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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as caracteristicas elétricas e Opticas de filmes de
carbono tipo diamante (DLC — Diamond-Like Carbon) depositados em um sistema de
sputtering RF magnetron reativo em substratos de silicio e vidro. Foram depositadas
amostras em condicOes de processo distintas em cada tipo de substrato, sendo duas
condicdes de pressdo (5 mTorr e 10 mTorr) e para cada uma, quatro condi¢des de
poténcia de RF (100 W, 150 W, 200 W e 250 W). Os filmes depositados foram
submetidos as seguintes técnicas de caracterizacdo: perfilometria, para obtencdo da
espessura dos filmes e com isso a taxa de deposigéo; elipsometria, para obtencdo do
indice de refracdo; obtencdo de curvas I-V, para obtencdo da resistividade elétrica e
calculo do ganho de foto corrente, e da curva C-V de alta frequéncia, para calculo da
constante dielétrica dos filmes; transmitancia Optica, para o célculo do gap dptico
através do método de Tauc; fotoluminescéncia, para determinar a emissao caracteristica
deste gap e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), para
se observar os tipos de ligacdes presentes no filme e calcular a relacdo entre
hibridizacdes sp® e sp? entre 4&tomos de carbono e hidrogénio no filme. As variacdes de
algumas caracteristicas dos filmes de DLC com os pardmetros de processo Ssdo
apresentadas e comparadas. De acordo com as caracteristicas dos filmes obtidos neste
trabalho, com a variacdo dos pardmetros de processo, € possivel sua aplicacdo como
dielétrico de campo, por apresentarem baixa constante dielétrica, sendo o valor mais
baixo obtido igual a 3,4; como material dielétrico de porta considerando os filmes com
alta constante dielétrica, chegando a 6,7; como material para cobertura, devido a alta
uniformidade (até 95%); e, o que foi mais explorado neste trabalho, para aplicacdes
como sensores foto sensiveis, sendo que o maior ganho de foto corrente obtido foi 67
vezes. A possibilidade de producdo de filmes de DLC com diferentes propriedades
através da variacdo das condicdes de processo mostra sua versatilidade para uso em
diferentes aplicacoes.

Palavras-chave: Filmes amorfos. DLC. Foto sensores.



ABSTRACT

In this work it was studied electrical and optical characteristics of diamond-like
carbon (DLC) films deposited in a reactive RF magnetron sputtering system on silicon
and glass substrates. Samples were deposited at different process conditions in each
type of substrate at two pressure conditions (5 mTorr and 10 mTorr) and four conditions
of RF power (100 W, 150 W, 200 W and 250 W). The DLC films were characterized by
the following techniques: high step meter analysis, to obtain the thickness of the films
and thus the deposition rate; Ellipsometry to obtain the refractive index; electrical
characterization by the I-V curve, to obtain the resistivity and calculate the photo
current gain, and high-frequency C-V curve, to calculate the dielectric constant of the
films; optical transmittance, to calculate the optical gap by the Tauc method,;
photoluminescence analysis, to determine the characteristic emission of this gap;
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), to observe the different carbon-
hydrogen bonds and calculate its sp®sp® hybridizations ratio. The way some
characteristics of DLC films vary with the process parameters are presented and
compared in this work. According to the characteristics of the DLC films obtained in
this work, with the variation of the process parameters it is possible their application as
low k dielectric insulators, because of its low dielectric constant, being the lowest
obtained value 3.4; as dielectric gate material, reaching 6.7 in the films deposited in this
work, as coating material due to its high uniformity (95%), and which was further
explored in this work, for applications like photo-sensitive sensors, since it was
obtained samples with photo current gain up to 65. The possibility of producing DLC
films with different properties by varying process parameters shows its versatility for
using in different applications.

Keywords: Amorphous films. DLC. Photo sensors.
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1. INTRODUCAO

Os filmes de carbono tipo diamante (DLC — Diamond-like Carbon) sé&o materiais
amorfos com uma estrutura de atomos de carbono cujas ligacGes variam entre ligacdes
do tipo do grafite e do diamante. Nos Ultimos anos, os estudos sobre estes materiais
foram motivados pela combinagdo incomum de propriedades elétricas, Opticas, térmicas
e mecanicas apresentadas por estes materiais. Suas propriedades mais importantes sdo
sua dureza, alta densidade, baixa rugosidade, o fato de ser quimicamente inerte [1] e a
possibilidade de ser produzido intrinseco, tipo-p e tipo-n, com um band gap que varia
entre 0,5 eV até proximo de 4,0 eV [2].

A producéo de filmes de DLC comecou no fim da década de 60 e desde entéo
estes filmes vem sendo obtidos por diferentes técnicas de deposicdo [3] para diferentes
aplicacBes [4], incluindo mecénicas, elétricas e Opticas [5]. Entre estas técnicas de
deposicéo, o sputtering tem a vantagem de trabalhar em baixas temperaturas e, portanto
poder ser utilizado para uma variedade maior de substratos. Além disso, a possibilidade
de produzir filmes de DLC em uma grande area de deposicdo em baixa temperatura é
importante para aplicagdes em microeletrénica.

As propriedades dos filmes de DLC s&o consequéncia da variacdo da relacdo em
hibridizagcOes sp®, sp? e sp*, que é diretamente influenciada pelas condicdes de processo
e pela técnica de deposicdo. As propriedades oOpticas e elétricas destes filmes séo
cruciais para o desenvolvimento de dispositivos eletro-Opticos como foto detectores.

Os filmes de DLC podem, por exemplo, ser utilizados na induastria
microeletronica, ja que podem possuir baixa constante dielétrica, alta resistividade e alto
campo de ruptura, contribuindo para que estes filmes possam ser utilizados como

isolantes elétricos entre conexdes [6].



Ainda na inddstria microeletronica, os filmes de DLC podem ser utilizados
como camadas de passivacdo em dispositivos eletrdnicos reduzindo sua degradacéo e
diminuindo a incorporagéo de contaminantes [7].

Materiais baseados em carbono assim como o diamante, os nanotubos e os
filmes de DLC, apresentam emissdo de campo para campos elétricos em torno de 10 V
um™, fazendo com que estes materiais sejam ainda mais interessantes para aplicacées
em eletrénica [5].

Em baixas frequéncias, a constante dielétrica (k) do material mais utilizado na
microeletrénica, o SiO; , é 3,9 mas é possivel conseguir valores ainda mais baixos
utilizando materiais baseados em carbono. Assim, os filmes de DLC podem ser
utilizados como isolante na tecnologia CMOS como alternativa ao SiO,. Naturalmente,
além do critério de baixa constante dielétrica, outros critérios devem ser considerados,
como ser estavel a temperaturas da ordem de 400 °C, ter baixo stress mecanico e ter um
processo de fabricacdo industrialmente aceitavel. Filmes de DLC hidrogenados e
fluorados tém sido testados e valores de constante dielétrica de 1,5 a 2,1 foram obtidos
[5].

Neste trabalho foram depositados filmes de DLC por magnetron sputtering
reativo sobre substratos de silicio e vidro e suas principais caracteristicas elétricas e
Opticas foram estudadas. Desta forma, para se alcancar a meta deste trabalho, foram

estabelecidos os seguintes objetivos:

1. Deposicéo de filmes de DLC sobre substratos de silicio tipo-p e de vidro
atraves de um sistema de sputtering reativo utilizando-se alvo de
carbono, metano como gas de processo e variando-se a pressdo e a

poténcia da RF aplicada em cada processo;



2. Estudo e caracterizacao dos filmes de DLC obtidos através de diferentes
técnicas de modo a se obter suas principais propriedades elétricas e

Opticas bem como a taxa de deposi¢do em cada condicdo de processo;

3. Comparacdo das propriedades Opticas em cada condi¢do de processo e

estudo da relacéo entre elas;

Para se alcancar os objetivos deste trabalho, no capitulo Il (Revisdo
Bibliografica), foi realizado um estudo detalhado sobre conceitos basicos relacionados
ao atomo de carbono e seus al6tropos, sendo dado um foco especial nas propriedades e
principais aplicacdes dos filmes de DLC. Ainda neste capitulo, conceitos basicos de
alguns dispositivos eletrénicos foram citados, bem como alguns detalhes tedricos
relacionados as técnicas de deposicdo utilizadas neste trabalho. No capitulo Il
(Procedimentos Experimentais) é feita a descricdo detalhada de todos os procedimentos
referentes a limpeza das laminas, deposicdo dos filmes e de cada um dos procedimentos
de caracterizacdo utilizados. No capitulo IV (Resultados e Discussdes), é apresentado e
discutido cada resultado obtido utilizando-se os procedimentos mencionados no capitulo
I1l, através de graficos, imagens e tabelas. No capitulo V (Conclusdes), sdo
apresentadas as conclusdes gerais do trabalho desenvolvido, a partir da andlise dos
resultados experimentais obtidos. No capitulo VI (Trabalhos Futuros), é apresentada a
continuidade que pode ser dada ao projeto de pesquisa, mediante os resultados e
dificuldades que surgiram no decorrer deste trabalho. E em seguida, sédo apresentadas as
Referéncias Bibliograficas (no capitulo VII) utilizadas como base teorica para o

desenvolvimento deste trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € mostrado um estudo detalhado dos conceitos basicos
relacionados ao atomo de carbono e seus alotropos, sendo dado um foco especial nas
propriedades e principais aplicacbes dos filmes de DLC. Ainda neste capitulo, conceitos
basicos de alguns dispositivos eletrénicos foram citados, bem como alguns detalhes

tedricos relacionados as técnicas de deposicdo utilizadas neste trabalho.

2.1 O Carbono

2.1.1 O &tomo de carbono

O carbono é o sexto elemento mais abundante do universo. E, juntamente com o
hidrogénio, um dos elementos que define um composto organico; sendo que estes
compostos somam atualmente mais de 16 milhGes de moléculas diferentes, nimero que
cresce a taxa de 500 mil ao ano [8].

E o sexto elemento da tabela periddica, primeiro da coluna IV. Possui carater
ndo metalico e ndo magnético. E o Unico elemento da tabela periddica que forma

isbmeros de 0 a 3 dimensdes, como serd mostrado adiante.

