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RESUMO

JONDER MORAIS

Estudo dos Efeitos do Confinamento Quéantico em Particulas Nanoscdpicas de
Silicio

Neste trabalho propomos o crescimento e a caracterizagdo de
nanocristais de silicio visando o estudo do efeito do confinamento quéantico nas
propriedades oOticas e elétricas destes materiais. Baseados em resultados
preliminares que mostraram evidéncias de confinamento quantico em diodos de
tunelamento ressonante de silicio, desenvolvemos um novo tipo de estrutura a
qual denominamos "Silicon-Interface Adsorbed Gas Superlattices” (Si-IAG).
Uma estrutura constituida por multicamadas de silicic amorfo intercaladas com a
exposicao de gases, oxigénio e hidrogénio, na interface entre estas camadas.
Estas amostras apresentaram fotoluminescéncia relativamente intensa na faixa
do visivel, e particulas de Si com dimensdes da ordem de 3nm, como indicado
por medidas de Espalhamento Raman.

Para o desenvolvimento das amostras de Si-IAG, foi projetado e
construido um sistema versatil de evaporacdo de silicio em ultra alto vacuo
(UHV), com o propésito de se obter as nanoparticulas com dimensodes
controladas.

Na caracterizagdo das Si-IAG foram utlizadas principalmente
Espalhamento Raman (ER), Fotoluminescéncia (PL) e Espectroscopia de
Elétrons Auger (AES).

Resultados mostraram a possibilidade de se fabricar e controlar
nanocristais de silicio, que apresentam emissao de luz no visivel, por um
processo compativel com a atual tecnologia MOS ("Metal Oxide

Semiconductor") utilizada na microeletrénica.



ABSTRACT

JONDER MORAIS

Effects of Quantum Confinement in Silicon Nanoparticles

In This work, we propose the fabrication and characterization of silicon
nanocrystals to study the effects of quantum confinement on the optical and
electrical properties. Based on previous results indicating quantum confinement
effects in silicon resonant tunelling diodes, we introduce a new kind of
heterostructure called Silicon Interface Adsorbed Gas Superlattices (Si-IAG), i.e.,
consisted of the intercalation of amorphous silicon layers with gas exposure,
oxygen and/or hydrogen, at the interfaces between the a-Si layers. These
samples give rise to a fairly strong light emission (PL) in the visible range, and
particle sizes in the order of 3nm, as indicated by Raman Scattering.

For the fabrication of Si-IAG samples, a new and versatile deposition
system was designed and constructed to evaporate silicon in UHV, with the
purpose of obtaining and controlling the size of the nanoparticles.

Raman scattering, photoluminescence and Auger electron spectroscopy
(AES) were the main tools to characterize the Si-IAG samples.

The results pointed out the possibility of fabrication and control of the
silicon nanocrystals size by means of a process compatible with the current

microelectronics MOS technology.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Nos ditimos 30 anos surgiu o que chamamos de engenharia de
"pandgaps”, ou seja, o planejamento de uma associagio de materiais de forma
a tornar possivel a ocorréncia de fendmenos quénticos previstos teoricamente,
tais como: confinamento quéntico de um elétron num pogo de potencial,
tunelamento através de barreiras de potencial, etc... , € outras propriedades de
transporte e oticas que podem nem existir no cristal "natural”. Assim, este novo
grau de liberdade oferecido na pesquisa em semicondutores, através de uma
engenharia de materiais avangada, permitiu ndo somente a observagéo de
efeitos quanticos previstos (citados acima), como também de outros fendmenos
completamente desconhecidos (efeito Hall quéntico, por exemplo). Juntamente
com o desejo de se produzir dispositivos revolucionarios, existe um passo
limitante na procura destes novos fenémenos que seria a capacidade de se
fabricar estruturas semicondutoras com dimensées cada vez mais reduzidas.

Estimulado pelas previsdes de Esaki e Tsu [1], aliada ao progresso das
tecnologias de crescimento epitaxial, a investigagdo das propriedades fisicas
dependentes de fatores de dimensionalidade se tornou um dos topicos mais
intensivamente estudados da fisica de semicondutores.

Com técnicas do tipo MBE ("molecular beam epitaxy") e MOCVD ("metal

organic chemical vapor deposition™), podem ser preparadas heteroestruturas



consistindo de camadas alternadas de semicondutores, com interfaces abruptas
e espessuras abaixo do comprimento de onda de de Broglie dos elétrons e
buracos. Devido a diferenga de "gap" de energia entre os materiais das
camadas, pogos de potencial sdo formados em espago real. Nestes pogos
quanticos (PQ), os elétrons e buracos sdo confinados em uma dire¢éo e estao
livres nas duas dimensdes paralelas a interface.

Em 1968, a pesquisa em super-redes semicondutoras (SR) foi iniciada
com a proposta de Esaki e Tsu [1,2] para desenvolvimento de uma estrutura
periddica unidimensional, que consiste em alternar camadas semicondutoras
ultra finas (~ 5 nm). Outra variagdo das super-redes seria obtida através da
variagdo periddica da concentracdo de impurezas durante o crescimento
epitaxial. Estas idéias surgiram exatamente da investigagdo de possivel
observagdo do tunelamento ressonante através de barreiras de potencial duplas
e multiplas [3].

Foi teoricamente previsto que a SR possuiria propriedades eletrénicas
particulares com caracteristicas de um gas de elétrons quasi-bi-dimensional. A
introducédo do potencial de SR claramente perturba a estrutura de banda dos
materiais hospedeiros. Ja que o periodo da SR é muito maior que a constante
da rede original, a zona de Brillouin é dividida numa série de mini-zonas,
fazendo surgir sub-bandas estreitas separadas por regides proibidas, dentro das
bandas de condug¢do ou de valéncia do cristal hospedeiro, analogo ao modelo
de bandas de Kronig-Penney (Fig. 1. 1).

Em 1973, Tsu e Esaki [4] calcularam o coeficiente de transmissao
ressonante como fungio da energia dos eletrons, para estruturas com um dois e
quatro pocos quanticos, considerando o fenémeno do tunelamento. Mais tarde,
em 1974, Chang, Esaki e Tsu [5] observaram tunelamento ressonante através

de uma estrutura com dupla batreira de potencial.
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Figura 1. 1 - Comparacdo entre as densidades de estados para os
diferentes sistemas de confinamento quantico: a curva parabélica para EY? do
sistema 0D (elétrons livres), os degraus d.o sistema 1D (pogo quéntico), a curva
para o sistema 2D (fios quanticos), a fungédo delta para os sistemas 3D (caixas
quanticas). Em todos os casos as alturas da barreira foram consideradas
infinitas [6].

A partir deste ponto, surgiram indmeras pesquisas e aplicagdes dos
sistemas 1D (super-redes, pocos quanticos) que levaram ac desenvolvimento
de novos dispositivos. Com isso as investigagbes de sistemas apresentando
confinamento quantico bi-dimensional (2D, "quantum wires") e tri-dimensional
(3D, "quantum dots") se tornaram o préximo passo para obtengio de novos
efeitos.

A natureza do comportamento do transporte elétrico em materiais
possuindo dimensdes tdo reduzidas, também difere muito do seu
comportamento no "bulk" [7-9]. Lasers de "quantum dots" (3D) e "quantum

wires" (2D) foram propostos [10], com vantagens de aumentar a nao-linearidade



otica e reduzir o "threshold". Os avang¢os nestas areas estdo ocorrendo muito
rapidamente. Talvez mais rapidos do que o aparecimento de idéias de como
contornar os problemas tecnolégicos que surgem ao se ftrabalhar com
dimensdes tao reduzidas.

Os principais progressos na preparacao de nanoestruturas tem ocorrido
para os semicondutores dos grupos IlI-V e lI-VI, principalmente nas estruturas
do tipo GaAs/GaAlAs. Também tem sido investigadas heteroestruturas com
camadas tensionadas, ou seja, onde a existéncia de uma diferenga no
parametro de rede entre os materiais constituintes, faz com que o crescimento
epitaxial de camadas finas de um material sobre o outro resulte numa estrutura
tensionada.

No estagio atual, a computacdo digital é feita eletronicamente em
circuitos integrados de silicio, enquanto que a comunicagio digital é feita
oticamente via fibras de silica. Cada uma destas tecnologias & altamente
poderosa e amplamente utilizada no presente. Seu sucesso depende
exclusivamente das propriedades especificas de SiOp, do Si cristalino, e de um
sistema que envolve ambos os dois materiais. Os limites fisicos fundamentais
em cada campo acima possivelmente serd alcangado daqui a varias decadas
(Fig. 1.2), conseqiéncia dos limites impostos pelos problemas de engenharia e
de materiais, que podem ser severos. A nao ser pelo advento de uma
inesperada e grande descoberta, € muito dificil de antecipar como e porque a
tecnologia nestes campos sera substituida, especiaimente do ponto de vista do
imenso investimento econdmico mundial. Existe porém um imenso interesse na
interconeccado entre estas duas tecnologias, que tem se mostrado cara e
complexa, porém, esta € certamente uma area onde grandes descobertas
tecnolégicas e cientificas podem ocorrer. Um dos elementos envolvidos, o ¢-Si,

& um semicondutor de "gap" indireto, com uma emissédo luminosa assistida por



fénons de efigiéncia muito baixa. Assim, o silicio por si s6 ndo pode ser utilizado
como fonte de sinais oticos para telecomunicag@o. Porém, se existisse algum
meio de essencialmente quebrar a simetria da rede, por meios fisicos ou
quimicos, de tal forma que o silicio (ou qualquer outro material derivado do
silicio por um processo compativel com a tecnologia VL.SI - "very large system
integration) mostre luminescéncia numa regiao atil, juntamente com um ganho
Otico, entdo, dispositivos oticos de comunicagdo poderiam ser crescidos

diretamente no "chip" do computador.
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Figura 1. 2 - Previsdo das dimensdes dos componentes presentes nos

circuitos integrados [11].



Uma das tentativas de se obter tal material, qgue demonstre uma emissao
eficiente de luz, tem sido atraves da sintese de po¢os quanticos pseudo amorfos
do tipo SifSiqyGey. Devido a localizacdo de portadores injetados dentro da
banda de valéncia das camadas de Siq_xGey, € produzido um mecanismo de
bombeamento eficiente para emiss&o oOtica. Tal mecanismo supera as baixas
taxas de emissao inerentes aos compostos SiGe. Fotoluminescéncia (PL) e
eletroluminescéncia (EL) de pogos quéanticos mdltiplos (e simples) crescidos por
MBE, foram divulgados primeiramente por Noel e colaboradores [12].

Qutra maneira de obter materiais para emissdo e detegdo de luz, que
sejam derivados do Si, é pelo uso de super-redes tensionadas e com curto
periodo de SinGep, estes previstos anos atras [13]. Primeiras observagdes de
transicdes inter-bandas induzidas por super-redes via eletrorefletdncia, tem
estimulado um grande niimero de célculos de estrutura de banda [14].

Recentemente, com a demonstracdo de que uma forma de silicio,
chamado de silicio poroso (P-Si), pode emitir uma intensa PL a temperatura
ambiente (na faixa do vermelho no espectro) [15,16], desencadearam-se
esforgos de pesquisa em escala mundial, na tentativa de estabelecer os
mecanismos da inesperada PL e fabricar, por exemplo, LED's ("light emitting
diodes”) eficientes e duraveis [17]. Este material, obtido pelo ataque quimico
anddico de ¢-Si em acido fluoridrico (HF), ja é conhecido a 36 anos [18]. Foi
encontrado um uso limitado do P-Si na microeletrénica [19], ja que o P-Si se
torna um bom isolante apds sua oxidagdo. Em 1990, Canham [15] observou
que, se submetido ao novo ataque em HF, horas apés ser preparado, o silicio
poroso emite forte luz no vermelho quando sob iluminagdo com luz azul ou
ultravioleta. Canham mostrou que o maior tempo de ataque nos leva as PL

mais brilhantes e os comprimentos de onda mais curtos. Ele descreveu estes



efeitos como conseqliéncias do confinamento quantico. Quanto maior o tempo
de atague, maior a porosidade, o que produz estruturas com colunas
nanocristalinas. Quando a dimensao destas estruturas sao inferiores a 5nm, o
"bandgap" abre devido ao confinamento quéntico nas bandas de condugéo e de
valéncia: colunas mais finas produzem "bandgaps" mais largos. No seu modelo,
a PL seria devido a recombinacao banda-banda através do "gap". Ele também
sugeriu que o silicio poroso poderia também possuir um "bandgap" direto, o que
explicaria o aumento da eficiéncia luminosa por varias ordens de magnetude.
Paralelamente, Lehmann e Gdsele [16] publicaram um trabalho onde
mostram que o "bandgap"” do P-Si & maior que o do silicio cristalino, também
atribuindo isso ao confinamento quéantico. Eles também propuseram um modelo
elegante para explicar o mecanismo de formagdo dos poros. A injegdo de
buracos originarios do substrato sdo requeridos para que ocorra o atague no
HF. Segundo este modelo, a diminuigdo das estruturas formadas quando os
poros aumentam, continua até que o confinamento quantico produz uma
barreira contra o transporte dos buracos dentro das colunas. Embora existam
outros modelos competindo [20], este modelo tem recebido confirmagao
experimental parcial [21], e ajuda a explicar porque a distribuicdo do tamanho
dos cristais é relativamente estreita. Deve ser apontado que ambos modelos, o
de Canham para a PL, e o de Lehmann e Gdsele para a formac¢éao dos poros,
nao sao universalmente aceitos, e que outros modelos tem sido propostos [22-
26]. Deve-se notar também que a nanocestrutura do P-Si € muito complexa.
Apesar de serem observadas, estruturas em colunas em algumas amostras,
estas colunas ou fios ndo sao uniformes. Em outras amostras, ndo siao
detetados fios, e os objetos cristalinos parecem ser mais ou menos esféricos

("dots"). Em todos os casos porém, a emissdo de luz aparece bem



correlacionada com a presenga de estruturas cristalinas de dimenséés menores
que 5 nm [27].

PL tem sido observada em nanocristais de silicio produzidos por outros
métodos. Particulas de Si foram produzidas por meio de deposigéo por plasma
excitado por microondas, via decomposi¢ao deluma mistura de SiHg4 e Hop, ou
SiH4, Hp com argdnio [28].

Nanocristais de Si, possuindo uma superficie recoberta por uma camada
de 6xido de 10A a 15A, foram sintetizados pelo método aerosol a alta
temperatura [29], com o objetivo de criar estruturas cristalinas possuindo uma
interface Si/SiO2 de alta qualidade. Estes cristais apresentam, porém, uma
distribuicdo de tamanho muito ampla, sendo coletados como um coldide de
etileno glicélico. Um segundo passo neste processo consiste em oxidagao das
particulas em peroxido de hidrogénio. A separacdo dos tamanhos & obtida
parcialmente por precipitagao e cromatografia. Foi encontrado gque nanocristais
de Si com 2nm, emitem PL perto dos 700nm.

