Dissertacao de Mestrado

Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP
Faculdade de Engenharia Elétrica e de Computagcdo — FEEC
Departamento de Eletronica e Microeletronica — DEMIC

Laboratorio de Plasma

Estudo do Comportamento Elétrico de Dispositivos
Semicondutores Fabricados com Filmes Finos de a-C:H e a-C:H:N

Obtidos por RF-PECVD

Aluno Rodrigo Porto Pires

Orientador Edmundo da Silva Braga

Comissao Examinadora:

Prof. Dr. Edmundo da Silva Braga (Presidente da Comissao) - UNICAMP/FEEC/DEMIC
Profa. Dra. Maria Nidia Ramos Daoud Yacoub - UNISAL

Prof. Dr. Alberto Martins Jorge - UNICAMP/FEEC/DEMIC

Prof. Dr. Wilmar Bueno de Moraes - UNICAMP/FEEC/DEMIC

-2003 -



Agradecimentos

Ao prof. Dr. Edmundo da Silva Braga pela oportunidade, pela orientacdo, pela
dedicacao e pelo apoio prestado durante a realizagdo deste trabalho.

Ao Dr. Marco Antonio Robert Alves do Laboratério de Plasma pelo apoio dado a
realizagdo da parte experimental deste trabalho.

Ao amigo Jonatas Fred Rosseto pela importante colaboracdo na realizagdo das
medidas Opticas deste trabalho.

A todos do DEMIC, CCS e do Instituto de Fisica pela cooperacao e 6timo ambiente
de trabalho.

A minha familia e principalmente a minha esposa Eugénia, que sempre me
incentivaram e apoiaram nos momentos mais dificeis.

A todos aqueles que participaram indiretamente desse trabalho e que foram
involuntariamente omitidos.

A Deus por este momento de felicidade em minha vida.

11



Resumo

As propriedades eletronicas e o efeito da adi¢ao de nitrogénio aos filmes de carbono
amorfos hidrogenados (a-C:H) foram estudados na presente dissertagdo. As caracteristicas
IxV e CxV foram medidas em estruturas Au/a-C:H/Si e Au/a-C:H:N/Si obtidas pela
deposicao de filmes a-C:H e a-C:H:N em substratos de Si tipo p, pelo método da deposigao
quimica assistida por plasma (RF-PECVD) utilizando-se o gas CH4 ¢ a mistura gasosa
CH4/N,. As estruturas apresentaram em suas caracteristicas IxV, indicativos de condugao
por emissdo Poole-Frenkel quando submetidas a baixos campos elétricos.

O efeito do tratamento térmico nas estruturas também foi investigado. Os filmes

contendo nitrogénio foram mais sensiveis ao recozimento.
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Abstract

Electronic properties and the effect of the addition of nitrogen in hydrogenated
amorphous carbon (a-C:H) were studied in the present dissertation. IxV and CxV
characteristics were measured in Au/a-C:H/Si and Au/a-C:H:N/Si structures formed by
deposition of a-C:H and a-C:H:N films by RF-PECVD (plasma-enhanced chemical vapor
deposition) using CH4 and CH4/N, gas mixture onto p-type Si substrates. The structures
showed, in their IxV characteristics, indicatives of Poole-Frenkel type conduction at low-
field conditions.

The effect of the thermal annealing of the structures has also been investigated. The

films containing nitrogen were found to be more sensitive to annealing.
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Introducao

Os filmes de carbono tém atraido nas duas ultimas décadas um consideravel
interesse devido as suas propriedades quimicas, elétricas, Opticas e mecanicas. Inicialmente
o interesse era somente pelas propriedades mecanicas semelhantes as do diamante natural.
Atualmente os filmes de carbono amorfos (a-C), bem como os filmes de carbono amorfos
hidrogenados (a-C:H) tém sido bastante pesquisados para a utilizagdo em dispositivos
eletronicos.

Hoje em dia, existem varios dispositivos eletronicos que utilizam o silicio amorfo
(a-Si). Sua aplicagdo se deve a facilidade de deposi¢do em grandes areas sob temperaturas
abaixo de 350°C. Todavia, a mobilidade dos portadores nestes filmes estd normalmente
abaixo de 10 cm?/V.s o que limita a aplicaco deste material.

Os filmes de carbono em geral ainda nao t€m sido utilizados comercialmente como
semicondutor em dispositivos eletronicos por possuir um grande numero de problemas a
serem solucionados, relacionados aos defeitos e a dopagem destes filmes. Além disso, a
estrutura desses filmes forma ligagdes hibridizadas sp', sp” e sp’ coexistindo numa mesma
amostra, o que torna a analise microestrutural muito mais complicada.

Neste trabalho nos concentraremos no estudo dos mecanismos de transporte de
carga em filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e nos efeitos provocados pela
adicao do nitrogénio durante o processo de deposicao dos filmes visando uma possibilidade
de dopagem do tipo N.

No capitulo 1 nos concentramos na apresentacao das propriedades dos filmes de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), que sera utilizado em nossa parte experimental. O

interesse tecnologico por esses filmes vem da combinagdo das propriedades fisico-quimicas



que se apresentam entre diamante, grafite e polimeros de hidrocarbono que o torna muito
atraente em diversas aplicagoes.

No capitulo 2 apresentamos a parte experimental do trabalho com a construgdo de
heteroestruturas a-C:H/Si, a-C:H:N/Si, a-C:H/quartzo e a-C:H:N/quartzo utilizadas para o
estudo das propriedades elétricas dos filmes de carbono.

No capitulo 3 fazemos a analise dos resultados obtidos com as medidas elétricas e
opticas, dando atengdo especial aos mecanismos de transporte de cargas, para as
modifica¢des provocadas pela adicdo de nitrogénio ao filme e também para os efeitos do
tratamento térmico em suas caracteristicas elétricas.

Finalmente no capitulo 4 apresentamos as conclusdes finais e sugestdes para

trabalhos futuros.



Objetivos do trabalho

Este trabalho tem como objetivo iniciar estudos sobre o comportamento elétrico e os
mecanismos de transporte de carga que ocorrem nos filmes de carbono amorfos
hidrogenados (a-C:H) e na jung¢ao a-C:H/Si. Também foi nosso objetivo verificar os efeitos
da adigdo de nitrogénio durante a deposi¢do dos filmes visando uma dopagem do tipo n,
apoiados em publicag¢des de trabalhos importantes que indicam essa possibilidade. Outro
objetivo que nos motivou a realizagdo deste trabalho foi a verificacdo das diferengas entre
os efeitos provocados pelo tratamento térmico nas propriedades elétricas dos filmes a-C:H e

a-C:H:N.



Capitulo 1.

Filmes de Carbono Amorfo Hidrogenado (a-C:H)

Neste primeiro capitulo focaremos em um tipo especifico de filme de carbono
semelhante ao diamante (chamado de semelhante ao diamante por possuir alta concentragdo
de ligagdes sp’), o filme de carbono amorfo hidrogenado, obtido através da técnica de
deposicdo por plasma de radio-freqiiéncia (RF-PECVD), que serd utilizado adiante em

nossa parte experimental.