2.1.2 Estrutura Eletronica

No atomo de carbono existem seis elétrons que orbitam seu nucleo. As oOrbitas
onde se encontram o0s elétrons representam estados quantizados de energia que sdo
caracterizados pelo nimero quantico principal n. Cada um dos orbitais n pode conter
diferentes subniveis de energia, que sdo representados pelo numero quantico azimutal 1,

sendo que estes podem assumir valores inteiros de 0 a n-1, e sdo normalmente



representados pelas letras s, p, d e f [9]. J& 0 numero quantico magnético, m, representa
a orientacdo dos orbitais no espaco, e pode assumir valores inteiros de —I até +l. Os seis
elétrons do atomo de carbono estdo distribuidos nos orbitais 1s?, 2s2 e 2p2, sendo que 0s
dois elétrons do orbital 1s2 sdo fortemente ligados ao ndcleo, chamados de elétrons do
caroco. Os outros quatro elétrons sdo fracamente ligados, chamados elétrons de
valéncia.

Em sua fase cristalina, os elétrons de valéncia se distribuem nos orbitais 2s, 2py,
2py e 2p,, formando ligagdes covalentes. Em algumas situagdes pode existir a ocupagao
de apenas um elétron no orbital 2s e trés elétrons nos orbitais 2p. Neste caso, ha um
aumento na energia de ligacdo do &tomo em questdo e seus vizinhos [10].

Quando ha mistura de elétrons do orbital 2s com o 2p, ocorre a chamada
hibridizacdo sp”, sendo que n pode assumir os valores 1, 2 ou 3 formando as
hibridizaces sp* (ou sp), sp2, sp® e gerando assim materiais com diferentes geometrias e

portanto diferentes propriedades fisico-quimicas [11].

2.1.3 Hibridizacoes

Orbitais moleculares sdo resultado do entrosamento de orbitais atdmicos tal que,
se forem orientados segundo o mesmo eixo, a ligagcdo resultante deste entrosamento é
chamada de ligacdo o (sigma) e se for um entrosamento paralelo, ligacdo m (pi). As
ligacdes ¢ sao sempre mais fortes que as ligacdes 7 e estes tipos de ligacdes sdo sempre
perpendiculares entre si.

A hibridizacdo pode ser entendida como a redistribuicdo dos orbitais atdbmicos
em orbitais hibridos equivalentes. Como o carbono é um atomo tetravalente, de acordo
com o principio de exclusédo de Pauli e a regra de Hund, poderia formar apenas duas

ligagBes covalentes, jA que em seu estado fundamental, dois dos quatro elétrons de



valéncia preenchem por completo o orbital 2s, restando apenas dois orbitais semi-
preenchidos no orbital 2p, sendo que somente estes podem estabelecer ligacdes
covalentes. Entretanto, em seu estado excitado pode haver a promocdo de um dos
elétrons do orbital 2s para o orbital 2p, formando assim a hibridizagdo sp® que se
caracteriza como tendo quatro orbitais semi-preenchidos e que, portanto, podem formar
quatro liga¢oes covalentes fortes do tipo 6. Na figura 2.1 € representada a distribuicéo
eletronica do carbono em seu estado fundamental e no estado excitado formando a

hibridizacéo sp3.

Estado Fundamental Hibridizacdo sp®
1s? 2s’ 2p° 1s? 2s” 2p, 2p, 2p,
N oM [ > ] Pt
/
sp’

Figura 2.1: Distribuigéo eletronica do carbono no estado fundamental e no estado
excitado, formando a hibridizacao sp®.

Na hibridizacdo sp3, as ligacdes do carbono central com seus quatro vizinhos
formam um tetraedro, o que confere separacdo espacial maxima entre os atomos. Um
exemplo de molécula formada por esta hibridizacdo ¢ o metano (CH,), onde cada
carbono se liga a quatro atomos de hidrogénio. Um material extremamente importante,
exemplo de hibridizagdo sp3, e com caracteristicas muito interessantes, € o diamante,
onde cada atomo de carbono se liga a outros quatro a&tomos iguais. O fato das quatro
ligacOes serem ligagdes fortes (o) confere ao diamante alta dureza, altos pontos de fusao
e sublimacéo, além da baixa reatividade quimica e sua caracteristica de isolante elétrico
[10]. Na figura 2.2 sdo representados os orbitais hibridos para o carbono (2.2a), 0s

orbitais moleculares do Metano (2.2b) e a célula unitéria do diamante (2.2c).



L

Figura 2.2: (a) Representacdo dos orbitais hibridos sp? para o carbono formando um
tetraedro regular. (b) Representacéo dos orbitais moleculares do Metano (CHy,). (c)
LigacOes tetraédricas entre carbonos na célula unitaria do diamante.

Na hibridizacdo sp?, o orbital 2s e dois dos trés orbitais 2p sdo hibridizados (por
exemplo, 2pyx e 2py). A grafite € um exemplo de material constituido através da
hibridizacdo sp®. Todas as ligagdes ¢ estdo nos planos e as ligacdes entre estes planos
sdo fracas (ligacGes de Van der Waals). Tais ligacbes explicam o carater fragil e o facil
deslizamento dos planos de grafite, explicando sua atuacdo como lubrificante e seu uso

na fabricacdo de lapis. Na figura 2.3 é representada a distribuicédo eletrénica do carbono

em seu estado fundamental e no estado excitado formando a hibridizacao sp®.

Estado Fundamental Hidridizacao sp2
1s? 2s? 2p? 1s? 2s” 2p, 2p, 2p,
T T A I A = Y A R K
eIk

sp2 orbital puro p

Figura 2.3: Distribuigéo eletronica do carbono no estado fundamental e no estado
hibridizado sp.
Devido as condigOes de pressdo e temperatura, a grafite é a forma mais estavel e
abundante do carbono no planeta. Cada um dos planos que constituem sua estrutura é

formado por atomos de carbono ligados de maneira a formar hexagonos regulares. Esta



rede bidimensional de &tomos de carbono formando uma folha de grafite é chamada de

grafeno.
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Figura 2.4: (a) Rede de grafite formada por planos paralelos de grafeno. (b) Diagrama
de Fases (Pressdo x Temperatura) do carbono [8].

A hibridizacéo sp se d& quando existe uma combinag&o linear entre o orbital 2s e
um dos trés orbitais 2p (por exemplo, 2p,) formando duas hibridiza¢Ges do tipo sp. Um
exemplo é o acetileno (ou etino), C,H, onde o orbital hibridizado sp de um dos
carbonos forma uma liga¢do covalente ¢ e duas ligacdes m com 0 orbital do outro
carbono, sendo que sdo os orbitais 2py € 2p, (perpendiculares a c) que formam as
ligagdes mais fracas, m [10] e uma ligagdo ¢ entre cada atomo de carbono e um atomo
de hidrogénio. Na figura 2.5 é representada a distribuicdo eletrénica do carbono em seu
estado fundamental e no estado excitado formando a hibridizagdo sp. Na figura 2.6

estdo representados os orbitais do Acetileno.



Estado Fundamental Hibridizagdo sp

1s? 2s’ 2p* 1s? s 2p, 2p,
to ] [ > M PN
Ny N

orbitais  orbitais
hibridos  puros

Figura 2.5: Distribuigéo eletronica do carbono no estado fundamental e no estado
hibridizado sp.
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Figura 2.6: Orbitais do Acetileno (Etino - C;H,). Detalhe das ligagdes z e o.

2.1.4 Alotropos do Carbono

As principais formas alotropicas do carbono sdo: grafite (alfa e beta), diamante,
Lonsdaleita (forma hexagonal do diamante detectada em meteoritos), caoita, carbono
VI, fulerenos e nanotubos [12].

Dos aldtropos citados, 0os mais conhecidos sdo, sem sombra de dividas, o
diamante e a grafite, que até a década de 80 eram 0s Unicos cujas estruturas cristalinas
eram bem conhecidas. Em 1985, os pesquisadores H. Kroto, da Universidade de Sussex
— Inglaterra e R. Smalley, da Universidade de Rice — EUA, obtiveram aglomerados de
carbono com 10, 20, 30 60 e 70 atomos de carbono a partir de técnicas de vaporizacao
da grafite , sendo que 0 Cgo era 0 composto mais abundante formado. Esta estrutura com

um diametro de 7 A possui hexagonos como a grafite, mas possui o formato de uma



bola de futebol. E formada por 20 hexagonos e 12 pentagonos, como mostrado na figura
2.7. O nome de Fulerenos (ou Buckyballs) dado a estas estruturas homenageou o
arquiteto americano Buckminster Fuller, que j& havia imaginado estas formas [13]. Os

fulerenos séo a terceira forma mais estavel do carbono, depois do diamante e da grafite

[10].

Figura 2.7: Representacao da estrutura conhecida como Fullereno ou Buckyball, com
sessenta atomos de carbono (Ceo).

Na tabela 2.1 s@o mostrados exemplos de estruturas com diferentes tipos de
hibridizacdo e algumas de suas propriedades eletrénicas. Além dos Fulerenos, outros
importantes al6tropos do carbono sdo 0s nanotubos, cujos estudos tém aumentado
significativamente nos Gltimos anos [10].

Tabela 2.1: Tipo de hibridizagéo e propriedades eletronicas dos principais alétropos
do carbono em 0, 1, 2 e 3 dimensQes.

Dimensao 0D 1D 2D 3D
Alétropos Cso nanotubo grafite diamante
Cro carbynes fibras amorfos
Hibridizacao sp? sp*(sp) sp? sp®
Propriedades | semicondutor metal ou semimetal isolante
eletronicas gap=1.9 eV [ semicondutor | gap nulo | gap=>5.5 eV

10



O diamante é formado por ligacdes quimicas covalentes simples. Possui um alto
grau de organizacdo e a ligacdo entre os atomos é extremamente forte. Suas quatro
ligacBes tetragonais sp® Ihe conferem propriedades como alta densidade (3,51 g/cm?),
alta dureza (100 GPa), boa condutividade térmica (18 W/cm.°C a 25° C), alta
resistividade elétrica (10*° Q.cm a 25° C), entre outras [9].

Somente na década de 70, a geracao sintética de diamante a partir de compostos
gasosos teve maior evolugdo. Atualmente, filmes de diamante sdo depositados por
deposicdo quimica a vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) e, devido as suas
propriedades, possuem grande importancia econdmica, principalmente pela sua
aplicacdo nas areas especiais: microeletrénica, mecanica, optica, quimica e ainda, por
apresentar biocompatibilidade, em implantes médicos [14].

Todos os al6tropos citados anteriormente possuem uma estrutura cristalina bem
definida. Entretanto, existem outras formas de carbono que podem apresentar estrutura
amorfa, com baixo grau de cristalinidade, ou ainda, formas hibridas, que sdo estruturas
que apresentam ambas as caracteristicas (cristalinas e amorfas) assim como os filmes de
carbono amorfo, conhecidos pela sigla DLC (Diamond-Like Carbon) [12].

