  das
pertfcules vindse do slvo. No medidas em que & prezsbo tota]l  suments,

og potenciatse nasg regies escuras e o livre caminho msdio no gae
diminuen, predwminando o bombardeamento com  fong e atomoe em

equilfbrio térmico no gés.

REACGES NA FASE SOLIDA

2 incorporagfo deo hidrogénitc bem como e impurezsas, presentes ne
a@mosfera de deposigdo, dentro ds rede de Si-a ocorre principalmente
pelo mecinlemo de reacbes na esuperficie do filme durante ¢ geu
érescimento, envolvendo o S1 e og &tomosg, molécules e radicele,
reutroe ou ionizedoe, do hidrogénio e das impurezss ( por exenplo O,
N, HZD , compoetos de cerbone, etc.). Ae ligse que g¢ formsm & pertir
decgas reaqﬁes, em geral, spresentam propriedades muite digtintas do
Si-a puro. O hidrogé&nio no Si-a2, conforme )8 foi discutido, <contribuil
para & melhoris ds gqualidade do mstertal, enquanto gque 8g Impurezas,
em geral, g%o indesejiveleg. A veloctdade com que esgaE rescliesg QCOYren

bem como 8 natureza doe compoetoe resultantes dependen de certos

parﬁmetrog do proceggo, Cono 8 presglo dog gasee restivoe e &

temperstura do subgtrato. Un . efeito gecunddrio das res¢gles



4%

guperficiaie € 8 corrosso do filme por &.gun qze wprecente no emblente,
com & formasc%o de compostoe volétels incorporadoe & stmocsfers ds

clmara durante o PI‘DC&&BD_

£y "MAGNETRON SPUTTERING”

“Magnetro sputtering” € a designacc do sistems de "gputtering”

no qual ge ueam  CEMPOE magneticos pere eumentar & ef1ci1énctas ni
JoniEache de Stomos 4o g&e  por eletroneg esecundarios  emitidoe 4o
catodo. Teieg campos magnéeticoe, éem geral, sBo obtidos de imEs

permanentes colocadog strée do cstodo, de modo & produzir  Ccampoe
ortentadog perpendicularmente & eus guperficle. (e elétrone
cecunddrios emitidoe pelo cstodo g30 aceleradoe em dire¢Bo a0 plasne

pelo campo elétrico ewlstente nes regiio escurs edjscente, mag, devido

4 influ&ncta do campo rmsgnetico, seguenm trejetoriss mare  longse, nNE
forme de esgpirais, © que aumenta & probebilidade de realizaren
colieBes lonizantes com o édtomos do  gés. A principsl coneequéncie

degge procesgsc € & obtencsc de maiores denzidacdes de plazma &k relsgEc
ane EJELEmMEE CONVENCION&ig, MIE MEEDIE condigBes de depoeigBo. Por
ygso, em “magnetron sputtering” e tipicoe ge user tensdes de

polariz

73

c%o do cetodo da ordem du metede do valor uesde em "I ou RFT

gputtering” e, mesne sE81m, ge chter tewae de depoe1¢so
consi1derave lmente malores. Em "RF eputtering”. em gersal, Be€ trabalha
com tawae de deposigHo de Si-8 no tntervelo de algune décimos de A/e
: ' . ta1,42,27)
até cerca de 5 A/s, dependendo das condigles de deposigdo R

enquento que o8 veloreg correspondentes em “magnetron gputtering”

' 13,16}
podem ser 4 vezes maiores ! .
Qutra congequéncta importante'do gumento no numero de colisbes

que ot elétrons secundartoe reallzam com og stomos do Qe € 8 redu¢Bo
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ds intensidade do bombardeamento eletrédnico sobre O filme em
-rescimento, © que tem profundos' efettos sobre as propriedades do

materital depositado.

5 2 - DEPOSICAO DE Si:H-3 A PARTIR DA SILANA

A técnica de deposigdo de filmes de Si:H-2 2 partir da
decompost GBO de ce.poetos GQRBOBOE de silfcto, principalmente O Qés
gi1lana (SiH‘), & designada genericamente por CVD ("Chemical Vapour
beposition”) e pode ser realizada por trés métodos principais: CvVD
térmico, CVD sgs18tido por plesma & foto-CVD. Desses métodos, O
segundo tem si1do © mals pesquisado e utilizado, sendo amplaemente
scetito como O processc gque fornece o material de melhor qualidade para
splicacgbesn em dispositivos. 32 seguir resuminoe as principals

caracterfsticas desses pProcessos.
A) CVD térmico

A figura 2.6 postra um desenho esquemdtico de um reator pars
depogig¥o de S1:H-a por CVD térmico. Nesge processo, reacBes na fase
gasosa €90 estimuladas pela agitag®o térmica produzida em
temperaturas relativemente elevadas. Acredita-ge que &8 gequéncla

principal de rescBee envolvendo © gés silana na deposigBo de Si:H-8
por CVD é =a seguinte‘ial:

SiH -+ SiH + H

4 2 2
" gyH_ + SiH, — SiH
2 4 2 6
Si H + SiH_ — Si H etc.
z 6 z - 2 @

rgsa cadela de reagdes pode levar & formacio de polfmeros
61 1dos nag superffcties internas do sigtema de depos1¢Eo, num pProceeso

denominado nucleag®o homogénea. A fim de se evitar fgso, @ usual se
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figura 2. ¢ - pegenhe esguemailee de wum reolor de <CWVD
Lermice pore depoeicio de SiiH-o (ref.13?
(A ogquecedor (srysubstratos (gRIbemba rotative

trabalhar com bDaixas pressbes totate ("Low Pressure cypr - LRCVD)  ou

dgiluir-ge © gée g1 lana em outro gée, no Cago de deposigdo em pressso

atmosférics. Og gsces d)luentee frequentemente ugedoe gko O
_h:drogénlo, o nitrogénio € © argéniotia]

O mecanismo de depoﬁigﬁa do Si1:H-8 & pertar ds decomposigo
do gie 5134 aynda nso é perfeitémente compreendido. Entretanto,
supfe-ge Que » depoegigdo ocorra pr%nczpa}mente 2 partir da
deconposiGEO dos radicate SiH DN superffcie 4o subgtrato, com 2
11 beracdc 4O hidrogénio excedentefprxnc:pa}mente na forma de‘Hztisj.

Tipircamente e300 usgadas temperaturas de depos1¢30 na faixa de 350
a 600 °C . Temperaturas majores podem provocar @ cristalizag®o do
fi1ime. A texa de deposl¢BO gumenta com 8 tempersturs mae &, em gerel,
muilto baixa, sendo menor do que 10 A/min em BQO “c quando ce usa ©
gas silana. Entretanto, pode;se obter taxas de deposigio mainres por
duse ou trée ordeng de grencéezs cow o ueo de poliellanss, taie  COme
| 13}

S1 H e 5i_H
z2 6 a e

B) CVD assistido por plasma { P}ésmawCVD'ou "Glow Discharge”)
No método dc deposi¢¥o de Si:H-a por plasma de gilana a8 reagtes

de decompoeigBo dat moléculas SiH‘ a¥o estimulades princzpaEmente

pclas coligder envolvendo moléculasg neutrag € eldtrong ©Ou [onE



preswntes no plasma. Eecas reagbes resu.tan en recicare BlLIVOS Sih
Sle §1H, etc. gue podem se€ depogitar nae guperfictee internag ho
ambiente da descarge. Ra produ¢do do plasma pode-ge  usar tanto &
exciteg®o DC quante RF, esendo que no eegundo  cago O scoplamento  do
cinal & descarg? pode ser 1ndutivo  ov capacitivo. A figursa Q,7
apresenta dusg estruturas esguemat icas de ei1ctemse de depog1630 de
€, :H-a por plasma de g1lana com excitaqﬁolRF. Negce Pproceseo pode-se
uear gtlana pura ou diluida em Hz ou Ar, em presgsbes totaia na faiwe
de 0.1 ¢ 10 mTorr. L temperatura do substrato durante @ deposigBo € um
par&metro importente psra a qualidade do material depositado, Eence
geralmcnte ugados valores na faixa entre 200 e 300 e . A poténcia
elétrica pears 2 manutencdo da descarga € baixa, mENOr do que 10 U e=x

geral t®3 A frequéncia da exci1tac3o RF, comG nNoOS sigLemas de€

"gputtering”, € de 13,56 NMEz .

<6
1
ol '
o| 7P |eBRF
] ”~ /
) L S o
i 6 —> I3
BR
e
(a) (b
figura 2.7 - Fetruturae ecquamé«t icae de dois eistemas

de plosma-GC¥D com excilacdo RF  para
depomicdo de SiiH-a com scoplomento (o)
indulive e (b)Y capacilivo,

(sisubsiralos (Prplosma (Glenirada-do gbs
8iH (BR)bombae rotalive {(ERFIbobing de RF
(H)oquecedor (J)ionela de quorize

A experimentac%& demonestrou que taxae de deposigBo de cerca de

3 A/g e baixas paténclas g¥o exigidas & fim de se obter filmee de
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: ' 12,343
¢, .k-a de bpo2 qual:dade .

Contudo, filmes depositlados em
veloci1dadee cerca de 20 vezep maiores € begicamente cOom & mMEEmMS
qualidade poden ser obti1dos c¢om ¢ uso de polieilanse ( 51 H
sy B ) P17

a2 8
) Foto-£OVD

0 metodo de foto-CVD pera depoalgéo de Si1:H-s 2 partir do gés
s1lana e outros compostoe de silicice tem si1do proposto coms ums
slternative ao metodo de plasma~CVD ne éue diz reepeito & qualidade
dsg superficles & interfeces dese camadas depogitades. A esgge resgpelto
sgbe-ge que na deposi¢do por plasma, © bomgardeamento por particulas
cerreqgadas de slts energle pode provocar denoe guperficisie no fi1lme,
o que pode limitar, o degenpenho dog dispositivos Com ele

_ {152
fabricados .

No proceso de foto-CVD a reag%io de decomposiqdo das
moleculse basicee dog geses pode ger stiveds diretamente stravée de
radiacfo proventente de uma J&mpada de mercurio ou de um  larer, OU
indiretamente usandc-se vapor de mercurio dilutdo no ‘gée come
catalieador, num processo cuja etaps inicial pode ger descrits peiag
14%)

equa¢les :

x

Hg + SxH‘ —+ Hg + H + 518a

* _ .

Hg + 5i H s Hg + H + 51 H
2 s 2 s
. oy . .
onde Hg 1ndice © eetede ewcitade de um atome de mercurio devido &
irradiag¥o por ultravioleta. A foto-excitacBo da monosilana ( 51H4)
com mercurio como catalieador, usando os comprimentos de onde 254 nm e
185 nm & altemente geletiva, resultando quase que exclugivamente ek
. . 4 53 ' |
radicais SlHati .
A figura 2.8 apresenta um degenho esquemstico de um sistema de

depocic¥o de Si:H-8 por foto-CVD com mercurio como catelisedor. Nesee
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L
BR

figuro 2,8 - Sieslema de folo-CVD pora depoeicio de FilH-o

com vapor de mercurio come colialisador.

(A aqueceder (zymubetrato (sRi1bombe roiative

(spPreensor de presedo (ryrodiacdo ( lamp. Hg

cu laser). )
processo, observou-se Que a taxa de deposi¢Bo depende da pressfo do
g4s reagente, da intensidade da luz e da concentracio de &tomos de
mercurio. Otimizando-se €888 perémetros pode-se obter taxas de

[ -]

deposig¢Zo de cerca de 17 A/s No processo direto, per outreo lado,
pode-se obter taxas de déposicéo dessa ardem.ogrggiores depep&éndo do
gés ( mono ou polistlanas ) e da excitagBo utilizeada. Usandd?se um
lsger ewcimer ArF (193 nm) pars exc:t#r disiléna A SleG) & possfvel

se obter taxss de deposic¢3o td¥o zltas quanto 55 A/s Fae?

2.3 - CARACTERISTICAS D0S FILMES DE €i:H-a OBTIDOS POR

'PULVERI1ZACRO CATODICA ( "RF SPUTTERIRG” 3

Os primeiros estudos com OF fi}meé de Si-a depositados por
pulverizaglo catddica revelaram 8 existéncta de grande concentragBo de

defeittoe estrutursis induzindo propriedades épticas e eletrénices

inferiores bg dos {ilmes obtidos pela decomposiq%o de gilana. Queando
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Ee prop&s que & diferengs funcamenlal ere presénqa de hidrogénio Ro
matera1al obtido pelo segundo método, passou-se a8 usar hidrogénio
molecular adictonado 20 argbnio nsa camara de deposiglo, € 1880
propiciou 2 obtenclo de filmes de Si-a por "gputtering” com
caracterfsticas gsemelhanteg ao meterial proveniente ds silana.

A parttr desge primeiro progrésso houve um 1mpulso congiderével
nas pesquisas Ccom o Si-a obtido por "sputteryng", direcionadeas
principaimente 5 caracterizagBo da3 dependéncia das | propriedades
dpticee € e}etrénicasldos filmes com 88 coﬁdicﬁea de deposigBo.