1.1- Consideracoes gerais

O carbono ¢ um elemento da coluna IV e uma de suas caracteristicas mais
peculiares é poder realizar ligagdes nas formas sp’, sp> ¢ sp' podendo ser encontrado na
natureza nas mais diversas formas. Dentre as estruturas mais comuns podemos citar a
grafite, formada por planos paralelos de anéis com seis atomos de carbono com ligagdes sp’
e sp’, e o diamante, onde os atomos estdo ligados apenas com ligagdes sp’ na forma

tetraédrica.

Figura 1.1 — Forma estrutural da grafite.
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Figura 1.2 — Forma estrutural do diamante.

As hibridizagdes formadas pelos atomos de carbono sdo constituidas por
combinagdes lineares das fungdes de onda dos atomos isolados (s, px, py, p-) em direcoes
bem determinadas. A hibridizacdo sp® é constituida por quatro ligagdes covalentes, sendo
uma combinagao linear dos estados s, px, Py, Pz, possuindo simetria tetragonal com angulos
de 109°28 entre cada ligacdo. Cada ligagdo neste caso ¢ denominada sigma (o). Nesta
situagdo, cada atomo de carbono encontra-se ligado a outros quatro elementos, que podem
ser atomos de carbono ou hidrogénio. A coordenacdo desta ligagdo ¢ igual a quatro. Na
situagio de hibridago sp® temos 3 ligagdes 6 no plano, resultado de uma combinagéo linear
dos estados s, px, py, com angulos de 120° entre cada ligagdo. Além destas, ocorre a
formacgao de um estado & (orbital p,) perpendicular ao plano formado pelas ligacdes c. Na
hibridizagdo sp' existem duas ligagdes o formadas por combinagdes lineares estados s, py €

duas ligagdes m formadas pelos estados pye p, [1-3].



sp’ sp’ sp’
Ligacdes: 4 sigma 3sigmae 1 pi 2 sigma e 2 pi.
Geometria: Tetraédrica Trigonal Linear
Angulagdo: 109°28' 120° 180°

Tabela 1.1- Tipos de ligagoes covalentes entre atomos de carbono.
= Sigma () - o orbital se mistura pela linha que une os dois &tomos
* Pi(m) - os orbitais se unem paralelamente a linha de unido dos 4tomos.
Uma caracteristica muito importante ¢ a presen¢a dos estados 7 e os efeitos desses
estados nas propriedades eletronicas dos filmes. Os estados m, sdo gerados por ligagdes
mais fracas que os estados o e encontram-se mais proximas do nivel de Fermi,

conseqilientemente exercendo uma grande influéncia no “gap” 6ptico do material [1-3].

1.2 Deposicao por plasma de RF

Os filmes de carbono podem ser obtidos a partir dos gases hidrocarbonetos como o
metano, etano, butano, propano, acetileno, propileno e benzeno ou a partir de uma mistura
de gases. Varios substratos podem ser utilizados para a deposi¢do dos filmes como, por
exemplo, metais, ceramicas, s6lidos i6nicos e semicondutores. No nosso caso utilizaremos
0 metano e a mistura metano-nitrogénio como gases precursores € o silicio como substrato.

O plasma, que ¢ um gés parcialmente ionizado, composto de elétrons, ions e
espécies neutras como atomos, radicais livres e moléculas, ¢ formado através da aplicacao
de um campo elétrico intenso de radio-freqiiéncia ao volume gasoso. Os elétrons acelerados
pelo campo elétrico gerado chocam-se com as moléculas do gds quimicamente inerte
promovendo o aparecimento de fragmentos moleculares altamente reativos. Como a

mobilidade dos elétrons ¢ muito maior que a mobilidade dos ions, os primeiros se deslocam



em direcdo as paredes do reator e aos eletrodos em maior numero, esvaziando desta

maneira, as regioes proximas as superficies e acumulando uma carga negativa nos eletrodos

e nas superficies que estejam em contato com o plasma. Com isso, surge um campo elétrico

negativo que repele os elétrons proximos as paredes, fazendo com que o fluxo destes

diminua até se igualar ao fluxo de ions positivos, os quais se deslocam em dire¢ao oposta.
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Figura 1.3 — Mecanismo de deposicado dos filmes de a-C:H [4,5].



Os ions positivos que atingem a borda do volume principal do plasma sio
acelerados nesta regido em dire¢do aos eletrodos, bombardeando suas superficies. A regido
que separa o volume principal do plasma das superficies do reator ¢ conhecida como regiao
de sombra ou bainha (ion sheath) e parece ser relativamente mais escura devido a falta de

excitagao eletronica por colisdes [4,6].
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Figura 1.4 — Plasma de RF num reator de placas paralelas.

A dissociagdo do CHy4 resulta em atomos de H e radicais neutros CH, CH, ¢ CHj;
[4,7,8]. O tempo de vida dos radicais CH e CH, ¢ muito curto e eles se recombinam com
atomos de H e moléculas de CH4 antes de chegar a superficie do substrato. Os radicais CH3
e C,Hs ao contrario, ttm um longo tempo de vida. As principais espécies idnicas
encontradas no plasma de metano sao: CH;",CH,',CHs'e C,Hs'[4,7,8]. No plasma de

metano excitado a uma freqiiéncia de 13,6 MHz e a uma pressdo de aproximadamente



1,3x10'lmbar, prevalecem os ions CHs'e C,Hs'[4,5]. Quando estes ions atingem a borda do
volume principal do plasma, eles se aceleram na regido escura em dire¢do ao catodo,
bombardeiam a superficie do substrato e, desta maneira, geram ligagdes pendentes C-
através de eliminacdo de hidrogénio da camada superior do filme depositado [4,5,9]. Os
radicais CH; sdo adsorvidos simultaneamente pelas ligacdes pendentes, formando o filme

de a-C:H.

1.3 Propriedades dos filmes

No processo de deposicdo podem ser controlados varios parametros, com o objetivo
de obter filmes com diferentes propriedades, sendo que cada um deles influencia
diretamente determinadas caracteristicas do processo. A pressdo do gas determina o livre
percurso médio das moléculas de gas (o que determina o local de ocorréncia das reagdes
relativamente a superficie em crescimento); o fluxo de gas influencia o tempo de residéncia
do gas no interior do reator; a poténcia do sinal-rf controla a taxa de dissocia¢do do gés (e,
portanto também a taxa de crescimento do filme); e as reagcdes quimicas na superficie em
crescimento sdo controladas pela temperatura do substrato. Outro fator decisivo nas
propriedades dos filmes ¢ a escolha do gas ou da mistura de gases precursores utilizados.

No filme podem ser encontradas estruturas nano ou microcristalinas, formando
ligagdes hibridas do tipo sp’, sp® e sp'. As propriedades mecénicas e elétricas do carbono
amorfo sdo determinadas de acordo com a razio entre os tipos de hibridizagdo existentes no
filme, proporcionando assim o tipo de aplicagdo adequada do material. Os filmes de

carbono semelhantes ao diamante possuem em sua estrutura uma fragdo consideravel de



ligagdes sp’, possuindo assim caracteristicas semelhantes aquelas do diamante
principalmente no que diz respeito as propriedades mecanicas [4].

A estabilidade térmica de alguns filmes de carbono vem sendo previamente
examinada, com é&nfase na mudanga no teor de hidrogénio ou na absor¢do de
infravermelho. A tendéncia observada foi uma reducgdo no teor de hidrogénio e mudangas
na absorcdo IR, indicando uma grafitalizagdo dos filmes com o aumento da temperatura de

recozimento.