O carbono amorfo apresenta uma estrutura ordenada quando considerada em
pequenas distancias. Tanto suas propriedades elétricas e mecanicas, assim como outras
propriedades relacionadas a sua estrutura, dependem da raz&o entre as hibridizacGes sp?
e sp® da estrutura. O carbono amorfo est4 subdividido em muitas classes, de acordo com
0 grau de cristalinidade e tamanho do cristalito, tais como grafite micro-cristalino,
diamante micro-cristalino, carbono tipo diamante, carbono tetraédrico tipo diamante,

entre outros [9].
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2. 2 O Carbono diamante (a-C, DLC ou a-DLC)

2.2.1 Introducao

Os termos carbono amorfo (a-C — amorphous Carbon), carbono amorfo tipo
diamante (a-DLC — amorphous Diamond-Like Carbon) e carbono tipo diamante (DLC -
Diamond-Like Carbon) referem-se ao mesmo material. Estes materiais sdo filmes
amorfos, metaestaveis e compostos por uma fase cristalina e outra amorfa. Séo
chamados de carbono tipo diamante pelo fato destes materiais apresentarem algumas
propriedades semelhantes as do diamante [5].

A figura 2.8 é uma representacdo da estrutura de um filme de DLC e dos tipos de

ligacdo nele presentes [15].

Figura 2.8: Representacao da estrutura de um filme de DLC.

Estes filmes foram produzidos pela primeira vez no fim da década de 60 [16] e

desde entdo tem sido sintetizados por diferentes técnicas de deposicgdo, tanto através de
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processo de deposicdo quimica (CVD), como, por exemplo, CVD assistido por plasma
DC ou RF, ou processos de deposicéo fisica, como sputtering [9]. Desta forma, podem-
se utilizar diversas fontes de carbono, tanto sélidas como gasosas no processo de
deposicéo [17].

Estes filmes apresentam uma rede de ligacOes cruzadas com hibridizagdes sp,
sp?, e sp®. Na configuracio sp® (tridimensional como o diamante), os quatro elétrons da
camada de valéncia formam ligacdes tridimensionais tetraédricas fortes com angulo de
109°28’ entre elas. Ja na configuracdo sp? (bidimensional como a grafite), trés elétrons
formam ligacbes com angulo de 120° entra si dispostas em um plano, e o outro elétron
forma uma ligacdo dupla. Na hibridizacdo sp, podem ocorrer tanto duas ligacdes duplas
guanto uma ligacdo simples e uma tripla, dispostas linearmente, formando um angulo de
180° entre si [9].

As propriedades dos filmes de DLC s&o conseqiiéncia da relagdo entre as
hibridizaces sp®, sp? e sp. Esta relacdo é, por sua vez, funcdo da técnica de deposicdo,
bem como das condi¢cbes de processo, tais como pressdo, poténcia, concentracdo de
hidrogénio no filme, entre outras [9].

Filmes de DLC ndo apresentam ordenamento de longa distancia, mas podem
apresentar uma estrutura ordenada em distancias pequenas, o que lhes confere
similaridade entre suas propriedades e as do diamante [5]. Na tabela 2.2 sdo comparadas

algumas caracteristicas do diamante, da grafite e do DLC [18].
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Tabela 2.2: Propriedades do diamante, da grafite e do DLC [18].

Grafite Diamante DLC
Composiciao Carbono puro | Carbono com menos Carbono com uma
de 1% de H concentracdo de menos de

10% até mais de 50% de H

Estrutura Cristalina Cristalina Amorfa
Tipo de Hibridacao somente sp2 somente sp3 spl. sp: esp’
Estabilidade estavel estavel metaestavel
Espectro Raman 1580 cm ™ 1332 cm’™ 1332cm’™ e
1580 cm’™
Condutividade condutor isolante varia de isolante a
Elétrica semicondutor

Assim como os filmes de diamante, o DLC é também quimicamente inerte em
ambientes acidos e alcalinos. Esta caracteristica somada a alta dureza Vickers [17], 0s
tornam de grande interesse para aplicagdes em camadas de revestimento de materiais,
onde é possivel obter camadas com espessuras menores que 50 nm com alta eficiéncia,
além de poderem ser utilizados em dptica e em componentes eletrdnicos [9].

Além destas caracteristicas, os filmes de DLC apresentam baixo coeficiente de
atrito, baixa rugosidade, gap Optico relativamente alto, alta transparéncia Optica
considerando-se uma larga faixa espectral, e ainda alta resistividade elétrica e
propriedades eletrdnicas muito parecidas com as do diamante [18].

Diferente do diamante, que é um material com propriedades muito bem
determinadas, as propriedades dos filmes de DLC s& uma transicdo entre as
propriedades da grafite, do diamante e de polimeros hidrocarbonetos. O seu indice de
refracdo e sua condutividade elétrica, por exemplo, apresentam uma variacdo quando
comparados aos filmes de diamante, sendo que estas e todas as outras propriedades dos

filmes de DLC variam em funcdo da concentracdo de hidrogénio nos filmes [18].
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Apresentam ainda a vantagem de poderem ser depositados com excelente uniformidade
e baixa rugosidade em grandes areas, o que torna o numero de aplicacGes dos filmes de
DLC maior em comparacdo aos filmes de diamante [5]. Outra grande vantagem sobre
os filmes de diamante é o fato dos filmes de DLC poderem ser depositados por varias
técnicas, principalmente CVD e sputtering. O uso de PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition), por exemplo, propicia um maior bombardeamento idnico
durante o processo de deposicdo, gerando cristalitos nos filmes de DLC [9]. A presenca
destes cristalitos € chamada de nanocristalinidade, apesar dos filmes de DLC serem
amorfos em sua esséncia [18]. O alto bombardeamento i6nico contribui para que 0s

filmes de DLC tenham propriedades ainda mais préximas das do diamante [9].

2.2.2 Propriedades

2.2.2.1 Propriedades mecanicas

Além de apresentarem baixa rugosidade, os filmes de DLC apresentam alta
resisténcia, 6tima cobertura de degrau e podem ser utilizados como barreiras ante
corrosdo [19]. Apresentam como desvantagens uma alta tensdo mecénica interna e baixa
estabilidade; entretanto, estes problemas podem ser consideravelmente minimizados
com 0s avangos nas técnicas de deposic¢éo [5].

A tensdo mecanica interna nos filmes de DLC é dependente da técnica de
deposicdo utilizada, além da preparacdo do substrato e de outros parametros do
processo. Quando se utiliza PECVD como processo de deposicdo, a tensdo mecénica
interna dos filmes sera tanto menor, quanto maior for a pressdo do processo, e pode ser

reduzida aplicando-se polarizagdo do substrato. A tensdo mecanica interna nestes filmes
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¢ também funcdo da concentracdo de hidrogénio, sendo, em geral, menor para
concentracdes menores deste elemento [19].

A dureza dos filmes de DLC esta relacionada com a tensdo mecénica interna e
com o mddulo de elasticidade (Mo6dulo de Young). Em geral, quanto maior a
quantidade de hibridizaces sp*, maior serd a dureza do filmes, bem como a tensdo
mecanica interna [5].

Existe ainda grande dificuldade na medicdo da dureza, proporcionando uma
grande faixa de variacdo (dureza Vickers variando entre 2000 e 9000 kg/mm?2). Tal
dificuldade esta relacionada tanto a variacao de sua dureza em relacdo a sua estrutura e
composicao do filme, quanto a dificuldade de se eliminar o efeito do substrato utilizado
para deposicéo dos filmes de DLC [20].

Talvez a caracteristica mais atrativa para o uso de filmes de DLC como camadas
de revestimento seja sua baixa rugosidade, que pode chegar a menos de 1nm, além de
sua 6tima conformidade. Estas caracteristicas tornam os filmes de DLC excelentes para
aplicacdes biomédicas, eletrdnicas e Opticas [9]. A caracterizacdo da rugosidade destes
filmes por microscopia de forga atdbmica (AFM — Atomic Force Microscopy) mostra
que esta aumenta com o aumento na espessura dos filmes, entretanto, este aumento é
relativamente pequeno [21].

Para que possam ser utilizados como camadas de protecdo, como por exemplo,
revestimento de materiais bioldgicos e ferramentas de corte, é imprescindivel que os
filmes de DLC apresentem alta aderéncia ao material onde ele serd depositado,
formando uma interface estavel que suporte sua tensdo mecanica interna, evitando a
delaminacdo do filme. Esta situacdo acontece para substratos de silicio e quartzo, além
de substratos que formem carbetos, como ligas de ferro e titanio. Desta forma, esta

caracteristica imp0e certa limitacao para a utilizacdo de filmes de DLC como camada de
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protecdo em determinadas superficies [9]. A aderéncia destes filmes é ainda funcdo da
temperatura de processo, e se torna baixa para temperaturas acima de 250° C,
independente do material do substrato [5].

O coeficiente de atrito dos filmes de DLC apresenta um valor baixo (n = 0,02)
em ambientes com baixa umidade, porém, este valor sobe drasticamente em atmosferas
mais umidas (u =0,19) [9]. Em geral, a reducdo da concentragédo de hidrogénio em
filmes de DLC feita por tratamentos térmicos provoca um aumento em seu coeficiente
de atrito, 0 que torna a presenca de hidrogénio indispensavel quando se requer baixo
coeficiente de atrito. Sabe-se ainda, que, mesmo em ambientes com maior grau de
umidade, o coeficiente de atrito ndo aumenta de forma significativa depois da realizacédo
de tratamentos térmicos [22].

Tanto para filmes de DLC, quanto de diamante, o coeficiente de atrito diminui
quando o processo de deposicdo se da em alta poténcia (da ordem de 0,4 W.cm™). Além
da umidade, da técnica e dos parametros de deposicdo, o coeficiente de atrito varia com
o material do substrato e sofre influéncia do tratamento sofrido pelo substrato antes da
deposicédo do filme de DLC [9].

No que se diz respeito ao desgaste, por esta caracteristica ser inversamente
proporcional a dureza da superficie para filmes de DLC, quanto maior for a dureza da
superficie do filme obtido, menor sera seu coeficiente de desgaste. O desgaste nestes
filmes pode ser induzido pela tensdo mecanica interna, bem como pela maior
quantidade de hibridizacdes sp®, por gerarem desgaste por oxidac&o quando expostos a

atmosfera [5].
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2.2.2.2 Propriedades eletrdnicas e opticas

Pelo fato de um filme de DLC apresentar varia¢do nos tipos de ligacdo carbono-
carbono, referente as suas diferentes formas alotropicas (diamante e grafite), estes
filmes apresentam grande variacdo em suas propriedades eletronicas e Opticas. Desta
forma, a razdo entre as hibridizacdes sp® e sp® é determinante para definir estas
propriedades, podendo dar a estes filmes desde um comportamento semicondutor até
isolante com uma grande banda proibida (neste caso, propriedades mais proximas as do
diamante [5]).