A seguir apresentamos alguns resultados publicados gobre as

propriedades do Si-a por "sputtering” e os discutimos com bage na

degcericBo dog mecanismoe 30 Pproceeeo fettes no infcio deste capftulo.

A) ESTRUTURA

Estudoe de microscopia eletrénica em filmes de &i:H-a, obtidos
por puluerzmaq%o catodiam, revelaram. Una forte _dgpendéncla as

. 3,
estrutura da rede atbmica com 3 presszo total na c8mara =,

Um legue
bastante amplo de microestruturas € obtido pela verisc¥o da pressio
por cerca de duas ordens de grandeza, désde 10°® até 10 Torr. BAs
principais variaglies estruturais do Si-a B8%0 © érescimeﬁto colunar e
a6 mtcrolacunas, smbas resultando da coalescé&ncia imperfeita dos
agregadog atdmicos na superffcie do.substrato. Sabe-Be gque OB filmes
semicondutores com estrutura colunar tem propriedades eletrénicas
pobres n#o 80 pela alta concentrécﬁo ‘de defeitos, mas também pela
comtamxnagﬁo pds—deposiqﬁo na reglﬁo sntercolunar de baixa dengidsde.
Q crescimento colunar é favorecido em altas presé&es devido & Dbaixa

energia das partfculas incidentes no substrato. Abatxo de uma prees¥c

Timtar, entretanto, eseag wicroestrutursas e%0 dresticamente reduzides,
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ccorrendo uma melhoria geneg{vel nas propriedades do filme, conforme g€
digcutird nos proximos ftens.

A deepeito da evidente influéncia do bowberdeamento por
partfculss do plasma sobre & homogeneidade estruturel do matertel, n¥o
ge congeguiu distinguir aindea a_importéncia relativa de elétrone e
fong poeitivos negae mecanigmo. Por outro ledo, € esperado que outro
parémetro, a temperatura do substrato, também afete a estrutura dea
rede stémica, devido & influéncis qué exerce na mobilidade guperficisl

dog &tomos do filme durente o seu creescimento.

B) CONTEUDO DE H1DROGENIO

A quantidade de hidrogénto incorporado no filme e as estruturas
molecul ares predominantes envolvendo §1 e H na rede stémica, dependen
principelmente de tré&s perfmetros: pressio parcial de hidrogénio,
press¥o total e temperatura do substrato. A figura 2.6 apresenta a
dependéncia da concentregio totsl de hidrogénio no filmwe em fungBo dse
prese¥o parctal de H2 na c8mera de deposig®o. Eséés resultadoé,
obtidos a partar da anédlise de absorgdo. no infravermelho (asbhsorg¢io
integreda na banda de “etretching”), mostran que aumenta a
incorporagio de hidrogénio no material até um valor limite da pressdo
de H em torno de 1 mtorr, & partir do qual 3 .quantidade de
hidrogénio incorporado tende 8 diminuir. Tembém & spresentads 2 frag®o
da concentrag¢do total de hidrogénio que forma liga¢les gimples Si-H nsa
rede de gilfclio. f'intereSsanté not ar qﬁe- a obtencBo dé uma fase
homogénea de monohidretos & fevorectda em baixas pressBes p&réﬁais de
Hz . Por outro lado, 2 homogene idade composicional da liga também
depende da pressio total e temperatura do substrasto, porgue esta

proprledsde estd diretamente relactonada & estruturs da rede. Ras
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condi1gbes de deposi¢Bo que favorecem © crescimento colunar e @

presenga de microlsacunae no filme, a especlroscopia no infravermelho,
revela o predoninlo de polthidretos do tipo S:Hz, nga ou (slﬁz)n, oF
quats podem ester localizados preferencialmente nas superf {cles

inpternas das microestruturas.

15
10 {H]
4
[H]
| ) 4 : ]
01 Qs 10 30
PH ( elorr)

Figura 2.9 - Gcr‘.cpﬁlragao de hidrogénic mo {ilme (abe orgon
integrada na bande “sireiching™) e froc8o de

morchidretoe como funcic da preesdo de H_ Mo
cbmare de deposiglo . (refl.d? ' 2
A concentrac¥o atdmica do hidrogénio no filme de Si:H-a 6bt1do
por "sputtering” pode varier desde valores muite beixos até cerca
de 20% com o simples ajuste da pressdc parcial de Hziaj, Eeses
valores podem sger comparados com os resultados para os filmes obtidos

por plasma-CVD , que estBo na faixa de 8 a 15% ‘ﬂ’, e por LVD térmico,

no intervalo entre 0.3 e 10X 132} om ambos os casos, dependendo da

temperstura de depoei¢BO.

C) PROPRIEDADES GPTICAS

O comportamento des constantes Gptices Indice de refrac% n e

coeficiente de absor¢®¥o o no Si:H~-a estd intimamente relacionado &
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composi1gan € nomogene1dade da liga. O des%ocamenté ds borda principa.
de sbeor¢do para energlas mz10OresE no Caso doé f1imee depositados en
pregsaes crescentes de Hz, conforme € mostrado na figura 2.7 R &
atribuico & redu¢Zo nsa densidade de ectados eletrénicos nos
pro}ongamentos das bandas de valéncia e condugio, pela incorporagso de
hidrogénio nas l1gagCes incompletas da rede atbdmica. 0
coef1crente de absorc3o o como fungdo da energia do féton hw ,nessea
figura, € apresentado no formato gque permlte determinar o "gap” optico

dos f1lmes segundo © modelo de bandas parabdlicas (equac3o 1.10).

& (3 ¥

¥, 200

* g

= Fe 2 maion

& Fyrl b omazioe

3001, £ GE mitrer

uh.)w - Fpe 1.0 magron
kvm-w' © B 27 mKres

& Fyr &7 st rony

E -
wol- 3
13
&2 e
Figura .10 - Dc's‘»oco.megéo com P do porte Lirear de grafico
de xh) COMmo funcdo de h , (ref. 12}

Not eamos que hd uma variacXo pronunciada do "gap” Optico do
materléi emn pre5$5eé baixacs de hidrogénio e uma tend8n-1a & salurageo
em pressfes acimé de 1 mTorr, em um valor préxirpo de 2 eV. Poreénm,
tém-se abservado um forte espalhzmento nos resultades, pelo qual,
fiimes com mesmo conteudo de hidrogénio apresentam “gap” épticos
diferentes, e 1EE0, acredita-se, € devido as diferentes configuragles

do hidrogénio dentro da rede quando inhomogeneidades estruturais est®o

13l
presentes .
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Pare f1lmes obtidos por plesme-CVD, os valores de “gap” oOptico
determinados pelo mesmo método estBo na faixa de 1,60 a 1.80 eV Loy

enquento que nO CBEOC do CVD térmico os valores obtidog situsm-ge entre

n

1233
. O

1.45 e 1.6 eV Sptico dos filmes obtidos por

"gap
»gputtering” apresenta um intervalo masior de vartag¥o do que ©
materisl proveniente ds silans, O que, provavelmente, € um reflexo do
fato da concentraqﬁo‘tota} de htdrogénio nos ftlmes por ”sputterlng"
poder vartar em uma faixa mais ampla com o ajuste da press¥o parcial
de hidrogénio na cémare de deposi¢EO.

A dependéncisa do {ndice de refrag¢io do Si:H-a com a presgo de

Hz & tlustrada pelo resultado spresentado na figursa 2.8, representando
um comportamento tfpico dag liges de silfcio que, em geral, spresentam
indices de refrac¢¥o menores do que © gilfcio puro. Uma dependéncla
forte do fndice de refragdo conm outros parimetros do processo, como‘ a
pressBo de argbnio e & temperatura do substrato, também & observada

no St:H-a cobtido por_”sputteringf. _Nas”.condicﬁes de 6eposigﬁo que

favorecem o crescimento de filmes poroscs , &8 congtantes dpticas, €m
38
n
34 -+ o *
L]
1 et L e ®
30 ¢ . _ s * 1
4-. . »
26 4 : : 3 3
0 1 2 3 4 5
m(mTo‘tT)

rigura .33 - pependéncia com P do indice de reflrocie do
BiiH-a em D = 0.3 V. Tes 200 €. (ref. 10



geral, sdo afetadas pelea contaminag3o pés-depoeig3o Fred

Devido 2o menor conteudo de hidrogénio nos fiilmes obtidos ds
gilana, estes, éem geral, apresentam maiores fndices de refrag3o que o8
filmes por "gputtering”. Peara CVD térmico os velores tipicos est¥o no
intervelo de 3.5 & 3.7 , enquanto parsa pleasma-CVD eituam-se entre 3.3

13)
e 3.6 ! .

D) TRANSPORTE ELETRICO

A condutavidéde elétrica & a propriedade do Si:H-a mais
intengsmente dependente da quantidade de hidrogénio presente no
material e por 1880 & muito sensfvel 3s condig¢Bes de deposi¢do que
interferem no mecanismo de formacBo da liga. O perémetro matls
1mpgftante, nesse cago, € a press¥o de Hz, cuja influéncia pode ser
observada na figura 2.9, que apresenta a coﬁdutividade en fung¥o - da
temperatura para amostras depositadas em presstes diferentes.
Obeserva-ge que gem hidrogé&nio ne ckrara, 8 condutividsde € alte e
pouco dependente da tewperatura. Entende-se que - isto ocorre . porque
predomina o transporte por tunelamento com baixa energta de ativagdo
nos ectsdos localizados do “gep” de mobilidade. Com 8 adigBo de
pequenaé quantidades de hidrogénio & atmosfera de depoeiGio,
consegue-se diminuir a condutividade por variszs ordens de graﬁaeza e
sumentar consideravelmente & energila de sativac®c. Esse efeito ¢
stribuido 2 redu¢Zo na densidade de estados }oca!iéados no "gap” com 23
incorpora¢¥o . de hidrogénto nos defeitos de cooraensg¥o da rede
at&émica, predominsndo © trensporte stravés &os egtados extendidos com
enérgia de ativag¢¥o igual A metade do »gap” de mobilidade do material.

Comé ge pode obeervar na figure 2.9, @ conduttvidade medida em

temperatura de 300 K varia desde aproximazdamente 102 (Qem)” ' até
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20 30 3 4; 50
1074 (K')
Figuro T, 3% - Dapyn&ﬁnciu da cordutividaods com a temperalura

pora amostiras depositadas ém
diferentles do Hz. trofl. 3)

©
Te = 200 O

varias preesies

P (mTorr?~sLH) concenlraclo atdmice =

(o) 0O - 0 , (by 0,43 ~ 1% , (¢) 0,00 »~ 2% ,

(d) ©.48 < 10% , (o) O. 4% » 13% , {f) 4.0 ~ ZOW
valores menores do que 10°° (Gemd™t enquanto a méxima energla de
ativac¥o é cerca de 0.9 eV. A faixe de variag@o da con&utividade nos
filmes .abtidos da silana € consideravelmente menor, de 10"7 a

107 % (Qcm)", engquanto 3 energ:a de ativac¥o situaz-se entre 0.6 e 0.8

ev 1213 dependendo principalmente do conteudo de hidrogénio no
filme.

Nog f1lmes depositados por ”sputterxng”, além de press¥o de Hz’
a temperatura do substrato e a press3o total na c8mara tombén
interferem na condutividede do filme, satravés do conirole da
homogeneidade estrutural e compostcional da liga pelos m&canisﬁos Jé

discutidos anteriormente.

£
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CONCLUSAD

Deve esntar céaro que af propriedades das ligas de silfcio eamorfo
hidrogenado obtidas pelo método de pulverizag®o catdédica s%o ©
resultado de umas combinag¥o bastante complexa de muites variéveis do
processo, algumas das quais &30 interdependentes. Tal compﬁexidade
torna diffci] separar os efeitos de cada parSmetro e obter o controle
sheoluto dos resultados que se pretende élcancar. Entretanto,
observou-se desde véarios estudos experimentals realizados por diversos
autores, que as pressOes parctsais dos gzses hidrogénio e argdnio e a
temperatura do subetrato té&m influéncis predominante nas propriedades
finais dos filmes e, via de regra, s%0 esses pardmelros que definem 8
qualidade do material. Assim, se tais paré&metros forem adequadamente
ajustados, os filmes de Si:H-a depositados por "sputtering” po&em
crescer com homogeneidade estrutural e composicional, resultando em
prop;iedades elétricas e Opticas sdequadas as aplicagles em
diepogitivos de filmes finose. A partir da comparag3o entre algumas
propriedades dos filmes obtidos por "sputtering” e por decomposi¢8o de
gi1lana percebemos que & diferenca marcante entre os materiais obtidos
por esses processos ¢ 8 possibtlidade de variac%o em intervalos mals
amplos das propriedades dos filmes depositados pelo primeiro método, ©
que estd ligado, em grande parte, 20 fato dess fontes dog materisis Si
e H,-no processo de "gputtering”, estarem desacopladas, permitindo um
controle direto e eficiente da composi¢Bo da liga pelo ajuste da

prese¥o parcial do gés Hz.
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CAPITULO 3
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nosso estudo sobre OB filmes de Si:H-a depositados pelo método
de puiverizaczo catddica envolveu duas fases distintas: ) preparacdo
do equipamento de deposig8o e caracterizagdo do ambiente de
cresc}mento do filme e, i) estudo des propriedades de amostras
obt idas sob diversas condicBes distintas de deposic¥o atraves de
. medidas elétricés e Gpticas. Na primeira etepa desenveolvemos um
trabalho de recuperag¥o de um antigo sistemsa VARIAN para deposigdo de
filmes fiﬁas por "RF sputtering” e realizamos algumas medides no
sistema en funcionamento, visando caracterizar o ambiente de
crescimento do filme. As principais medidas realizadas envolveranm O
levantamento da dependéncia da tens%o de auto-polarizacdo do catodo @
temperatura do substrato com a pressdo de argénio na camera de
deposi¢do e 3 anslise da-composigBo-da atmosfera residual na cémara
de deposigdo sob alto vdcuo. Nz segunda fease€ do estudo preperamncs
varias amostras de Si:H-a sobre substratos de vidro @ gilfcio
cristalino, variando ©O8 principais perimetros do processo, e

realizamos medidas deo espessura da camade depositada, condutividade e

transmiss®o dos filmes no visfvel e infravermelho, buscando sempre
correlacionar as propriedades do material com 28 condi¢Bes de
deposigdo.