1.3.1 Propriedades elétricas

As propriedades elétricas mais importantes dos filmes a-C:H estdo relacionadas com
sua alta tensdo de ruptura, estabilidade térmica e possibilidade de dopagem. Estes filmes
como sao amorfos apresentam uma baixa mobilidade de elétrons e lacunas quando
comparadas aquelas apresentadas pelo diamante. Uma caracteristica deste e de outros
semicondutores amorfos ¢ o aparecimento de estados localizados no topo da banda de
valéncia e na parte inferior da banda de condugdo. Estes estados localizados se estendem a
partir das bandas de valéncia e condugdo, para dentro do gap, reduzindo-o e formando uma
continua distribuicdo de estados eletronicos [10,11]. Também h4d um grande nimero de
estados profundos como conseqiiéncia de defeitos da rede amorfa, tais como ligacdes
insaturadas ou impurezas. Estes estados podem determinar a eficiéncia da dopagem,
transporte e recombinagdo dos portadores de carga e o perfil das regides de carga espacial
nos dispositivos.

A identificagdo dos mecanismos de transporte de carga que ocorrem em dispositivos

onde o filme a-C:H esta presente ¢ muito importante para o entendimento das relacdes entre
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as propriedades dos filmes, substratos e contatos metalicos. O valor da resistividade em

filmes a-C:H nio dopados geralmente se encontra no intervalo de 10° - 10"*Qcm.

1.3.2 Propriedades opticas

Os filmes a-C:H podem possuir propriedades Opticas muito interessantes para a
utilizagdo na engenharia como alto indice de refracdo e transparéncia no infravermelho.

Podemos obter filmes com caracteristicas Opticas como indice de refragdo,
coeficiente de absorc¢do e gap Optico bastante diferentes [12] controladas pelo processo de
deposicdo, o que pode torna-los adequados para aplicagdes onde necessitemos de valores
especificos dessas caracteristicas aliadas a outras propriedades do filme como, por
exemplo, sua resisténcia mecanica.

Os autores de [12] depositaram filmes de carbono sobre células solares de silicio
visando otimizar seu rendimento para aplicagdes espaciais. A deposi¢do do filme com
espessura entre 1300 e 1500nm, sobre o lado de operacdo da célula solar, permitiu obter um
aumento na eficiéncia da célula além de aumentar sua resisténcia contra os efeitos nocivos
do vento solar ¢ da radiacdo UV. O filme de carbono atuou na célula solar como uma
camada anti-refletora aumentou a eficiéncia da célula solar. Além disso, ocorreu uma re-
emissao no espectro visivel da radiagdo UV absorvida, o que além de proteger a célula solar
contra a deterioragdo provocada pela radiagdo UV, também promoveu um aumento da
eficiéncia da célula solar nessa faixa através do efeito da fotoluminescéncia observado no
filme. Os filmes utilizados neste trabalho tiveram a modula¢do do indice de refragdo
controlada através da pressdo na camara e principalmente pela propor¢do de N> na mistura

com o CHy e H,.
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1.3.3 Propriedades quimicas

As propriedades quimicas dos filmes a-C:H podem variar muito e ainda sdo objetos
de pesquisa, pois como ja foi dito o carbono pode se ligar com diferentes tipos de
hibridizagdes o que torna a estrutura do filme a-C:H muito complicada e dificil de ser
caracterizada. Podemos citar como uma das caracteristicas mais importantes, sua resisténcia
quimica a solventes organicos e acidos inorganicos incluindo o HF [4]. E de interesse o fato
de que os filmes ndo sio atacados pela solugio H,SO4+H,0,, 3:2 a 80°C, pois esta mesma
solugdo ataca todos os polimeros de hidrocarbono e os carbonos grafite, mas ndo ataca o
diamante [10,13]. Devido a sua resisténcia quimica os filmes a-C:H podem ser utilizados
como uma camada protetora.

Além disso, os filmes a-C:H também podem ser facilmente removidos ou corroidos

utilizando-se plasma de O, e CF4[4].

1.3.3.1 Modificagdes estruturais provocadas pelo tratamento térmico

O tratamento térmico dos filmes a-C:H promovem modificagdes estruturais
alterando significativamente suas propriedades. Estas modificacdes ocorrem em trés
regimes distintos [4,14]. No primeiro estagio, que ocorre geralmente até 300°C, o
hidrogénio com liga¢des fracas ¢ convertido termicamente ao hidrogénio com ligagdes
normais. A propor¢io sp’/sp> cresce com a captura de hidrogénio e assim removendo as
ligagdes insaturadas (sp°).

No segundo estagio, apos 300°C, o hidrogénio volatiliza-se e os atomos de carbono
formam liga¢des hibridizadas na forma sp’. No terceiro estagio com a temperatura acima de
600°C, o filme sofre uma aromatizagdo completa. Na figura 1.5, temos o modelo proposto

por [14].

12



I

°-C: sp3 e -C: sp2 1-C spl

Figura 1.5 — Modelo proposto para as transformagoes estruturais, provocadas pelo
tratamento térmico do filme de a-C:H.: a) filme ndo recozido,; b) filme recozido a
temperatura de 300°C durante 4 horas; ¢) filme recozido d temperatura de 600°C durante
4 horas [14].
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1.3.3.2 Modificagdes estruturais provocadas pela adi¢ao de nitrogénio

Recentes estudos sobre a adigdo de nitrogénio durante o processo de crescimento
dos filmes a-C:H comprovaram a possibilidade de obtencdo de filmes com caracteristicas
bastante diferentes [15,16]. Tanto a presenca de atomos de nitrogénio, quanto a sua
respectiva concentragdo sdao responsaveis por importantes modificagdes em varias das
propriedades opto-eletronicas, bem como caracteristicas estruturais dos filmes de carbono.

Com base nestas modificagdes, dois objetivos principais tém sido perseguidos pelos
pesquisadores: a dopagem tipo n do filme a-C:H e a obtencao de um filme superduro C;N4
[17-20].

Apesar da maioria dos trabalhos publicados indicarem que a dopagem com
nitrogénio provoca defeitos na rede cristalina do diamante, nos filmes amorfos o nitrogénio

também pode agir como passivador de defeitos [21].

1.3.4 Propriedades mecanicas

Uma das propriedades mais importantes dos filmes a-C:H ¢ a dureza. Entretanto,
um dos principais problemas que limita a aplicagdo desses filmes ¢ a presenca de altos
valores de stress em filmes que apresentam alta dureza. Este stress dificulta a adesdo e
limita a espessura dos filmes. Desta forma, ¢ de grande interesse o desenvolvimento de
filmes a-C:H com alta dureza, porém com baixo stress. As propriedades mecanicas como
stress, dureza e coeficiente de dilatagdo térmica, estdo relacionadas com a estrutura interna

do filme e s@o determinadas pelo processo utilizado durante a deposi¢ao.
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Capitulo 2.