J4 a resistividade, pode variar nos filmes de DLC de 10° até 10*° Q.cm, somente
alterando-se a temperatura de deposicdo por PECVD de 25 °C até 425 °C [9]. A
resistividade dos filmes de DLC sofre também influéncia da incorporacdo de metais,
nitrogénio ou outros dopantes que possam levar a grafitizacdo do filme, diminuindo
assim sua resistividade [23].

O fato dos filmes de DLC possuirem apenas um gap de mobilidade (diferente
dos semicondutores monocristalinos) leva a um comportamento semicondutor com uma
alta densidade de estados proibidos, caracteristica que pode levar a um comportamento
cada vez mais dielétrico e menos semicondutor. Este modelo de somente um gap de
mobilidade considera que as cargas localizadas residem em estados proibidos.

Em um cristal, o band gap € representado pela minima energia entre um estado
ocupado e um vazio, mas, no caso de semicondutores amorfos, a definicdo de gap
optico é utilizada, ja que o gap destes materiais ndo € um gap verdadeiro [18]. Neste
caso, 0 band gap ¢ determinado pela configuracao de estados m em sitios spz.

Na figura 2.9 é representada a densidade de estados (DOS) dos filmes de DLC e

mostrada sua estrutura de bandas de energia [5].
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Figura 2.9: Representacao das bandas de energia de um filme de DLC mostrando os
estados o e it [5].

Nos filmes de DLC, a funcdo dielétrica estd diretamente relacionada com as
transicOes eletronicas que ocorrem em sua estrutura. Desta forma, o estudo de sua
estrutura eletrbnica leva, junto com o estudo de sua composicdo e ligacBes, a
determinacdo de suas propriedades Opticas.

A equagdo dielétrica no plano complexo, s © > |, € Y ic, @ _, esta associada
a grandezas fisicas como indice de refracdo, coeficiente de absorcao e reflectibilidade,
descrevendo, portanto, propriedades épticas de sélidos como os filmes de DLC.

Como mostrado anteriormente, na configuracio sp® sio formados quatro orbitais
sp3, levando a formagdo de quatro ligagdes o (fortes) entre o atomo de carbono em
questdo e os atomos adjacentes. J& na configuracdo sp®, ha apenas a formagdo de trés
orbitais sp? que formam ligacdes ¢ e um orbital m, que promove uma ligagdo m entre o
atomo de carbono em questdo e um atomo vizinho.

Tanto as liga¢des o entre atomos de carbono, quanto as ligacdes entre atomos de
carbono e hidrogénio (ligacdes C-H), formam estados ¢ ocupados na banda de valéncia,
além de estados vazios o* na banda de condugdo. Neste caso, 0 gap de energia €

representado pela distancia entre os estados ¢ e o* [5]. Liga¢des m referentes as
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localizacBes sp® e sp sdo estados ocupados, e n* estados vazios, sendo 0 gap entre estes
estados bastante estreito.

Além das caracteristicas mostradas até aqui, as técnicas de deposicéo interferem
fortemente nas caracteristicas elétricas dos filmes de DLC [9].

Para que haja transporte de cargas nos filmes de DLC, estas devem se mover nos
dois estados, que sdo descritos por fungdes de onda. A condugdo ocorre de maneira
discreta por variacdo da faixa de energia em que estas funcOes sdo altamente
localizadas. Assim, o transporte é dominado por uma carga habil para localizar um
desses estados [9]. A condutividade pode ser definida pela equacéo:

g,
o=~Ae KT 1)

Onde A representa uma constante, E, é a energia de ativacdo, K é a constante de
Boltzmann e T representa a temperatura [9].

Ja quando sdo consideradas altas temperaturas, devido as cargas localizadas, a
conducdo se dd por “pulos” discretos para vizinhos proximos, sendo, portanto, um
mecanismo de conducéo ativado termicamente. Assim, tem-se:

E.*
o=~Ae KT (2)

De forma que E,* representa a transicdo abaixo da energia de Fermi para um
estado inferior da banda de conducéo [5].

Os filmes de DLC apresentam fraca absorbancia no espectro visivel, sdo
transparentes no infravermelho (com exce¢do da banda da ligacdo quimica C-H,
centrada em 2900 cm™), e apresentam aumento na absorcdo conforme o comprimento
de onda diminui, entrando na faixa ultravioleta. Um valor da largura da faixa de gap

Optico estd entre 0,38 eV e 2,72 eV, considerando filmes depositados em condi¢des
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parecidas, comprovando a dependéncia das propriedades de acordo com o sistema de
deposicéo [9].

O indice de refracdo (tanto parte real como imaginaria) depende tanto das
condicgdes de preparacdo dos filmes como da concentragdo de hidrogénio nos mesmos,
sendo que geralmente aumenta com a reducdo do hidrogénio ligado, e ndo da

concentragéo total deste elemento [23].

2.2.2.3 Outras propriedades

Dependendo do método e das condi¢cBes de deposicdo, a concentracdo de
hidrogénio contida nos filmes de DLC pode variar de menos de 5% até mais de 70%.
Pode-se, portanto, dividir estes filmes entre hidrogenados e ndo hidrogenados [9].

Na estrutura do carbono amorfo, o hidrogénio promove a passivacdo das
ligacbes incompletas no filme, levando a remocéo dos defeitos existentes. Desta forma,
ocorre 0 aumento de sua resistividade, bem como a ampliacdo da largura espectral de
seu gap optico.

O aumento na concentracdo do hidrogénio em filmes de DLC promove também
aumento na razdo entre as hibridizacGes sp® e sp? levando a um filme com maior
dureza. No entanto, este efeito ocorre somente até que a concentracdo de hidrogénio
seja de 50%. A partir desta concentracdo, os filmes de DLC sdo em geral menos duros
que 0s que possuem concentracdo de hidrogénio inferior, devido ao aparecimento de
cadeias lineares que s&o mais poliméricas [18].

Quando se faz o recozimento de filmes de DLC em altas temperaturas, ocorre a
perda de hidrogénio, levando a um colapso da estrutura e culminando na fase grafite,

portanto, hibridizacdes sp. O aumento da concentracio de 4&tomos de hidrogénio nestes

21



filmes leva ainda a aproximacao de suas propriedades Opticas e elétricas as do diamante
[9].

A estabilidade térmica é também uma caracteristica muito afetada pela
concentragdo de hidrogénio nos filmes de DLC, de modo que quanto menor esta
concentragdo, menor serdo sua resistividade e seu gap optico [5].

Ao se realizar tratamento térmico em filmes de DLC, algumas de suas
propriedades s&o significativamente alteradas. Observou-se, por exemplo, que
tratamentos térmicos em torno de 600° C levam a converséo de 100% das hibridizacdes
sp® em sp?. J& na temperatura de 500° C, considerando um tratamento térmico de uma
hora, hibridizaces sp? sio formadas, de modo que a transparéncia ao infravermelho néo
é afetada significativamente. Quando um tratamento térmico na temperatura de 700° C é
considerado, acontece a completa dessorcdo dos atomos de hidrogénio, tornando o filme
opaco ao infravermelho [24].

Os filmes de DLC sdo extremamente resistentes ao ataque quimico. Podem, por
exemplo, ficar expostos a solucGes alcalinas a temperatura de 85° C por varias horas,
sem sofrer nenhum dano [9]. Filmes de DLC apresentam uma resisténcia a corrosdo
duas ordens de grandeza maior do que ligas metalicas como NiFe [18].

Por apresentarem esta alta resisténcia quimica, os filmes de DLC podem ser
utilizados como camadas de prote¢do em circuitos e ferramentas. Normalmente, podem
ser removidos do substrato por processos de corrosdo por plasma do tipo RIE (Reactive
lon Etching) [5].

Assim como a maioria dos filmes finos, os filmes de DLC podem ter a maioria
das suas propriedades modificadas através da incorporacdo de dopantes em sua
estrutura. Filmes dopados com fldor, por exemplo, apresentam baixa energia de

superficie; diferente de filmes dopados com oxigénio ou nitrogénio. Neste caso, a
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incorporacdo do fllor reduz a quantidade de hibridizacdes sp® e outras ligacdes
incompletas nos filmes de DLC, promovendo também uma baixa tensdo mecanica
interna [9]. Filmes de DLC fluorados com alta concentragdo deste dopante ndo possuem
resisténcia ao desgaste. J& se possuem baixa concentracdo de flior, podem apresentar
uma alta resisténcia ao desgaste, além de coeficientes de friccdo maiores que os obtidos
em filmes de DLC néo dopados [25].

A dopagem de filmes de DLC com nitrogénio, apesar de também aumentar a
resisténcia ao desgaste e o coeficiente de friccdo em comparacdo com filmes ndo
dopados, gera um aumento na energia de superficie do filme, acompanhado de uma
reducdo da tensdo mecanica interna [25].

A possibilidade de se obter filmes de DLC com propriedades diferentes leva a

uma grande gama de aplicacdes para estes filmes.

2.2.3 Deposicéo de filmes de DLC

2.2.3.1 Mecanismos de deposic¢éo

Descrever 0s mecanismos que governam o processo de formacéo de um filme de
DLC néo é tarefa simples, ja que devem ser considerados tanto a técnica utilizada como
todos os parametros deste processo. Entretanto, sabe-se que € o bombardeamento i6nico
0 responsavel pelo aumento das hibridizages sp, tornando as propriedades do filme
cada vez mais préximas as do diamante [18]. Normalmente, as maiores concentragoes
de hibridizacdes sp® sdo formadas pelo bombardeamento de fons C* com energia em
torno de 100 eV [5].

Na figura 2.10 é apresentado o diagrama de fases ternario das ligacoes de filmes

de carbono amorfo.
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Figura 2.10: Diagrama de fase ternéario de filmes de DLC e ligas carbono-hidrogénio

[5].

Pode-se verificar a existéncia de diferentes materiais possiveis, tais como o

carbono vitreo e o carbono amorfo obtido por processos de evaporacdo [5]. Filmes de

carbono tetraédrico, proximos do topo do triangulo pelo lado direito, possuem alta

concentraco de hibridizacdes sp®.

Filmes de DLC podem ser depositados com o uso de diferentes precursores

gasosos, tais como CH,4 (metano), C,H, (acetileno), C,H, (etileno) e CgHg (benzeno). Em

processos assistidos por plasma, tanto a tensdo de polarizacdo como a energia dos ions,

séo fatores que definem a densidade dos filmes de DLC obtidos [18].