Descrevemos a Beguir oS procedimentos envolvidor neste gptudo,
inicialmente tratando cucintamente da preparagdo do equipamento e
posteriornente discutindo as técnicas de caracterizag¥o do meterial,

incluindo os modelos para andlise das medidas épticas.-
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3.1 - D SISTEMA DE DEPDSICAO
A> CARACTER{STICAS DO EQUIPAMENTO

0 equipamento onde realizamos nosso estudo € um antigo sistema
VARIAN para deposi¢Bo de filmes finos por "RF sputtering” na
frequéncia de 13,56 MHz e na configurag3o diodo. A figura 3.1 mostra
esquematicamente a estrutura da c8mara de deposic¥o e de seus
subsistemas auxiliares.

Esse equipaménto estava inoperante desde muitos anos no
Laboratdério de Preparagdo e Caracterizac¥o de Materiais do
Departamento de Estado 5clido e Ciéncia dos Materiais do IFGW-UNICAMP.
Tendo-o encontrado em condig¢fes bastante precdrias de conservagio,
compétiu—nos submeté-10 a um trabalho de restaurac¥o que envolveu
diversas etapas:

-Limpeza de todas as superficies .internazs da c8mara de
deposig¢3o, as quals encontravam-se oxidades @ sujss pelo conteato
prolongado com 2 stmosfera. |

~Usinsgenm de vérias superficies da cémara, onde se realizam
gelagens com anéis de elastbmeros. Tais superf{fcies gstavam
danificadas por manuseio indevide e poderiam provocar vazamantlos
durante a operag¢do do gistema de bombeamento, |

~-Desmont.agem e 1impeza dos companentes do gistema de
bvombeamento: bomba difusora, bomba mecSnica, vélvulas e tubula(les.

-Kanutenc3o de todo o sistema elétrico do eguipear~nto, incluindo
fonte de réddio frequéncia, circugto de cagamento de

impedancias, comando elétrico das vélvulas de vicuo e medidores de

press¥o.

-Projeto e constru¢do de partes do equipamento que Jja& mndo
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ex)gt1am, estavam danificadas ou foram substituidas visando otimizar o

desempenho do s15tema, ta1s COMO: Jenela para B8 c8mara, Cconeclorer

para vélvulas de ajuste de fluxo de gases, conectores para os BeNnsores

de pressdo, guporte de gsubstrato, sistema de medic3c e controle da

temperatura do gsubstrato, etc.

Com esses procedimentos, mais alguns trabalhos complementares de
adequag¥o do ambiente do lsboratdéric no Qque diz reapeitd as
instal agbes elétrica, hidrdulica e pneumatica, bem como a obtenc3Io €

ingtalag¥o dos Qases H2 e Ar que s3do usados No processo, congeqQuimos

colocar © equapamento em operagdo e, apés uma fase inicial de ajustes

e tostes basiCOB /s alcangamos um bom funcionamento global do conjunto.

Passamos entdc 3 dispor de um sistema de deposigdo de filmes [Inos
por ”RF sputtering” com 285 seguintes cafacteristicas estruturais €
de operag3o.

 -Sistema de alvo simples constituido por-eletrwdo de cobre de 8

polegadas refrigerado 3 agua, COm isoladores cer@micos e blindagem das .

superff{cies laterais contra a age¥o do plasma..

~-Suporte do subsirato construido em aluminio, permanéntemeﬁte

©

aterrado. Controle da temperatura de deposi¢Eo, entre ~100 c g €50

°C, com aquecimento per resigténcia eléirica € nedic3o com termopal
tipo K em contato com a superffcie livre do substrato. |

_Sistema de bombeamento constituido por bomba difusora m2is
bomba rotativa e armadilha fria de nitrogénio lfquido. Pressdo yltima
obtenf{vel, sob condicBes adeguadas de limpeza, inferior 2a 16‘ Torr.

Sensoriamento na regido de alto vécuo com sensor de ionizagdo de

catodo frio "Penning” € na reqi¥o de vacuo primdrio com sensor térmico

"pPirani”, ambos da marca Edwards.

~-Excitac3o do plasma com fonte de rédio frequéncia VARIAN de
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13.56 MHz e poténcia méxima de 2.5 KW, con medidores de poténcia
direta e refletida e circuirto de cesamento de impeddncia#g,
Sensoriamento da tensic de auto~polarizac§o do catodo com voltfmetro
nge” até 5.000 Volts.

Como disgpunhamos apenas de alvos de Si com di8melror de 4 e 3
polegadas, usamos anéis extensores da blindagen original para cobrir a
srea n3o utilizével do eletrodo, evitando sua exposigdc ao plasma e
consequente corrosdo por "gputtering”, © que levaria a contaminag®o do
filme. O alvo foi fixado a0 eletrodo por meio de cola de baiwxa press3o
de wvapor.

A composigdo da atmosfera de deposigdo para cada amostra foi
ajustada variando-se o fluxo de entrada dos dois gases na c@mara,
argbénio e hidfogénio, astravés de valvulas agulha ( LV5 Edwards ), com
o seguinte procedimento: inicialmente introduzfamos © hidrogénio na
cSmara, lendo sua pressdo parcial no medidor "penning”, Apés © Que
adicionédvamos © argénio ateé 2 press3o total dese jada que era lida no
medidor "Pirani”. Contudo, percebemos maig tarde que, COB pressles de
Hz maiores do que 10"* Torr, cometia-se um erro considerével a0 Ier a
press¥o total com © gensor térmico, devido 3 grande diferenga de
sensibilidade do sensor para o8 dois gases no ambiente. Apesar de ter
comprometido em parte o ajuste deas condicBes de deposi¢¥o de algumas
apmostras, essa dificuldade foi puperada na anilise dos resultados,
gquando usamos 2 tens3o de polarizag¢¥o do alvo para avaliar 2Fg
variacBes da pressdo total, Jé que gs5as grandezas estdo
correlacionadas.

0 eguipamento possui sinda um mecanismo para povimentagdo de um
anteparo ("shutter”) entre catodo e aneodo, Com comando externo 3

c&mara. Esse sistema permite estabelecer a descarga enire o catodo € ©
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anteparo para Be€ realizer a limpezi prévia da superficie do alvo, s&em

contaminagdo do gubstrato, antes de iniciar a deposicdo.

B) MEDIDAS REALIZADAS NO S1STEMA

As medidess que realizamos no g1stema tiveram por finalidade
caracter;zér o ambiente de crescimento do filme. A analise d2
composigBo da atmosfera residual na camara de deposig3o nos inform2
sobre a presenga de contaminantes na fase gagosa, OS5 quais podem ser
incorporados no filme que estd sendo depositado. Fizemos essa andlise
por espectrometria de massas em trés situacBes diferentes de operacdo
do sistema: sob alto Vvacuo com € sen nitrogénio lfquido n2 armadl lha
fria, e com aguecimento do suporte do gubstrato até 200 °Cc. Utilizemos
um espectrometro do tipo quadrupolo, quelo EQ 80F Edwards, <OP
resolucglo melhor do gque 10% dentro da faixa de analise desde 1 a 80
unidades de massa atdmica. { sensor do aparelho foi acoplado
diretamente 3 camara atraves da Jjanela.

Qutres duas grandezas observadas no sistema estdo relacionadas
com a interag3o do plesma com 23S guperffcies internas da cé&mara.
Devido a0 bombardeamento por elétrong e fons positivos, 2% superffties
se aguecen € adquirem polarizag§§ negative com feiacﬁo ao plasma. A
temperatura da superficie € 3 tens3o de polarizag?o resultante
dependém das energias das particulas @ das intensgidades dos f[luxcs
incidentes. Vvisando obter elementos para -avaliar a magnitude desse
bombardeamento sobre o filme, medimos a tens@o de aut0wpoiarzzac§o do
catodo & 2 temperatura do substrato em varias pressaes'de argbnio N3
camara, para os dois dismetros de alve utilizados, de 3 e 4 polegadas.
A diferenga fundamental entre os dois C38508 est& na érea do catodo em
contato com o plasma, jd que ela interfere nas distribuicBes de

potencial sobre as regifes escuras de catodo € anodo. A tens?o de



&1

auto-polarizacdo do catodo foi medida com o voltfmetro "DC” do
equipamento. A pressdo de argbnio foi medida com o sensor de yonizagdc
de catodo frio "Penning” ate o limite de lo-a‘torr e com © medidor
térmico "Pirani” acim?2 desse valor. A temperatura do substrato fol
medida com um termopar tipé ¥ em contato com FU2 guperffcie livre
(figura 3.1J. A faixa de pressao de argbnio analisada foi de 0.6 2 30

mTorr.

3.2 - CARACTERI1ZACAO DOS FILMES DE Si:H-a

A) PREPARACKO DAS AMOSTRAS

Og materiais gue usamog na obtencg¥o das amostras tinham 28
gpaguintes especificacBes. |

-plvos de silfcio cristalino grau eletrénico, nominalmente
intr{néecos; em dois.tamanhos; 4 e 3 polegadas de dismetro com 1 e 2
mm de espessura respectivamente.

-Substratos de vidro sédio-cdlcico <O espessura de imm €
diversas éreas; substratos de silfcio cristalino grau eletrbnico,
registividade 10 a0 e¢m, com 1 polegada de difmetro e uma dag faces
polida. Espéssura aprcximéda 250 um.

~-Gases Ar e Hz ulira puros (99, 9938X%X)

Todos os substratos foram submetidos a um Pprocesso de limpeza

para remog3o de contaminacdo superficial. O procedimento usado
indistintamente para © vidro e silfcio, consistiu nas seguintes
etapas:

~-Lavagem com &gua deionizada e detergente;

-Banho em etaznol sob ultra som:

~-Banho em acetona gob ultra som;
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-Banho em tricloroetileno sob ultra som:

-Banho em agu?2 deionizade e gecagem COm Jeto de Nz

Cada atapa de deposig¢3o sob condicBes coﬁtroladas foi precedida
por um per fodo de bombeamento para limpeza da c3mara, até a press¥o do
gisgtema atingir 10°% Torr. Antes de imiciar 2 depogicdo, realizdvemor
a limpeze da superffcie do alvo com uma descarga de Ar entre catodo €
anteparo na press3o de 15 mTorr durante cerca de 10 minutos. O tempo
de deposicdo variava entre 2 e 3 horas pera 2 maioria das amostras. A
poténcia aplicada 280 plasma era'.nominalmente a diferen¢a entre 2
poténcia direta € @8 réfletida. Essa ultima devénﬁo sempre &er
pinimizada pelo ajuste dos controles do circuito de cagamento de

impedéncias. As perdas noOS elementos de circuito n3o foram

congideradas.

B) MEDIDA DE ESPESSURA

A espessura da camada de Si-a gobre vidro fol determinada Ppor
dois métodos diferentes. Um dos métodos € 8 medida, em um microscopio
interferométrico, da altura de um degrau gravado.no filme. 0O degrau
foi obtido ysando-ge laminas de vidro. muito delgadas cOmo méscaras
para bloquear 2 deposi¢¥o de stomos de Si sobre certa regi¥o do.
cubstrato. A faigura 3.2 mostra a pontagem da mascara no substrato e ©
degrav resultante no filme. A taxa de deposi¢d3o em vaérios pontos 4o
substrato foi obtid? dividindo-se a espessura medida pelo tempo de
deposicdo. Usamos um microscopio interferométrico VARIAR de
ccmprimento de onda 5880 angstrons € resolucfo de 30 angstrons. Como

esse instrumento permite 2 observagdo somente de superffcies altamente

ref letoras, en cada amostra depositamos uma camada fina de aluminio

(~200 B ) por evaporagdo térmica.
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Figura 8.2 - oLt engle de um degrau Mo filme de 2:i-0

i
com mascaramenio do substirato durantie

d a deposiclo.