Técnicas Experimentais

Para o estudo do comportamento elétrico de filmes de carbono amorfo hidrogenado
foram fabricados dispositivos semicondutores (heteroestruturas Au/a-C:H/Si e Au/a-
C:H:N/Si) depositando-se sobre laminas de silicio tipo P, filmes de carbono obtidos por
RF-PECVD utilizando-se metano (a-C:H) e a mistura gasosa metano/nitrogénio (a-C:H:N)
como gases precursores. Os contatos metalicos da heteroestrutura foram formados através
da deposi¢do de ouro por evaporagdo em ambos os lados da heteroestrutura. Depositamos
também os mesmos filmes sobre laminas quartzo para realizarmos as medidas Opticas
necessarias para uma melhor interpretagdo dos resultados obtidos com as medidas elétricas.

Na figura 2.1 temos a seqiiéncia de fabricag@o e caracterizagdo das heteroestruturas

utilizadas e a seguir o detalhamento de cada uma das etapas.
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Figura 2.1 — Seqiiéncia das etapas de fabrica¢do e caracterizagdo das heteroestruturas.
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2.1 Heteroestruturas Au/a-C:H/Si e Au/a-C:H:N/Si

2.1.1 Caracteristicas das laminas

Para a fabricagdo das heteroestruturas utilizadas em nossas medidas elétricas, foram
selecionadas laminas de silicio com orientagdo cristalina (100), tipo p, dopadas com boro,
resistividade 8-12 Q.m a temperatura ambiente, didmetro de 50,8 mm (aproximadamente 2
polegadas), e espessura de aproximadamente 0,28 mm. Nao foi aplicado o processo de
limpeza em nossa lamina por se tratar de uma lamina retirada, no momento da deposicao
dos filmes, de uma embalagem a vacuo com laminas sem a contaminagao pelo ambiente.
2.1.2 Deposi¢ao dos filmes

A deposi¢do dos filmes de carbono amorfo hidrogenado com e sem nitrogénio foi
realizada no Laboratério de Plasma, DEMIC, FEEC, Unicamp.

Para a deposicdo dos filmes utilizados no processo de fabricagdo das
heteroestruturas foi utilizado um reator de placas paralelas. Foi gerada uma descarga
luminescente, em CHj4 para os filmes a-C:H e em uma mistura gasosa CH4/N, para os
filmes a-C:H:N, aplicando-se um campo elétrico de RF ao volume gasoso. O sistema

experimental € apresentado na figura 2.2.
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Figura 2.2 — Sistema experimental utilizado para deposi¢do e corrosdo dos filmes
de carbono.
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Figura 2.3 — Descarga luminosa gerada durante a deposigdo dos filmes de
carbono.

Figura 2.4 — Representagdo esquematica do sistema experimental.
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Na figura 2.4 temos o esquema que representa o sistema experimental. A cAmara de
reacdes (1) € um cilindro de ago inoxidavel com didmetro de 300mm e altura de 140mm.
Nas paredes da camara situam-se os eletrodos (2 e 3) horizontais e paralelos de 90mm de
diametro. O substrato (4) onde sera depositado o filme ¢ colocado sobre o eletrodo inferior
(2). O corpo da camara e o eletrodo superior sdo aterrados. Os gases sdo introduzidos na
camara pelos orificios da superficie do eletrodo superior. O sistema de vacuo é composto
por duas bombas: uma mecanica (Trivac D16 BCS — Leybold) (5) ¢ uma turbomolecular
(Turbovac 151C — Leybold) (6). A pressdo no interior da camara é controlada por uma
valvula agulha (7) e medida por um sensor de vacuo (CM 10 — Leybold) (8). O campo
elétrico gerado entre os eletrodos ¢ criado pelo gerador de radio freqiiéncia fixa (ENI OEM-
1250/13,56 MHz) (9). Este gerador estd acoplado ao eletrodo inferior através de um
casador de impedancias (ENI MW-25D-04/13,56 MHz) (10). Este campo ioniza o gés (11)
criando as condi¢des para o crescimento dos filmes na superficie do substrato. A poténcia
no plasma ¢ medida pelo wattimetro (12) do gerador de RF.

Os filmes a-C:H e a-C:H:N foram obtidos em plasma de metano e
metano/nitrogénio a uma poténcia de SOW durante 10min. A lamina de silicio foi dividida
em 4 regides iguais conforme a figura 3.4. Além da lamina principal, colocamos também
em cada processo de deposi¢io uma amostra de silicio de aproximadamente 100mm® para
posterior medida da espessura do filme. Durante a deposi¢cdo dos filmes as trés regides onde
j& haviamos depositado o filme ou que ainda aguardavam a deposi¢do, eram protegidas por

laminulas de vidro.
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Figura 2.5 — Posicionamento dos filmes de carbono, No/CH (%), na lamina de Si.

Na tabela 2.1 temos os valores da porcentagem do fluxo de nitrogénio em relagdo ao

fluxo de metano, da pressao e da polarizagao dc.

Amostras N»/CH4 (%) Vdc (V) Pressdo (mbar)
A 0 73 1.1
B 30 67 1.7
C 60 49 23
D 100 40 3.4

Fluxo de CHy: 70sccm
Poténcia do gerador de RF: 50W.

Tabela 2.1 — Condigoes de deposicdo dos filmes de carbono.
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2.1.3 Corrosao por plasma de O,

O mesmo reator utilizado para a deposi¢ao dos filmes foi utilizado para a corrosio
dos filmes. Para tanto trocamos o gas precursor por oxigénio. O plasma de oxigénio corrdi
os filmes de carbono sem corroer o substrato. Utilizamos uma poténcia de RF de 50W a
uma pressdo de 1,1.10" mbar durante 20min para este processo. Os degraus foram feitos
protegendo, da corrosdo pelo plasma de O, metade da area das amostras que receberam os
filmes de carbono, com laminulas de vidro. Os degraus nos substratos foram necessarios

para a medida das espessuras dos filmes depositados sobre o substrato de Si.

2.1.4 Medidas de espessura
As medidas foram feitas usando o perfilometro DEKTAK 3, no Instituto de Fisica
“Gleb Wataghin”, Unicamp. A precisdo da medida é de £100 A. Na tabela 2.2 temos os

valores das espessuras dos filmes depositados na lamina de silicio.

Amostra Espessura (A)
A 1050
B 560
C 610
D 800

Tempo de deposi¢do: 10min

Tabela 2.2 — Espessura dos filmes depositados sobre a ldmina de Si.

2.1.5 Fotogravacao
Para a construcdo das heteroestruturas, foi utilizada uma mascara com uma matriz
de circulos de 200pum de didmetro, separados por uma distancia de 50um.

A defini¢ao dos contatos das heteroestruturas foi feita utilizando a técnica lift-off.
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O processo fotolitografico foi composto das seguintes etapas:

a) aplicagdo do fotoresiste AZ5214 sobre os filmes de carbono (spinner 5700rpm
durante 30s);

b) cura no “hot plate” a 90°C durante 20min;

¢) exposicdo a radiacio ultravioleta a uma energia de 10mW/cm? durante 40s;

d) revelacdo com revelador MIF312 + H,O (1:1) durante 60s;

e) cura apds revelagdo no “hot plate” a 118°C durante 2min;

f) apos a deposicao de Au citada a seguir no item 3.1.6, mergulhamos a lamina em
acetona para dissolver o fotoresiste que estd sob o ouro, o que torna possivel a
remocao da camada de ouro ao redor dos contatos no filme de carbono definindo
a area de heteroestrutura (técnica lift-off).