As trés etapas em que podem ser divididos os processos de deposicdo de filmes

de DLC por plasma séo:
1 — As reagdes no plasma (como a dissociagdo e a ionizagdo do gas).
2 — A interacdo entre o plasma e a superficie do filme.

3 — As reacOes de sub-superficie.
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As reacGes no plasma sdo descritas tanto pelos elétrons energéticos como
também por reacbes secundarias no plasma (como por exemplo, a polimerizacdo dos
filmes). Naturalmente, reacGes secundarias ocupam um papel menos importante no
processo de deposicdo de filmes de DLC em baixas pressfes, mas passam a ter maior
importancia quando se utilizam processos com plasmas de alta densidade (mesmo em
baixas pressoes) [9].

lons e radicais presentes no plasma podem formar moléculas, tais como mono-
radicais (como o CHy) e di-radicais (como o C,H,), além de outras espécies insaturadas
[18]. Particulas neutras também contribuem no processo de crescimento do filme, ja que
plasmas que contenham somente ions possuem taxa de massa depositada menor em
comparacdo com plasmas que contém particulas neutras. E importante considerar que é
a quantidade de energia de uma determinada espécie que determinard a contribuicéo
desta espécie no processo de crescimento dos filmes de DLC em processos que utilizam
plasma.

Filmes de DLC hidrogenados também podem ser depositados com diferentes
gases de processo, tais como CH,, CyH,, C,Hs e CgHg, assim como os filmes nédo
hidrogenados.

Portanto, 0 mecanismo de deposicédo de filmes de DLC depende fortemente do
controle da superficie por reacGes de espécies de hidrogénio e hidrocarbonetos. Para
espessuras de até 2 nm, reacOes atdbmicas de hidrogénio governam o processo de
deposicdo. J& para espessuras maiores, sdo os ions de hidrogénio que controlam a

energia dos ions nas reagdes do plasma [9].
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2.2.3.2 Técnicas de deposicao

Os processos mais comuns para a deposicdo de filmes de DLC séo: PECVD
(tanto com descarga RF, como DC), arcos voltaicos em ambientes de vacuo (vacuum
arc), deposicéo por feixes de ions (ion beam), deposicdo por laser pulsado, e sputtering
[5].
2.2.3.2.1 Feixe de ions

O método de feixes de ions foi o0 primeiro método utilizado para a deposicdo de
filmes de DLC [26]. O filme de DLC depositado por este método é condensado a partir
de um feixe contendo carbono ou ions de carbono de media energia (por volta de 100
eV). O impacto destes fons no filme induz a formacéo de hibridizacdes sp®, portanto,
um processo fisico. O melhor processo de deposicdo € o que promove um fluxo de ions
de carbono por volta de 100 eV por atomo de carbono, com distribuicdo de energia
estreita, Unica espécie energética e 0 minimo de espécies nao energéticas [5].

Em um processo tipico de deposi¢do por feixe de ions, os ions de carbono séo
produzidos a partir do bombardeamento de um catodo de grafite por uma fonte de ions
numa regido de plasma. Pode-se também, com o uso de uma fonte Kaufman, ionizar um
hidrocarboneto numa regido de plasma. Assim, o feixe de ions € extraido do plasma
através da aplicacdo de um potencial numa grade extratora. Entdo os ions (de
hidrocarbonetos ou mesmo de carbono) sdo acelerados de modo a formar um feixe
numa camara de alto vacuo. Em ambos os casos, o feixe também contém espécies
neutras ndo ionizadas, podendo reduzir a razdo de ions em relacdo a espécies neutras

para menos de 10% [5].
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Fontes de feixes de ions normalmente funcionam melhor para altas energias de
ions, da ordem de 100 a 1000 eV. Na figura 2.11 é mostrado um esquema de deposicao

por feixes de ions.

grade aceleradora

(anodo)
substrato

filamento| | )

Figura 2.11: Esquema de deposicéo de filmes de DLC por ions de carbono [5].

2.2.3.2.2 Arco catoédico

Método pouco usado, o arco catddico consiste em um arco criado em alto vacuo,
que € gerado ao se tocar um catodo de grafite com um eletrodo de carbono (carbon
striker electrode) e separa-los lentamente. Desta forma, € produzido um plasma com
alta densidade de ions, muito utilizado para a deposi¢cdo de coberturas duras em
materiais [27]. Duas configuragbes de um tipo de sistema de arco catddico sédo

mostradas na figura 2.12.
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Figura 2.12: Esquema de um sistema de arco catodico de (a) Unica curva e de (b) duas
curvaturas [5].

Neste caso, a fonte de energia é de baixa tensdo e alta corrente. Além de se
produzir plasmas, sdo produzidos também particulados, que podem ser filtrados se o
duto do plasma for imerso em um solendide percorrido por corrente elétrica. Este
método de filtragem de particulados é conhecido como Arco Catddico filtrado em
Véacuo (FCVA — Filtered Cathodic Vaccum Arc).

No processo de FCVA, o campo magnético criado pela corrente do tordide faz
com que os elétrons do plasma circulem em espiral seguindo o eixo do duto, produzindo
assim um campo eletrostatico [27]. Assim, os ions positivos do plasma seguem 0s
elétrons ao longo do filtro, produzindo um transporte ambipolar ao longo do duto, e
deixando para traz os particulados.

Para minimizar a perda de ions na parede do duto, um potencial positivo pode
ser aplicado as mesmas, de modo a repeli-los. O FCVA deve ser operado inicialmente a
pressdes de 10 Torr, mas esta pressdo pode subir para 10° depois que o plasma for
formado [5].

As grandes vantagens do FCVA s&o: a producdo de um plasma altamente

ionizado, uma estreita distribuicdo de energia dos ions, uma alta taxa de crescimento
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(que normalmente é da ordem de 1 nm.s™), e possui baixo custo de implementagio e
operacdo. Diferente do método de feixe de ions, 0 método de arco catdédico com FCVA
deposita a partir de um plasma neutro e, portanto, pode ser utilizado para a deposigéo
em substratos isolantes [5].

Pelo fato do sistema de filtracdo ndo ser eficiente para determinadas aplicacoes,
0 mesmo pode ser incrementado adicionando defletores ou ainda uma secunda curva ao
duto, como mostrado na figura 2.12b.

Outro fator limitante para a aplicacdo deste método é a instabilidade do arco, que
pode ser continuo ou pulsado. O modo pulsado permite que se consiga uma melhor
filtracdo, ja que os ions tendem a serem arrastados para fora do feixe do plasma durante
0 pulso e a retornarem quando o pulso cessa [27]. Para melhorar a estabilidade do arco
pode-se repetir o procedimento de geracdo do arco por varias vezes, ou reiniciar o arco
através da aplicacdo de laser.

Se forem utilizados alvos metalicos, o arco chega a derreté-los, formando pontos
com resistividade mais alta, o que provoca um deslocamento do arco para o lado,
buscando um ponto com menor resistividade. Desta forma, o arco varre toda a
superficie do metal consumindo-o igualmente [5]. Ja no caso do carbono ou materiais
semicondutores, o arco tende a ficar parado, ja que a regido onde ele se forma é a de
menor resistividade, provocando um consumo local.

Depois da extracdo dos ions no final do duto, pode-se divergir o feixe ou varré-
lo por uma superficie de modo a conseguir areas de deposi¢do de 10 cm? ou mais. No
arco, a corrente eletronica em direcdo ao anodo é muito mais representativa que a
corrente dos ions (que € normalmente 10 a 100 vezes menor que a corrente eletronica).
Sabe-se ainda, que a taxa de deposicao e proporcional a corrente eletrénica a partir do

catodo [5].
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2.2.3.2.3 Laser Pulsado

Lasers pulsados proporcionam pulsos curtos de energia que podem ser utilizados
para vaporizar materiais tais como o carbono, numa regido de plasma. Durante a
expansdo do plasma para o substrato, a energia cinética relacionada a esta expansdo
fornece energia aos ions da mesma forma que os outros métodos de deposicdo aqui
mostrados.

Neste método, a energia dos ions é proporcional a concentracdo do laser
focalizado no alvo, e produz filmes parecidos com os produzidos por FCVA [5]. E um
método vantajoso para producdo em laboratérios por poder ser utilizado também para
deposicdo de outros materiais e pelo fato de alta produgéo nédo ser requisito. Na figura

2.13 é mostrado um esquema da producdo por laser pulsado [28].

substrato

pluma de material

energético\ _

laser
pulsado

" alvo de
grafite

Figura 2.13: Esquema da producéo de filmes de DLC por laser pulsado.

2.2.3.2.4 Sputtering

O sputtering é um método de deposicéo fisica muito utilizado na industria, sendo
também o método industrial mais comum para a producdo de filmes de DLC [29]. Sua

difusdo na industria se deve principalmente a sua versatilidade no que se refere ao uso

30



de diferentes materiais, bem como a facilidade em se aumentar a producdo. Suas
principais vantagens séo que a deposicao independe do substrato utilizado e do material
a ser depositado; o baixo consumo de gases, a baixa contaminacdo do meio ambiente,
altas produtividade e rendimento, além de alta reprodutibilidade. Em contrapartida
existe o alto custo dos equipamentos, a necessidade de alta especializagdo dos
operadores, bem como os altos custos de manutencéo e dos gases utilizados [30].

Existem diversos sistemas de sputtering e a principal diferenca entre eles é a
maneira como o plasma é gerado. Os principais sdo: sputtering DC, onde um potencial
DC é aplicado ao alvo para gerar o plasma; sputtering RF, que permite a deposicédo de
materiais ndo metalicos; sputtering reativo, que pode ser DC ou RF, e sua diferenca esta
na mistura gasosa utilizada, que reage com o material do alvo possibilitando a
deposicdo de novos materiais, como o DLC; o sputtering ICP (Inductively Coupled
Plasma) e sputtering magnetron, que basicamente utiliza um campo magnético para
espiralar a trajetéria das cargas aumentando assim a ionizacdo do plasma [30].

Para a deposicdo por sputtering, é utilizado um gas ionizado, normalmente o
argbnio. O mecanismo de deposi¢do inicia com a aceleracdo dos elétrons presentes no
gas devido ao campo elétrico aplicado (DC ou RF), que ao colidirem com os atomos do
mesmo, 0S ionizam. Estes elétrons tém energia para causar a emissdo de elétrons
secundarios que colidem com atomos ou moléculas do gas, gerando assim mais ions e
criando o plasma. Estes elétrons secundarios colidem com as paredes do reator e
recombinam com outros ions, sendo assim removidos do plasma. Os ions positivos
gerados no plasma sdo acelerados e colidem com os atomos da superficie do alvo
(catodo), liberando atomos do material por transferéncia de momento. Desta forma,
atomos ejetados sdo eventualmente depositados sobre a superficie do substrato (anodo)

[29]. Na figura 2.14 é mostrado um esquema do meétodo de deposicdo por sputtering.
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Figura 2.14: Esquema da producao de filmes de DLC por sputtering.