Um método alternativo gue usamos em certas amogtras, baseia~ge€

na analise das franjas de interferéncia espectral na transpiténcia do

conJjunto f1lme-substrato, na regi%o do infravermelho onde ambog, vidro

e Si~-a, s£30 tranSparentes. O procedimento envolvido nesse métddo sera

d{scutido posteriormente, no ftem (D) deste capftulo.

Observamos Que€ © primeiro método tende a subestimar 2@ espessura,

devido principalmente A baixa resolugfo do degrau obtido com mascara.

{ , . ‘ _
A diferenga nNaF @spessuras determinadas pelos dois métodos em amosirTaF

depositadas em condigCes idénticas, enm alguns CaSO8, chegou a £O% da

i medida com microscoplio. Nas anélises onde foi exigido © conhecimento

da espessura do filme, usamos gempre OB valores obtidos pelo sequndo

método.
- cy HEDIDA DE CORDUTIVIDADE
utividade de nossag amostras de Si:H~a,

. Na determinagdo da cond

-
' por &€ tratar de material altamente resistivo, optamos por uma medida

través de uma estrutura que mininize 2 resisténcia

}

I‘; com duas pontas 2

:,n total entre OB terminais. E8852 estrutura ¢ mostrada ne figura 3.3
)' pendo Qque 28 dimensBes L e d vealem 10mm @ imm r@sp@ctivamente. A
>
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espessura da camada de Si:H-a variou de amosira para amostra
dependendc daF condig¢Bes de deporicdo. Observamos um comportamento
linear da caracterfstica tens3o-corrente desBes resi1stores,

demonstirando que © contato Si-a/Al é 6hmico. A resisténcia entire
contatos fol medida com uUm eletrbmetro programével Keithley - 617 . A
condutividade do filme fol ent¥o deduzida do valor da resisténcia €
das dimensles especifﬁcadas na fiqura 3.3 . Efetuamos 28 medig¢des eﬁ
varias temperaturss diferentes desde -50 °c até 200 °C em uma c¥mara

climatizada com'umidade relativa do ar controlada em O.1% .

r‘ /S';:H—éaJ#e
| | 777777\ T
| /897,
Lo

L {a)

e

o B — Al
TN
' °“Rie
L=
‘ {c)
Figura 3.3 - Estrutura do resisior de filme de SiH-a

usade na medido de condulividaede.

(a) Camada de EL:H - a deponitoda por
TEputtering”

by Elelrodos de aluminie depositado  por
evaperaglo térmice

(c) Fixaglo de Larminais melélicos com cola

condutlora

D) DETEQHIHACKO DAS CONSTANTES SPTICAS

As constantes épticas -tais como © Indice de refragdo, ©
coeficiente de absor¢do e o rqap” oplico dos filmes de Sj;H-a foranm

determinadas pela analise dos especiros de trensmissdo na regido do
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visfvel e infravermelho préximo, de amostras depositedas sobre vidro.
Pars discuss¥o da técnica de analise spresentamos na figura 3.4 um
espectro de trangmiss3o tfpico na regi3o de 0.4 2 2.5 um de um filme
de Si:HB-a com cerca de ium de espessura, depositado sobre vidro.

Esge espectro pode ser dividido em duas regifes pPrincipais,
indicadaé na figura por 1 @ {1: regi%o 1 de absorcd3o fraca ou
transparente e regido 11 de absor¢3o forte. Na primeira, a absor¢3o
pelo filme € desprezfvel e 2a transmit8ncia do conjunto filme-substrato
depende apenas dos coeficientes de trensmissdo @ reflex¥o em cada umd
dag suas interfaces. O padr3o de franjas espectrais que s8¢ -observa
ragulta das multiples ref lexBes coerentes da luz dentro do filme. Na

regido 11 2 transmit8ncia € dominada pela absorgdo no filme e ©

o g ot b 3
¢ 1)
Figura 3.4 - Especlro de trarsmissdo de um filme de si:HB-a

scbra vidro ma regifc da btorda primecipal de
absorcdo. As regifes transparente @ de forte
absorc 8o sdo indicodaos respectivomente por I
e 1. O trocejode corresponde 3 traremit meia
do mubsiralo.
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esperado haver forte dispers3o do fndice de refrac3o devido & presenca
da bordea princxba! de absorcio do material.

0 modelo que usamoOs N3 andlise 398595 espectiros congidera @
ocorréncia de ref lex®es coerentes dentro do filme e .reflexﬁes
\ncoerentes dentro do substrato. Nesptas condi1¢Oes, a_transmitancia do

congunto filme-substrato tem & seguinte expressdo geraitlilz

T = ' A exp (-ae)
1T TB ¥ 2 (C cos(epe) * D sen(2per) expl-ae) + E expl-zae)

(3.17

gnde o é © coceficiente de absorgdo, 3 é o fator de fase. e "e" € 8
espessura dq filme. Os coeficientes A,B,C,D e E dependem do fndice de
refrac¥o do filme e do substrato bem como de o . A figura 3.5
identifica sobre o conjunto filme-gubstrato, os par3metros envolvidos

na equagdo 3.1

_4nk

Filme SiH-a N=n+k »

?~Zﬁﬁl

VN
subs
vidro ng
Si-¢
Figura 2.5 = corsianies éplicas do cenjuntio filme-substrale.

o+ o coeficiente de obaorcle & 37 o feolor de
fose do molerial do filme.

Na reqifo de fraca absorc¥o a equag¥o 3.1 simplifica-se usando
o« = O . A transmitdncia nos pontos extremos das franjas espectrais

pode ser determinadé substituindo-se o argumento 2f3e pela condi¢¥o de
ocorréncia de interferéncia em fase ou em oposicio de fase das
componentes que &€ refletem dentro do filme:

2p3e = wl (3.2
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onde m & um i1nteiroc. Quando © substrato tem fndice de refragdo menor

gue do f1ime, m par corresponde aos pontos de mdximo € M fmpar 8os

pontos de minimo. Nesses pohtos a eguag¥o 3.1 fOFﬁGCEtiz’:
' 2 ns
Twax = _ (3.3
1 + ns
4 nNe nz

Trin =

(ng+n?) (n+1) 3.4

Portanto, da equag¥o 3.4 pode-se determinar o fndice de refracio
do filme em cada ponto de minimo do espectro,

A espessura do filme pode ser obtida aplicando-se a equagdo 3.2
3 dois minimos consecutivos e resolvendo-se o sistema de equagles para

"e”, o que resulta em:

- _ -
e = 1 [ ns _ Nz ] (3.5)
X4 a2

A andlise da regi%o 11 do espectro com base na equag¢3o 3.1 pode
fornecer o comportamento do coeficiente de absorc¢do, © que é util na
avaliac¥o da extensdo dos prolongeamentos des bandas e do "gap” dptico
do material. O fndice de refrac3o nesta regi%o foi extreapolado

{482

- usando-se o modelo de Verple e DiDomenico que descreve a

dependéncia com 2 energia pela relacZo:

n? =1 + _ o Fd (3.6)
Ee - E
0s par8metros Ec e Ed 80 determinados ajustando-se a

rr

equacdo 3.6 ao conjunto de valores de

n” calculados na regi%o 1.

Conhecidos ”"n” e "e”, pode-se resolver a equacg3o 3.1 para o em

mn

todas as energias de interesse na regido de forte absor¢do. 0 7"gep
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éptico do material pode ent@o ser obtido pela aplicac¢®o do modelo de
bandas parabél1cas. gue resulta na equasg o 1.10 (cap. 17.
Os espectros de transmiss3o na regido de 0.4 ym 2 2.5 pm foram

obtidos em um espectrofotdmetro PERKIN-ELMER modelo LAMBDA S

E) ANALISE DE ABSORCXO NO INFRAVERKELHO

Para andlise de absorc¢®o no infravermelho, preparamos VvAarios
filmes de S1:H-2 sobre silfcio cristalino e medimos 2 transmiténcia
dessas amostras na regi3o de 2.5 2 2% pm em um espectrofotbmetro JASCU
modelo IR 700. 0 espectro de transmissdc de uma das amostras Junto
c@m a trensmit@ncia do substrato é mostrado na figura 3.6.

O contetdo de hidrogénio € oxigénio em alguns fiimes foi
estimado‘peia absor¢®o integrada das bandas de “wagging” da ligagdo

'Si-H e de "stretching” da molécula ' §:-0-S1 respectivamente. o

100

Tern t

L's} A% X ol -2 ] 0 as
c (00}
Figura 3.6 - Espectro de transmissfo do Si:H-o sobre Si~¢

ra regido do infravermelho desde 2.5 a 25 m.

o é& o nimero de eonda. O tracejodo corresponde
3 transmitdncia do subsirato.
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coef1cirente de absorc¥o nessas bandas fo1 calculado a partir do
espectro de tranemit8ncia normal izada ( normalizag¢3o para 8
transmit@ncia sem absorc®c ) usando-se 2 aproximacdo da equa¢3o 3.1
para © caso em que a refletdncia da interface filme-substrato pode ser
desprezada, © Qu€ regulta em:

- )2 _
T = (1~ R)Y® exp( ae) (3.7)

1 - R exp(-2ae)

onde R € 2 refletdncia da - interface ar-substrato. A2 espessura dos
filmes foil calcu}adé pelo método descrito no ftem D ( eguac3o 3.5 enm
amostras depositadas sobre vidro. No cédlculo do conteddo de oxigénio
uganos uma definicdo de absorc¢3o integrada diferente daquela expressa

pela equaco 1.11 (cap.1). A concentrac3o de oxigénio foli obtida por:
(01 = A0 [ alw) dhw) (3.8)

onde hw € a energila do féton na bandas de nstretching” da molécula

$i-0-Si e para @& constante A(0) usamos O valor 0.156 * eV iem,
¥

obtido por Lucovsky et al.'®, através da calibrac®o com a lécnica de

microssonda eletrbnica.
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CAPITULD 4
APRESENTACAO E DISCUSSAD DOS RESULTAL 5 EXPERIHMENTAIS

A) DESEMPENHO DO S1STEMA DE DEPUSICXOD

Tendo cumprido todas as etapas do Pprocesso de restaurag¢3o do

equipamento de deposi¢do, conforme descrevemos nNOS "vrocedimentos

experimentais", e estando em pleno funcionamento, observamos gque ©O

desempenho global do sistema era limitado principalmente pelas

possibilidades relativamente estreitas de variagdo e relativa

dificuldade de controle de alguns par@metros do processso. 0 sisteﬁa

de bombeamento € sensoriamento da press3o da c@mara permitia que 8€

trabalhasse COD presstes de H2 n¥o puperiores 3 10°* Torr, a fim de =€

poder manter e medir uma pressso estdvel no ambiente. Acima desse

limite 2 presséo total n¥o se mantinha constante, exigindo © ajuste

peridédico de fluxo de Hz para a camara através de uma vdlvula agulha.

Acreditamos que €552 instabilidade na pressaoc total seja consequéncia

‘da pfovével incompatibilidade entre as velocidades de hombeamento para

hidrogénio das pombas difusora e robativa pera pressfes de Hz maieres

do que 10°* Torr (na c8mara), pois observamos gque além desse limite &
press3c na tubulacg¥o de exaust¥o da bomba difusora aumentava
s%0 da c83mara. Ilsso sugere

‘rapidamente para pegquenos aumentog na pres

qua a bomba mec8nica n¥o tinha capacidade de manter a mesma Vazdo de

massa que 2 pomba difusora produzia. 0 aumento excessivo da press¥o na

tubulac¥o de exsust3o da bomba difusora pode tornar #u3 atuac?0

completamente ineficiente, diminuindo muito £UB velocidade de

bombeamento. A incompatibilidade entre as velocidades de bombeamenlo
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das bombas € provavei porque a bomba rotativa original do sistema for
substituida por outra de diferente modeio € fabricante, por ndo 8€
encontrar em condicBes de uso. Tal inetabilidade na pressdo total n@%o
foi observada quando USamoE somente o gés argbnio na c8mara ( na faixa
de 0.6 a 30 mTorr ), provavelmente porque a veléc;dade de bombeamento
da bomba difusora para argbnio € muito menor que 'para hidrogénio.