Os trabalhos fotolitograficos foram realizados no Centro de Componentes

Semicondutores da FEEC, Unicamp.

2.1.6 Deposicao de Au

Para a formacdo do contato elétrico das heteroestruturas depositamos ouro sobre o
filme de carbono, onde foi previamente realizada a fotogravag¢do dos contatos, e também
sobre a face ndo polida da lamina de silicio. A camada de Au foi depositada por evaporagdo
no Laboratério de Optica do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” Unicamp. A espessura do

contato de Au em cada um dos lados da heteroestrutura ficou com aproximadamente

1500A.
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Figura 2.6 — Esquema de fabricagdo das heteroestruturas.

Figura 2.7 — Foto das heteroestruturas prontas.
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2.1.7 Corte das amostras

Apbs a construgdo das heteroestruturas, foi feita a separagdo das regides onde foram
depositados os quatro tipos diferentes de filmes de carbono. Cada regido foi subdividida em
amostras quadradas com 25mm” de 4rea para que estas pudessem ser submetidas a
diferentes temperaturas de recozimento. O corte das amostras foi realizado no Centro de

Componentes Semicondutores, FEEC, Unicamp.

2.1.8 Recozimento

Apo6s o corte das amostras, cada tipo de amostra foi submetida ao recozimento, sob
temperaturas de 200°C, 300°C, 350°C, 400°C, 600°C e 800°C, durante 45 min. O
recozimento foi realizado em forno de quartzo em ambiente inerte com N, no Laboratorio

de Plasma, DEMIC, FEEC, Unicamp.

2.1.9 Medidas IxV
As curvas IxV foram obtidas a temperatura ambiente através da aplicagdo de tensdo
ao contato de Au sobre os filmes de carbono com o contato de silicio aterrado. As medidas

foram realizadas no Centro de Componentes Semicondutores, FEEC, Unicamp.

2.1.10 Medidas CxV

As curvas CxV foram obtidas a temperatura ambiente e no escuro, através da
aplicacdo de uma rampa linear de tensdo de velocidade controlada ao contato de Au sobre o
filme de carbono, produzido pelo gerador de fungdes (4145B-Hewlett Packard), com o
contato do silicio aterrado. A tensdo de rampa aplicada ¢ suficientemente lenta e sobreposto

a ela ¢ aplicado um pequeno sinal alternado de freqiiéncia elevada (1MHz) produzido no
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medidor de capacitancia (Boonton 72B). A velocidade suficientemente lenta da rampa
garante que o semicondutor permanega em equilibrio com este sinal, ou seja, que os estados
de superficie acompanhem o sinal de rampa. As caracteristicas CxV sdo mostradas na tela
de um registrador grafico (4145B-Hewlett Packard). As medidas foram realizadas no
Centro de Componentes Semicondutores, FEEC, Unicamp.

Na fig. 2.8 ¢ representado o esquema da montagem utilizada para as medidas CxV.

Ol BIASCO O
Capacimetro Gerador
—OLO DVMO e
Heteroestrutura o
Registrador
O

Figura 2.8 — Esquema da montagem utilizada para as medidas CxV.

2.1.11 Elaboracio dos dados

Para a elaboracdo dos dados foram feitas medidas em pelo menos cinco amostras
nas mesmas condi¢des para cada curva a ser levantada.

A curva selecionada para a utilizagdo em nosso trabalho foi aquela que apresentou o
comportamento mais proximo da média dos dados obtidos, excluindo-se aqueles em que o
comportamento se distanciava muito, indicando algum defeito proveniente dos processos
de fabricag¢do do dispositivo. Menos que 10% dos dispositivos apresentaram defeitos que

impossibilitaram a utilizacao de seus dados.
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2.2 Heteroestruturas a-C:H/quartzo e a-C:H:N/quartzo

2.2.1 Deposic¢ao dos filmes

Os filmes de carbono foram depositados sobre laminas quadradas de quartzo de
1pol® de area, utilizando o mesmo procedimento de deposi¢io dos filmes sobre o substrato
de silicio. A tnica diferenca ¢ que para o quartzo foram utilizadas laminas individuais para

cada tipo de filme.

2.2.2 Corrosao por plasma de O,

Para a corrosdo dos filmes de carbono sobre quartzo, utilizamos a mesma técnica
empregada para a corrosdo dos filmes no substrato de Si. A tnica diferenca ¢ que fizemos o
degrau na lamina de quartzo principal, j4 que ndo dispinhamos de amostras extras para
realizarmos as medidas de espessura. O degrau foi feito protegendo da corrosdo a regido

central da ldmina de quartzo com uma laminula de vidro quadrada de 100mm? de area.

2.2.3 Medida de espessura
As medidas foram feitas usando o perfildmetro DEKTAK 3, no Instituto de Fisica
“Gleb Wataghin”, Unicamp. A precisdo da medida é de £100 A. Na tabela 2.3 temos os

valores das espessuras dos filmes depositados nas laminas de quartzo.
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Amostra Espessura (A)

A 430
B 450
C 450
D 430

Tempo de deposi¢cao: 10min

Tabela 2.3 — Espessura dos filmes depositados sobre quartzo

2.2.4 Medidas opticas
As medidas foram feitas usando o espectrofotdmetro Perkin-Elmer Lambda 9
UV/VIS/NIR no Laboratério de Espectrofotometria e Ensino de Optica, do Instituto de

Fisica “Gleb Wataghin”, Unicamp.

2.2.5 Elaboracao dos dados

Para obtermos os indices de refracdo (n) e os coeficientes de extingao (k) de nossos
filmes foram medidas a refletancia e a transmitincia no intervalo 250-2500nm. Baseados
nestes espectros geramos um conjunto de pares de (n;k) utilizando a expressao tedrica que
relaciona essas grandezas [1,2] para cada comprimento de onda, sendo que dentre esses
valores escolhemos o melhor par (n;k), que ¢ aquele que minimiza a seguinte funcao de

€1TO0!:

F() =1, (A)-T(4nk,h, F +[Ro, (2)- R(Lm K b, )

exp
onde Texp, Rexp € heyp sd0 respectivamente os valores experimentais da transmitancia,
refletancia e espessura de nossos filmes.

O coeficiente de absorcao foi extraido dos espectros de transmitancia e refletancia

usando a aproximacao de Lambert-Beer [1,3].
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0y
];xp = (1 - Rexp )e

onde a ¢ o coeficiente de absorg¢ao.

O gap optico foi obtido através da utilizacdo do método Tauc [1,4].
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Capitulo 3.

Analise dos Resultados

3.1 Medidas Elétricas

3.1.1 Medidas IxV

As curvas IxV de todas as heteroestruturas apresentaram caracteristicas
retificadoras. A polarizagdo direta das heteroestruturas foi obtida polarizando-se
positivamente o eletrodo depositado sobre o silicio-p em relagdo ao eletrodo depositado

sobre o filme de carbono.