Para se garantir boa eficiéncia de deposicéo, o ideal € que a area do alvo seja de
5 a 9 vezes menor que a area aterrada do sistema, j& que quanto menor esta area em
relacdo a carcaca aterrada, maior o ataque iénico no alvo e, portanto, maior a taxa de
deposicdo, além de um menor ataque na amostra [29].

No sputtering reativo, a deposicdo se da utilizando uma mistura gasosa e nao
somente o gés inerte. E uma variacdo do sputtering RF e utiliza esta mistura gasosa para
reagir com o material do alvo possibilitando a deposicdo de novos materiais, tais como
AIN (nitreto de aluminio), SiC (carbeto de silicio) e 0 DLC [28].

O sputtering magnetron pode ser realizado em qualquer tipo de sputtering citado
acima. E utilizado para se conseguir taxas de deposicdo maiores e o faz ao se
acrescentar imas permanentes atras do alvo, com o intuito de espiralar a trajetoria dos
elétrons, aumentando assim o grau de ionizacdo do plasma e direcionando os ions
contra o alvo, aumentando assim a taxa de sputtering e consequentemente, a taxa de
deposicdo. O alto bombardeamento i6nico do substrato obtido com este tipo de

sputtering contribui com a formacéo de hibridizagdes sp® no filme depositado [5]. A
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energia dos ions que chegam ao substrato pode ser controlada também pela aplicacdo de
um potencial DC no mesmo [30].

Para produzir filmes de carbono amorfo hidrogenado, sé@&o normalmente
utilizados métodos de sputtering reativo, sendo o gas de processo uma mistura de
argonio e hidrogénio ou metano. As condi¢des de deposicdo podem ser ajustadas
alterando parametros como poténcia do plasma e presséo interna [29].

Assim como o método de deposicdo por feixe de ions, pode possuir baixa
relacdo entre ions energéticos e espécies neutras, acarretando na producao de filmes de

DLC nédo muito duros [5].

2.2.3.2.5 PECVD

Entre todos os métodos de deposicdo de filmes de DLC, o PECVD ¢é o mais
utilizado [31]. Neste método, o reator € constituido por dois eletrodos de areas
diferentes, sendo o eletrodo de menor area normalmente alimentado por uma fonte RF
(RF - 13,56 MHz), e o outro eletrodo aterrado, provocando uma descarga de alta
frequéncia numa atmosfera contendo normalmente uma mistura de um hidrocarboneto e
hidrogénio. Desta forma, o plasma é formado na regido entre os eletrodos, bem como
uma regido de bainha, representada na figura 2.15a.

A bainha € um excesso de ions nas proximidades dos eletrodos, que acontece
pelo fato da mobilidade dos elétrons ser mais alta que a dos ions. Os ions que formam a
bainha possuem carga positiva, equilibrando o fluxo medio de elétrons e ions em
direcdo as paredes do reator, como mostrado na figura 2.15b.

A regido de bainha nas proximidades dos eletrodos se comporta como um diodo,
de forma que o potencial relativo ao acimulo destes ions tende a ser igual a tensdo de

pico da RF aplicada. As regides de bainha funcionam como um divisor capacitivo, de
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forma que a tensdo RF € dividida entre elas. Assim, o potencial DC nesta regido é

inversamente proporcional as areas dos eletrodos, de forma que:

v, (A
VT‘{AJ ©)

Da equacdo 3 conclui-se que o eletrodo de menor area adquire 0 maior potencial
e, portanto a menor capacitancia. A geracdo de um potencial negativo no eletrodo de
menor area (catodo) esta ligada a grande diferenca entre a mobilidade dos elétrons e dos
ions, bem como a assimetria dos eletrodos, de forma que esta tensdo é negativa em
relacdo ao eletrodo de maior area (anodo), como é mostrado na figura 2.15c. O eletrodo
com potencial negativo é utilizado como substrato com o intuito de provocar o
bombardeamento de fons acelerados do plasma, criando hibridizaces sp® [32]. Quanto
maior for o potencial do substrato, maior sera a dureza do filme, seu indice de refracédo e

também a taxa de deposicéo.
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Figura 2.15: Distribuicao de ions e elétrons entre os eletrodos em um processo
PECVD, (a) formando regides de bainha, (b) representando a densidade das cargas
elétricas e ions no plasma, (c) e o potencial nos eletrodos [5].

Em processo de deposicdo de filmes de DLC por PECVD, a ativacdo do
processo é além de quimica, fisica, diferente dos processos de deposicdo de filmes de
diamante, onde a ativacao do processo € apenas quimica. Os ions acelerados produzidos
pelas descargas de alta frequéncia se chocam uns aos outros, ativando 0 processo
fisicamente. Este processo, além de ndo requerer altas temperaturas, também né&o
acarreta o alto aquecimento do sistema, tendo, portanto, a vantagem de poderem ser
utilizados diferentes tipos de substratos, incluindo substratos plasticos, ja& que os
mesmos serdo mantidos a temperaturas menores que 300° C [32].

Para se determinar a estrutura dos filmes, passivam-se as ligagcdes incompletas
do filme, podendo, portanto, se controlar as propriedades elétricas, dpticas e a tensdo

mecanica interna do filme [9].
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Como os ions perdem energia nas colisbes que ocorrem na regido de bainha,
para se obter a maior concentracdo de ions no plasma a pressdo deve ser a mais baixa
possivel, ajudando a manter uma distribuicdo estreita de energia dos ions. Quanto maior
for a pressao (P), menor serd a espessura da bainha no plasma (d), de acordo com a
equacéo [5]:

1

d=k'.P 2 (@)

sendo que o livre caminho médio (4) dos ions decai com A = kF de forma que a razéo

y) N - : iy : :
q tem a mesma dimenséo de P 2. Desta forma, em baixas pressdes o livre caminho

médio pode se tornar menor que a espessura da bainha.

A pressdes por volta de 50 mTorr, ainda existem colisGes idnicas suficientes
para que a distribuicdo de suas energias seja relativamente larga, de forma que a energia
média destes ions esteja por volta de 40% da tensdo da bainha, como pode se verificar
na figura 2.16a [33].

Apesar de ser necessario 0 uso de baixas pressdes, em métodos convencionais de
PECVD ndo é possivel manter o plasma aceso nestas condi¢cdes de pressdao. Desta
forma, para se criar um plasma de baixa pressdo, analogamente ao sputtering
magnetron, pode-se aplicar um campo magnético para confinar o plasma nas
proximidades do substrato, aumentando a trajetoria percorrida pelos elétrons e, assim, a
eficiéncia de ionizagdo. Este artificio permite, por exemplo, que um plasma com
acoplamento capacitivo, continue operando a pressdes por volta de 5.10 Torr. Nestas
pressdes, o livre caminho médio dos ions se torna maior que a largura da bainha, e a

distribuicdo de energia dos ions se torna estreita, como mostrado na figura 2.16b [5].
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Figura 2.16: Distribuicao de energia dos ions (a) em um processo de plasma
convencional a 5 Pa (~37 mTorr) e (b) em fonte de feixe de plasma ( PBS - Plasma
Beam Source) a 0,01 Pa (~7,5. 10-5 mTorr).

O processo fonte de feixe de plasma (PBS - Plasma Beam Source) consiste em
um plasma magneticamente confinado que é extraido através de uma grade com
potencial aterrado. Assim, um potencial RF é aplicado a um eletrodo mével de area
maior que a area da grade, de modo que este eletrodo adquire um potencial positivo em
relacdo a grade, repelindo os ions positivos, que se deslocam no sentido da grade. Este
feixe de plasma passa através da grade e condensa sobre o substrato, formando o filme
de DLC. Assim, movendo o anodo consegue-se variar o potencial, e, deste modo, a

energia dos ions. Pelo fato do plasma ser neutro, este método pode ser utilizado também

em substratos ndo condutores. Um esquema deste processo € mostrado na figura 2.17

[5].
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Figura 2.17: Diagrama esquematico do PBS.

Os plasmas RF com acoplamento capacitivo promovem uma baixa excitacdo do
plasma, com densidades em torno de 10° cm™. Plasmas mais densos podem ser obtidos
aplicando-se um potencial com frequéncia na faixa VHF (30 a 300 MHz), ou utilizando-
se plasmas com acoplamento indutivo (ICP — Inductive Coupled Plasma). Outra forma
de se obter altas densidades € utilizando o ECR (Electron Cyclotron Resonance) com
microondas. Neste método, um campo magnético é utilizado para que os elétrons
oscilem na frequéncia de 2,45 GHz, mesma frequéncia das microondas aplicadas.
Assim, com a aplicagdo do gas de processo (normalmente o argbnio), pela parte
superior da cdmara, os atomos deste gas sdo excitados e passam para a parte inferior da
camara, onde se encontra o0 gas reagente. Desta forma, os ions de argénio colidem com
os atomos do gas reagente transferindo energia e os depositando no substrato. A
energia dos ions pode ser controlada separadamente da corrente idnica, aplicando-se

uma tensdo RF adicional ao substrato [5].
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O gas utilizado em PECVD tem grande efeito sobre as propriedades dos filmes
de DLC produzidos. Gases como o benzeno, que possuem baixo potencial de ionizacao,
tém sido amplamente utilizados por sua alta taxa de deposi¢do, sendo que esta taxa
aumenta exponencialmente com a queda da energia de ionizacdo, como pode ser

observado na figura 2.18 [5].
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Figura 2.18: Taxa de deposicao de filmes de DLC por PECVD obtidas

utilizando-se diferentes gases de processo [5].

Para aplicacbes onde sdo necesséarios filmes de DLC com alta dureza, €
necessario que a incorporacdo de hidrogénio no filme seja minima. Desta forma, gases
como o acetileno, séo indicados ja que possuem uma baixa relacdo H/C acarretando
numa baixa concentrag@o de hidrogénio no filme depositado.

Portanto, o acetileno é o gas mais recomendado para aplicacdes mecanicas,
entretanto, € insatisfatorio para aplicacdes eletronicas por ndo apresentar alta pureza. A

maior impureza no acetileno comercial € o nitrogénio, que pode ser incorporado como
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dopante aos filmes de DLC quando sdo utilizados plasmas de alta densidade. Desta
forma, 0 metano tem sido o gas mais utilizado para aplicacbes em eletrénica pela sua
alta pureza; contudo, sua taxa de deposi¢do é baixa e contém um alto percentual de

hidrogénio [5].