Neste trabalho, mostramos evidéncias dos efeitos do confinamento
guantico em particulas nanoscépicas de silicio, obtidas através de um processo
cristalizacdo e oxidagdo, simultaneos, de filmes de silicio amorfo. Estes filmes
foram preparados por deposicdo em UHV, em um sistema especialmente
desenvolvido durante esta pesquisa, que permite um grande controle dos
parametros de crescimento dos filmes de a-Si. O processo envolvendo a
producao deste material € completamente compativel com a presente tecnologia
empregada na fabricagio de dispositivos de Si, abrindo grandes, perspectivas

de utilizagéo deste material na integragéo opto-eletrdnica num mesmo "chip”.
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CAPITULO 2

SISTEMA DE DEPOSICAO DE
SILICIO EM UHV

2.1 - Caracteristicas do Sistema de Deposicao.

O principal objetivo deste trabalho consiste na observagéo de efeitos do
confinamento quantico tri-dimensional (3D) em particulas nanoscépicas de
silicio, principalmente a obtencao de luminescéncia no visivel. Evidéncias de
confinamento 3D tem sido obtidas em silicio poroso, produzido pelo ataque
guimico anddico de silicio cristalino [1-3], como também em particulas de silicio
produzidos pelo método aerosol a alta temperatura [4]. Estes materiais
apresentam forte emisséo de luz na faixa visivel, com a caracteristica de mudar
o valor do comprimento de onda, ap6s serem submetidos aos tratamentos
térmicos sob atmosfera oxidante [5]. Esta caracteristica pode ser explicada pela
diminuicao das dimensdes dos nanocristais de Si, devido ao aumento da
espessura camada de diéxido de silicio (5i02) que as envolve. O papel do SiO2
neste sistema seria o de uma barreira de potencial que possibilita ©
confinamento quantico dos elétrons dentro da particula cristalina de Si. O
dioxido de silicio @ uma barreira ideal para o silicio, e a associacao destes dois

materiais € a base da fabricacdo de dispositivos na indUstria de microeletronica.
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Uma maneira ideal para a produgao controlada de barreiras seria pelo
crescimento epitaxial de heteroestruturas-estruturas, compostas de camadas de
¢-Si e de SiOp em analogia ao que é feito nos compostos IlI-V e H-VI. Porém,
com os atuais métodos de crescimento, isto tem se mostrado praticamente
impossivel, agravado, principalmente, pela grande diferengca de paradmetros de
rede ("descasamento") entre estes materiais.

A produgao dos efeitos do confinamento quantico 3D requer o controle do
tamanho das particulas de c-Si, e uma maneira de se obter este controle seria
através da variagdo da temperatura do substrato durante a deposi¢céo do Si,
seguido de um tratamento térmico de recristalizagdo [6]. Foi mostrado
recentemente a possibilidade da fabricagdo de diodos de tunelamento
ressonante de silicio (Si-DTR), que apresentam curvas condutancia-voltagem
com caracteristicas de confinamento quéntico 3D [7-9]. As camadas ativas
destes diodos eram produzidas através do tratamento térmico de
recristalizagao/oxidagdo em camadas finas de a-Si. Mais adiante, serao
apresentados alguns resultados de caracterizagdo de Si-DTR fabricados neste
trabalho (capitulo 3 ).

Neste capitulo apresentamos o desenvolvimento de um sistema de
deposicdo em ultra alto vacuo (UHV), muito versatil, construido exclusivamente
para a produgio de nanoparticulas de silicio de uma maneira controlada. Este

sistema apresenta como principais caracteristicas :

(a) Pressdo, base de 1019 Torr. O UHV fornece um sistema

particularmente limpo.
(b) Controle da temperatura do substrato (-150°C<Ts<1000°C).
Todas as amostras crescidas neste trabalho foram feitas em substratos

mantidos a Ts=30°C, porém, a temperatura do substrato variavel poderia ser
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usada para controlar o tamanho das particulas no filme pc-Si, e permitir o
tratamento térmico do filme in situ. Estes pontos seréo explicados mais adiante.

(¢) Taxa de crescimento controlavel entre 0.5 A/s até centenas de A/s.
O bom controle de pequenas taxa de crescimento, permite a obtengao de fiimes
com espessuras na faixa de algumas monocamadas.

(d)  Possibilidade de exposicao dos filmes, a hidrogénio e oxigénio in
situ. Ao introduzirmos gas hidrogénio UHP ("ultra high purity") na camara, a
estoquiometria e a geometria dos filmes produzidos podem ser afetados [10-15].
Também, os "dangling bonds” do Si no a-Si poderiam ser apassivados, pela

exposicao ao hidrogénio e oxigénio, antes do processo de recristalizagao.

Estas caracteristicas do nosso sistema possibilitam o controle sobre a

estrutura e a qualidade dos filmes produzidos.

2.2 - Descrigao do Sistema.

O sistema de deposicdo consistia basicamente de uma cadmara, um
porta-substratos, dois sistemas de bombeamento: um com bomba turbo-
molecular e outro com bomba criogénica, conjunto de valvulas para isolamento
das bombas e para introdugdo de gases, e sistema para evaporagdo de silicio.
Todo o sistema era constituido de partes conectadas com flanges de selo
metélico (Conflat), e preparado para a obtencéo de ultra alto vacuo (UHV). A

Fig. 2. 1 mostra um diagrama do sistema de deposicéo de silicio em UHV.
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Figura 2.1 - Esquema do sistema de deposigéo de silicio em UHV.
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2.2.1 - Camara.

Uma "six-way-cross”, em ago inox, com flanges "Conflat" de 8 polegadas
O.D. , foi utilizada como camara de evaporagédo. Seis flanges, com diferentes
tipos de redugbes, sdo utlilizadas para ligar a camara ao sistema de
bombeamento e permitir a passagem de corrente, gases e refrigeracao ao
interior do sistema. Esta cadmara era forrada com papel aluminio e
uniformemente rodeada por fitas de aquecimento utilizadas para o "baking out"
do sistema. O aquecimento era controlado por um "timer”. Toda a camara era
envolvida com tubos de cobre, que através da passagem de agua gelada (7°C),
refrigerava o sistema durante o crescimento, e durante o processo de
resfriamento e reducdo da pressdo (que antecedia a fase de exposicdo aos

gases).

2.2.2 - Porta-Substratos com Controle de Temperatura.

A flange superior era equipada com um porta-substratos com temperatura
de substrato controlavel na faixa de -150°C a 1000°C. A Fig. 2.2 mostra um
esquema desta flange com o porta-substratos. Esta flange foi fabricada na
Thermionics Northwest, Inc., segundo nosso projeto. O substrato era preso ao
porta-substratos, consistindo de um bloco de molibidénio fixo a um bloco de
cobre, por meio de grampos de tantalo. Esta configuragdo permitia a utilizagéo
de substratos com 1 polegada de didmetro. O bloco nao era rotativo e era
suportado por uma barra de ago inox soldada a flange, mantendo-o a uma
distancia de 2 polegadas da flange. O substrato era aquecido por filamento de
tungsténio (48V, 7A), em forma de "zig-zag", isolado por pequenos tubos de

ceramica e localizado atras do bloco de molibidénio. Uma fonte de corrente
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(Kepko, JQE, 0-36V, 0-15A) fornecia corrente para o filamento através de
pequenas flanges com passantes elétricos acopladas a flange-suporte. O porta-
substratos era resfriado por um circuito fechado de nitrogénio liquido (LN3), que
preenchia um pequeno reservatorio ("dewar”) feito de ago inox e cobre
localizado posteriormente e ao lado do porta-substratos. Este reservatério era
sustentado mecanicamente por dois tubos de aco inox, que permitiam a entrada
e a exaustao do LNo ligadas a flange-suporte via passantes. O LN2 era
fornecido por um tanque pressurizado ligado ao passante de entrada por meio
de uma tubutagéo criogénica. A refrigeracdo do porta-substratos era feita por
condugéo termica de um feixe flexivel de fios de cobre, com uma extremidade
conectada ao pequeno reservatorio e a outra, rodeando a parte de cobre do
porta-substratos. Um termopar de cromel-alumel, preso ao bloco de
molibidénio, era conectado a um passante elétrico e monitorado por medidores
que forneciam a temperatura do substrato durante a deposicdo (Ts). Um
passante mecéanico foi acoplado a flange suporte, o qual conectado a uma haste
e uma pequena placa de ago inox, atuava como "shutter” para a evaporagéo do
silicio. No momento do crescimento, nés permitiamos a passagem de LNo e
corrente elétrica no filtamento simu!taneamente,'e a temperatura era controlada
pelo ajuste automatico da corrente de aquecimento por um controlador de

temperatura ligado ao termopar (Eurotherm, model 919).
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Figura 2.2 - Esquema da flange superior do sistema de deposi¢do

mostrando o porta-substratos.
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2.2.3 - Sistema de Bombeamento,

Duas flanges horizontais/opostas a camara eram conectadas ao sistema
de bombeamento. Uma delas era acoplada, via uma flange de redug¢do e uma
valvula de gaveta, a um conjunto bomba turbomolecular (Turbovac 150, flange
de 6") / mecanica (Trivac "A", duplo estagio, D8A), ambas da marca Leybold-
Haraeus. Uma valvula permitia a introdugéo de N2 para ventilacdo da bomba.

A outra flange estava ligada a uma bomba criogénica (CTI-Cryogenics,
model CT-100) que operava durante a evaporacao, com melhor aproveitamento
de sua capacidade na faixa de pressédo de 10° 2101 Torr. Um compressor de
He (CTlI MC) e um resfrigerador/circulador de agua (Neslab, HX-200) eram o
suporte de funcionamento desta bomba. Dois mandmetros do tipo termopar
(thermocouple, Varian 531) mediam a press&do na cadmara (no pré-vacuo) e na
entrada da bomba mecanica. Um manémetro de pressao tipo Bayart-Alpert
("ion gauge"), ligado a um controle digital {Perkin-Eimer, DGC Ill}, monitorava a
pressdo na camara na faixa de UHV. Apds 8 horas de "baking" e com o
resfriamento do sistema, a pressédo na camara era de 2 x 1071° Torr (somente
bomba turbo), e durante o crescimento (turbo e criogénica) era de 1077 Torr.

Na flange localizada na parte inferior da camara eram conectados as
valvulas para introducdoc de gases (Orangéville~Phi!Iips, 203), no caso,
hidrogénio e oxigénio, além do monitor de quartzo. Este Gltimo estava ligado a
uma eletrénica (Maxtek, TM-100), que permitia monitorar, in situ, a espessura da
camada sendo depositada. Os gases utilizados eram de alta pureza (UHP da
National Speciaity Gases), sendo que o hidrogénio era diluido em hélic (10% de

Ho, 90% de He).
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2.2.4 - Evaporador de silicio.

No interior da cdmara, um bote de tantalo (R.D.Mathis Co.) serve como
suporte, assim como para o aquecimento de um cadinho de nitreto de boro,
guando por este é passada uma corrente (até 300A). O cadinho, um cilindro
com dimensdes internas de 3/8" de diametro e 1/4" de profundidade, era
preenchido com pequenos pedacgos de "wafer" de Si, antes de ser usado para
uma evaporagdo, era aquecido a uma temperatura de aproximadamente
1200°C para fundir os pedagos de Si. O bote de tantalo era fixado em duas
barras de cobre, uma em cada extremidade, usinadas de tal forma a ligar o bote
aos passantes elétricos. Estes passantes se localizavam nas outras duas
flanges horizontais opostas, e suportavam uma corrente de até 600A. Os
passantes de alta corrente eram feitos de cilindros de cobre isolados das suas
flanges por material cerdmico (MDC), e necessitavam de refrigerago com agua
gelada (Fig. 2.2)

Uma fonte de alta poténcia (Neltran, FPS 2-40 com transformador 120,
240V/5, 10 20, 40A) era utilizada para fornecer corrente elétrica para o
aguecimento do bote e conseqliente evaporagao do Si.

Uma janela de quartzo de 2.75" localizada na flange frontal, permitia a

visualizacao do interior da camara de crescimento.

2.3 - Crescimento dos filmes.

Foram geralmente utilizados como substratos, laminas de quartzo
quadradas com 1 polegada de lado e 0.5mm de espessura, ou 1/4 de um

"wafer" de silicio com 3 polegadas de didmetro. Estes substratos eram
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completamente limpos e fixados ao porta-substratos por grampos. O sistema
era aberto em ambiente limpo com atmosfera controlada para evitar alguma
contaminagéo, e foram tomados cuidados compativeis com a manipulagéo de
sistemas de UHV. A cadmara era fechada, e apos ser bombeado por algumas
horas, o sistema era aquecido ("bake out") por 8 horas a uma temperatura em
torno de 180°C. O sistema resfriava e atingia a pressdo, base apés
aproximadamente 12 horas. Antes da evaporagao, era necessaria estabelecer
a temperatura do substrato, a qual era controlada por um resfriamento indireto
por nitrogénio liquido e um simultaneo aquecimento resistivo. Quando a
temperatura desejada, Ts, era estabilizada, a fonte de silicio era aquecida até
que fosse estabelecida a taxa de deposigao - geralmente 1.3 A/s. O "shutter"
era aberto permitindo o crescimento da camada, cuja espessura era monitorada
pelo cristal oscilador ("thickness monitor"), e entdo fechado ao ser obtido o valor
de espessura desejada. O aquecimento do cadinho de silicio era desligado e
era esperado o resfriamento do sistema. Este resfriamento era acelerado pela
refrigeracdo de agua gelada que circulava em tornoe da cdmara. Se era
desejada a exposicao do filme a gases, era introduzido o gas desejado por meio
de valvulas ("leak valves”), até uma determinada presséo parcial. Geralmente, a
exposicao por alguns minutos a uma pressao de 10 Torr era empregada. A
camara era entdo novamente bombeada, permitindo a introdugdo de outros
gases, ou do crescimento de uma outra camada de a-Si. Apds terminada a

amostra, o sistema era entdo aberto e o substrato removido.
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2.4 - Uniformidade dos filmes.

Com o objetivo de determinar a taxa de deposi¢do e a uniformidade da
espessura dos filmes depositados, foram preparadas amostras de calibragio e
medidas de espessura de filmes foram feitas com um perfildmetro Alpha-step.
Pedagos de 1/4 de "wafer" de silicio de 3 polegadas foram cobertos com fios de
tdntalo de 0.5mm de espessura, em seguida filmes espessos de a-Si foram
depositados sobre estes substratos. O efeito de sombreamento causado pelos
fios produziam marcas (sulcos) que eram perfiladas pelo Alpha-step. O aspecto

das marcas e posi¢cdes das medidas utilizadas, s&o mostradas na Fig. 2.3 .