2 dificuldade de se medir a pressso total na c8mara com Sensor
térmico ("Pirani”} guando usamos pressles de hidrogénio méiores que
10°*% Torr g4 foi citada no capftulo 3, sendo explicedo naquel?
oportunidade que isso se deve a diferenga de sensibilidade do sSensor
para os dois gaser que predominavam no ambiente , © argbnio € ©
hidrogénio. Naturalmente, ndo esperdvamos obter grande precisdo na
medida da pressdo total com o uso desse dispositivo. MNas, pretendfamos
poder reproduzir‘as condicBes de deposi¢do 2 partir da sua indicaclio,
algo que observamos ger possfvel somente para pressfes baixes de H2 '
até o limite citado de 10°* Torr. Conforme explicamos no capftulo 3, 2
pressdo de H foi medida com © BEnsOr de ionizac3o de catodo frio
"Penning”, um digpositivo bastante confidvel. As pressfes minimas que
obtfnhamos'na c%maré antes das deposi¢les eram da ordem de 10°  Torr,
sendo alcengadas, el nsdia, apds 2 horas de bombeamento. AB pressdes
totais gque ugamos durante as d@posiéaes egtiveram iimitadés a faixa de
0.6 & 30 mTorr, porque em pressBes inferiores a 0.6 mTorr o plasma &€
extinguia ( para uma separag¢do catedo-anodo de 70 mm ) e acima de 30
mTorr ( ns poténcia de 00 W ) eurgtam, <oOW frequéncia, descergse
localizadas entre a blindagem e @ superffcie do alvo, provocando
grande instabilidade no plasma. Dentro dessa faixa de pressBes o COD
poténcias relativamente baixas ( até 200 W ) o cepamento de

jmpedéncias entre a fonte de RF e © plasma era facilmente alcangado,



e

sendo possivel, qﬁase sempre, trabalhar-se com poténcias refletidas
menores que 50 VW

A temperatura do substrato podia ser controleda na faixa de
aproximadamente 100 °C 2 250 °C . J limite inferior de 100 °C se deve
ao aquecimento resultante da interagdo com o plasma em condigles
tipicas de deposi¢do e a temperatura méxima era Jimitada pelea
capaéidade de dissipa¢3c de poténcia da resisténcia de aquecimento que
usamos.

Enrim, o sistema reconstruido = apresentou algumas lipitagBes
importantes, principalmenie er se traténdo de um equipamento destinado
a pesquisga, 6nde. em geral, se deseja dispor de faixas de wvaria¢do
mais aﬁpias para' os per@metros do processo. Tais limitag¢Bes n%o
puderam ser superadas durante a fase de obteng¥o e caracterizagio dos
filpmes de Si1:H-a devido 8 escassez dos recursgos disponfveis. Apesar
digso, dentro dos intervalos limitados em que operamos, um  conjunto
bastante significatﬁvo de resultados puderam ser obtidos, validendo
por completo o trabalho realizado. Uma @andlise mais detalhada de
outras caracterfsticas do sistema de deposig¥o como a composigd3o da
atmosfera residual da camara, a magnitude da intera¢Bo plasma-alvo e

plasma-substrato e a taxa de deposiclo & feita nos proximos ftens.
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B> COMPOSICKO DA ATMOSFERA RESIDUAL DA CAMARA DE DEPOSICKO

Os espectros de massa da stmosfera na camara de deposigBo sob
alto vécuo, em trés situaqles diferentes de operacdo do sistema, 830
mostrados nas figuras 4.1 2 4.3, L espectiro da figura 4.1 foi obtido

ap6és o bombeamento da c8mara com bomba mec8nica e difusora por 1 hora

gem nitrogénio 1fquido na armadilha fria. B press3c total, indicada
pelo tracejado, era de 3.5 % 10°° Torr. Observamos que 85e destacan
nesse espectro 28 contribuicBes devidas ao hidrogénio (M =1, 2 & 37,

vapor de dgua (N = 16, 17 e 18), oxigénio ( M = 16 e 32), nitrogénio
(ﬁ.= 14 e 28) e OB hidrocarbonetos. Essa composig3o da atmosfera
residual é tfpica em sistemas de alto vidcuo que usam bomba difusora e
mecdnica. O hidrogénio se enconira sempre em grandes concentra¢fes no
volume dog materiais que formam a c3mara e pode ser continuamente
liberado para o ambiente em vdcuo, constituindo-se em uma fonte de
vazamento virtual no sistems. O hidrogénic pode resultar ainde da
dissocia¢3o do Qapor de #sgua e dos hidrocarbonelos. 0 vapor de &gua se
origina principalmente da desor¢3o nas superffcies internas, num
processo que pode ser estimulado pelo aquecimento. O padr¥o de quebrs
da molécula de dgua em Hzﬂ. OH e O nas propor¢Bes observadas €

trpicot“’

A presenga de hidrocarbonetos no ambiente & facilmente

identificada pelo padr¥o de quebra das moléculas complexas dos fluidos

das bombas em compostos =mais simples que formam grupos C H
| 3 T

identicamente espagados no especlro. A fonte mais provével de
hidrocarbonetos na c8mara € a migrag¥o de moléculas de Sleo das bombas
rotativa e difusora sob condigdc de fluxo molecular nas tubula¢Bes de

exaustBo da c8mara . A presenca de Nze Oz em pro?orcﬁes significativas

indica 2 existé&ncia de vazamentos no sistema.
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Tort

figuro 4.3 - Especlro de massco da atmosfera residual

da clmara de depesiclo na pressloc 8.5 x

10~ Torr (tracejadod, apds 4 hoera de

bombeamenle com bomba mecdnica & bomba

difusora mas sem nitrogénie liguide na

armadilha fria.

O espectro da figura 4.2 foi obtido na sequéncia do mesmo ciclo
de vacuo, adicionando-se nitrogénio lfquido na armadilha fria e
deixando-se o sistema funcionar por cerca de 4 horas. Vemos que
a pressdo total diminuiu quase uma ordem de grandeza € que houve uma
reduc3o considerdvel na contaminag3o por hidrocarbonetos, © que atesta
a eficiéncia da armadilha fria na limitac¥o do fluxo de migragdo das
moléculas de dleo das .bombas para a camara. Houve tanbém uma

diminuicXo importante nas pressfes de ‘hidrogénio e vapor de &gua,

resultando talvez do bombezmento criogénico da superffcie fria da
armadilha. Ap press¥es de O e N, contudo, praticamente ndo s€

alteraram.

Finalmente, na sequéncia de funcionamento do sistema, <coOn
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"nitrogénio lfquido na arm

Torrs

P4 1 _ ﬁ
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M {una)

Espectro de massa doa eimesfera residual
do c&mara de deposiclo obt ide oapis 4
horom de bombaamsnie  com mitlrogénie

figura 4.2 -

liquido na armoadilha fria.

adilha fria, obtivemos. © especiro da figura

4.3 apds aguecer © suporte de substrato até 200 °C durante 1 hora e a0

final produzir um fluxo de argbnio na cimars na pressfo de 20 mTorr

por 5 minutos, <¢om O objetivo de eliminar a maior parte dos

contaminantes desorvidos das superficies aquecidas. Observamos a

presengz de. novos compostos de hidrocarbonetos em relac¥o 2 gituac®o

anterior (figura 4.2), provavelmente provenientes da degorgdo nas

superffcies internas ou dos elsstbmeros que realizem 2 selasgem da
c&mara. Ubservamos também que, enquanto as pressﬁes'parciais de wvapor
de &gua e hidrogénio sumentaram um pouco, as presstes de Nz € Gz

diminuiram fortemente, suger indo efetivamente que esses dltimos proveén

de um fonte distinta dos primeiros, provavelmente vazamentos no

sistema conforme jé& mencionamos, apesar de ser diffcil explicar porque
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figura 4.3 -~ Especiro de massa do almosfera residual do
chmoara de deposiglo sob allo wvaeue, =biide
apds aquecer o suporie de subsirate o 200
¢ durante uma hora.
a taxas de vazamento diminul com © aquecimento da c8mara.
A condigdo representada pelo espectro da figura 4.3 corresponde
3 situacdo tipica jmediatanente apterior @ao infcio da deposig3o.
Portanto, jdentificamos como principais contaminantes no ambiente, ©
carbono como resfduo do gistema de bombeamento, © Vapor de dgua
desorvido das superffcies internss e o nitrogénio € oxigénio devido
provavelmente a vazamentos na cémara.
C) EFEITOS DO BOMBARDEAMENTO POR EL£TRONS E {0ONS DO PLASHA
£ fato conhecido que © borbardeamento por elétrons e fons lem
grande influéncia nes propriedades dos filmes depositados por
afeta

ngputtering” e que uUm dos principais par&metros do processo que
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a intensidade desse bombardeamento € 2 pressao total na c8mara de
deposi¢do. Em nNOEFO gi1stema, procuramos avaliar 2 influénecia da
press3o no mecanismo de bombardeamento através do comportamanto de
duas variaveis do processoc que dependem desse fenbmeno, & tens¥o de
pclarizaq%é do alvo € 2 temperatura do Eubstrato. Essas variavels,
pedi1das para ©OF dois disSmetros de alvo utilizados, 3o apresentadas
como fung3o da press#o de argbnio na figura 4.4 . Vemos que, na faixa
de pressBes totais que utilizamos, a tens3o Vc diminui com O aumento
da pressdo. Esse comportamento pode ser explicado como sendo
consequéncia da dependéncia das energias dos elétrons do plasma con 2
press3o total do gas. Ja foi discutido no capftulo 2 que a
distribuigBo das energias dos elétrons no plasma tenm Qa!of médio maior
do que a energia média da distribuicdo dos fons positivos, e que egse
fato results na polarizagdo das superffcies em contato com © plesma
porque o fluxo de bombardeamento por elétrons ¢ meaior que o fluxo
i6nico. Entretanto, devemos ¢§nsidgrar que essa diferencga nas energi as
médiae das distribui¢les dessas partfculas depende da magnitude da
interag¥o entre elas e com O8 stomog neutros. O numero de choques
envolvendo os elétrons e as demais particulas presentes no plasma
aumenta com a3 pressio devido 3 redu¢¥o no livre ceminho médio no @gés
em pressles crescentes. Isgo provoca uma reduc®o na energia média dosg
elétrons e, conseguentemente, uma diminuicSo na densidade de corrente
eletrénica para o alvo, produzindo ent3o © efeito obgervado de
diminui¢3o da tens3o Vc. 0 mesmo raciocinio explica porque oF
potenciais nas regifes escuras de catodo e anodo aumeﬁtam
progressivamente com 2 dipminui¢Bo da pressdo total em "RF sputtering”:
um fendmenc que tem profundos efeitos sobre as propriedeades dos

filmes depositados, pois 830 esses potenciais dque determinam, €
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bombardeamento apresenta um comportamento oposto ao arresentado pela
tens¥o Vc na mesma faixa de pressBes totais, ou seys, 2 temperatura do
substrato aumenta com a press3o sugerindo uma dependéncia mais

importante com a densidade do plasma, que também aumenta com 2
pressdo, antes do que, com 2as tensBes nas regilies escuras de catodo €
anodo. Por outro lado, n3o estd clero se ambas as perticulas, elétrons
secunddrios do alvo ourfons positivos de  argdnio do plasma, tém a
megma importdncia no processo de transferéncia de energia aos dtomos
gsuperficiais do substrato ou se hd predomin2ncia no efeito de uma

delze.

A diferenca que 5& observa em Vc e Ts para os dois didmetros
de alvo possivelmente deve-se 3 dependéncia dos potenciais das regiles
escuras de anodo e catodo com a drea em contato com o plasma desses
eletrodos. Seg&ndo o que discutimos no capftulo 2 (equaglo 2.1, =&
maior area exposta do catodo no caso do alvo de 4 polegadas implica ém
major potencial de plasma e menor tens3o de auto—polariza¢§o do catodo
em relacfo 2o alvo de 3 polegasdas, A cobtenc¢¥o de lemperaturas maiores
no substrato com alvo de 4 polegadas sugere fortemente a predominéncia
do bombardeamento i6nico no aquecimento do substrato, j& que €
esperado que o fluxo ibnico no substrato aumente e que o fluxo
eletrénico diminua com o aumento do di&meiro do alvo, devido as
variac¢®es do potencial de plasma e tens¥o de polarizacio do catodo
citadas acima. lsso & coerente com o no¢d¥o de que a eficiéncia na
transferéncia de energia para os d&tomos do substrato por meio de

colisBes & maior no caso dog fons positivos do que no caso dos

elétrons, jé que esses Ultimos L8m massa muito pequena.
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D> TAXA DE DEPOSICXO

A ve}bczdade de crescimento do filme é uma importante
proprledade do processo de deposi¢¥o e depende tanto das
caracteristicas do sistema quénto ds netureza do material que esta
sendo depositado. Alem do problema do tempo excessivamente longo
envolvido na obteng¥o de filmes relativamente eB8pess0s, outra
limitac3o forte do processo com baixa velocidade de deposigdo € a3
mazor_contaminaq%o do material por elementos estranhog presentes nNo
ambiente. Por outro lado, em &€ tratando de deposic¥3o sobre grandes
sreas, a uniformidade da caﬁada'é um aspecto adicional importante a
ser considerado. No caso geral, a taxa de deposi1¢380 é uma func3o da
posig3o na superficie do substrato e a sua varia¢3o de um ponto para

‘outro depende das condi¢Bes de deposigdo. "Sputtering” é um Pprocesso

conhecido pelas altas taxas de deposicio, principa]mente de f1lmes
netdlicos. Em nosso sistema, contude, em uma variedade ampla de
condicBes, obtiveﬁoé taxaé de deposig3o do 5i:H-3 relativamente
baixas, em torno de 1 angstron/segundo em condicBes tipicas.