2.2.4 AplicacOes

Dentre as propriedades dos filmes de DLC discutidas aqui, sua alta dureza, baixo
coeficiente de atrito, baixa rugosidade, alta resistividade, o fato de ser transparente ao
infravermelho e quimicamente inerte, sdo as propriedades que mais contribuem para

que estes filmes tenham uma extensa gama de possiveis aplicacoes.

2.2.4.1 Aplicacdes em Microeletronica e Optica

Os filmes de DLC podem, por exemplo, ser utilizados na industria da
microeletrénica, como camada de isolacdo de dispositivos. Sua baixa constante
dielétrica, alta resistividade e alto campo elétrico de ruptura, contribuem para que estes
filmes possam ser utilizados como isolacao elétrica entre conexdes [9].

Ainda na inddstria da microeletronica, filmes de DLC podem ser utilizados na
fabricacdo de sensores, atuando como camada de mascaramento de silicio para
corrosdes com KOH (hidréxido de potassio), bem como camadas de selecdo de ions, em
sensores de ions por efeito de campo (ISFETSs - lon-Sensitive Field Effect Transistors).
Estas possiveis aplicacfes se devem ao fato de apresentarem altos niveis de tensdo
associados a detecgcdo de ions de hidrogénio [9]. Podem também ser utilizados como
camada de passivacdo em dispositivos eletronicos, o que diminui a degradacdo dos

mesmos por reduzir a incorporacdo de contaminantes [7].
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2.2.4.1.1 Transistores de Efeito de Campo (FETSs - Field Effect
Transistors)

Devido & estabilidade dos filmes de DLC, estes podem ser utilizados para a
fabricacéo de transistores de efeito de campo (FETs — Field Effect Transistors). O maior
problema desta aplicacdo é o fato da superficie destes filmes possuir grande quantidade
de hibridizacdes sp? devido ao mecanismo de sub-implantacdo, o que o torna muito
condutor para trabalhar no modo enriquecimento [5]. Este problema pode ser evitado
utilizando uma estrutura com a porta superior e corroendo a camada sp® antes de
depositar o eletrodo de porta, ou ainda utilizando um eletrodo de porta inferior, sendo
que neste caso deve-se cuidar para que a deposi¢cdo do filme de DLC ndo danifique o

dielétrico. Ambos os exemplos sdo mostrados na figura 2.19 [5].
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Figura 2.19: Diagrama de um FET (a) com porta superior e (b) porta inferior

[5].

No caso da configuracdo com porta superior, a superficie do filme de DLC foi
corroida com plasma de oxigénio, e imagens obtidas por espectroscopia de tunelamento
(STS — Scanning Tunnelling Spectroscopy), mostraram que a superficie se estabiliza
impedindo o retorno das hibridizacdes sp® [34]. Ainda na mesma camara onde foi
corroido com plasma de oxigénio, nitrito de silicio é depositado em seguida para atuar

como porta do dielétrico. Entdo, o eletrodo é evaporado no topo da estrutura. Este
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dispositivo possui comportamento tipo-p e mobilidade por volta de 10° cm? Vis?,
baixa comparada com a do silicio amorfo hidrogenado (0,5~1 cm2 Vs ). A analise da
corrente entre fonte e dreno mostra que o regime de saturagéo (onde a corrente de dreno
se torna independente da tensdo de dreno), ndo é alcancado [5].

No caso da configuracdo com porta do dielétrico inferior, mostrada na figura
2.19b, foi utilizado um substrato de silicio dopado, e crescido didxido de silicio
termicamente. Assim, o filme de DLC foi depositado utilizando um sistema de FCVA
com duas curvas. A auséncia de um potencial aplicado minimiza o ataque i6nico na
superficie do Oxido. Entdo, os contatos de fonte e dreno sdo metalizados. Este
dispositivo possui também um comportamento tipo-p e sua mobilidade pode ser
aumentada diminuindo o band gap do filme de DLC depositado, naturalmente,

prejudicando a corrente de escuro [5].

2.2.4.1.2 Filmes com baixa constante dielétrica

Devido a miniaturizacdo dos dispositivos que utilizam tecnologia CMOS
(Complementary Metal-Oxide-Semiconductor), a capacitancia associada as pequenas
dimensGes do SiO,, isolante mais comumente utilizado, tem alcancado valores
significativos. Por este motivo, é necessaria a substituicdo deste material por um com
constante dielétrica (k) menor, com objetivo de diminuir a capacitancia associada as
trilhas deste material.

Em baixas frequéncias, a constante dielétrica do SiO, € 3,9 e é possivel
conseguir valores menores com diversos materiais baseados em carbono. Naturalmente,
além de atender ao critério de baixo k, diversos outros pardmetros devem ser
considerados, como ser estavel a temperaturas da ordem de 400°C, possuir baixo stress

mecanico, boa adesdo, possuir um processo de fabricacdo aceitavel industrialmente,
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entre outros. Tanto filmes de DLC hidrogenados como fluorados tem sido testados, e
espera-se chegar a materiais que atendam a estas especificacbes com constantes

dielétricas de 1,5 a 2,1 [5].

2.2.4.1.3 Emissao de Campo

Emissdo de campo é o nome dado a emissdo de elétrons de um sélido devido a
um campo elétrico local intenso. Neste caso, a emissdo de elétrons ocorre pelo
tunelamento dos elétrons através da barreira de potencial da superficie do sdlido.
Normalmente, campos tdo intensos, da ordem de 1000 V.um™, so obtidos somente se
em regibes pontiagudas de solidos. Materiais baseados em carbono, como filmes de
DLC, diamante e nanotubos, apresentam emissdo de campo para campos elétricos da

1

ordem de 10 V.um™, tornando estes materiais interessantes para aplicacbes em

eletronica [5].

2.2.4.1.4 Optica

As principais caracteristicas necessarias a um filme para aplicagdes Opticas séo:
baixa absor¢do no comprimento de onda selecionado, faixa de transmisséo bem definida
(filtros Opticos), boa aderéncia ao substrato, deposicdo a baixas temperaturas, baixo
coeficiente de atrito e alta dureza. Pelo fato destas caracteristicas em filmes de DLC
variarem com a técnica e parametros de deposicéo, estes filmes podem ser depositados
sobre vidro ou quartzo para serem utilizados na fabricagéo de guias de onda, filtros e
micro lentes, bem como para proteger estruturas dpticas poliméricas contra corrosao

quimica [5].
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2.2.4.1.5 Qutras Aplicacbes

Por possuirem baixas temperaturas de deposicdo e pelo fato de ser um dos
materiais sintéticos com menor coeficiente de atrito, pode ser utilizado como
lubrificante em ferramentas de corte ou desgaste (como lixas) além de discos rigidos e
CDs. O fato de estes filmes apresentarem alta dureza reforca seu uso nas aplicacbes
citadas bem como em outras areas da industria metalurgica [5].

Filmes de DLC sdo biocompativeis e tém sido utilizados para aumentar a
resisténcia ao desgaste de pinos, valvulas cardiacas e proteses, por possuirem também
alta lubrificacdo. Evitam além da coagulacdo, a formagdo de estruturas celulares sobre
materiais estranhos, chamada de fibroplastose [9]. Os filmes de DLC depositados em
ligas de titanio podem ser utilizados para melhorar o desempenho destes componentes
em aplicacbes como valvulas cardiacas e proteses, satisfazendo as necessidades
bioldgicas e de durabilidade requeridas.

Estes filmes podem também ser utilizados como cobertura ante-corrosdo em
metais utilizados principalmente no transporte de produtos quimicos, bem como em
aplicacBes aeronauticas e automobilisticas.

Quando depositados como intercamada entre estruturas como ago e polimeros,
melhoram a aderéncia, evitando o descolamento de plasticos utilizados em isolagédo
térmica, como isolacdo de motores a combustdo e propulsores aeronauticos [5].

Filmes de DLC podem ser utilizados como filtros em janelas, com o objetivo de
evitar o aquecimento de ambientes resfriados por sistemas de ar condicionado,
contribuindo assim para economia de energia. Tal aplicacdo se deve ao fato deste filmes
absorverem as raias do espectro que afetam os gases CO (mondxido de carbono) e SO
(mondxido de enxofre), responsaveis pelo aquecimento dos ambientes além do efeito

estufa [9].
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A variacdo da espessura destes filmes promove uma extensa gama de cores. Esta
caracteristica somada a alta resisténcia ao desgaste, garante a estes filmes, aplicacOes
estéticas e em artigos de decoracdo, como macanetas, batentes, pecas de cozinhas e

sanitarios, pecas metalicas, joias entre outras [9].

2. 3 Dispositivos

Devido ao aumento das aplicacbes de dispositivos opto-eletrénicos,
principalmente na area de transmissdo de dados, houve um grande aumento nas
pesquisas relacionadas a estes dispositivos nas ultimas décadas. Normalmente, um sinal
Optico deve ser convertido em um sinal elétrico para que possa ser processado através
de circuitos eletronicos. Estes dispositivos sdo largamente aplicados em sensores
Opticos integrados, discos e interconexdes Opticas, e sistemas de comunicacdo através
de fibras Opticas [35]. Os dispositivos mais comuns para estas aplicacfes sao fotodiodos
PIN (Semicondutor tipo-p / Intrinseco / Semicondutor tipo-n) e fotodetectores de
barreira Schottky [36].

O uso de materiais baseados em carbono na eletrdnica vem sofrendo um grande
aumento nos ultimos anos. Dependendo da qualidade da producdo e do grau de
reprodutibilidade do processo, estes materiais podem ser utilizados em aplica¢des desde
sensores eletronicos até displays.

Os filmes de DLC em particular, possuem diversas caracteristicas que 0s tornam
interessantes para diferentes aplicagdes, caracteristicas essas, como a possibilidade de
ser produzido de forma intrinseca, do tipo-p e do tipo-n, possuir um bandgap que varia
de 0,5 a aproximadamente 4,0 eV, e em uma grande area de deposicdo mesmo em

processos em temperatura ambiente [37].
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2.3.1 Fotodiodo PIN (tipo-p, intrinseco, tipo-n)

Um fotodiodo PIN consiste em um semicondutor intrinseco entre duas regides
de semicondutor extrinseco, sendo de um lado tipo-p e do outro lado tipo-n. Esta
estrutura absorve luz, e na regido de deplecdo formada prioritariamente no material
intrinseco, sdo gerados pares elétron-lacuna. Estas cargas sao transportadas pelo campo
elétrico inerente a regido de deplecdo, formando assim uma fotocorrente. Na figura 2.20

é mostrada a estrutura do fotodiodo PIN [36].

SSSS”

1

n

Figura 2.20: Representacao da estrutura de um fotodiodo PIN.