Figura 2.3 - Configuragdo das marcas produzidas pelos fios de tantalo, e
posicdes das varreduras feitas pelo perfildbmetro, utilizadas para obter o mapa de

espessura dos filmes (amostra #18).
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Os resultados das medidas para duas amostras, para dois valores
extremos de Ts, -10°C e 200°C, sdo mostradas na Fig. 2.4 . A escala esta
normalizada, de tal forma que, o branco representaria o valor zero de
espessura, e o preto representaria o seu valor maximo. Os filmes mostraram
uma queda de 10% na espessura, da regido central da amostra para as bordas
do "wafer", ou seja, aproximadamente uma regido definida por um circulo de
Jcm de didmetro. Este grau de uniformidade na espessura esta dentro da
tolerdncia de um sistema de deposigcdo, especialmente para um sistema de
dimensdes relativamente pe 1enas. A posic.o do maximo da espessura
mostrada nestas amostras reflete uma descentralizagao acidental do "cadinho”,

a fonte de evaporagao de silicio.

Figura 2.4 - Mapas de espessura de filmes : (a) amostra #18, Ts=-10°C,
tempo de deposigdo = 34min, espessura maxima de 347.5nm; (b) amostra #19,

Ts=200°C, tempo de deposi¢do = 46min, espessura maxima de 442.5nm.
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CAPITULO 3:

FABRICACAO E
CARACTERIZACAO DE
DIODOS DE TUNELAMENTO
RESSONANTE DE SILICIO

3.1 - Introducgao.

Um préximo passo na miniaturizagdo de circuitos baseados em silicio
seria a utilizagdo dos dispositivos quénticos funcionais ("quantum functional
devices - QFD"), ou seja, dispositivos que reduzem o niGmero de elementos
requeridos por fungdo através da exploragdo das propriedades quanticas do
material [1,2]. Um exemplo de tais dispdsitivos seriam os diodos de
tunelamento ressonante de silicio (SI-DTR), que por exibirem degraus bem
definidos nas suas curvas caracteristicas de condutancia-voltagem, podem
servir como chaves ("switches") 1dgicas com multi-valores.

Um tipo de diodo de tunelamento ressonante foi primeiramente
investigado por Ye, Tsu, e Nicollian [3-5] e mais tarde repetidos por Chou e
Gordon [6]. Estes dispositivos eram constituidos de uma camada coniendo
nanocristais de silicio (representada por : pc-Si) embebidos numa matriz de

dioxido de silicio (Si02), formando uma estrutura do tipo dupla barreira ("double
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barrier"). Esta camada era colocada entre um substrato de silicio cristalino (c-
Si) e contatos de aluminio, resultando numa estrutura: metal/a-SiO2/uc-Si/a-
SiOg/c-Si/metal. Um esquema da seccéo transversal deste diodo € mostrado na

Fig. 3.1.

camada pc-Si
18nm

l c-Si tipo-n &

Figura 3.1 - Corte transversal de um Si-RTD.

A natureza das nanoparticulas no pc-Si permite somente estados
quantizados dentro da camada microcristalina. Ou seja, a barreira de
aproximadamente 3.2eV entre as bandas de condugao das particulas de c-Si e
o a-Si0p, serve para confinar quanticamente os elétrons dentro dos
nanocristais. O tunelamento ressonante através desta camada [7,8] apresentou
uma densidade de estados tipico de pontos quanticos ("quantum dots - QD") ou

de aglomerados de QD [9], demonstrados pelas curvas conduténcia-voltagem



(g-V) dos dispositivos. Os degraus apresentados nas curvas corrente -
voltagem (I-V), devido ao tunelamento ressonante na camada pc-Si, sdo as
novas caracteristicas altamente exploraveis destes diodos.

Neste capitulo apresentamos uma breve investigacdo das propriedades
deste mesmo tipo de dispositivo. Os Si-DTR foram fabricados com a utilizacao
do novo sistema de deposi¢cdo de Si em UHV, permitindo assim, uma avaliagao
das condi¢des de deposi¢do do novo sistema na produgédo da camada de pc-Si.
As medidas elétricas (feitas a temperatura ambiente) mostraram resultados
muito similares aos obtidos por Ye et al. [3], com um melhoramento na

reprodutibilidade e universalidade das caracteristicas elétricas dos Si-DTR [10].

3.2 - Aspectos do tunelamento ressonante em nanoparticulas de silicio.

O resultado apresentado pelas curvas g-V dos Si-DTR foram descritos
primeiramente por Tsu {4]. Ao longo da diregdo da corrente de tunelamento,
podemos representar os Si-DTR por uma estrutura do tipo dupla barreira de
potencial convencional. A Fig. 3.2a mostra esta representagdo esquematica de
um pog¢o quéntico de silicio embebido numa matriz de didxido de silicio amorfo.
As energias permitidas no pog¢o quantico sao designadas por Eq e Eo.

Se considerarmos um nanocristal de silicio cubico de lado d, os

autovalores dentro do nanocristal serao dados por (apéndice C):

P22 2 n2
E(ninyn;) = —- L+ 2 4+ 3|, onde (n,ny,ny=1234..)
2d° \m; m, my

Na orientacdo <100>, temos que: m4=m2=0.19mg, e mM3=0.916mg

[11,12] Na&o consideraremos as outras dire¢des cristalograficas.
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T e

Figura 3.2 - Transporte elétrico através de uma estrutura do tipo dupla

barreira de potencial (representada em uma dimensao).

Os auto-estados de energia calculados a partir da equagéo acima, para

um cubo de silicio com 100 A de aresta, sdo mostrados na Fig. 3.3. Também &

mostrado o calculo para uma esfera de Si com um raio de 58 A. Vemos que os

valores de energia para o primeiro nivel E4, nestes casos sdo muito baixos, da

ordem de 0.05 V.

n{E) I

ESFERA

Figura 3.3 - Os auto-estados de energia calculados a partir da equagéo

de Schoredinger, para um cubo de silicio com 100 A de aresta. Também é

mostrado o calculo considerando uma esfera de Si com um raio de 58 A.



Babic et al. [13] propuseram um modelo de calculo para o nivel de
energia fundamental para um sistema constituido de um efou dois elétrons
dentro de uma esfera de silicio envolta por SiO2. Este modelo supde que a
barreira entre 0 Si e o SiOs como infinita, por simplificacdo. Foi levado em
conta ndo somente as interacdes elétron-elétron (interagdo coulombiana) mas
também as interacdes das polarizagtes induzidas no éxido (auto polarizagao).
Foram encontrados valores de energia de estado fundamental da ordem de
0.1 eV para esferas de silicio com didmetros 40A, como também, uma variagao
da energia devido a ocupagdo por mais um elétron no sistema da ordem de
0.2eV.

Num caso ideal, ao aumentarmos o potencial negativo aplicado (Va), o
nivel de Fermi (Ef) do metal sobe continuamente (Fig. 3.2a e 3.2b). N&o ocorre
transporte através das barreiras até que Ef se nivele com Eq, que é quando se
alcanca a condicdo para o tunelamento ressonante e, conseqientemente, a
transmiss@o sobe drasticamente. Quando Va = V{, a corrente sobe
rapidamente para o valor 11 e, ac se aumentar ainda mais Va, a corrente se
mantém fixa em l4. O nivel E4q continua a ser alimentado pela fonte de elétrons
abaixo do nivel de Fermi do metal. Quando |Val se iguala a V), Ef alcanga o
segundo nivel de tunelamento ressonante, e a transmisséo atraves da barreira
tem mais um pico. A corrente I agora flui, somada a l4. Assim, a estrutura tipo
degraus das curvas [-V aparecem como na Fig. 3.2b, com os respectivos picos
na condutancia (dl/dV). Neste caso, os picos na condutédncia refletiiam a
densidade de estados do confinamento quantico tri-dimensional esperado em
particulas nanocristalinas de silicio.

As Fig. 3.4a e 3.4b mostram os resultados de quando se leva em conta a
deplecdo no substrato (a banda de valéncia também & mostrada). Quando [Va|

aumenta acima de V4, uma parte de Va & aplicado sobre o substrato, Vs. Os
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elétrons sdo acelerados devido a queda de potencial na regido de deplegéo do
substrato, e entdo, a corrente aumenta (fig. 3.4b). Novamente quando a
proxima condigdo de tunelamento ressonante é alcangada em Vo, a corrente
aumenta abruptamente e continua a crescer. Isto resulta na estrutura tipo

degrau-inclinado na curva |-V, e do tipo degrau e degrau-pico na curva de

condutancia (dl/dV).

| ljﬁ || —
D t e\ﬁ 6311. a
Vg
O
D t

diav

l+VIR I/‘{'W’m
0

Va
1’1 v, L, Va Vi Vo

V-V V,
v1<va-vs<v2 8 "2

Q: Carga Total
Entre O-D C

0 v C: Capacitancia Efetiva
V,+ QIC + V,

Figura 3.4 - (a) Transporie atraves de uma dupla barreira de potencial,
agora incluindo (b) os efeitos de queda de potencial no substratc e, (c) o

acimulo de carga dentro das barreiras.
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Mais tarde, baseados em medidas de impedancia e fase do diodo
fabricado, foi encontrado seu circuito equivalente [14]. Com isso foi estimado os
valores do potencial aplicado que sao repartidos entre a estrutura de dupla
barreira e o substrato (Vs). Foi observado que para valores de Va de -10 V, a
queda de potencial na barreira era de apenas 0.4 V. Isto explica porque a
posicao dos degraus nas curvas |-V aparecem em valores altos de Va (11 V a
13 V).

O primeiro nivel de ressonancia é alcangado num valor da voltagem um
pouco maior do que o esperado, isto se deve ao acumulo de carga no pogo.
Defeitos na interface uc-Si/a-SiO2 atuam como centros de captura de carga
("charge trapping centers"). O acumulo de carga no pogo aumenta a energia
potencial no pogo em Q/C, desta forma deslocando os valores dos niveis de
energia ressonante por um valor também de Q/C. Levando em conta os efeitos
de acumulo de carga e de deplegdo no substrato, o primeiro nivel de energia
ressonante sera alcangado quando a voltagem através da camada da dupla

barreira for:

Va-Vs=V4q+Q/C , OU seja,

Va=Vq1+Q/IC+Vs Eq. 1

Como mostrado na Fig. 3.4.c.
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3.3 - Fabricacdo dos diodos.

Os Si-DTR constituem basicamente de se modificar um diodo MOS, em
substituindo a camada de éxido por uma camada de dupla barreira, oxido/silicio
nanocristalino/éxido (a-SiO2/uc-Si/a-5i0p/c-Si), como mostrado na Fig. 3.1.
Procedimentos padrao de fabricagao MOS foram utilizados para se construir os
diodos. Toda a preparacéao foi feita em sala-limpa, classe 10000.

Os substratos consistiam de "wafers” de. 3 polegadas de silicio, <100>,
tipo-n, dopado com fésforo, com 0.1 - 0.16 Qcm (ou 1.1 - 1.6 Qcm), 275um de
espessura, tendo uma das faces polida. Logo ao serem recebidos de fabrica, os
"wafers" foram limpos pelo processo RCA e encapsulados em um oxido de
4000 A ("wet oxide") para armazenamento. Antes do processamento, o "wafer”
era limpo em banhos subsequentes de ftricloroetileno (TCE), acetona (ACE),
agua deionizada (DI}, metanol (MET), agua DI, e atacados com acido sulfarico
(HpSO4). O oéxido era entdo retirado utilizando-se uma solugdo de acido
fluoridrico (HF). O "wafer" era imediatamente colocado no forno para
crescimento de uma camada de 1000A de 6xido ("dry") para sacrificio. Este
6xido era também retirado com HF, e em seguida outra camada de oxido era
formada ("field oxide"). Usando procedimento padréo de fotolitografia, o oxido
era exposto a mascara #1 e atacado com BOE - "buffered oxide etch" para
formar as janelas no oxido. Este BOE consistia de mistura de fluoreto de
amonia (40%) e HF (49%) em 10:1. Em seguida o silicio amorfo, era depositado
sobre este substrato. Nos trabalhos de Ye [3] e Li [10] foi utilizado um sistema
comercial de "e-beam” em alto vacuo (presséo base de 10® ) para deposicéo do
a-Si. Havia um periodo de pelo menos um dia para se seguir a proxima etapa.
O "wafer" era entdo colocado no forno a 800°C (por 30min) em ambiente de

oxigénio para que através de um processo de recristalizag@o/oxidagéo na
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camada de silicio amorfo, fosse formada a camada ativa de pe-Si. Uma camada
de 2500 A de aluminio era depositada na superficie, e entao por fotolitografia
(usando a mascara #2), esta camada era exposta e atacada com PAE (acido
fosférico (85%), acido nitrico (70%), agua Dl.e acido acético em 16:1:2:1),
formando os contatos metalicos sobre as janelas contendo nc-Si. A Fig. 3.5
mostra as mascaras #1 e #2 utilizadas no processo fotolitografico bem como o
aspecto final de um dispositivo terminado com os varios tipos de diodos
disponiveis. A parte de tras do "wafer" era entdo levemente desbastada e
atacada com HF, em seguida uma camada de 2500 A de aluminio era
depositada, formando o outro contato da estrutura. O processamento de um
“wafer" até obtenc¢do dos diodos poderia levar entre 3 a 5 dias. Uma descri¢do
de fodas as etapas da fabricagdo dos diodos € mostrada no apéndice A.

No caso das amostras deste trabalho, foi utilizado o sistema de UHV
descrito no capitulo 2. Na Fig. 3.6 sdo mostrados quatro 1/4 de "wafer”, em que
cada quadrado representa um esquema dos dispositivos mostrados na Fig. 3.5.
As partes escuras sao consequéncia do sombreamento dos "clips” de fixagdo
dos "wafers" nos porta-amostras nos processos de evaporagac do silicio ou de
deposicéo de aluminio. Foram feitas caracterizagbes elétricas de praticamente
todos os dispositivos fabricados sempre comparando os resultados entre diodos

com areas e formatos iguais.
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Figura 3.5 - (a) Esquema da mascara #1, mostrando a configuracdo das
janelas de pc-Si. (b) Esquema da mascara #2, mostrando a configuragdo dos
contatos de aluminio que cobrem as janelas de pc-Si. (c) Mapa dos diodos

ativos existentes em um anico dispositivo.
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Figura 3.6 - Mapa dos dispositivos em quatro amostras cujas camadas de

a-Si foram depositadas no sistema de UHV.

3.4 - Caracterizagao elétrica.