Filme

+ 0

Contatos

Polarizagédo Direta

Figura 3.1 — Polarizagdo direta da heteroestrutura
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Figura 3.2 - Caracteristicas IxXV para a heteroestrutura com filme a-C:H sem
recozimento.
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Na figura 3.3 observamos a curva IxV obtida para as heteroestruturas nas primeiras
medigoes feitas logo apos a fabricagdo das mesmas. H4 um excessivo aumento na barreira
de potencial devido a presenga de cargas fixas negativas na interface Au/a-C:H.
Conseguimos remover essas cargas submetendo as heteroestruturas a campos elétricos
intensos e estas passaram a apresentar comportamentos semelhantes aos da figura 3.2.

Outros pesquisadores também observaram o mesmo comportamento em suas
heteroestruturas [1-4]. Os autores de [4] necessitaram de uma tensdo de 250V para remover
as cargas fixas e sugeriram que a densidade de cargas fixas na interface metal/carbono de
suas heteroestruturas era de aproximadamente 10'*cm™. Em nossos dispositivos a tensio
necessaria para a remocao da barreira esteve no intervalo entre 60V(filme puro) e
80V(filmes com a maior concentragdo de nitrogénio). Também foi observado que nos
filmes com a maior concentragao de nitrogénio a remog¢ao da barreira inicial ¢ mais sensivel
ao aumento da corrente, motivo pelo qual somente conseguimos registrar a barreira, para o
filme com o maior fluxo de nitrogénio, até¢ pouco mais de 0,5pA.

As heteroestruturas recozidas ndo apresentaram variagdes significativas nos valores
das barreiras iniciais, mas foi mais facil remove-las da interface metal/filme nas

heteroestruturas onde a condutividade dos filmes aumentou.
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Figura 3.3 — Caracteristica IxV para heteroestruturas em fungdo do fluxo
N>»/CH (%) antes da remogdo da barreira inicial.

Também foi observado, que as curvas IxV apresentaram claros sinais de histerese, o

que indica estar ocorrendo a carga e descarga de um significante nimero de estados [4]

conforme mostrado na figura 3.4.
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Figura 3.4 — Histerese das curvas IxV para heteroestruturas com 0% de fluxo de
nitrogénio (a) e 100% de fluxo de nitrogénio (b) recozidos a 350°C.
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Nos filmes nitrogenados observamos uma histerese menor que nos filmes sem o
nitrogénio, o que indica que o nitrogénio age no filme diminuindo o numero de estados
eletricamente ativos. Os mecanismos de transporte de carga em nossas heteroestruturas
foram examinados. Podem existir seis tipos de processos de condugao de corrente [5-8] em
isolantes com defeitos ou semicondutores de banda proibida larga (como podem ser
classificados os filmes de carbono semelhantes ao diamante). Esses processos sio
conhecidos como Schottky, Poole-Frenkel, Tunelamento, Corrente Limitada por Cargas
Espaciais, Condugao Intrinseca ¢ Condugao Ionica. Para cada tipo de material, podemos ter
varios processos de transporte de carga que podem predominar em diferentes condigdes de
tensao e temperatura.

Quando dois semicondutores anisotropicos com diferentes bandas de energia sdo
colocados em contato, um grande nimero de estados de interface eletricamente ativos sdo
gerados. Estes estados de interface podem ser aceitadores ou doadores. Admitindo a
predominancia de estados aceitadores, a captura de elétrons da banda de condugdo por uma
alta densidade de estados resulta na formacao de uma regido de deplecdo [9,10].

Em nossos filmes pudemos observar que a temperatura ambiente, temos pelo menos
dois tipos de mecanismos atuando no transporte de carga em polarizagdo direta. Um

predomina até aproximadamente 0,7V e o outro apos 1V.
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Figura 3.5 — Caracteristica I xV para as heteroestruturas com filme a-C:H sem
recozimento.

Na regido I, comportamento dos dispositivos pode ser atribuido ao mecanismo de
transporte de cargas por emissdo Poole-Frenkel onde a emissdo de elétrons para a banda de
conducdo no filme possibilita corrente no filme. Devido a presenca de niveis de impurezas
ou defeitos na banda proibida, torna-se possivel a emissdo de elétrons para a banda de
condugdo. Esses niveis de impurezas ou defeitos, quando ocupados por um elétron sdo
neutros, mas quando submetemos o filme a um campo elétrico, o potencial desses niveis
doadores ¢ distorcido assimetricamente e os elétrons podem escapar por ativagdo térmica,
gerando um fluxo de elétrons até a banda de condugdo devido a sucessivos saltos entre
esses niveis doadores. A seguir temos a equagdo que representa a componente da densidade

de corrente devido a emissao Poole-Frenkel [5].
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Para verificarmos se realmente existem indicativos da predominancia deste
mecanismo de transporte de cargas, tracamos a curva ln(I)x(V)” % [5,11,12] para tensdes de

0,3alV.
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Figura 3.6 — Caracteristica In(I) x ( V)2 para as heteroestruturas sem recozimento

em fung¢do do fluxo Ny/CH(%).
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Figura 3.8 — Caracteristica In(I) x ( )!? para as heteroestruturas com 100% do
fluxo de N, em fun¢do da temperatura de recozimento.
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O comportamento apresentado pelas heteroestruturas no intervalo de 0,3 — 0,7V
(0,55 - 0,84 no eixo v %) ¢ um indicativo de que este mecanismo esta predominando.

Os dispositivos com a maior concentragio de nitrogénio recozidos a 400°C
apresentaram caracteristicas um pouco diferentes se comparados aos outros dispositivos.
Esse comportamento pode estar relacionado com uma possivel reducao dos niveis doadores
com o recozimento, provocando uma redu¢do no transporte de cargas pelo mecanismo de
emissdo Poole-Frenkel. Entretanto, conforme descrevemos a seguir, a essa temperatura de
recozimento o filme apresenta uma maior concentragdo de ligagdes grafiticas e a limitacao
de corrente pelo efeito das cargas espaciais presas a armadilhas no filme ¢ minimizada.
Entre as regides I e II o comportamento sofre uma transicdo, o que indica que novos
mecanismos passam a limitar a condugdo. Neste momento, cargas espaciais capturadas por
armadilhas no filme passam a limitar a corrente. Isto ocorre porque a taxa de inje¢do de
portadores no contato excede a taxa que pode ser transportada através do filme. Quando
temos baixos indices de inje¢do de portadores esse efeito pode ser desprezado, mas com o
aumento da injecdo de portadores, a corrente ¢ limitada porque parte destes portadores sdo
capturados por armadilhas no filme, gerando uma carga espacial que dificulta a circulagdo

dos portadores.
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Figura 3.10 — Caracteristica IxV em escala logaritmica para as heteroestruturas
sem nitrogénio em fungdo da temperatura de recozimento.
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Figura 3.11 — Caracteristica IxV em escala logaritmica para as heteroestruturas
com 100% do fluxo de N, em fungdo da temperatura de recozimento.

A curva log-log de IxV apresentada nas figuras 3.9 a 3.11 confirma a limitagao da

corrente por cargas espaciais na presenca de uma exponencial distribuicdo de armadilhas no

filme segundo [13-15].
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Nas curvas IxV apresentadas a seguir podemos observar alguns efeitos da adi¢do do

nitrogénio ao filme de carbono.
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Figura 3.12 — Caracteristica IxV das heteroestruturas em fungdo do fluxo de N,.