Observamos teambém que %0 dois oOF parémetfos gue mais influenciam a
velocidade de crescimento do filme: a2 poténcia aplicada & descarga e 2
pressdo de hidrogénio. A figura 4.5 apresenta a distribuicio de taxa
de deposigio de Si~a sobre vidro em 4 posigles redidas em relagdo a0
centro délﬁubstrato de 50x50 mm, posicionado no centro do anodo e com
uma separac3o de 70 mm em relac®es a0 @alvo. As espessuras destas
amostras foram mnedidas COB microscépio interferometirico conforme
explicado nos »procedimentos experimentais”. Vemos que a taxa de
deposi¢¥o aumenta de forma intensa com O aumento da poténcia,
,principalmente acima de 200 W,'.e que a distribuig¥o de material

depositado torna-se gradativamente menos uniforme, diminuindo do
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figura 4.5 - Taxe de deposic8e do Si-a sobre vidro,
para 8 poeténcias difsersntes, mnae posicles
indicados em relac8e ac cenire do asubstiroto.
Pistdncia alvo-subsiratoe = 70 mm
centro em direc¥o & periferia do substrato. Esse comportamento

provavelmente deve-se, em primeira ordem, 20 sumento na énergia dos
fons incidentes no alvo devido principalmente ao crescimento do
potencial acelerador na regi%o escura de catodo com o eaumento da
poténcia aplicada 3 descarga. lsso implica em dois efeitos principais
relacionados aos resultados da figura 4.3 : 2umento da eficiéncia de

pulverizac¥o do alvo ( numero de dtomos ejetados do alvo para cada fon

incidente ), o que resulta no aumento da taxa de deporigdo e, aumento

no numero de &tomos ejetados com energia superior ao limite pera

termalizaec%o no gés antes de alcancarem o subsirato, nas condi¢Bes de

deposic3¥o usadas. Este segundo efeito implica que teais &lomos, ndo
alcangando o eguilfbrio térmico com o gés, mantém aproximadamente sues

direc8es originais de movimento, gerando fluxos fortemente
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"rocalizados” de stomos no substrato e resultando em distribuig
n3c uniformes do material depositado.

A figura 4.6 apresenta a3 taxa de deposicdo do Si:H-a 8¢
vidro, na posi¢3o central do suporte de substrato, em fun¢do
press¥o de hidrogénio. As espessuras das amosiras foram calculada:
partir do espectro de transmiss3o na regigo do infravermelho vizin!
borda principal de absor¢3o do filme. Embora n%o tenhamos encont
na literatura nenhuma referéncia explfcite 2 essa dependéncia, YRR
fortes evidéncias de que o decréscimo que observamos na taxa
deposig¥o do Si:H-a com o aumento da pressdo de H resulta das rea
que ocorrem na superffcie do alvo e do filme em crescime
envolvendo o gilfcio e o hidrogénic jonizado. A redu¢g®o na taxa

remoc¥o de material de alvos metdlicos em "sputtering” reativo co
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Figura 4.6 - Toxa de deposicBo do Si:H-o eobre vidro ne
posic8o central de suporte de subsirate, em
furgle da pressle de “2’ pisidrcia olve-
subsiralo = 70 mm
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sumento da pressio do Q88 reativo ¢ um efetto conhecido e atribuido

pr:ncipaimente a formag3o de compostos de baixa eficiéncia de

a emissdo de elétrons secundarios. Por outro 1 ado,

pu}verlzacéo e alt

também é conhecido que © plesma de hidrogénio reage com O silicio

formando tanto compostos volatei1s quanto compostos estavels n3 fase

eé6lida. No primeiro caso, 2 formacBo de compostos volateis provocs @

corros3o da superficie: de si1licio com velocidade dependente da

densidade de hidrogénio jonizado e da temperatura da superficie, gendo
observado que alcanga um maximo entre 100 °c e 200 °c ted . Hossa

hipdtese é que a ag30 combinada desses efeitos, formag3o de compostos

SiHx de baixa eficiéncia de pulverizagdo na3 superffcie do alve €

corros3o do filme pelo plasm2 de hidrogénio, esteja2 provocando &

redugdo opservada na velocidade de crescimento do filme. Contudo, ums

profunda € exigida 2 fim de elucidal

investigagdo experlmentai mats

essa gquest¥o.

E) ESTRUTURA VIBRACIONAL E COMPOSICKO DA LIGA

A estrutura vibracional de noseo material, ™NO infravermelho

tica bédsica © dominio dos modoE vibracionai

apresenta como caracterfs

devidos 3 presenga do hidrogénio e do oxigénio na rede de 5i-2.

anilise dos espectros de transmiss30 N3 regil o entfa 2.5 pum @ 25 i

de amostras obtidas sob diversas condicBes de deposic%o, revela

influéncia de =alguns parémetros do Pprocesso no mecanlisno

incorporacdo destes elementos NO filme. A figura 4.7 mostra

espectros de trensmissdo de trés filmes depositados em pressd

diferentes de Ar e H . No espectro A , © tracejado correspor

aproximadamente a3 transmit@ncia gen absorc¢¥o. Nesse filme, depositls
hidrogér

com press¥o de H2 de 0.06 mTorr, observamos s presenga de
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Figura 4.7 - Especiros de transmiasdo o infrovermelhe
de ®i:H-a Bsobre silicic

de LT é&m omosiras
o,deposiiodas em diferentes pressies

cristalin
a

de B « Ar. © trace jodo corresponde

transmitdncia sem cbsorgdo.

pelas bandas de absorc¢3o em torno de 2100 cm® e |

principaimente

ém-‘, enguanto que o oxigénio € identificado pela absor¢do em torno

1100 cm . Os irés picos de absorg3c na band? rgtretching”

hidrogénio indicam que existem diversas @struturas nolecula
envolvendo os dtomos de Si, He O C ¥

diferentes n2 rede atdmica,

em 2100 em” ! identifica © ponchidreto 1sclado ai-H  enqguanto  Que

pequena abgsor¢30 em 2250 cm indica Que uma pegquena frag¥o
monchidretos tem 3 oxigéniocs como vizinhos do silfciotd] Por o

lado, © pico €O 2100 cn ' n3o tem ume2 atribuicdo unica, mas pode

devido 2 polihidretos igolados Sine SiH9 , & polfmeros (Sin)n

superffcies internas dos poros presentes no filme e & monohidr

1igados a oxigénio. 0 mais provével € que todas estes estrut

estejanm presentes e contribuindo para 2 absor¢¥o nesta frequ&ncia.

além da banda em 1100 em Y, n¥o

demais modos devidos a0 oxigénio,
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visfvei1s no espectro. Em particular, a absorc¢3o do modo "bending” en

£50 en? da molécula 5,-0-5i pode estar sendo mascarada pela forte

absorc3o do modo "wagging” das moléculas SiHx em torno de &30 cdd.

Finalmente, a banda en ~880 cm também pode ter muitas
contribuigBes, @ malsb provivel sendo a wvibragdo "pending” da:
moléculas S:H2 e SiH, . Contudo, a presen¢a do modo "stretching” €

-1 . ,
~2250 cm implica na existéncia de modos "wagging” de monohidretos

-

.na mesma estrutura molecular, com frequéncia 850 cm ; além d

que, se houve incorporag3o de nitrogénio no filme, a ligag¥o Si1-

também deve contribuir para @ absorc¥o nesta banda. No filme B

depositado sem A adic3o de hidrogénio na c8mara, percebemcs a presenc

de oxigénio em proporg@o compardvel ao filme A, enquanto que a pequer

absor¢3o em 2100 cm ' indica que algum hidrogénid foi incorporadc

sendo provavelmente proveniente da atmosfera residual e do préprio g

argbnio. Por outro jado, o filme C, depositeado em preés%o total mutb

' paixa, esLd conpletamente isento de absorg¥o na regido = de andlis

indicando @& suséncia destes elementos, pelo menos &N proporgd

detectaveis pelo método.

Dois outros resultados que evidenciam 2 influéncia da pressso

argbdnio no’ mecanismo de incorporacdo de impurezas no filme ¢

mostirados na figura 4.8 . Bs eamostras foram depositadas na me:

pressZo de H2 mas em pressdes muito diferentes de Ar. Os especl

foram normalizados para a transmit8nciz &em abgor¢3o, com © objet

de eliminar 28 franjas de interferéncia espectral. RHoveame

percebemos que o filme depositado em press¥o maior apresenta ma

-4
contaminag3o por oxigénio, conforme indicam a8 bandas em 1100 <m

2250 cm?. A auséncia do pico de absorc¥o em 2000 em ! no espec

correspondente 80 filme depositado na2 maior pressdo ndo signif
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Pr = 1mTorr

| Ve = 1800V AVad r
Prz100mTorr .
31T Ve= 1200V \/
|—‘ Q,
10°/0 Ts=200 C
Py=04 mTorr
M-SR SR SRS IS S A IR
40 35 30 25 20 15 10 a5 0
G (10%ci)
Figura 4.8 - Especlros normalizaodos de duacs omowtiros de

§i:H-a deprsitadas na masma pressndo de H

mas em diferentes pressSes de Ar.
de polorizacle do coledo (Vo) variow com o

A tens 8o

pressfoc total.

auséncia de monohidretos, porque & provavel que 2 fregquéncia’

vibrac3o correspondente tenha sido deslocada para energias maiores p

influéncia do oxigénioc, © que Justificaria também o aumento

intens:dade de absor¢do em 2100 cm ' e 2250 cm?. Ao nivel da press

de H2 utilizado nessas amostras, 3 medic%o‘ da pressBo total com

sensor térmico tornou-se absolutamente impreciss, devido a diferer

de censibilidades do sensor para o dois gases ho ambiente, Ar e H2

de modo que a pressdo total indicada nos espectros deve :

considerada apenas na ordem de grandeza. Negse C280, UM parémetro

udanca nas condigBes de deposigio é a tensdo

polarizacéo do catodo, cuja dependéncia com a press3o total Ja

apresentada e discutida neste capftulo. O valor de V¢ pera <

amosira & indicado na figura. N30 esta claro, a pertir des

resultados, B€ existe uma relag¥o funcional entre a tensdo
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polartzaczo do catodo e © conteudo de oxigénio no filme, ou B€ .

correspondéncia que se observa resulta exclusivemente da dependénci

de ambos com a press3o total. A figura 4.9 apresenta dois resultado

que ajudam 2 esclarecer esta questZo. As amostras foram depositedas n

mesma press3c total mas com tensBes de polariza¢¥o diferentes, porqu

usamos alvos de difdmetros diferentes em cada ceso. ¥ evidente a maio
incorpora¢3o de oxigénio no filme depositado com mwenor ‘tensdo
confirmando a dependéncia Jd observada na figura 4.8 . Portanto,

iendéncia verificada nos resultados até aqui analisados € de maio

contaminagBo por oxigénio em filmes depositados em altas pressfes d

“argbnio e baixas tensBes de polarizac3o do catodo.

1 alvo 3 1
Vo= 1400V Vv i
~ alvo 4" |
Y <
el |
}_
10 Ppe/Py= 15/,0 mTorr l
TS‘::.ZOO C ’
bd ] PR Y B PN T WU T T SO WU TN W S S
un B S S B T R AR ] | B L i LA S I LA B ) 11
40 35 30 25 20 15
G (107 c)
Figura 4.9 - Especircs de trarsmissle de omopires de
Si:H-a depositaodas na mesma pressdc ftolal
mos com alvow de didmetros difersntes.

A escala wvertlical esquerda foi expandide
pora melhor observecdo da bonda"slrelching”.

Finalmente, outro par8metro do processo que foi observe
interferir na incorpora¢3o tanto de oxigénio quanto de hidrogénio

filme ¢ a temperatura do substrato durante a deposig¢¥o. A figura 4.



mostra os espectros de transmisg3o de trés amostras depositadas

temperaturas diferentes, com of dem218 paremetros mantidos constante
Galientamos os aspectos principais nesses resultados: ) o fil
depositado em 250 °C e sem sinais da presenca de oxigénio ( 1100
2250 cm” ') apresenta absorc¥o méxima no modo “stretching” em 2]
emt, o que revela o predeminio de polihidretos na compofFic¥o da lig
ii} enquanto o conteddo de oxigénio diminui com "o  aumento

temperatura, o conteddo de hidrogénio apresenta comportamento opost
conforme nos indica a variac3o da absor¢¥o no modo "wagging” em ¢
em? . Por outro lado, a absorg3o total na banda "stretching”

variou apreciavelmente nas trés amostras; um efeito, talvez,

0280000020000 000NN 00 000

] Ts=250C
| v
Ts= 200°C
= Ts=120°C
}“ L 3 .