As caracteristicas de condutancia-voltagem (g-V) e corrente-voltagem DC
(I-V) foram feitas com sistema amplificador do tipo sincrono ("lock in" e C-V
Plotter Micrometer model 410) operando a 1MHz. O potencial (Va) foi aplicado
por meio de uma ponta de tungsténio tocando o contato de aluminio de um dos

diodos. O sistema de caracterizacao elétrica € mostrado esquematicamente na

Figl. 3.7,
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35



Foram observados picos e degraus que demonstram a existéncia de
tunelamento ressonante, visto sua semelhanga com o calculado para uma
estrutura de dupla barreira de potencial (Fig. 3.4). Estas caracteristicas foram
observadas nas curvas g-V de todas as amostras fabricadas. Todas as medidas
elétricas foram realizadas a temperatura, ambiente [9]. As curvas, condutancia-
voltagem, apresentaram um ou varios picos, e/ou degraus. O comportamento
dos diodos foi bem uniforme, e melhor neste ponto do que as preparadas
anteriormente, onde a camada ativa era depositada em um sistema de vacuo
com pressao base na faixa de 10 Torr. As Fig. 3.8a e 3.8b demonstram como
variava o aspecto das curvas, em forma € numero de degraus, de diodo para
diodo, numa mesma amostra. Os picos estreitos na condutincia sao indicativos
de confinamento quantico 3-D, os degraus sao indicativos de confinamento 1-D.
Os picos sao geralmente observados somente na primeira estrutura da curva g-
V, enquanto que os degraus foram observados para valores maiores de |Val|.
Este dado suporta a observacdo prévia de que as energias mais altas, as
fungcées de onda dos elétrons nos QD poderiam se acoplar, e a ressonancia,
entdo, envolveria aglomerados ("clusters™) de QD's [3].

As posicdes dos picos e degraus em voltagem sdo os mesmos
observados por Ye [3], ao utilizar substratos de mesma resistividade que os
deste trabalho. Os valores de Va seguem bem os valores estimados pela Eq. 1,
quando levamos em conta o efeito de acimulo de carga e queda de potencial

no substrato [3,14].
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Figura 3.9 - Curva |-V para um diodo tipico, antes, durante e depois do

processo de "forming".

Um processo de "forming" foi necessario para que os diodos apresentem
tunelamento ressonante. Este é um processo usado para ativagdo de alguns

tipos de dispositivos semicondutores baseados em Si [15]). Na Fig. 3.9 séo
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mostradas curvas |-V para um diodo tipico, antes, durante € depois do processo
de "forming". Inicialmente, ¢ diodo ndo conduz com o crescimento negative do
potencial aplicado (etapa 1). Durante o "forming”, um potencial positiva &
aplicada (etapa 2). Em um certo valor de Va, a corrente no diodo sobe
drasticamente (etapa 3), e com o aumento adicional de Va a corrente cresce
linearmente com a potencial aplicado (etapa 4). Apos isto, o dispositivo esta
"formado”. Ao se reduzir Va, a corrente do diodo permanece na caracteristica
linear ate se igualar a zero (etapa 5). Agora, ao se aplicar uma voltagem
negativa novamente, o dispositivo ira apresentar aspectos de tunelamento
ressonante (etapa 6) de uma maneira reprodutivel e estavel (apos varios
meses). Algumas vezes foi observado a "formagao” do dispositivo, aplicando-se
somente um Va negativo alto o suficiente até a observagao da passagem de
corrente pelo diodo. Para tal, eram necessarios valores de Va de até 100 V, e
apresentavam caracteristicas g-V naoc reprodutiveis, ao contrario das amostras
"formadas" com polarizagao direta.

As medidas elétricas também mostraram que certas estruturas que
aparecem numa curva g-V podem ser causadas plea existéncia de caminhos de
conducdo multiplos. Isto foi verificado com a utilizagdo de duas pontas de
prova, contactando dois dispositivos separados espacialmente sobre um mesmo
substrato, e conectados entre si por um fio condutor. Os dispositivos foram
formados separadamente e uma caracteristica elétrica estavel foi observada
antes de testa-los em paralelo. Para cada um dos graficos na Fig. 3.10 temos
que as curvas tracejadas e pontithadas representam dois dispositivos testados
independentemente. A linha sdlida mostra a medida apds 0os mesmos serem
ligados em paralelo. Nota-se que o resultado final € a soma das curvas de cada

diodo, e mesmo aqueles dispositivos que demonstram picos e/ou degraus em
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voltagens muito proximas, apos eles serem conectados em paralelo, a voltagem

de um deles & deslocada na diregdo de maior |Va|.
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Figura 3.10 - Medidas de condutdncia paralela. As curvas tracejadas e
pontilhadas representam dois dispositivos testados independentemente. A linha

sélida mostra a medida ap6s os mesmos foram ligados em paralelo.
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Ocasionalmente foram também observadas oscilagdes na condutancia,
ou oscila¢des entre diferentes niveis possiveis de condutancia de um diodo [10,
15, 17]. Isto era verificado em certos dispositivos quando a curva g-V era
coletada com uma variagdo bem lenta do potencial aplicado. Este tipo de
oscilagdo na condutancia foram reportadas também por grupos que estudam
diodos MOS e MOSFETs com oOxidos de espessuras ultra-finas, e resumidas
num trabalho de Farmer [18, 19]. O consenso entre tais grupos & que o
acumulo de carga em centros de "trapping" localizados (CTL), existentes no
6xido, afetam e participam na condug¢ao. Um estado CTL ja ocupado inibiria a
condugdo, enquanto que um estado CTL vazio, permite a condugdo. Este
sucessivo esvaziamento e preenchimento dos estados liga e desliga o processo
de conducéo, que resulta nas oscilagées observadas.

O sistema é muito complexo. Os picos multiplos podem n&o representar
apenas 0s niveis de energia multiplos existentes dentro de uma particula
confinada quanticamente. Uma série destes picos podem representar a
condugio através de muitas particulas de silicio, cada uma contendo o mesmo
numero de niveis de energia, ou apenas um unico nivel. Os degraus, estaveis,
reprodutiveis e bem definidos, observados nas curvas |-V destes Si-DTR,
demonstram que o tunelamento através de estados discretos existe, no entanto,
com dificuldade na distingdo entre os estados localizados devidos os defeitos
(CTL), e os estados localizados introduzidos pelo confinamento quéntico nas
nanoparticulas de silicio. Estas sdo as principais motivagbes para uma
investigacdo mais detalhada deste material.

Ao contrario do caso de heterojungdes semicondutoras baseadas nos
compostos grupo Il1-V, por exemplo, onde as barreiras para o confinamento
podem ser crescidas epitaxialmente de uma maneira altamente controlada, a

producéo de tais efeitos num sistema do tipo silicio/didxido de silicio & dificil. O
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crescimento epitaxial de Si sobre SiO2 fica limitado devido & grande diferenca
de parametros de rede entre estes materiais, resultando em um sistema
altamente tensionado, dificultando a obten¢ao posterior de ¢-Si. Mostraremos a
seguir que existe a possibilidade de se obter estruturas baseadas em Si/SiO2
que demonstrem confinamento quantico 3-D, por meio do controle do processo
de deposicao e do tratamento térmico do filme depositado. Como resultado,
introduzimos uma nova heteroestrutura, a qual chamamos de "Silicon-Interface
Adsorbed Gas Superlattices" (Si-IAG), que apresentaram deslocamento e
assimetria do pico do silicio nos espectros Raman, acompanhado de
fotoluminescéncia na regido do visivel. As interpretagbes destes dados

evidenciam a existéncia de confinamento quéantico 3-D nas Si-IAG.
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CAPITULO 4

"SILICON - INTERFACE
ADSORBED GAS
SUPERLATTICES"

4.1 - Introducgao.

Nos Ultimos 30 anos, a indastria eletronica tem sido predominada por
silicio. O silicio € um semicondutor com "bandgap” fundamental indireto, que
apresenta apenas uma transigao Otica fraca assistida por fénon na faixa do
infravermelho. Sem ter uma transicao dtica forte, o silicio nao tem tido um papel
importante na tecnologia opto-eletrénica, como por exemplo, na fabricagao de
lasers de injecdo e diodos emissores de luz. A observagdo de uma
fotoluminescéncia forte em silicio poroso, um material poroso feito a partir de
silicio monocristalino atacado quimicamente, tem sido atribuido aos efeitos de
confinamento quéntico [1], envolvendo o aumento do "bandgap" de energia
devido ao confinamento [2] e a localizagdo do exciton [3]. A correlagéo de
espectros Raman e de fotoluminescéncia de silicio poroso, deu suporte ao papel
dos efeitos de confinamento quantico nas microestruturas no silicio poroso [4].
Paralelamente aos efeitos de confinamento quantico, também podem ser
considerados contribuicdes dos efeitos de superficie das nanoparticulas.

Alguns experimentos com a adsorcdo de hidrogénio e oxidagdo em Si-poroso
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sugeriram uma influéncia dos mecanismos de superficie [5], indicando que estes
participam em conjunto com os efeitos do confinamento quantico no mecanismo
da emissdo de luz.

Microcristais e nanocristais formam uma classe de materiais que n&o sdo
nem cristalinos, nem amorfos. Muitas das suas propriedades estao fortemente
influenciadas por superficies, interfaces e efeitos de confinamento quantico.
Como resultado, nanocristais semicondutores demonstram propriedades unicas
que poderdao ser explorados futuramente para aplicagbes em dispositivos.
Tentativas recentes para se produzir cristais de silicio com dimensdes
nanomeétricas para aplicagfes oticas séo inumeras [6].

As super-redes, fabricadas através da alternagdo de camadas de dois
materiais, foram introduzidas primariamente para expandir a gama de materiais
disponiveis para aplicagdes eletrénicas [7]. Juntamente com 0s pogos
quénticos, as super-redes tem sido desenvolvidas no curso principal da
pesquisa e desenvolvimento em fisica de semicondutores e dispositivos,
particularmente utilizando compostos semicondutores dos grupos [ll-V e I-VI.
Para expandir ainda mais os materiais disponiveis, incluindo aqueles com
descasamento de redes inaceitaveis, foram introduzidos os conceitos e critérios
para as super-redes tensionadas [8,9]. Recentemente, foi idealizado um novo
tipo de super-rede baseada em silicio, utilizando um sistema de barreiras
epitaxiais altamente tensionado de Si/SiO3, Si/CaFy, etc... [10].

Na tentativa da obtencio de materiais baseados em silicio que
demonstrem efeitos de confinamento quantico, nés apresentamos os resultados
experimentais num novo tipo de estrutura com multicamadas de silicio, que
consistem em se alternar camadas de silicio e monocamadas de gases
adsorvidos, a qual denominamos Si-IAG super-redes. Estas s&o construidas

por repetidas interrupgdes da deposicao de silicio com a adsorgao de oxigénio e
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hidrogénio [11]. Pesquisas anteriores {12] mostraram que o tamanho da
particula, de Si ou Ge evaporado, pode ser controlado pela deposicdo em
temperaturas de substrato relativamente baixas, seguido pelo tratamento
térmico/annealing” (TT) do filme amorfo depositade. Figura 4.1 mostra o
tamanho do gréao versus temperatura do substrato retirados da referéncia 12.
Mais tarde, foi mostrado que espécies gasosas adsorvidas foram responsaveis
na limitagéo do tamanho do grdo, uma vez que o "annealing” feito em ultra alto
vacuo produzia graos de grandes dimensbes ( = 1um). Neste trabalho, o
oxigénio e o hidrogénio foram escolhidos para ter o papel adicional de
apassivador de defeitos "dangling bonds". N&c somente a particula tem
dimensdes de alguns nanometros dentro de cada camada, como fora obtido por

espalhamento Raman, mas também foi observada uma forte luminescéncia.

10 —
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Figura 4.1 - Tamanho da particula, obtido por TEM, versus temperatura

do substrato {12].
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4.2 - Espalhamento Raman em Nanocristais de Silicio.

4.2.1 - Relagao de Dispersao para Vibragées na Rede Atémica [13].

. a |

Figura 4.2 - Rede di-atdmica unidimensional com célula unitaria a.

No caso de uma rede di-atdmica linear (unidimensional), nés podemos
considerar que cada atomo interage somente com seus vizinhos mais proximos,
ligados por molas de constante k e de célula unitaria com tamanho a (Fig. 4.2).

Assim, teremos a seguinte equacao de movimento:

Miii, = k(v, +v,_, —2u) 1
My, = k(u,,, +u, —2v.) =

Onde ug e vg s&o os vetores deslocamentos das massas My e Mo na s-

ésima célula primitiva.

No6s procuramos uma solugéo na forma de uma onda plana, propagando

com amplitudes u e v dadas por:

u = ueisqaeimf

5

o ot eq.2
v = Vemqaetm

Ay
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onde, q € o vetor de onda e o & a freqliéncia. Em substituindo estas equagdes

2 nas equacgdes 1, teremos:

—0* Mu=kv(1+e ) - 2ku
~©° M,y = ku(1+ ") - 2kv

Estas equacdes lineares homogenias tem uma solugdo nao-trivial

somente se o determinante dos coeficientes de u e v séo iguais a zero

2k-Mw® —k(1+e7%)

- 5 | = 0 eq.4
—k(1+€7)  2k—- Mo
ou,
M Mw®* =2k(M, + M,)o” +2k*(1-cosqa) = 0 eq.5
que podem ser reescritos como:
o 2K ot 2 (1-cosqa)=0 eq.6
® ———o +t—— - = -
H M, M,
onde p € a massa reduzida:
] 1 1
e VO eq./
wo M, M,
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A equacdo 6 acima pode ter solugio exata. As solugdes sao plotadas na
Fig. 4.3a, chamada curva de dispersao, isto é, frequéncia em fung¢ao do vetor de
onda g dentro da primeira zona de Brilouin (ZB).' Na Fig. 4.3b temos a curva de
dispersao para o silicio nas diregoes <100> e <111> da primeira ZB.

Em geral, um cristal tri-dimensional tera 3 modos acusticos (2
transversais e 1 longitudinal) e 3(N-1) modos éticos, onde N é o numero de
atomos por célula unitana. Entdo, os materiais com estrutura do tipo diamante

(Si) "zincblended" possuem 3 modos acusticos e 3 modos oticos.

Curva de Dispersao de Fénons em Si

L r X
TO LO
Ramo de Fénons 500
1M, + 1/M,)]"2 Oficos ' (o T0
\ @C IM,) 7 L
M,>M, / (2C I M, 3 ST %0
3 i 5 LA LA
5 200 A
! TA
Ramo de Fbénons 100 |
Acuslicos '
e o
05 -— Q —_— 1.0
K {aqq) (go0)

Figura 4.3 - (a)curva de dispersao para os ramos oticos e acusticos na
primeira zona de Brilouin (ZB), segundo eq.3, em (b} temos a curva de

dispersdo para o silicio nas diregbes <100> e <111> da primeira ZB.
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4.2.2 - Efeito Raman.