A reducdo na condutividade pode ser devido a um aumento da barreira de potencial,
que pode ser conseqiiéncia de dopagem. Mas a maioria dos trabalhos publicados que
apresentam resultados semelhantes aponta em dire¢do oposta, onde a tentativa de dopagem
dos filmes a-C:H com nitrogénio formam outros tipos de ligagdes entre os atomos de
carbono e nitrogénio que nao proporcionaram uma dopagem do tipo n. A analise do efeito
do nitrogénio no filme a-C:H ¢é complicada de ser feita porque os dtomos de nitrogénio
podem apresentar vdarias configuracdes de ligagdes quimicas diferentes. Na figura 3.13

temos os possiveis tipos de ligacdes entre o carbono e o nitrogénio.
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Figura 3.13 — Esquema das provaveis ligagoes do nitrogénio com o carbono [16].

Conforme observamos na figura 3.12, em todos os casos houve uma reducdo da
condutividade em nossos filmes nao recozidos, em relagdo ao filme puro, com a adi¢do do
nitrogénio. Isso pode estar relacionado com a atuagdo do nitrogénio como passivador de
defeitos [17] nos filmes onde foi adicionado. Com o aumento do fluxo de nitrogénio temos
uma sensivel redu¢do na resistividade dos filmes em relagdo ao filme com a menor

concentragdo de nitrogénio (fluxo de N, igual a 30% do fluxo de CHy).
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Este comportamento pode ter sido gerado pelo surgimento de uma pequena parcela
de ligagdes carbono-nitrogénio que atuam no filme como dopante.Também pudemos
observar que nos filmes onde nio adicionamos nitrogénio, o comportamento dos filmes
durante o processo de recozimento foi o descrito por [18], onde podemos observar

modificac¢des distintas em determinadas faixas de temperatura.
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Figura 3.14 — Caracteristica IxV em fungdo da temperatura de recozimento para
heteroestruturas sem nitrogénio.

47



Até 300°C, verificamos uma reducio na condutividade dos filmes ocasionada pelo
aumento da proporcdo sp’/sp’, indicando a remogdo das ligacdes insaturadas (sp®) através
da captura de hidrogénio ¢ da formagao de ligagdes cruzadas. Além disso, o recozimento a
temperaturas moderadas (até 250°C) promove a reducdo de estados eletricamente ativos
[17] o que também contribui para uma redugdo da condutividade em filmes ricos em
ligagdes sp’.

A partir de 300°C o hidrogénio inicia um processo de volatilizagdo e os 4tomos de
carbono passam a formar ligagdes sp’, o que indica o inicio do processo de grafitalizacio e
conseqiiente aumento da condutividade dos filmes.

Por volta de 400°C os filmes passam a apresentar uma consideravel perda de massa
e a 600°C todo o filme descoberto em nossas heteroestruturas volatilizou-se. A 800°C
pudemos observar a remog¢do de todo o filme também sob contatos metalicos destruindo
completamente as heteroestruturas.

Nio apresentamos neste trabalho as medidas feitas em amostras recozidas a 600°C e
a 800°C porque as heteroestruturas foram parcialmente ou totalmente danificadas pelo
tratamento térmico, provocando enormes variagdes nos dados dos dispositivos de uma

mesma amostra.

Figura 3.15 — Heteroestruturas danificadas pelo tratamento térmico a 600°C(a) e
800°C(b).
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Nos filmes nitrogenados, ndo foi percebido o aumento da resistividade dos filmes
em nenhuma faixa de temperatura durante o tratamento térmico. Os filmes com a maior
concentracdo de nitrogénio foram mais sensiveis ao recozimento porque o nitrogénio atua

no filme promovendo a formagdo de ligagdes grafiticas com o aumento de temperatura [17-

19].

SEM recozimento
o
0.8 5 —200°C
0.5 4 a00°C
E n)
- 400°C
o6
'."‘;:CI: 1
= 054
L op4 4
[y
5 i
5 0,3 -
(_:1 4
0.z -
o1 -
oo T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1 i} 1 2z 3 4 3 5] 7 ] a 10

Tensao (V)

Figura 3.16 — Caracteristica IxV em fungdo da temperatura de recozimento para
heteroestruturas com 30% de fluxo de N,.
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Figura 3.17 — Caracteristica IxV em fungdo da temperatura de recozimento para

heteroestruturas com 60% de fluxo de N,.
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Figura 3.18 — Caracteristica IxV em fungdo da temperatura de recozimento para

heteroestruturas com 100% de fluxo de N,.
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Nos filmes nitrogenados recozidos a 400°C houve uma significativa redugdo na
resisténcia apresentada pelo filme que foi atribuida em parte a reducdo da espessura destes

filmes, além do ja citado aumento significativo das ligacdes sp” ap6s tratamentos térmicos.

3.1.2 Medidas CxV

Conforme podemos observar na figura 3.20, as curvas CxV de alta freqiiéncia das
heteroestruturas apresentaram aspecto semelhante as curvas dos capacitores MIS.
Estruturas MIS sao constituidas por uma camada metélica (denominada porta ou eletrodo
de porta) sobre um isolante que a separa de um substrato semicondutor. Durante as medidas
que possibilitaram tragar as curvas CxV, nosso equipamento (4145B-Hewlett Packard)
sempre indicou, na regido de acumulagdo, estar havendo fuga de corrente através do
dielétrico. Isto ocorreu porque em nosso “capacitor MIS”, a camada que separa o metal do
substrato de silicio ¢ formada pelos filmes a-C:H e, embora a resistividade dos filmes seja
elevada, isso ndo ¢ suficiente para que se comporte como um bom isolante. Além disso,
como pudemos observar anteriormente, nossas heteroestruturas apresentam caracteristicas
retificadoras que foi atribuida a jungao a-C:H/Si.

Nas heteroestruturas formadas pelo filme sem adi¢do de nitrogénio, observamos que
ndo houve variagao significativa nos valores das capacitancias maxima e minima nos filmes
recozidos até 400°C. Nos filmes nitrogenados houve um aumento no valor da capacitincia
méxima quando recozidos a 400°C atribuido a reducio da espessura dos filmes.

O principal efeito do recozimento sobre os filmes foi uma significativa redug¢do da
densidade de cargas nas heteroestruturas. Pudemos observar que os filmes sem recozimento
apresentaram altas taxas de densidade de cargas positivas. Como vemos na figura 3.19 a

predominancia de cargas positivas deslocam a curva CxV para a esquerda em relacdo a
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ideal, enquanto a predominancia de cargas negativas deslocam-na para a direita. Este
deslocamento ¢ medido no ponto de banda plana em relagdo a curva CxV do capacitor MIS

ideal.

Figura 3.19 — Deslocamento da curva CxV em estruturas MIS com predomindncia
de densidade de cargas positivas (a) e com predomindncia de cargas negativas (b). O
silicio é do tipo p.

O estudo das jungdes a-C:H/Si também mostrou que, quando estas sdo polarizadas
diretamente (o filme estd sob um potencial negativo em relagdo a um substrato do tipo p, ou
positivo em relagdo a um substrato do tipo n), os portadores majoritarios (lacunas, para um
substrato do tipo p, ou elétrons para um substrato do tipo n) sdo injetados no filme a-C:H
nao dopado. Esses portadores permanecem na interface a-C:H/Si, havendo ai um acumulo
de carga que altera a capacitancia total do sistema (efeito de polarizacao interfacial) [20-
22].