.. ] o ¢

] | Par/Pu= 1_5,/0.06 mTorr
o '
o
o+ |
o S T o e 2 L B o o T I o o o s o o e e e e
o 40 35 30 25 20 15 10 05 ©
gt o (0%
14
(L
. g’h Figuro 4.10 - Espectros de {ramsmiesloc de omometiras de
. o Fi:H-a depositodos em trée t{emperaturas
.’é diferenles.

;
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presenga do oxigénio na rede, principalmente se estiver ligad
predominantemente 20 mesho sftio atbmico do hidrogénio. iw) nesss
espectros, tanto quanto nas duas figuras anteriores, é posslve
perceber que existe uma aparente correlac¥o entre 2 intensi1dade <
absorc¢3o por oxigénio e 2 resposta na banda entre 800 cm ' e 900 cm
.Y atribuic3o dessa banda ao oxigénio, contudo, n3o @ imediata, ha
vigsto a mu}tiplicidade'dé modos que podem estar contribuindc parsa
absorcdo nessa regido. Em particular, uma contribuicdo providvel & 2a
nitrogénio, © gqual também pode estar presente no material.

Ao longo da andlise précedente nada cogitamos sobre a origem
oxigénio presente em nNOSSas amostras , muito menos tentamos modelar
mecanismo de incorporag3o de impurezas no filme ou explicar =
dependéncia com OF par8metros do processo. A dificuldade em discut
essas questBes reside no fato de que nossas medidas n¥o for
direcionadas a egse objetivo e, por isso, nada tém de conclusivo
respeito. Entretanto, podemos obter algum esclarecimento baseando-r
em outros estudos jé publ icados sobre o tema. Existem evidénci

t3,9) . :
conf irmando a dependéncia

suficientes na literatura
nicroestrutura dos filmes crescidos em plasma com 2as condi¢les
deposi¢do. Foi observado que filmes com morfologia colunar oOu
presenga de microlacunas na rede 830 obtidos sob condi¢les
minimizam a mobilidade superficial dos &tomos de Si no subsira
Essas condi¢Bes s30 caracterizadass por bazixas temperaturas

deposig¥o e altas pressBes, havendo ainda uma contribuigdo

potencials das cemadas escuras de anodo e catodo, cuja importéncia
foi ainda devidamente contabilizada. A dependéncia com os dois Udlti

parémetlros, pressdo e tensSes nas camadas escuress, € atribuidas

influéncia que exercem na distribuic®o das energias das partfculas
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pombardeiam o filme durante o crescimento e que podem transfer)
quantidade de movimento 208 &dtomos da rede, promovendo rearranjo
internos com evidentes efeitos sobre a estrutura do material. Tanmbe
foi observado que Os filmes com morfologia colunar ou com microlacuna
g%0 i1nstdveis quando expostos 3 atmosfers, devido & incorporagdo ¢
impurezas nas superfficies internas das porosidades, sendo esse efeit

acompanhado por mudang¢as sensfveis nas suas propriedades Optices

. (9,4%,461
eletrbnicas '’ .

A concordincia de nossos resultados com as obgervacfes citadas
evidente, sen%o vejamos: nossas amostras apresentaram tanto maic
absorc3o por oxigénio quanto menor a temperatura de deposigdo, maic
press¥o total e menor tens¥o de polarizag¢3o do catodo, que 830
condig¢les favoréveis ao crescimento de filmes porosos., Além diss¢
existe um forte indicio de que o-oxig@nso precente em nossas amostr:
proveio de contaminacBo posterior 3 deposig¢3o, o qual € baseado 1
variac3o oposta da intensidade de absor¢3o em 1100 cn *com
temperatura de deposic¢¥o, enm relacg¥o a absor¢do em 630 cﬁd, confori
observamos na figura 4.10 . Se o oxigénio fosse proveniente
ambiente de deposi¢¥o, como € o caso do hidrogénio nessas amcstra
seria esperado que a incorporagdo desses elementos no £il
apresentassem dependéncias semelhantes comn a temperatura.

Por cutro lado, constatando que a hipdtese da influéncia
bombardeamento do filme durante a deposig¢do explica satisfatoriamen
a dependéncia observada com a press¥o de argbnio e tens3o Ve, surge

questZo de identificar qual partfcula do plasma, se elétrons ou fon

contribui mais intensamente para esse efeito. Os espectros da figu
4.9 sugerem uma resposta. Com o aumento do diZmetro do alvo, a tlens

de polariza¢¥o do catodo diminuiu, mas 3 tens¥o de plasma, segundo



T

._\

1000000 C00000000000000000C00000000C00C00000C0O000CS

91

equaglo 2.1 (cap.2), probavelmente aumentou. Consequentemente,
acredita-se ter ocorrido reduc3c no numeroc e na energia dos elétrons
secundarios do =alvo que bombardeiam o substrato, acompanhando <
decréscimo do potencial acelerador de catodo (Vp - Vc¢), enquanto que :
energia de bonbardeamento pelos fons do plasma provavelments
acompanhou o aumento em Vp, Se relacionarmos 3 magnitude do efeito
intensidade do bombardeamento, observando que com alvo de 4 polegadas
o filme apresentou ma2ior grau de contaminacéo, € razodvel concluir que
o bombardeamento por eléirons secunddrios do alvo tém importdncis
dominante no mecanismo de controle da homogeneidade estrutural d«
material.

Para concluir nossa anédlise de absorgdo no infravermelho,
apresentamos na tabela 4.1 as concentracBes atémicas do hidrogénio ¢
do oxigénio em algumas amostras, calculadas pela absorcdo integrad

1 -1 ‘ ‘
e 1100 cm respectivamente, de acordo com 4

nas bandas em 630 cm
procedimento descrito no ftem (E) do capftulo 3.

| A tendéncia de redugio do conteuddo de oxigénio com o aumento d
temperatura do substrato é bastante nftida nas amostras 3, 4 e S
enquanto entre as amostras 1, 6 e 7 ou entre 4 e 8 ¢ facilments
verificedo que a concentraglo de oxigénio no filme diminui com
aumento da tens3c de polarizacg¥o do catodo, de acordo, portento, com
anadlige anterior baseada nas figuras 4.7 a 4.10. A redug3o forte d
concéntracﬁo de oxigénio da amostra 1 para aé amosiras 2 e 4, para &

quails variou-se apenas a8 pressdo de Hz , pode ser conﬁequ@ncia' d

eliminagBo de uma parte das ligagles incompletas ("dangling bonds”
nas superffcies internas dos poros ne filme, pelo hidrogénis

incorporado durante a deposig¢do, reduzindo o "espaco” disponfvel par

a oxigénio. Por outro lado, se o oxigénio presente em nossas amostra
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amceirai® alveo PH(mTorr} PT°¢m'rorr) Ve tv} Te:%cH tHI Ml O N
1 o°® 15 1200 200 1.6 24
2 0.02 15 1200 200 7.5 | 1.7
3 4+ 0.06 15 1200 115 4.2 24
4 0.06 | 15 1200 200 | 8.4 | 4.6
5 0.06 15 1200 - 250 9.5 o °
6 o?® 0.6 1900 200 o ° o ©
7 o"® 15 1500 200 1.5 | 1.7
8 ? 0.06 15 1500 200 7.2 | 2.6
g 0.40 15 ¢ 1800 200 | 5.2 | 0.3
Tobela 4.1 - Concenlroc8es atdmicas do hidrogénic e do oxigénio
am olgumas amostiras de i H-a depooitadas nos

condi¢Bes especificadas.

a ) pressdo tetal medido com sensor Pirani

b 3 sem intrcduzir hidrogénio na chrmara de deposigle
¢ ) menor que a resoclucdo do método

d ) grande incerteza devido a presenga do hxdrog&nto

realmente proveio de contaminacd¥o pds-deposigdo, ent3o o seu conteﬁdo

" deveria evoluir com o tempo de exposi¢¥0; este sendo, portanto, um

parSmetro adicional a considerar. Infelizmente n%o exercemecs nenhum
controle do intervalo de tempo entre 2 deposi¢Bo e 2 realiéagéo da
medida, durante o qual as emostras estiveram sujeites 2 éontaminac%o,
Porém, observamos que as amostras 1 e 4 foram depositadas no mesmo
substrato de Si e estiveram expostas & aﬁmmsfera durante o© mesmo
intervalo de tempo, enquanto que as amostiras 2,3 e 5 tiveram no minimo
72 horas a menos de exposi¢do. lgualmente, © tempo de exposiglo da

amostra & foi menor por 24, 72 e 48 horas em rela¢¥o 2s amostras 7, 8

e 9 respectivamente.
O zumento da concentra¢3oc de hidrogénio com o© aumento da

temperatura do substrato famostras 3, 4 e 5) n3o concorda com dados
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publicados. OUs poucos resultedos divulgados a recspeito mostram

res) .
, que é interpretada como consequénc

variac¥o totalmente oposta
da reducdo na densidade de ligacles incompletas na rede de Si1-a com
recozimento em temperaturas crescentes, o que implica em menor nume
de iigécaes com o hidrogénio. Até o momento n¥o temos uma explicag
para a discrepsncia de nossos resultados, mas observamos que os dad
publicados foram todos obtidos da absor¢Z%o integrada na banda

mstretching”, enquanto nds usamos a banda de "wagging” no calculo

conteddo de hidrogénio em nossas amostras.

0 conteudo de hidrogénio apresenta o comportamento esperado ¢

a pressdo de H, (amostras 1,2 e 4), quendo os demais pardmetros =
mantidos constantes ( Vc = 1200 V e Ts = 200 °C ). Contudo, perceben
que existe uma dependéncia com 3 tens¥o de polarizag¢¥o do alvo, cu
tendéncia € de reducdo da concentragdo de hidrogénio com aumento

Ve, conforme podemos observar entre as amostras 1, 6 e 7 ou entre 4
87. Como temos admitido que o bombardezmento intenso por eléiro
secundarios do alveo produz mudangas estruturais no filme, & razodv
supor que com aumento da tens¥o Vc, diminua a densidade de sfti
at6micos para incorpora¢3o do hidrogénic na rede. Além disso,

possivel que esEe® bombardeaménto provoque a desorc¢¥o de uma parte

h;drogénio agregado & superffcie do filme durante o cresciment
contribuindo para a redug3o de sua concentrag®o final na liga. Es
argumenta¢¥o, se vdlida, pode explicar o menor conteddo de hidrogér
da amostra 9 em relacZo a amostra 8, apesar de Ler sido depositada

meior press¥o de Hz. Nesse caso, o controle da pressdo total f
comprometido pela imprecisdo da leitura com sensor térmico devido
presenca do hidrogénio na cimara. A pressdo total na depoaig%o

amostra 9, de fato, foi consideravelmente menor do gque os 15 nT
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indicados pelo sensor, como podemos constatar pelsa grande variagdo
tensgdoc Vc (1500 V de amost;a 8 pera 1800 V da amosira 9). Es
dificuldade experimental de medir a press¥o total na presenca

hidrogénio fol enfrentada sempre que trabalhanos com pressBes de
superiores a 10°* Torr, sendo que os filmes deporitados nNesss condig
apresentaram desvios bem marcados nas suas propriedades opticas e

condutividade em relag3o 2o comportamento esperado, conforme se

discutido nos proximos ftens.

F)> PROPRIEDADES ¢PTICAS

A evoluc3o do fndice de refracdo em nOsso material, com
press¥o de Hz e temperatura do substrato, na regi¥o espectral wviziz
3 borda principal de absor¢3o épticé do Si-a, € apresentada
figuras 4.12 e 4.13 . 0 tracejado nessas figuras corresponde 20 modi
de wemple e DiDomenico (W-DJ £203  ysado na extrapolagdc do fndice
refrac¥o na regido de forte absorc¥o, segundo o procedimento descr
no ftem (D) do capftulo 3. OUbservamos na figura 4.12 que o fndice
refrac3oc aumenta com 2 press¥o de H2 em toda a regiZ%o espect
analisada. Esse comportamento discorda totalmente dos resultas
epresentados na figura 2.11 (cap.2), onde se V& que © fndice
refrac3o do Si-a ¢ alto sem hidrogenag¥o, maior do qgue O Ve
cristalino, e que diminui gradativamente com © sumento da pressso
hidrogénio, na medida que &8 forma a liga Six-x Hx . Em nc
material, entretanto, detectamos a presenga de oxigénio
concentrag@es compardveis 2o hidrogénio e com forte dependéncia }
alguns parémetros do processo. A redugdo do fIndice de refragdo
Si:H-a em consequéncia da oxidac¥o em filmes porosos, crescidos

altas press3es totais, j& foi anteriormente observada'®’. Em v
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frndice de refragdc do SiiH-o depositodo em

diversas pressdes de Bz,
energia do féten. A tanelc de polarizac¢le

do cotode & indicade pare coda omeatra . O

Figura 4.412 -
am funrcdoc da

trace jode corresponde oo modele wW-D .

desses fatog, acreditamos que OS8 resultados da figura 4.12, T

realidade, refletem a dependéncia do conteudo de oxigénio no filme c«

as condi¢Bes de deposi¢3o, conforme discutide na analise dos dados

pressPes de H = até 10

tabela 4.1 . Para as smostras obtidas com n

Torr, a press3o total foi mantida constante e, apesar dies

obgervou-gse uma redug¥o no conteddo de oxigénio nas amosires ma

hidrogenadas. lsto explica a evoluc¥o do fndice de refra¢o n

: g
amostras a, b e ¢ Para pressfUes de H2 acima de 10 Torr , a press

total diminuiu e a tens¥o de polarizag¢do do catodo sumentou, de O



— -

B e . -

R

— e . e N L)

—

€00002000000QRRRRRRRRRN000,00,000,0,0,0,0,00

L

R

que o fi1imes obtidos s8oc menos sueceptfveis & contaminag¥3oc e por 1s
apresentam malor fndice de refrag¥c por possuirem menor conteudo
oxi1génio. O comportamento observado na figura 4.13 para a2 dependénc

com a temperatura, pode ser explicado com 2 mesma argumentac3o, des

‘que, como constatamos pela absorc¢¥oc no infravermelho, o conteddo

oxigénio incorporado nos filmes diminuiu com o aumento da temperatu

de deposigdo.

p = 5xﬁ551brr
26 " %) h 8
T t-115 —
n g__m _ "‘.u-' ¢ .
2.4.,.. ‘_‘“__‘,-—"". "ﬂ-.—_..—_—e.’r—“
—— -
l“ﬁL‘ t”dﬂ:“‘:~n¢-“"““"'. f

2‘2-» @ —_— - ’

20 ; t '
10 15 20

X (ev)
Figura +4.43 - Irdice de refrac8c do SitH-a come funcde da

energia do féion para filmes depomitcados em
temperaturas diferentes.