O efeito Raman foi observado pela primeira vez em 1928 por Raman ac
analisar amostras de varios liquidos, incluindo benzeno e tetracloreto de
carbono. Hoje, espalhamentoc Raman & uma técnica extremamente Uil na
caracterizacao de semicondutores [14-17]. Daremos a seguir uma explicagao
mais geral do efeito Raman de primeira ordem [18]

Um féton incidente, vj, é espalhado inelasticamente pelo cristal, com a
subseqiente criagao e aniquilagao de um fonon, ap. A energia que a rede
ganha ou perde é compensada pelo aumento ou diminuigdo da freqiiéncia, wg,
da luz espalhada. Pela conservacdo de energia e momento nos, obtemos a

equacao abaixo:

A parte da luz espalhada com freqléncia mais baixa que a da luz

incidente & chamada de componente Stokes:
A componente anti-Stokes corresponde a parte da luz espalhada com
frequéncia maior do que a da luz incidente:
0, =0,+0,
Na Fig. 4.4 abaixo € mostrado um esquema simplificado do fenémeno de
espalhamento Raman. Nesta descrigdo supomos que a radiagao interage com

as vibragées da rede por intermédio dos elétrons do cristal. Inicialmente supde-

se que o cristal esteja no seu estado eletrénico fundamental. O féton incidente
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€ entdo absorvido e cria um par elétron-buraco virtual (mais provavelmente na
forma de um exciton). Entéo, o par elétron-buraco interage com as vibracdes da
rede, criando ou destruindo um fénon, wp. Agora o sistema esta num estado
virtual excitado. Ele voltara ao estado fundamental pela recombinagdo do
elétron e buraco, e a emissao de um féton, mg. O processo descrito acima & um

processo de terceira ordem [18,19].

Foton

Figura 4.4 - Diagrama simplificado do espalhamento Raman.
Considerando uma aproximagdo semi-classica [20,21], o campo
eletromagnético, E = E, coso /, do feixe de luz incidente, induz um momento de

dipolo P no cristal:

P =0F ,onde « é otensor de polarizabilidade.
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A luz espalhada & produzida pela radiag@o da energia pela oscilagao do
momento de dipolo P. Agora, supondo que modos normais das vibragbes da

rede sédo dadas por:
q =4g,Cosm I

Entao a pode ser expandida como:

o a”+[aa]q cosm I+ 9
= —\q, eq.
og d

Entdo o momento de dipolo induzido é:

oo
P=0"E, cosm .+ ano(é—] COSW £ COSW® 1 +...
q

P =~ cosom ¢ —I—[cos(o)i —® )t +cos(w, +a)p)t]

eq.10

O primeiro termo descreve o espalhamento Rayleigh, na qual a
freqiéncia da radiagdo permanece imutavel durante o processo de
espalhamento. Os termos restantes descrevem as componentes Stokes e anti-
Stokes do espalhamento Raman de primeira ordem.

A fregiiéncia da radiagdo de excitagdo é geralmente numa regiéo onde
ocorre pequena dispersao, isto €, na regido onde ®p>>0p. Entdo, a diferenca
relativa entre oj € og € pequena.  Assim, com uma boa aproximacao, a
conservacao do momento se reduz para a condi¢do de Bragg:

20N(0) . 1

1 :
q, =2k sma(b = Sln5¢ eq.11
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onde ¢ &€ o angulo entre as direcdes de incidéncia e espalhamento e N(w) € o
indice de refragdo do meio em funcédo de w. O vetor de onda do fénon envolvido
no processo de espalthamento depende do angulo de espalhamento. Para luz
visivel (ou perto do visivel), geralmente empregada para excitagdo do efeito
Raman, k esta entre 10* a 10° cm-1 que esta entre 10 a 10 do dmax para
fonons. Entdo, num cristal perfeito para espalhamento Raman de primeira

ordem, somente fénon da regido perto do centro da BZ sao envolvidos, ou seja:

qp ~ O eq.12

Esta &€ uma importante regra de "selegdo” com implicagdes consideraveis
que serdo discutidas mais tarde.

Pela equagdo, vemos que para o espalhamento Raman ocorrer,

precisamos ter g—aio. Em outras palavras, a polarizabilidade deve mudar
q

durante a vibragao, se esta vibragao for ativada por Raman.

A aproximagéo semi-classica acima, € um processo de segunda ordem,
gue é uma boa aproximagio para o real processo de terceira ordem em um
semicondutor, quando a freqiiéncia do fénon & muito menor que a freqiéncia da
luz incidente. A intensidade do espalhamento Raman é fraca comparada com
os processos de primeira ordem, tal como o espalhamento Rayleigh. Também,
os "shifts" Raman (deslocamentos relativos a oj ), séo geralmente da ordem de
50 a 1000 cm-1. Isto significa que a fonte de excitagéo deve ser intensa e com
comprimentos de onda bem definidos, ou seja, um laser. Alem disso, o

monocromador deve ter uma alta taxa de rejeigdo (monocromador duplo), e
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devem ser ulilizados sistemas de dete¢ado que sejam sensiveis as baixas

contagens de fotons.

4.2.3 - Espalhamento Raman em Silicio.

O espectro de espalhamento Raman de primeira ordem fornece um
método conveniente e rapido para determinar se um semicondutor, tal como o
silicio, & cristalino ou amorfo. Por exemplo, como foi discutido acima, a
conservagcdo do momento do fénon, q, no silicio cristalino (c-Si) resulta que
somente a regido central da BZ (q=0) é ativa, ou seja, envolve fénons &ticos a
522 cm-1 (ver Fig. 4.3a). Isto resulta numa linha Unica, ja que os fénons éticos
(LO e TO) sdo degenerados em q=0, de forma Lorentziana com uma largura a
meta altura (FWHM) I';= 3 cm-1 (300 k). Em silicio amorfo (a-Si), a regra de
selecdo do vetor q ndo se aplica, ja que ndo se tem neste material uma
ordenacdo. Todos os fénons na Fig. 4.3b sdo entdo permitidos, e o espectro
Raman obtido se assemelha com a densidade de estados dos fénons, com
dois picos muito largos (=80 cm-1) em tomo de 140 cm-1 e 480 cm-1, o
primeiro tem como origem nos fénons TA, enquanto que o segundo esta
relacionado com os fonons TO. Assim, a observagao destes picos largos ou
da linha estreita em 522 cm-1 tem sido usado para diferenciar entre a-Si e ¢-Si.

Nos Ultimos anos um numero de investigadores tem publicado espectros
de um estado intermediario entre os dois casos extremos descritos acima.
Estes espectros sempre envolvem um deslocamento da linha em 522 cm-1 na
direcao de baixa energia acompanhado por um alargamento assimétrico. Este
fendmeno tem sido tomado com a evidéncia de uma "fase microcristalina" no
silicio (uc-Si). Isto & mostrado na Fig. 4.5. Efeitos similares foram publicados

para pc-Ge e puc-GaP.
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Figura 4.5 - Espectro Raman do silicio em suas trés fases:

(a) ¢-Si, (b) a-Si e (c) pc-Si.
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Richter, Wang e Ley [22] desenvolveram um modelo (fenomenolégico)
para explicar quantitativamente a observagdo das mudanc¢as que ocorrem no
espectro Raman em amostras de uc-Si. Um outro modelo mais qualitativo foi

apresentado por Tsu et al. [23].
4.2 .3-a - Modelo de Richter, Wang e Ley.

Para um material infinito (cristal ideal) os autocestados dos fénons s&o
funcdes de onda de Bloch, U(r)exp(ikr). Estes podem ser aproximados pela
parte envelope (onda plana) desde que a parte periddica, U(r), seja
aproximadamente constante (ou varie muito pouco). A transformada de Fourier
(espago-k) desta fungéo envelope infinita & uma fun¢ao-6.

Para um cristal finito, devido a nao existéncia de simetria translacional,
havera um fator de localizagdo para as fungdes de onda do sistema elétron-
fénon, ou seja as fungdes envelope dos fénons nao serao mais ondas planas.
Como conseqliéncia uma quebra na regra de selecao, q=0.

Richter, Wang e Ley adotaram um fator de localizagdo na forma

Gaussiana, ou seja:

2
W(r)=~ exp(—%} eq.12

onde, L é o didmetro do material nc-Si, tendo uma forma esferica. A
transformada de Fourier ndo &€ mais uma fungéo-6, mas sim uma media sobre q

com uma fungao peso similar, W{q), dada por:
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252
Wig) ~ exp(—q;] eq.13

Entdo a intensidade Raman, /(w), para uma freqliéncia o pode ser escrita

comao:

d3q

1
l() =~ [W(g)*

0 [o - co(q)]2 + {%}h

eq.14

onde ¢ estad expresso em unidades de 2n/a ( a € a constante da rede), o
parametro ['g € a FWHM do ¢-Si e »(q) representa a relagdo de disperséao do
fonon. Assim, teremos contribuicdo de componentes da curva de dispersao de
féonons perto de g=0, mas como esta € uma funcao decrescente em ¢, o0 pico
Raman deslocara para baixa energias. Para simplificar os calculos, nos
consideramos uma zona de Brillouin esférica e que a curva da dispersao dos
fénons, & isotrdpica.

As consideragbes acima levam para um "red shift” e um alargamento
assimétrico tendendo para as freqiéncias mais baixas. Partindo da equagao
14, mostramos na Fig. 4.6 a forma do pico Raman para diferentes tamanhos de
particulas.

Campbell e Fauchet [24] realizaram novos calculos para avaliar a
influéncia do tamanho e da forma dos nanocristais no espectro Raman de
cristais semicondutores. Seguindo o trabalho de Richter et al., estes utilizaram
duas novas formas de fungdes de localizagao do fénon, a exponencial e a
senoidal, e variando o formato do nanocristal entre esfera, colunas e filmes

finos. As fungbes de localizagao utilizadas foram:
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sinfar)

Senoidal
o
Exponencial exp(~fr)
~0r”
Gaussiana exp[ig—J

onde f} e 0 sdo constantes.

Campbell e Fauchet mostraram que o cristal com formato de esfera, e o

emprego de uma fungéo de localizagdo Gaussiana, descreve melhor os dados

Raman de silicio nanocristalino.
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Figura 4.6 - Mudang¢a na forma do pico Raman para particulas de silicio

com diferentes dimensdes, segundo modelo de Richter et al.
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4.2.3-b - Modelo de Tsu et al.

Tsu et al. propuseram um modelo qualitativo para descrever o

deslocamento do pico Raman para pc-Si. Este modelo se baseia em considerar

7
que I = - , onde L é o tamanho da particula e g é o valor absoluto do vetor de
g

onda. Com esta equagio, podemos calcular o valor de g para diferentes
tamanhos de particulas. Observando o valor da freqliéncia w(q) para cada um
destes valores de q na curva de dispersao de fonons TO, obtida por
espalhamento de néutrons [25] em silicio, podemos gerar curvas que fornecem
o tamanho da particuta versus freqiiéncia do pico Raman, para diferentes
orienta¢ées do c-Si [26]. A Fig. 4.7 mostra duas curvas L x o obtidas para as

orientagbes <100> e <111>.
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Figura 4.7 - Tamanho do nanocristal versus freqtiéncia do pico Raman

para duas orientagdes cristalinas, segundo modelo de Tsu et al.
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4.2 4 - Instrumentagio para Espectroscopia Raman.

No laboratério de Espectroscopia Raman da UNCC pude contar com os
sequintes equipamentos para efetuar medidas de espalhamento Raman das

amostras deste trabalho:

« - Fonte luminosa:

Embora seja possivel obter espectros Raman com outras fontes de luz, o
laser sem dulvida a fonte de luz mais eficiente para estudos Raman, como fora
explicado anteriormente. Para nossas medidas, foi utilizado um laser de argdnio
4 Watts, cujas linhas principais utilizadas séo a 457.9 nm, 488.0 nm, e 514.5 nm.
Num laser como este, para cada linha individual existe uma série de outras
emissdes, as linhas de plasma, embora muito mais fracas em intensidade do
gue as linhas principais, sdo comparaveis as emissées Raman. Estas linhas de
plasma podem ser removidas filtrando-se espacialmente a linha laser, ou seja,
utilizando uma série de prismas e "pin-holes". Neste trabalho algumas vezes
estas linhas de plasma foram deixadas propositalmente, ja que elas
proporcionam uma excelente referéncia para calibragdo. Os espectros de
fotoluminescéncia foram obtidos simultaneamente ap6s a varredura do Raman.
O feixe de laser foi utilizado na poténcia minima, e ao mesmo tempo, por meio
de um "pin-hole", somente uma pequena parte do feixe iluminou a superficie da
amostra, evitando que as propriedades da amostra fosse alteradas pelo seu

aguecimento.

. - O monocromador :
O espectrdbmetro mais utilizado para estudos Raman € o monocromador

duplo. Este consiste de duas unidades idénticas, cada uma contendo dois
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espelhos esféricos e grade de difragao holografica montada verticaimente. O
monocromador € uma boa escolha para estudos Raman por ele combinar uma
sua alta resolugdo com um grande transmissividade ("throughput™) e tem alta
rejeicao de "stray lines". O U-1000 Yvon-Jobin foi 0 modelo de monocromador

duplo utilizado no nosso laboratério, e € mostrado na Fig. 4.8.

Figura 4.8 - Monocromador duplo modelo U-1000 da Yvon-Jobin.

e - Sistema de detegio :

O sistema de detegdo em Raman deve ser capaz de detetar niveis de
intensidade muito baixos.  Assim, um contador de fétons como uma
fotomultiplicadora (PMT) parece ser a unica opgédo. No sistema do laboratdrio
utiizamos uma PMT de GaAs do tipo R-943 refrigerada termo-eletricamente. A
refrigeracdo da PMT tem um papel importante pois reduz a corrente de escuro
("dark current") que é causada pela emissio termidnica de elétrons do catodo e

anodo mesmo na auséncia de qualquer luz incidente.
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. - Interface/computador :

Um IBM PS-2 dedicado, juntamente com a interface "spectralink" da ISA
e o "software" denominado "Prism" foram usados no laboratdrio para controlar o
espectrémetro, para aquisicio de dados e para efetuar uma série de operagoes

com os dados obtidos.

computador

monocromador

P.S. | MDR [ HV. |IFCNT [INT

Z
<

1-lente cilindrica
2-lente coletora
3-amostra

4-PMT

Figura 4.9 - Diagrama de blocos do arranjo experimental utilizado para
medidas de Espalhamento Raman. A eletronica consiste de: P.S. - fonte da
eletrénica, MDR- placa controladora do motor do monocromador, H.V. - fonte de
alta voltagem para PMT, IFCNT- medidor/amplificador da corrente na PMT, INT-

interface.
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Um diagrama de blocos do arranjo experimental utilizado € mostrado na
Fig. 4.9 . Uma lente cilindrica foi utilizada para focar a luz na superficie da
amostra na forma de uma linha ao invés de um ponto, reduzindo ainda mais a
densidade de poténcia incidente e conseqlientemente reduzindo o aquecimento
da amostra. A luz espalhada pela superficie da amostra era coletada na fenda

de entrada do espectrémetro por uma lente de distancia focal 80mm e f=1.4 .

4.3 - Preparagao das Amostras de Si-lAG.