Além disso, como mostraram as curvas CxV em certas condigdes, essas jungdes
apresentam o comportamento tipico do capacitor MIS [21-24]. Quando um potencial
negativo ¢ aplicado a porta da heteroestrutura, a superficie de silicio tipo p apresenta um
acumulo de portadores majoritarios (lacunas), transformando-se num eletrodo positivo.
Nesse intervalo de tensoes, a capacitancia do sistema tem valor constante. Com o aumento

da tensdo, forma-se uma regido de deple¢do no silicio com sua propria capacitancia, sendo
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que a capacitancia total do sistema deve ser definida pelas duas capacitancias conectadas
em série: a do filme a-C:H e a ra regido de deplecdo. Aumentando ainda mais a tensao, nos
aumentamos também a camada de deplegdo até que esta atinja um valor méaximo (regido de
inversdo), e a capacitancia total da heteroestrutura atinja um valor minimo. Conforme ja foi
dito, ndo podemos tratar nossas heteroestruturas como um sistema MIS simples porque
devemos considerar também o efeito da inje¢do de portadores do Si no filme e o efeito da
polarizagdo interfacial com sua préopria capacitancia de polarizagdo. Tudo isso complica o

calculo da capacitancia dos filmes a-C:H e a-C:H:N em nossas heteroestruturas.
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Figura 3.20 — Caracteristica CxV para as heteroestruturas sem recozimento em
fung¢do do fluxo de N,.
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Figura 3.23 — Caracteristica CxV para heteroestruturas com fluxo de 60% de N, em
fungdo da temperatura de recozimento.
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Em todas as medidas feitas nos dispositivos com fluxo N,/CHy igual a 100% e
recozidos a 300°C houve um deslocamento da curva CxV para a direita, revelando uma
possivel contaminagdo destas amostras durante alguma etapa do processo de fabricacdo ou

recozimento.

3.2 Medidas Opticas

A variagdo do gap optico em funcdo do fluxo de N, é apresentado na figura 3.25. O
gap oOptico variou de 1,67eV para o filme puro, a 2,18¢V para o filme com fluxo de N, igual
ao fluxo de CHy indicando que a adigdo de nitrogénio ao filme promove inicialmente uma
reducdo de estados e defeitos e, conseqiientemente reduz o efeito destes sobre o gap Optico.
Resultados semelhantes foram encontrados pelos autores de [16] para concentragdes
atomicas de até 7% de nitrogénio no filme. Apds esta fase, aumentando-se ainda mais a
concentragdo atomica de nitrogénio até 14% eles obtiveram um decréscimo do gap 6ptico,
que foi atribuido ao aumento das ligacdes sp” induzido pelo aumento da concentragio de
nitrogénio. Em nossos resultados também percebemos uma tendéncia de reducdo do

aumento do gap Optico nas amostras com a maior concentra¢do de nitrogénio.
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Figura 3.25 — Gap optico dos filmes de carbono em fun¢do do percentual de N..

O indice de refracio em funcdo do fluxo de N, ¢é apresentado na figura 3.26.
Podemos observar que ocorre uma reducao de 2,25 no filme puro para 1,89 no filme com
fluxo de N; igual ao de CHa.

Esta variagdo satisfaz a melhor condi¢gdo da camada anti-refletora
(Nfime=(Neubsiato) ) [25] para o silicio (n=3,96 para A = 632,8nm).

O coeficiente de absor¢do Optica apresentou um decréscimo com a adi¢do de
nitrogénio. Os autores de [16] sugeriram que esse decréscimo pode ser devido a uma
reorganizac¢do da estrutura do filme amorfo que diminui a inicial desordem do filme amorfo

pela adi¢@o de nitrogénio.
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3.3 Outras observacoes

Apds a realizacdo do tratamento térmico nossas amostras foram observadas no
microscopio. Durante essas observagdes pudemos constatar que os filmes depositados com
fluxo de N, igual a 30% do fluxo de CH; e recozidos a 200°C e a 300°C apresentaram
pequenas deformacdes e delaminacdes. Nos filmes recozidos a 200°C esse comportamento
foi sensivelmente mais pronunciado. Este fato pode ser atribuido a um aumento do stress do
filme, observado também por alguns pesquisadores em filmes onde temos uma grande
concentracio de ligagdes sp’ [26] e principalmente onde se tem o componente superduro
C3Ny [20,21]. Nos filmes recozidos com temperaturas acima de 300°C esse comportamento

ndo foi observado porque o aumento das ligagdes grafiticas diminui o stress nos filmes.
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Capitulo 4.

Conclusoes finais e sugestoes para trabalhos futuros

Neste trabalho pudemos observar alguns efeitos da adicdo de nitrogénio aos filmes
de carbono. O nitrogénio promoveu em nossos filmes amorfos uma redu¢do da densidade
de defeitos reduzindo sua condutividade. Tivemos indicativos que a temperatura ambiente
os mecanismos de transporte de carga que predominam nos filmes sdo a condugdo por
emissdo Poole-Frenkel, e a limitagdo da corrente ocorre através da acdo das cargas
espaciais geradas por portadores presos a armadilhas. O objetivo da dopagem nao foi
atingido, mas conseguimos modular o indice de refragdo com a adi¢do de nitrogénio aos
filmes numa faixa muito util para a utilizacgdo como camada anti-refletora em células
solares de silicio.

O recozimento dos filmes a temperaturas moderadas provocou uma inicial
reorganizagio de suas ligagdes aumentando a densidade de ligacdes sp°. Num regime de
temperatura acima de 300°C foi verificado o aumento das ligagdes sp”. Nos filmes onde o
nitrogénio esteve presente, também verificamos uma maior facilidade de formagdo de
ligagdes sp° com o recozimento. A temperaturas acima de 400°C nossos filmes
apresentaram perda de massa com a aromatizagao dos filmes. O recozimento também foi
responsdvel por uma significativa reducdo da densidade de cargas em nossas
heteroestruturas.

Para um estudo mais completo dos mecanismos de transporte de cargas em
dispositivos que contenham filmes de carbono, sugerimos a constru¢do de heteroestruturas
com a espessura dos filmes variando, depositados em substratos semicondutores diversos,

utilizando-se como contatos metdlicos metais diferentes, para que se possa identificar e
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distinguir os diferentes tipos de mecanismos de transporte de carga através dos filmes, bem
como o efeito das jungdes semicondutor/filme e metal/filme. Convém também a realizagdo
de medidas a baixas temperaturas para podermos estudar os mecanismos de transporte de
carga que sdo mascarados por outros a temperatura ambiente.

Com o objetivo de se obter sucesso na tentativa de dopagem dos filmes amorfos,
sugerimos a adicdo de H, ou gases nobres a mistura CH4/N,. Também podemos
experimentar a variagcdo da poténcia do gerador de RF, bem como variar o fluxo de gases
através da camara. Estas alteragdes visam variar as condigdes de deposicdo que atuam
diretamente sobre as composi¢des estruturais que o nitrogénio, o carbono e o hidrogénio

podem formar buscando uma organizagdo em que o nitrogénio atue com dopante tipo n.
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