A figura 4.14 mostra o coeficiente dé abgor¢do como funclo
energia do fdéton na regido da borda principal de ebsor¢¥o d&ptica
Si*é, obtido da andlise dos espectros de transmissdo nessa regi%d
péra emostras depositadas nas pressBes de Hz de 0 a 0.2 mTorr a u
temperaturs constante de 200 °C e com a temperatura variando na fai
de 115 a 250 °C a uma press%o de H, constante de 0.06 mTorr.

deslocamento da borda de absor¢3c para energias maiores com o aumen

da pressdo de H até 107*  Torr, pode ser atribuido & reducdo

densidade de estados elelrdnicos nos prolongamentos das bandas
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condu¢3oc e valéncia, CcOm a incorporag3o de hidrogénio nos defeitos

coordenaclo da rede amorfa, Entretanto, acreditemos que © ox1g8én;
N

presénte no material est8 contribuindo para esse efeito. Algﬁr

resultados publicados por Cutrera et =2al'*®’, demonstram que

oxigénio incorporade em filmes PpoOrosos tanbém provoca redugdo

densidade de spins e alargamento do "gap” O6ptico do Si-a. A absorg!

( no filme obtido na pressdo de H2 de 0.2 mTorr n¥0 segue a tendénc

observada nas demais amostras, o que pode significar que o conteuddo ¢

°
°
°
°
" ,
.' .
°
L
o
@,
o
@,
o,
o,
o
.h

¢ hidrogénio nesse caso (d) € menor gque nas amostras b e

g

possivelmente pela mesma raz%0 que levou a anostra 9 na tabela 4.1

-

apresentar uma concentrac¥o anormalmente baixa de hidrogénio.

Embora o conteddo de hidrogénio em TnNOBEas amostras ten

-

aumentado com © aguecimento do substrato, vemos que a borda

e

absor¢¥o Sptica deslocou-se para energias menoreg com O aumento

-

temperatura de deposic¥o. Essa aparente inconsisténcia, contudo, po

g
o,

estar refletindo a variag3o da concentracio de oxigénio incorpora

- e

negsze amosiras, que, COmRO Observamog na tabela 4.1 , diminuiu

propor¢¥o muito maior do que o aumento da concentrac¥o de hidrogénio

g 4 -
o p—

Na figura 4.15 os resultados anteriores s3o apresentados n

4

formato que permite determinar o "gap” éptico das amostras, segundo
mnodelo representado pela equacdo 1.10 {(cap.1}. A tendénc
aproximadamente linear de (ohe)*”® em func¥o de hw corrobora

hipétese de distribuigdo parabdlica de densidade de estados em tlor

123
-

»

das bordas de mobilidade das bandas de valéncia e condugio. 0O wval

extrapoladé de hw pera o qual o se anula e, por definig¥o,o0

L 4

»

éptico do material. Tais valores, para nossas  amostrag, &

»

consideravelmente maiores que OF resultados equivalentes mostrados

figura 2.7 (ca .2)"2’, o que deve ser consequéncia do alte contex
9 P

”»

-
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e (by f, geh da figura 4.44(b),
de oxigénio em nossos filmes e da maior eficiéncia de hidrogenag3o n

baixas velocidades de deposig3o que usamos.
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G) CONDUTIVIDADE E ENERGIA DE ATIVACKO

A condutividade elétrica é a propriedade do Si:H-a que maic
sensibilidade apresenta & mudancas na estrutura eletrbnica c
material, sendo, portanto, muito sensfvel as condi¢Bes de deposigh
que afetam a estrutura e a composi¢3o da liga. Adicionalmente, por s¢
a propriedade de maior influéncia no desempenho de dispositive
eletrénicos, por exemplo transistor de filme fino, ¢ evidente que
sua caracterizac¢do em fun¢¥o des condiglies de deposigdo € de wvit:
importancia para a obtenc®o de material de qualidade. Confori
discutimos no captftulo 1, @ qualidade do Si:H-a estd associada 20 s¢
comportamento como semicondutor, o que automaticamente exige que & &
condutividade seJja ativada e que sua energia de ativacg3o este,
relacionada 3 extens¥o de seu "gap” de mobilidade.

A melhoria da qualidade do Si-3 com 3 hidrogena¢3o €& um fa
bastante conhecido, j& tendo sido amplamente divulgado. XNos tamb
observamos tal efeito em nosso material. A figura 4.16 apresenta
condutividade como fun¢3o da temperatura para amosiras depositadas
diversas pressBes de hidrogénio. A dependéncia linear do logarftmo
condutividade com o inverso da temperatura demonstra o comportamen
semicondutor do material, sendo que 2 energia de ativa¢3c (Ea) pa
cada azmostra € obtida da inclinag®o da reta correspondente. £ nitido
sumento da energia de ativa¢¥o acompanhado pelo decréscimo
condutividade em temperatura ambiente por virias ordens de grandez
com o aumento da press3o de Hz'até 10°* Torr . Este comportamento

atribuido & reduggo ‘na densidade de estados localizados n
prolongamentos das bandas de valéncia e condu¢®o, com a incorporag
de hidrogénio nos defeitos de coordenac¥o da rede de Si-a (”dangli

bonds”). Além de eliminar os "spins desemparelhadds" gque atuam cc
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Figuro 4.16 - pependiéncia da condutividade do BiL:H-a com

a temperatura para omesiras deporitados em
diversas pressBes difsrantes de H,

defeitds eletronicamente ativos, 3 presenga do hidrogénio no mater:

reduz o numero médio de coordensc3o do dtomo de Si, contribuindo pi

dimiﬁuir a tensd0 estrutural da rede amorfa ("stress”). Ci

resultado, diminul 2. contribuicdo do mecanismo de transporte |

¥

_estados localizados ("hopping conduction”) no g

tunelamento entre

de mobilidade, proporcionando reduco na condutividade em temperat

Outro efeito

ambiente e aumento da energia de ativagdo.

hidrogenac%o; que n3o & evidente a partir da medida de condutivid

mas que ocorre paralelamente com a reduc¥o na densidade de "dangl

bonds”, € o sumento na sensibilidade do material & dopagem & 2 indy
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de cargas'por efeito de campo, © que € atribuido & redug3c na

densidade de ectados localizados profundos 20 n{vel da energia de

Ferm:.

para pressles de H

A deteriorac¥o da qualidade do material .

acima de 10°* Torr 03 fou observada no comportamento da borda de

absorc3o &ptica e estd relacionada, possivelnente, 3 variagdo da

press8o total e tens%o de polarizagHo do alvo que ocorreu na geposi¢dc

dessas amosiras, conforme foi explicado anteriormente. Entretanto,

salientamos que, &€ fossem mantidas constantes as demais condicBes d¢

deposigdo, seria esperado uma melhora gradual da qualidade do filme

com o aumento da pressdo de Hz at ¢ pressties muito maiores qQue O

de acordo com dados pubiicadosta) Por outro lado

valores que usamoF,

& importante observar que © comportamento da amogtra ¢ , hOSS0 mwe 1 ho
resultado nas condigfes de deposic¥o que usamos, é "comparével” 20
we lhores resultados obtidos em outros estudos, inclusive par

materiais provenientes da egilana ("glow discharge”).

Até agui temor congiderado unicamente © efeito do hidrogénio N

condutividade, mas devemos lembrar que nosso material & caracterizac

por altas concentracBes de oxigénio, sendo legftimo atribuir-lihe, pel

import8ncia em NOSEOF resultados. Cutrer

menos por hipdtese, alguma

1163 . _
rvaram que a oxidag¥o de amostrags depositeadas por e

et al , Obse

sputtering” em altas pressBes de Ar produziu um aumento !

condutividade en temperatura ambiente enguanto ndEo houve variag

significativa na energia de ativagBo. Esse comportamento fol aspocia

a um asumento na condutividade superficial, atribuida & formag¢3o de u

capada de acumulagdo induzida pela presenca do oxigénio 1l

superffcies internas dos poros no filme. Contudo, registrou que outr

sutores observaram um comportamento oposto da condutividade
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temperatura ambiente pare filmes depositedos por "rf sputtering”.
Desde que n¥o esrtamos aptor 2 resolver essa questBo a partir dos dados

disponfveis, admitimos simplesmente que as retas da figura 4.16 poden

estar deslocadas vertlicalmente em relagdo aos resultados que

obterfamos para o material n¥o oxidado, apesar de n3c conhecermos (

sentido do deslocamento a priori.
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CONCLUSAD

Neste ‘trabalho apresentamos € discutimos alguns resultadc

relativos & recuperac¢3o de um antige equipamento de depoeig¢3o

f1lmes finos por »RF sputtering” e 2 sua utilizec30 na obtengdo

filmes de Si:H-a. O desempenho do sistema, apés sBua restauracgdo,

mostrou limitado principalmente pelas possibilidades estreitas

variagdc de alguns dos principais parémetros do processo, embora ta

limitacBes n¥o tenham conpromet ido seriamente o objetivo de

relactionar as propriedades finsis dos filmes 2as condic¢les

deposig¢3o, visando a obtenc3c de material de qualidade.
mostran

As propriedades dos nossos filmes de Si:H-a se

fortemente dependentes das condicBes de deposicdo, podendo £

variadas dentro de intervalos relativamente amplos com © ajuste

alguns par8melros do processo. A estrutura e composigdo da 11

apresentou grande sengibilidade ag variag®es nas pressdes de Ar e Hz

temperatura do substratd e tensioc de polarizacﬁo do catodo. Sob cer

condi¢Bes desses parémetros, OS filmes depositados gofreram fo

incorporag¢io de oxigénio, havendo evidéncias de que O mesmo se orig

da exposig¢¥o 3 atmosfera posteriormente a deposic¥o, Nesse c2

constatou-se a preseng¢a de muitas estruturas moleculares diferentes

rede atbmica, envolvendo © silfcio, © hidrogénioc e © oxigénio.

hidrogenagdo promoveu melhoria considerével nas proprieda

eletrénicas do material, cendo verificedo que os filmes hidrogenas

apresentam maior "gap” o6ptico e energia de ativag¢do da condutivids

0 oxigénio incorporado dominou O comportamento do fndice de refragt

interferiu com relativa intensidade na absorg¢¥o éptica, mas ngo

detectada grande influéncia na condutividade. Nosso filme de me
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respostsa elétrica e  Optica apresentou um "gap”  dptico

aproximadamente 1.8 eV, condutividade elétrica em 300 K menor do ¢

10°° (vem)™ e energia de stivag3o de 0.73 eV ., Tarp valores g

comparéveis aos resultados correspondentes para filmes obtidos

plasma-CVD ("glow discharge”). Em vista disso, & possfvel concluir o

esse filme deve possuir uma densidade de estados localizados no "ga
de mobilidade suficientemente baixa Para permitir o seu uso co
camada ativa de um TFT.

Finalmente, com basernessas observac¢Bes e em outros estud

realizadog por diversos autores, acreditamos que o processo

pulverizagdo catddica com excita¢¥o por réadio frequéncia é viavel pa
a obtenc¢3¥o de Si:H-a de qualidade, exigindo 2penas que se manipu
adequadamente os principais par3metros do processo, visando obt.
ligas suficientemente hidrogenadas e homogéneas estruturalmente, Com
otimizag3o necessér?a, tais materiais apresentam caracterfstic:
semeélhantes 3queles provenientes da decomposi¢¥o da silana, e pods

ser wusgados na construg3o de dispositivos eletrbnicos de b

desempenho,
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