As amostras foram preparadas no sistema de ultra alto vacuo descrito no
capitulo 2 com pressao base de 10-10 Torr. O quartzo vitreo (V-SiO3) foi
utilizado como substrato nas amostras apresentadas neste trabalho. Depois de
uma certa espessura de filme de silicio amorfo foi depositado, foram
introduzidos oxigénio e a seguir hidrogénio com uma pressao parcial de ~ 10-6
Torr. Tipicamente, os gases permaneciam na camara por alguns minutos, de tal
forma que pelo menos uma monocamada de espécies adsorvidas fosse
formada. Ja que a adsorgao dos gases foi feita a alta temperatura (300K}, e
altamente improvavel que mais de uma monocamada de espécies gasosas
possa ser adsorvida. A cdmara era entdo novamente bombeada para UHV para
repetir a evaporagao de silicio. A temperatura do substrato foi mantida a 300K
nas amostras apresentadas neste trabalho. A Fig. 4.10a mostra, a estrutura da
Si-IAG ap6s sua deposicdo. Em seguida, a amostra era submetida a um
tratamento térmico de oxidacdo/recristalizagdo, que proporcionava a formagao
dos nanocristais (Fig. 4.10b). Uma explicagdo mais detalhada da fabricagdo das

amostras de Si-IAG é dada no apéndice B.
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Figura 4.10 - Esquema do corte transversal das amostras de Si-IAG, (a)

antes (b) e depois do tratamento térmico.

4.4 - Caracterizagoes e Resultados.

4.4.1 - Caracterizagdes Oticas.

Espalhamento Raman e Fotoluminescéncia :

A Fig. 4.11 mostra o ER usando a linha 457.9 nm do laser de argdnio (no
minimo valor de poténcia), para uma amostra com 4 periodos de Si-IAG
(O2+Hp) de 18 nm sobre quartzo. A curva tracejada, denominada a, mostra um
espectro tipico de a-Si. Depois do TT a 800°C por meia hora, um espectro de c-
Si embebido numa matriz de a-Si aparece, denominada curva ¢. A curva

pontilhada, chamada c-a, mostra um tipico espectro de pc-Si, ou seja, apresenta
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um deslocamento da posigéo do pico de silicio para 515.4 cm-1, acompanhado
de um alargamento e assimetria do pico. O pico marcado por 370P é uma linha
de plasma deixada propositalmente para calibragdo e como medida da largura
de linha espectral do equipamento, I'; . A Fig. 4.12 mostra novamente o ER
desta amostra com quatro camadas, desta vez acompanhado do espectro de
fotoluminescéncia (PL) obtido logo apdés o Raman e na mesma posicdo da
amostra. Notamos um pico em 2.24 eV e com intensidade relativamente baixa

se comparado a intensidade do pico Raman (mesma escala).

(c) 800°C/30min aquec.515.4cm™
(a) Sem aquecimento
............. (c)-{a) pc-Si

(( : ;m \M‘WWWMW%

Intensidade Raman ( u.a.)

300 350 400 450 500 550

Frequéncia Raman (cm ™)
Figura 411 - Espectro Raman de uma Si-IAG (O2+H»s) com quatro

camadas de 18 nm (Ts=30°C).
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Figura 4.12 - Temos novamente o ER da amostra Si-IAG (Op+H2) com 4
periodos de 18 nm, desta vez acompanhado do espectro de fotoluminescéncia

(PL) obtido logo apds o Raman e na mesma posi¢géo da amostra.

Na Fig. 4.13 é mostrado o ER e o de PL para uma amostra SiHAG (O3}
com duas camadas de d=45 nm, e que também fora submetida ao mesmo TT
de 800°C por meia hora. Nota-se que o Raman apresenta novamente um
espectro de c-Si embebido numa matriz de a-Si, com um pequeno
desiocamento em relagdo ao c-Si. Na realidade, em se subtraindo a
contribuicio da parte de a-Si, obtemos um tipico espectro de c-Si com particulas

maiores que 10 nm [27]. A qualidade das particulas de silicio recristalizado &
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aceitavel ja que |, @ meia largura a meia altura (HWHM) do lado mais abrupto
tem somente 3 cm-1. Pela experiéncia com trabalhos em Si poroso, podemos
dizer que particulas maiores que 10 nm n&o deveriam apresentar luminescéncia

[28,29], e penhuma luminescéncia € detetada nesta amostra, como mostra a

Fig. 4.13.

/1
71

Q00 L § 2 camadas 45nm/O,/H,
520cm
800°C/30min

600 L WWM &“ Pl
Pl o AR A

| | |
300 400 5007/ 3000 6000 9000 12000

Frequéncia Raman (cm™)

Figura 4.13 - ER e PL para uma amostra com 2 periodos de 45 nm de Si-

IAG (O5).
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Basicamente, para L>10 nm, o vetor de onda correspondente, q, €
somente uma pequena percentagem do valor de q no ponto-A da banda de
conducao do silicio. Transicbes oticas significantes sdo entdao ainda assistidas
por fénons. A luminescéncia do Si poroso € devido a localizagdo do éxciton [3]
e a passivagdo de defeitos de superficie que serviriam como centros de
recombinagdo para canais nao-radiativos. Ja que uma localizagao "efetiva" do
éxciton somente aparece em particulas com dimensdes abaixo de 10 nm, ndo

deveriamos esperar a observagao de luminescéncia forte para particulas que

nao demonstram deslocamento Raman.
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Figura 4.14 - ER e PL de uma Si-lIAG (H2+02) com 8 camadas de 10 nm,

também submetida & TT de 800°C por meia hora.
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A Fig. 4.14 mostra o ER e PL de uma Si-IAG (Ho+0O2) com 9 camadas de
10 nm, também submetida & TT de 800°C por meia hora. O espectro Raman
novamente apresenta caracteristicas da existéncia de nanoparticulas de silicio
(pico em 515.2 cm-1) em uma matriz amorfa, acompanhado da producgao de
uma forte luminescéncia, como pode ser notada se comparada a intensidade do
pico Raman. Na Fig. 4.15 € mostrada novamente o espectro de PL da amostra
anterior, onde podemos notar a existéncia de dois picos (Lorentzianas) em
aproximadamente 2.2 eV e 1.9 eV. Vale a pena notar que a amostra com
quatro camadas de 18 nm, com praticamente mesma espessura total,
apresentou somente um pico também em 2.24 eV (Fig. 4.12), porém de menor
intensidade. Isto € um indicio de que o aumento do numero de camadas
proporcionou ¢ aumento do numero de nanoparticulas, e conseqilentemente, o
aumento da eficiéncia luminosa.

Como fora discutido no item 4.2.3-b, podemos avaliar o tamanho da
particula em fungéo do deslocamento do pico Raman em relagédo ao seu valor
para c-Si. A Fig. 4.7 é redesenhada aqui (Fig. 4.16) onde o circulo representa a
freqiiéncia Raman calculada para para um "cluster" de silicio com 64 atomos
[30]. O quadrado representa as freqliéncias Raman versus tamanhos de
particula, medidas por "high resolution TEM" (microscopia de transmissao de
elétrons de alta resolucdo) [28], observadas em amostras de Si poroso. Os
dados de TEM para o silicio poroso caem na faixa entre as curvas <100> e
<111> da Fig. 4.16. Estamos cientes da diferenca entre o tamanho da particula
dada por Raman e por TEM [28]. Para Si "bulk", L—w , 0s Unicos fonons
envolvidos no ER estao localizados na regido centrat da zona de Brillouin. Com
a redugdo do tamanho da particula, a conservacdo do momento rege o
envolvimento de fonons com vetor de onda maiores, levando a um

deslocamento (para valores menores ) do pico Raman. Assim, o L obtido via
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Espalhamento Raman pode nao ser o verdadeiro tamanho fisico da particula,
visto que o caminho livre médio finito do sistema elétron-fonon é o que
determina o q dos fénons envolvidos. Por esta razao, o tamanho determinado
por TEM pode nao concordar com aquele do espalhamento Raman. Assim, o
menor dos dois valores, famanho real ou o caminho livie meédio do elétron-
fénon, dita o ER. Esta afirmagao também é valida na fotoluminescéncia em
sistemas com confinamento quantico. Com isto em mente, nos estimamos pela
Fig. 4.16, que o tamanho relevante das patrticulas para as estruturas de

multicamadas Si-lIAG que mostram luminescéncia, ficam na faixa de_3 nm.

600 |- | PL
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Figura 4.15 - O espectro PL da amostra Si-IAG (H2+02) com 9 perfodos
de 10 nm é mostrada novamente, onde podemos notar a existéncia de dois

picos (Lorentzianas) em 2.2 eVe 1.9 eV.
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Figura 4.16 - A Fig. 7 é redesenhada aqui mostrando, a freqiéncia
Raman calculada para para um "cluster" de silicio com 64 atomos [30] (circulo),
e freqiiéncias Raman versus tamanhos de particula, amostras de P-Si [28].

Segundo o modelo de Richter et al. , nossas particulas teriam dimensdes
menores que 1 nm, como mostrado pela Fig. 4.17. Ja fora observado que a

tendéncia do modelo de Richter & correta, mas os calculos do tamanho dos

nanocristais obtidos sao consistentemente mais baixos em 20 A [31].
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Figura 4.17 - Comparagao entre a curva tedrica, segundo o modelo de
Richter et al. , e o ER de uma Si-IAG. Por esse modelo, nossas particulas

teriam dimensdes menores que 1 nm.
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O uso do modelo de Campbell e Fauchet, para ¢ caso de uma esfera e
fator de localizagao do tipo Gaussiana, para obter o tamanho da particula do
ER, resultam essencialmente nos mesmos valores mostrados obtidos pelo
modelo de Tsu et al. |

Richter et al. consideraram que a funcao de localizagéo, WAr), seria igual
a 1/e no contorno do nanocristal. Neste trabalho, nés utilizamos uma fungéo de
localizagdo Gaussiana com uma condigdo de contorno mais rigida (maior
localizagido). Neste caso, a fungdo de localizagdo nos limites do nanocristal

seria :
W(L)= exp(—41t2) :

e que parece explicar melhor os dados experimentais [24,31]. A Fig. 4.18
mostra o resultado deste calculo, onde temos o valor do tamanho dos

nanocristais versus a posicao do pico do Si no espectro Raman.
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Figura 4.18 - Grafico tamanho das particulas (L) versus posigéo do pico

Raman do Si, onde utilizamos uma fungédc de localizagdo Gaussiana igual a

exp(—4n2) no contorno do nanocristat.
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Nos também medimos o espalhamento Raman do V-SiO2 (quartzo vitreo)
e de "wafers" de Si oxidado (100-200 nm de espessura de 6xido), com o objetivo
de determinar o papel do oxigénio em nossas amostras. Resultados indicaram
que o Si02 presente em nossas amostras esta abaixo do limite de detegdo nos
nossos dados de Raman. Sabendo entdo que o oxigénio adsorvido nas
interfaces ndo deveria ser suficiente para mostrar qualquer contribuicao de
oxidos no Raman, o experimento assegurou que nao ocorreu uma formacao de
oxidos significante durante o "annealing" a alta temperatura.

Figura 4.19 mostra a fotoluminescéncia para diferentes amostras com 9
periodos de Si-lAG (Op+Hp) tendo d=10 nm, com diferentes tratamentos
termicos, e uma onde houve somente exposicdo ao O nas interfaces. A
amostra com O2 e Hy e TT de 800°C / 30min mostrou uma luminescéncia bem
mais intensa. A amostra com apenas exposigdo de oxigénio nas interfaces

demonstra uma fotoluminescéncia bem menos intensa do que as tambem

expostas ao hidrogénio. Assim, parece que a apassivacdo com hidrogénio é
importante no que diz respeito a intensa fotoluminescéncia. Esta dedugéo é
consistente com o papel conhecido do hidrogénio na apassiva¢ao de "dangling
bonds". Na Fig. 4.19, as duas curvas mais intensas (sélida e tracejada) sao da
mesma amostra, porém em diferentes pontos, a primeira (mais intensa) na
regido central da amostra, enquanto que a ultima préxima da borda. Medidas
de espessura mostraram um desvio de 10 % entre a parte central definido por
um circulo de 2 cm e a parte das bordas (capitulo 2). O tamanho do feixe de
laser usado nas medidas Raman e PL era de aproximadamente 1mm.

O espectro PL mostrado na Fig. 4.20, da Si-IAG com 9 periodos de
(O9+H2), d=10 nm e TT de 800°C / 30min, & relativamente uniforme na regido
central da amostra. Para oferecer uma estimativa da intensidade da

luminescéncia observada, a linha Raman do silicio foi incluida na mesma
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escala. Novamente esta nitido a existéncia de dois picos de PL em 2.2 eV e

1.9 eV no espectro desta amostra.

——— 800°C/30min (a)
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Figura 4.19 - Fotoluminescéncia para diferentes amostras com 9 periodos
de SI/IAG (Op+H>p), tendo d=10 nm, com diferentes tratamentos térmicos, e uma
onde somente o O9 foi utilizado. As duas curvas mais intensas (sélida e

tracejada) sao da mesma amostra, mas em diterentes pontos.
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Figura 4.20 - O espectro PL na regido central da amostra de 9 periodos
de 10 nm com TT de 800°C / 30min. Para oferecer uma estimativa da
intensidade da luminescéncia observada, a linha Raman do silicio foi incluida na

mesma escala.

Na tabela V.l abaixo mostramos os deslocamentos do pico Raman (A)
em relagdo ao c-Si (522cm-1), e os valores da energia dos picos de PL,
apresentados pelas amostras Si-IAG com 9 periodos e d=10 nm, com (#29) ou
sem a exposigdo ao hidrogénio (#28) nas interfaces, submetidas aos diferentes
tratamentos térmicos. Todas as curvas apresentam picos Raman do Si
deslocados para valores mais baixos em relagdo ao do c-Si (522 cm-1), com
deslocamentos variando de 5.8 a 6.8 cm~1. Vemos que em todas as amostras

onde houve adsor¢do de Ho (#29), existe a presenga de dois picos de PL
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(denominados (a) e (b)), ao contrario das amostras sem o H2 na interface (#28),

onde somente um pico foi observado.

Tabela iV.l - Valores dos deslocamentos do pico Raman (A) e

energia dos picos de fotoluminescéncia.

8000C / 8000C / 9500C /
10min 30min 30min
#28 A=-6.2 cm-1 A=-6.8 cm-1 A=-6.8 cm-1
9 camadas
100ﬁ102 1.89 eV 1.74 eV 1.87 eV
#29 A=-5.8 cm-1 A=-6.0 cm-1 A=-6.8 cm1
9 camadas
100]311021 Ho (a) 2.18 eV (a) 2.20 eV (a) 2.22 eV
(b) 1.77 eV (b) 1.90 eV (b) 1.90 eV

O aparecimento de um pico de PL de energia mais alta com o uso da
exposicao ao Ho nas interfaces, também foi observado para o caso da amostra
Si-IAG (O2+H»o) mostrada na Fig. 4.12, que apresentou um pico de PL em
2.24 eV. Uma outra amostra, com mesma espessura de camadas (d=180 A) e
onde somente o O7 foi exposto na interface, apresentou apenas um pico em
1.79 eV.

As Fig. 4.21 e 4.22 mostram os espectros Raman das amostras #28 e
#29, respectivamente, nas condicdes de TT da tabela acima. Foi feita a
deconvolugdo da curva do espectro Raman em duas Lorentzianas, uma mais
larga representando a parte amorfa (com area sob a curva = a), e outra mais

estreita relativa a parte cristalina (com area = ¢). Com isso, foi possivel estimar

a porgdo de silicio cristalino presente em cada amostra, calculando a razao
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entre as areas das Lorentzianas : c¢/(c+a). Podemos notar que o TT a 800°C

por 30 min produziu, nas duas amostras, uma maior cristalizagao do a-Si.

(2)950°C/30min anneal.
(b)800°C/30min anneal.
(c)800°C/10min anneal.

c/(c+a)=0.20

c/(c+a)=0.31

Intensidade Raman (u.a.)

Frequéncia Raman (cm™1)

Figura 4.21 - Espectros Raman da amostra #28 (9 camadas de 10 nm),
onde somente Oo foi adsorvido nas interfaces, para diferentes TT: (a) 950°C /

30min, (b) 800°C / 30min e (c) 800°C / 10min.

78



(a)950°C/30min anneal.
(b)800°C/30min anneal.
—~ (c)800°C/10min anneal.
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Figura 4.22

Espectros Raman das amostras #29, onde foram

adsorvidos Op e Hg nas interfaces, para os mesmos tipos de TT da Fig. 4.19.
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Ao contrério da PL, onde a eficiéncia de luminescéncia depende
criticamente de armadilhas ("trappings") e vidas-médias ("life times") em geral, a
secao de chogque Raman para todos os tipos de Si sdo bem similares em
intensidade. Até o alargamento, devido aos defeitos de cristalinidade, nao afeta
significativamente a intensidade integrada, desde que o espalhamento Rayleigh
e mantido a um minimo. Ja que a intensidade da PL depende do volume de
excitacdo, a intensidade de luminescéncia normalizada para o sinal Raman
(PL/R) serve como um fator de comparagao, sem levar em conta os efeitos de
volume. Nés calculamos a area sob as curvas Raman e PL das Si-IAG, e
obtivemos PL/R fazendo-se a raz&o entre a area da curva PL e a area sob ©
espectro Raman de uma mesma amaostra.

A tabela IV.1l abaixo mostra os valores calculados de PL/R para amostras
#28 e #29, submetidas aos diferentes tratamentos térmicos. Para os casos
onde tem-se dois picos, foi calculado um fator PL/R para cada pico em
separado. Notamos que o Hp colaborou para. o aumento da intensidade da
fotoluminescéncia para todos os TT. Na amostra #28 vemos que o aumento da

temperatura do TT_reduz a eficiéncia luminosa das Si-|AG. A amostra #29 com

TT de 800°C por 30min, apresentou uma eficiéncia bem melhor que qualquer

das outras, indicando claramente a_importancia do hidrogénio neste processo.
A observacao da série #29 como um todo mostra também que um TT acima de
800°C pode levar & desor¢ao do hidrogénio e, conseqlientemente, a redugéo da

intensidade da PL.
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Tabela IV.Il - Eficiéncia Luminosa (PL/R).

8000C / 8000C / 9500C /
10min 30min 30min
#28
9 camadas 30.1 17.4 7.0
100A/09
#29 (a) 5.5 (a) 110.0 (a) 37.2
9 camadas
100]0—&/02/ Ho (b) 34.5 (b) 71.3 (b) 27.1

Usando o fator PL/R como comparagéo, a luminescéncia observada nas
Si-IAG e considerada ser bem forte comparada com a de silicio poroso. Na
verdade, comparando com a amostra de silicio poroso mais intenso, a
lumunescéncia observada nas Si-IAG € menos intensa por um fator entre oito e
dez. Porém, foi recentemente mostrado que as amostras de Si poroso que
apresentam luminescéncia mais intensa, deve-se ao fato de existir uma maior
contribuicdo de efeitos de superficies [32]. Enquanto que aguelas amostras de
silicio poroso levemente atacadas quimicamente, apresentam resultados que
correlacionam bem com o ER, resumidamente representando efeitos de
confinamento quantico [32]. E, comparando estas amostras de silicio poroso
levemente atacadas com as de Si-IAG, nés concluimos que nossas amostras

possuem PL de intensidade comparavel [33(a)].

Absorgio Otica :
Foram também realizadas medidas de absorgado otica na sequéncia de
amostras #29, cujos resultados de Raman e PL foram resumidos nas tabelas

IV.l e IV.Il. Foi utilizada uma {dampada de Hg e um monocromador ISA, o HR-
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320, e observada a intensidade da luz transmitida em funcao de hv entre 1.6 eV
ate 2.7 eV.

A Fig. 4.23 mostra o espectros de absorcao 6tica para a Si-lAG (O2+Hp)
composta por 9 camadas de 10 nm, medidos antes (Fig. 23a) e apds o TT de
800°C por 30min (Fig. 23b). Os graficos mostram (a.i‘.hv)”2 versus hv na regiao
proxima ao gap indireto do Si, sendo que o €o coeficiente de absorgao otica e ¢
é a espessura total das multicamadas. A contribui¢do do substrato de quartzo ja
fora extraida. A Fig.23a também contém uma extrapolacéo prevista para o caso
de medidas de absorgéo 6tica em camadas de a-Si, que apresentam a borda de
absorcéo em torno de1.7 eV [14].

Vamos considerar que as duas monocamadas mais externas de uma
esfera de ¢-Si com 33 nm de diametro (~ 300 atomos), sejam o que chamamos
de superficie do_nanocristal. Na realidade, estes atomos da superficie
constituem cerca de 60 % do numero total de atomos que compde a particula de
Si. Podemos dizer que estes atomos seriam responsaveis pela gontribuicdo
superficial e que os demais atomos do "carog¢o" (40 %) estariam relacionados ao
comportamento tipo ¢-Si deste nanocristal, no que diz respeito as propriedades
oticas. Na Fig. 23b nds representamos a contrib‘uigéo do "carog¢o" por uma linha
pontilhada conectando o ponto 1.7 eV, no eixo-x, ate’ o ponto que corresponde
a 40 % do valor de (o¢.1‘.hv)"l2 , para hv=2.5 eV. Também estamos supondo que
acima de 2.6 eV, o & dominado pelo comportamento do ¢-Si. A contribui¢cao de
superficie resultante {(em linha mais grossa) apresenta um pico em 2.2 eV,
coincidindo com o pico de energia mais alta encontrado em nossas medidas PL.
Isto nos induz a conectar este pico com os atomos de superficie dos
nanocristais. Esta afirmacéo € reforgada pelo fato de nés ndo observarmos esta
componente de energia mais alta nas medidas PL realizadas em amostras Si-

IAG, nas quais o hidrogénio nao foi empregado como espécie adsorvida nas
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interfaces. Também, tem sido observado que a degradacao da PL em P-Si esta
relacionada a formacgao de centros de recombinagdo associados com os
"dangling bonds" do Si [33(b)]. Vale a pena relembrar que nés observamos um
aumento na intensidade da PL nas super-redes Si-lIAG onde o Hp foi

empregado.

(a.t.hv)12
4 | Sem aquecimento

"Urbach tail"

/
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Figura 4.23 - a.t.hv versus a energia dos fotons, onde a é o coeficiente
de absorgéo e t & a espessura total do filme, para a amostra #29 (a) antes e (b)

apos TT de 800°C / 30min.
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4.4.2 - Caracterizagoes Estruturais.
4.4.2-a - Caracterizagao por "Auger Depth Profiling”.

A emissdo Auger & um processo nao radiativo, no qual um nivel de
caroco (nivel profundo) vazio e com energia de ligacao E;j, € preenchido por um
elétron i proveniente de um nivel mais alto em energia (Ej). A energia que ¢
liberada nesta transigdo pode ser transferida para um segundo elétron
localizado em um outro nivel mais alto em energia (Ex). Quando a energia,
cinética deste segundo elétron, é suficiente para superar a funcgéo, trabaiho do
solido, ele sera emitido. Estes elétrons emitidos sao denominados elétrons
Auger que séo coletados na espectroscopia de elétrons Auger ("Auger Electron
Spectroscopy"-AES). Geralmente o estado vazio inicial, Ej, € criado por elétrons
energéticos que incidem na superficie da amostra, mas também raios X séo
empregados como fonte de excitagdo. A energia cinética do elétron Auger,
relativa ao nivel de Fermi, independente da forma de excitagdo e depende sé
das energias dos trés niveis (i, j, k) envolvidos no processo. A energia deste

elétron Auger é dada por:
Euw=E—FE;— Ex

onde o asterisco denota a possibilidade do estado K ser modificado pela
presenca do buraco no estado j (o atomo estd duplamente ionizado). O
conjunto de energias ijk corresponde a impresséo digital de um elemento, e as

intensidades das diferentes transigdes determinam as concentragdes relativas
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dos elementos presentes. A sensibilidade superﬁcial de um espectro Auger
depende do valor de Ejjx e € geralmente em tornode 5a 15 A.

A utilizagdo do AES para obtencéo de perfis em profundidade, tem sido
muito empregada na investigagdo da composicao e da qualidade das interfaces
em heteroestruturas semicondutoras [34,35].

Perfilamento em profundidade por espectroscopia de elétrons Auger
("Auger Depth Profiling") é utilizado aqui para estudar a estrutura da super-rede
Si-IAG. Isto é feito em se associando AES com a erosdo idnica, permitindo a
obtencdo da composicdo atémica da estrutura em fungéo da profundidade. A
analise foi feita utilizando um sistema Varian comercial com um analisador do
tipo espelho cilindrico ("single-pass cylindrical mirror analyzer"-CMA) operando
no modo-derivada de primeira ordem (5V de modulagdo). Um canhao de
elétrons convencional foi usado como a fonte excitadora com um feixe de
3000eV, uma intensidade de 1.5pA com aproximadamente 50um de diadmetro.
Durante a erosao ibnica, a cdmara foi preenchida com argénio de alta pureza
até uma pressao de 4 x 10-3 Torr.

O feixe de ions foi utilizado a uma energia de 500eV, com um angulo de
incidéncia de 10° relativo & superficie da amostra e varrendo uma area de
cerca de 5mm x 5mm, resultando em uma densidade de corrente de
0.94 pAlcm2. A baixa energia e o pequeno angulo de incidéncia foram
escolhidos para minimizar os efeitos da erosao iénica, que podem influenciar na
resolucdo em profundidade desta técnica [35, 36]. As intensidades pico-a-pico
das transi¢cdes Auger do silicio (LMM) e do oxigénio (KLL) foram monitoradas.

Os graficos de perfil em profundidade foram obtidos em se alternado a
erosao ibnica com a analise Auger, para garantir que a superficie analisada em
cada ponto dentro da amostra, fosse idéntica para os dois elementos

envolvidos.
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A Fig. 4.24 mostra o perfil em profundidade da amostra Si-JAG com 9
periodos de SifIAG (O+Hp) tendo d= 10 nm, antes e depois do TT de 800°C /
30min. Podemos notar perfeitamente a periodicidade da estrutura antes do TT,
com o oxigénio acumulado nas interfaces entre as camadas de a-Si. Apdso TT,

notamos a interdifusdo do O3 dentro da estrutura para formar a matriz de SiO2

que cerca os nanocristais.
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Figura 4.24 - Perfil em profundidade da amostra Si-lIAG com 9 periodos
de SiIAG (O2+H>) tendo d=10 nm, antes e depois do TT de 800°C / 30min.

O estudo da forma e da posicdo dos picos Auger pode nos dar
informacgbes de carater estrutural e quimico do atomo ionizado. Visto que as

transigbes envolvem niveis de carogo de cada elemento e estes por sua vez,
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podem ser influenciados pelo ambiente quimico, causando deslocamentos nas

posi¢cdes dos picos Auger.
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Figura 4.25 - Espectros Auger do pico do Si (LMM) em diferentes

amostras de silicio: a-Si, a-Si exposto, a oxigénio ¢-Si ¢-Si com éxido nativo.
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Na Fig. 4.25, mostramos 0s espectros Auger do pico do Si (LMM) em
diferentes amostras de silicio: a-Si, a-Si exposto, a oxigénio ¢-Si ¢-Si com oxido
nativo. Todos os espectros foram obtidos sob as mesmas condigctes de
excitacao que os perfis em profundidade mostrados anteriormente, porém neste
caso, a voltagem de modulagéo do Lock -in foi de 1 V, obtendo-se picos com
resolucdo mais alta. Notamos que existem diferencas na forma do pico, como
tambem na sua energia, dependendo do tipo de amostra. Por ultimo, é
mostrado o espectro Auger de uma amostra com pc-Si preparada nas mesmas
condicdes gque as amostras de Si-IAG, ou seja, apds ser depositada em UHV,
uma fina camada de a-Si & submetida a um TT em forno convencional scb
atmosfera de oxigénio, a uma temperatura de 800°C por 30min. O espectro
possui caracteristicas na forma que se assemelham a amostra de a-Si oxidado,
apresentando por outro lado o pico principal deslocado na posicéo do ¢-Si. isto
concorda com nosso modelo em que nas amostras de Si-lAG sao constituidas
de particulas cristalinas de Si envoltas numa matriz de silicio amorfo oxidado

(talvez a-SiO2).

4.4.2-b - Caracterizagdo por "Atomic Force Microscopy” e "High Resolution
Transmission Electron Microscopy".

Foram feitas algumas analises utilizando a Microscopia de Forgca Atdémica
(AFM) para avaliar a variacao da morfologia das amostras de Si-IAG quando
depositadas em diferentes substratos [41].

Figura 4.26 mostra uma seqgtiéncia de imagens AFM de uma amostra Si-
IAG (Ho+02) de nove periodos de 10 nm, (b) depositada sobre silicio, (c) outra
sobre dibéxido de silicio, correspondendo "a uma area de 20 um x 20 um. Uma
outra imagem de um substrato de Si cristalino € mostrada como referéncia na

Fig. 4.26a. Na Fig. 4.26d € mostrado uma imagem AFM de uma amostra do
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mesmo tipo porém depositada sobre quartzo. Nota-se uma influéncia muito
grande do tipo do substrato, na morfologia superficial das super-redes, que

merece futura investigagdo mais detalhada.

Figura 4.26 - Imagens AFM de (a) substrato de Si. Amostra 9 periodos
10 nm Si-IAG (H2+02) crescida (b) sobre Si, (c) sobre SiO2 e (d) sobre quartzo.
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A Fig. 4.27 mostra a secao transversal de uma Si-IAG com 9 camadas de
10 nm depositada num wafer de Si, obtida por TEM ("Transmission Electron
Microscopy"). Podemos notar que que as particulas de Si estéo distribuidas em
camadas e possuem um tamanho médio de 5 - 10nm, praticamente o dobro do
tamanho determinado pelas medidas em Raman. Isto ndo nos surpreende visto
que o TEM favorece a observacao de particulas maiores devido as
caracteristicas intrinsicas desta técnica. Ja o ER favorece a observacéo de
particulas menores, ou seja, o tamanho determinado pelo caminho livre medio

do sistema elétron-fénon (ver item 4.4.1).

Figura 4.27 - Imagem da secao transversal de uma Si-IAG com 9 camadas de
10 nm obtida por TEM de alta resolugdo. Nota-se a presenca de particulas de Si

com 5 - 10 nm de diametro.
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4.5 - Discussdes e Conclusodes.

A fim de estipularmos estrutura precisa das super-redes Si-IAG, nds
devemos listar 0 que conhecemos:
1 - Estudo anterior indicou que o tamanho da particula cristalina
permanece grande com TT "in situ" [12].
2 - SI-IAG compostas de camadas de espessuras mais espessas
(por exemplo, d=45 nm) naoc apresentam PL.
3 - Medidas de TEM demostraram que apds o T1, existe a

formacéao de nanoparticulas de Si distribuidas em camadas.

Desde que camadas espessas previnem uma maior difusdo das espécies
gasosas adsorvidas para o seu interior, & razoavel supor que as condi¢des
acima eliminaram a possibilidade do aparecimento de pequenas particulas nas
Si-IAG com valores grandes de d. NoOs observamos que estas amostras
apresentaram espectros Raman com posicdo dos picos muito préximos aos
valores para o ¢-Si.

PL em didxido de silicio [37], e sub-6xidos [38] tem sido observados. A
razao principal pela qual descartamos esta possibilidade com fonte da PL das
Si-lIAG, é devido a grande energia de fétons excitadores requeridos. Nossa
energia de excitagdo € de 2.7 eV, bem inferior a necessaria para foto-excitar os
oxidos [38]. Recentemente PL a 1.9 eV foi observado nos chamados "non-
bridging oxygen hole centers" [39], entretanto novamente a energia de excitagio
do laser de XeCl usado era de 4eV, bem acima dos 2.7 eV do laser usado neste
trabalho. Essencialmente, ndo temos um numero suficiente de atomos de

oxigénio para fornecer a intensidade de PL observada, como foi dito
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anteriormente, é altamente improvavel que a adsorgcéo de oxigénio na interface
entre duas deposi¢cbes consecutivas de silicio pode ser maior do que duas
monocamadas. A observacdo na literatura de PL em a-Si:H formado por
decomposicéo de plasma de SiHg [40], nao representaria uma possibilidade de
ser um mecanismo viavel para os fendmenos observados nas Si-IAG, visto que
nao foi detectada nenhuma luminescéncia nas amostras antes desubmetidas ao
TT.

Nossas medidas de absorgédo ética indicam que existe a contribuigdo dos
atomos mais externos (de "superficie") dos nanocristais na luminescéncia
observada. Esta contribuicado se reflete no aparecimento de um pico na PL de
energia 2.2 eV.

Destas observactes podemos afirmar, com grande dose de certeza, que
a fotoluminescéncia observada nas nossas amostras vem de uma associagio
dos efeitos do confinamento quéntico nas nanoparticulas de silicio, presentes

nas Si-IAG, com os estados de superficie.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi desenvolvido um novo tipo de estrutura semicondutora
baseada em silicio, a qual denominamos "Silicon-Interface Adsorbed Gas
Superlattices" (Si-IAG).

Para isso houve a necessidade da construcao de um sistema de
deposicao em UHV, com caracteristicas versateis, que permitia desde um
crescimento controlado de camadas de a-Si, bem como o emprego da
exposicdo das superficies recém evaporadas a determinados gases. Foi
mostrada a possibilidade de se obter nanoparticulas de silicio a partir de um
processo de recristalizagao/oxidagdo do Si-amorfo. Este processo foi
empregado inicialmente na fabricacdo de diodos de tunelamento ressonante de
silicio. As caracteristicas destes diodos evidénciaram os efeitos de
confinamento quantico nas particulas de silicio, comprovadas por medidas de
espalhamento Raman, e pela obtencédo da emissao de luz no visivel pelas Si-
IAG. A luminescéncia obtida € de intensidade comparavel aquela obtida em
amostras de Si-poroso, aparecendo também na mesma regido do espectro
(entre 1.8 eV e 2.2 V).

O objetivo do trabalho de mostrar a viabilidade de se produzir dispositivos

baseados nos efeitos do confinamento quantico 3-D, utilizando técnicas de
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fabricagdo compativeis com as empregadas na produgéo de dispositivos MOS,
foi certamente atingido. Bem como foi obtida uma melhor compreencéo dos
mecanismos de emiss&o de luz no visivel nas particulas nanoscopicas de silicio.
Evidenciamos que, no nosso tipo de estrutura, os efeitos do confinamento
quéntico estio efetivamente relacionados com a observacdo da luminescéncia.
Esta relacao tem sido cada vez mais fortalecida tabém em trabalhos recentes de
estudos de PL em P-Si [1]. Também observamos a contribuigdo dos atomos
mais externos (de "superficie") dos nanocristais na luminescéncia observada.
Esta contribuicao se reflete no aparecimento do pico de PLem 2.2 eV.

Vale a pena apontar que, no caso de aplicagdo do silicio poroso na
monolitizagdo dos dispositivos oticos e eletrénicos num mesmo "chip" de silicio,
acarretaria em dificuldades tecnolégicas. Isto causado pela tentativa de
adaptacdo do seu processo de fabricacdo ao que se é presentemente
empregado na industria. Enquanto que, no caso dos Si-IAG, utilizar-se-ia a ja
embasada tecnologia MOS para produgéo de dispositivos eletrénicos existentes,
com pequenas adaptagdes.

A possibilidade de novas investiga¢des desta estrutura € muito grande, e
seria extremamente valido um estudo da influéncia do tratamento térmico feito in
sifu, e da temperatura do substrato durante a deposicado, na luminescéncia
obtida. Atualmente, uma continuidade deste trabalho vem sendo realizada, com
a tentativa do crescimento epitaxial de hetercestruturas tensionadas, compostas
de camadas muito finas (2 a 4 monocamadas) de didxido de silicio e de silicio
cristalino, via "Molecular Beam Epitaxy" (MBE), com relativo sucesso [2].

Nao apenas existe a possibiidade da futura aplicagdo da
fotoluminescéncia para fabricacdo de "displays"', as Si-IAG devem proporcionar
novas oportunidades para aplicagbes em dispositivos, incluindo na opto-

eletrénica nao-linear.
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APENDICE A
FABRICACAO DOS DIODOS
DE TUNELAMENTO
RESSONANTE

Todo os procedimentos descritos abaixo foram realizados em Sala-limpa.

1 - Crescer camada de éxido de sacrificio.

- Desengraxar (limpar) "wafer" com uma série de quatro produtos: tricloroetileno
(TCE), acetona (ACE), agua deionizada (DI}, € metanol (MET).

- Colocar no agitador ultrasénico por 2 minutos em cada uma das etapas. Secar
completamente com nitrogénio (jato de gas) entre cada etapa. Enxaguar em
agua Dl corrente por 2 minutos. Secar com jato de N».

- Mergulhar em H2504. Agitar no ultrasom por 2 minutos. Enxaguar em DI.
Secar (com jato de No).

- Mergulhar em HF por 1 minuto. Use uma solugdo com 10% de HF em DI.
Enxaguarem DIl. Secar.

- Crescer camada de éxido. Usar forno a 1050°C com fluxo de 4 litros/min de

oxigénio de alta pureza por 90 minutos.
2 - Retirar camada de éxido.

- Mergulhar em solugao HF com 25% HF em DI por 2 minutos. Enxaguar em DI.

Secar.
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3 - Crescer camada de oxido de 100nm.
- Colocar amostra em forno a 1050°C com fluxo de 4 litros/min de oxigénio de

alta pureza por 80 minutos.

4 - Gravar janelas no éxido (fotogravacgéo).

- Usar "spinner" para cobrir superficie do "wafer" com photoresist (PR) 1813
(Shipley).

- Aquecer "wafer" a 1000C por 15 minutos para ativar PR.

- Expor "wafer" a primeira ascara por 10 seg, sob luz UV através da mascara #1.
- Revelar gravacao em banho de revelador (Shipley microposit 354 developer)
por 30 seg. Enxaguar em DI. Secar.

- Aquecer "wafer" por 10 minutos a 100°C para endurecer o resist.

5 - Remover 6xido, deixando janelas abertas no éxido.

- Atacar com BOE por 2 minutos. Enxagura em DI. Secar. Inspecionar sob
microscépio para ver a qualidade do ataque. Atacar novamente se for
necessario.

- Remover photoresist. Agitar no ultrasom em banho ACE por 2 minutos.
Enxaguar em DI. Secar. Desengraxar "wafer" . Secar. Secar em forno &

1009C por 10 minutos antes de carregar no sistema de deposigdo.

6 - Evaporar camada de silicio. No caso deste trabalho usamos o sistema de

deposicao em UHV.

7 - Recristalizacao/oxidacgao (TT).

- Desengraxar "wafer".

100



- Fazer TT em forno a 800°C com fluxo de 1 litro/min de oxigénio UHP e 3
litros/min de nitrogénio, por 30 minutos.
- Evaporar um filme de 2500A de aluminio sobre o "wafer" para formacéo do

contato superior.

9 - Gravar os contatos no aluminio.

- Usar "spinner” para cobrir superficie do "wafer” com primer P-20 (Shipley).

- Usar "spinner” para cobrir superficie do "wafer" com PR 1813 (Shipley).

- Aquecer "wafer" a 1000C por 15 minutos para ativar PR,

- Alinhar a mascara #2 com a gravagao anterior.

- Expor "wafer" a primeira ascara por 10 seg, sob luz UV através da mascara #2.
- Revelar gravagdo em banho de revelador 354 (Shipley) por 30 seg. Enxaguar
em DI. Secar.

- Checar resultado no microscépio.

- Aquecer "wafer" por 10 minutos a 100°C para endurecer o resist.

10 - Remover aluminio, deixando contatos formados.

- Atacar em PAE por 8 minutos. Enxaguar em DI. Secar.

- Checar sob microscopio. Atacar mais um tempo se o aluminic nao foi
suficientemente removido.

- Remover PR em banho de ACE usando o ultrasom. Enxaguar enquanto
"wafer" ainda esta molhado com ACE.

- Desengraxar "wafer". Enxaguar. Secar.

11 - Evaporagao do contato inferior.

- Desbastar levemente a parte de tras do "wafer” com ponta de diamante.
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- Enfreguar um cotonete molhado com solucéo 25% HF até ficar limpo. Secar
com papel de sala limpa. Secar com soprador de No

- Evaporar 2500A de aluminio para formar o contato inferior.
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APENDICE B
FABRICACAO DAS SUPER-
REDES DE Si-IAG

Todo os procedimentos descritos abaixo foram realizados em Sala-limpa.

1 - Preparagao do substrato.

- Clivar substrato de tal forma a se acomadar no porta -substratos. Um quarto
de um "wafer" de silicic de 3 polegadas, ou uma lamina quadrada de quartzo
com 1 polegada de lado foram os tipos de substratos utilizados neste trabatho.

- Desengraxar substrato (como no item 1 do apéndice A)

2 - Abrir sistema.

- Apés desligada a bomba turbo (a criogénica era mantida funcionando isolada
por valvuia gaveta), ventilar o sistema com N».

- Remover flange superior com porta-substratos.

- Fixar substrato no bloco de molibidénio.

- Recolocar flange no sistema.

3 - Bombeamento.
- Ligar bomba turbo por 4 horas chegando @ uma pressdo na camara de 10-7
Torr.

- Fazer o "baking out" do sistema por 8 horas.
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- Apods sistema esfriar (4 horas do final do "baking"} permitir o fluxo de agua
gelada (5 OC) através dos tubos de cobre que envolvem a camara. Este
resfriamento ajudara na reducdo da presséo na camara.

- Degasar o filamento do medidor de pressao ("ion gauge"), o filamento de
aquecimento do substrato e a fonte de silicio (passando ceorrente por alguns
minutos).

- Aguardar pressao alcangar pressao base de 2 x 10-10 Torr.

4 - Crescimento.

- Para estabelecer temperatura do substrato (Ts):

- Conectar LN2 ao porta-substratos.

- Permitir passagem de corrente no filamento de aquecimento do substrato.

- Regular o fluxo de LN> e a corrente do filamento para que Ts permane¢a entre
3009C e 409C. Acionar o controle automatico da temperatura.

- Aquecer a fonte de silicio permitindo passagem de corrente pelo suporte de
tantalo, em seis etapas até que a taxa de crescimento (medida pelo cristal
oscilador) chegue a 1.2 Ass.

- Abrir valvula gaveta que iscla bomba criogénica (pressdo da céamara de
5x10-7 Torr).

- Abrir e fechar o "shutter" para obter a espessura de filme desejada.

- Desligar corrente na fonte de Si.

- Desligar corrente de filamento e LN2 observando Ts.

- Fechar valvula gaveta da bomba criogénica.

- Apds 20 minutos o sistema estara com presséo em 10-9 Torr.

5 - Exposicac aos gases.

- Abrir valvula para introdugéo de oxigénio no sistema até alcancar 1 x 10-6 Torr.
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- Permanecer nesta pressao por alguns minutos { ~ Smin).

- Fechar valvula do oxigénio.

- Esperar até presséo voltar a presséo base.

- Abrir valvula que permita a introducdo do gas Hp/He na cdmara até que a
pressao seja 5 x 10-6 Torr.

- Permanecer nesta presséo por alguns minutos ( ~ 10min).

- Fechar valvula do hidrogénio.

- Esperar até pressao voltar a pressao base.

6 - Crescimento de nova camada de a-Si.

- Repetir item 4 e 5 anteriores até o niumero desejado de camadas.

7 - Abrir sistema retirar/substituir substrato.
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APENDICE C
POCO QUADRADO INFINITO
TRI-DIMENSIONAL

O potencial para um cubo de lado / & do tipo :

Vi) = V.|V, — oo forado cubo, |x|> L]y > L]z >1
7 zero dentro do cubo, |x|</,|y| <,

</

z

Fora do cubo a fungdo de onda énula: ¥ =0.

Dentro do cubo, Y(xyz) satisfaz a equacéo de Schréedinger :

(o> o8> o?
- st 7532
2m\ox~ oy° 0Oz

}u=Ew,
cuja solugao pode ser dada por:

g (pz) = A5 ()50 ()5 (s 2)

A continuidade da fun¢ao de onda nas faces do cubo exige que, por
exemplo, para x=+/ e para quaisquer outros valores de y e z ,  se anule. |sso
implica que k1/ = nq(n/2), com nq=1, 2, 3... Usamos a fungao seno quando nq &
par, e cosseno quando nq é impar. Resultam os autovalores de energia :

R’

E(nnn,)= ‘2”7(”12 +n; +n§) onde (n,n,,n,=1,2,3,4...)
m

106