A sensibilidade destes dispositivos esté ligada a espessura da camada de material
intrinseco, ja que é nela onde se forma a regido de deplecdo onde os pares elétron-
lacuna séo gerados. Assim, quanto maior a largura da regido de deplecdo, maior sera a
porcentagem de fotons absorvidos, e consequentemente melhor sua sensibilidade.
Entretanto, a largura da camada intrinseca é limitada pela resposta em frequéncia
desejada para o dispositivo, ja que quanto mais larga, mais tempo levarad para que 0s
portadores sejam coletados pelos eletrodos. Desta forma, valores tipicos para a

espessura da regido intrinseca estdo entre 0,3 ¢ 1,0 um [38].
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No caso de um fotodiodo PIN polarizado reversamente, o efeito avalanche é
predominante. Os fotodiodos de avalanche (APD — Avalanche Photodiodes) necessitam
de uma polarizacdo reversa alta o suficiente para que ocorra ionizagdo por impacto,
multiplicando os portadores e conseqlientemente gerando um ganho de sinal. A
vantagem desta polarizacdo é que, por possuir um ganho que pode chegar a 10*, estes
dispositivos podem ser construidos com uma area ativa menor, o que diminui a corrente
de escuro. Pode ainda, alcancar elevadas velocidades de resposta temporal, por volta de
pico segundo, e eficiéncia quantica em torno de 90% [36].

Por se basear no efeito de avalanche, este dispositivo sofre a acdo de efeitos
parasitarios, como efeito de borda, o que pode levar a ruptura da estrutura. Estes efeitos
devem ser considerados ja que ocorrem normalmente numa tensdo menor que a tensdo
de trabalho (tensdo para que haja ionizagdo por impacto).

Fotodiodos podem ser construidos com estruturas Schottky (Diodos Schottky), o
que limita a corrente de escuro do dispositivo devido a barreira formada na juncédo
metal-semicondutor. Duas sdo as formas possiveis de construir estes dispositivos:
fotodiodo Schottky e fotodetectores MSM (Metal-Semicondutor-Metal), sendo que o

segundo trata-se de dois diodos Schottky ligados com polarizagdo oposta [36].

2.3.2 Fotodetector MSM (Metal-Semiconductor-Metal)

Um fotodetector MSM é constituido por dois diodos Schottky em configuracéo
back-to-back, ou seja, um diretamente polarizado e o outro reversamente. Normalmente
é constituido por um semicondutor uniformemente dopado com um par de eletrodos
metalicos depositados em cada um dos lados. Este dispositivo € capaz de converter um
fluxo de fotons incidentes em corrente elétrica, e o faz quando a regido semicondutora é

iluminada com fétons de energia maior que sua banda proibida. Nesta situagdo, os pares
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elétron-lacuna fotogerados tornam-se livres nas bandas de conducdo e de valéncia,
respectivamente, de forma que, quando uma tensdo externa € aplicada, sao
disponibilizados para a condugdo, como pode ser visto na representacdo da figura 2.21

[36].

Semicondutor

Fotons
Metal

LA

Par elétron-lacuna gerado
pela incidéncia de fotons

Figura 2.21: Esquema de um fotodetector MSM.

Nas barreiras Schottky sdo os portadores majoritarios 0s responsaveis por grande
parte do fluxo de corrente elétrica. Na maioria dos casos os semicondutores utilizados
sdo tipo-n e desta forma sdo os elétrons 0s responsaveis por grande parte desta corrente.

Considerando um semicondutor tipo-n, podem-se dividir as componentes da
corrente de elétrons em: corrente de elétrons do semicondutor para o metal (Jsm), e
corrente devido ao transporte de elétrons do metal para o semicondutor (Jms).

Se ndo for aplicada tensdo em seus terminais, Jsm serd igual a Jms, portanto, a
corrente resultante € zero (Figura 2.22a). Ja se o metal for polarizado com um potencial
maior que o do semicondutor, chamada de polarizacéo direta, acontece uma elevacao da
banda de conducdo do semicondutor em relacdo a posicdo de equilibrio, diminuindo

assim o potencial de contato da juncdo quando comparada com a situacdo anterior,
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acarretando em um numero maior de elétrons com energia suficiente para superar a
barreira do lado do semicondutor, e aumentando assim a intensidade de Jsm. Como a
altura ®b nao se altera, os elétrons que compdem a corrente Jms ndo sdo afetados pela
aplicacédo do potencial V, mantendo esta corrente igual ao caso anterior, de forma que a
corrente resultante vai do semicondutor para o metal (Figura 2.22b). O ultimo caso seria
a polarizacdo reversa, ou seja, o potencial aplicado ao semicondutor maior que o
aplicado ao metal (Figura 2.22c). Neste caso, 0 potencial de contato aumenta devido ao
aumento da curvatura das bandas do semicondutor, diminuindo a corrente Jsm devido a
diminuicdo dos elétrons com energia suficiente para superar a barreira. Também neste
caso, a corrente Jms ndo varia pelo mesmo motivo apresentado anteriormente, de forma

gue a corrente resultante vai do metal para o semicondutor [36].

() (b) (©)

Figura 2.22: Tipos de conducdo em barreiras Schottky (a) em equilibrio, (b) em

polarizagéo direta e (c) em polarizacéo reversa.

Com objetivo de simplificar estudos teoricos e aproveitando a simetria da
configuracdo eletrodos interdigitais (configuracdo mais comum em que as estruturas
MSM sdo fabricadas, e que sera comentada adiante), se utiliza uma estrutura
simplificada, chamada de célula basica MSM. Esta estrutura simplificada consiste em
um semicondutor entre duas camadas de material metdlico, como pode ser visto na

figura 2.23 [36].
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Eletrodo 1 Eletrodo 2

Ct

Metal Metal

Semicondutor

Figura 2.23: Célula simplificada da estrutura MSM [38].

O interesse na fabricacdo de dispositivos MSM tem aumentado na Gltima década
devido a facilidade com a qual estes dispositivos podem ser fabricados. Possuem
vantagens em comparacdo com os fotodetectores PIN, como sua baixa capacitancia por
unidade de éarea e uma geometria planar. Desta forma € possivel se fabricar
fotodetectores MSM com resposta da ordem de THz ainda com uma area ativa em torno
de mm?. Na figura 2.24 sdo comparadas as capacitancias por unidade de area das duas

estruturas [36].

—
(=]
(=]

2]
(=]

‘. PIN o Experimental

2 &
mm-)
1

+= D
o o
1

o
o

Capacitancia (pF/

1 2 3 4 S 6
Espacamento entre eletrodos (jum)

Figura 2.24: Curvas da capacitancia por area de dispositivos PIN e MSM [38].
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E importante entender que a representacdo mostrada na figura 2.24 nio
considera efeitos quanticos como o tunelamento no processo de conducao.

Em 1874 o pesquisador F. Braun descobriu que a condugdo elétrica numa juncdo
metal-semicondutor ndo é simétrica. Seis anos mais tarde, o conhecimento deste
principio possibilitou a criacdo de detectores de ondas de réadio utilizando pontas
metalicas e sulfeto, e em 1907, Pierce publicou trabalhos sobre a caracteristica
retificadora possibilitada por este principio, depositando metais em diversos
semicondutores [39].

Apesar da publicacdo de Pierce, somente em 1931, Schottky, Stérmer e Waibel
progrediram na tentativa de explicar o fendbmeno de retificacdo. Estes pesquisadores
mostraram que pelo fato de existir um fluxo de corrente, deveria existir uma barreira de
potencial através do contato [36].

Em 1938, Schottky e Mott utilizaram o processo de difuséo e deriva de elétrons
através de uma barreira de potencial para explicar a direcdo da retificacdo deste
dispositivo. Na teoria de Schottky [40], que foi comprovada posteriormente, a regido da
barreira foi considerada composta por uma densidade de cargas constante, geradas por
impurezas contidas na estrutura do semicondutor. Desta forma, o campo elétrico
aumenta linearmente no sentido do metal, comportamento proximo dos verificados
nestes dispositivos [36]. Na figura 2.25 sdo apresentadas as caracteristicas das barreiras

Schottky.
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Figura 2.25: Representagdo da barreira Schottky onde p é a densidade de
cargas, & o campo elétrico e y o potencial eletrostatico [38].

Diversos foram os avancos tecnoldgicos durante a segunda grande guerra,
inclusive no que se refere aos contatos metal-semicondutor. Um importante trabalho
realizado neste periodo, baseado no que havia sido proposto por Schottky, foi a teoria
de emissao termibnica de Bethe de 1942. Neste principio, a corrente é determinada por
processos de emissdo de elétrons para o metal devido tanto a difusdo como a deriva, que
ocorrem no semicondutor.

A partir de 1945, verificou-se que a evaporacdo de filmes metélicos em
atmosferas de baixa pressdo produzia contatos com Otima estabilidade e
reprodutibilidade, melhores que os contatos por ponta. As pesquisas neste periodo se
intensificaram ao longo da década de 1960 originando os fundamentos sobre a
fabricacdo de interfaces metal-semicondutor utilizados até o dia de hoje.

Atualmente as pesquisas sobre os fendmenos que ocorrem na interface metal-

semicondutor, se baseiam na analise das superficies, através de microscopia de forca
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atdmica e aplicacdo de métodos teoricos de obtencédo de propriedades dos solidos e suas
interfaces, se utilizando normalmente simula¢cdes computacionais, como por exemplo,
Monte Carlo, possibilitando assim um bom entendimento dos processos de transporte
nestas estruturas [36].

Os contatos entre metais e semicondutores se dividem basicamente em dois
tipos: Juncdo Schottky, também chamada de retificadora, e juncio Ohmica. A relacio
entre a funcdo trabalho do metal (®Pm) e do semicondutor (®s) ¢ o que vai definir de
qual tipo sera a juncdo.

Considerando um semicondutor tipo-p, para os casos em que ®Pm<®ds o contato
sera Schottky, e se ®m>®ds, o contato serd 6hmico. Para um semicondutor tipo-n, se
dm>ds, se forma um contato Schottky e se ®m<®s, um contato 6hmico. A figura 2.26

é uma representacao das bandas de energia em cada um destes casos [36].

(d)

(a) (b) (c)

Figura 2.26: Contatos possiveis entre metais e semicondutores, (a) Tipo-n e
Dm>Ps (Schottky), (b) Tipo-n e Dm<ds (6hmico), (c) Tipo-p e ®m>Ds (6hmico) e (d)
Tipo-p e ®m<ds (Schottky).
Na prética, os exemplos (b) e (c) sdo incomuns apesar de possiveis, sendo que
normalmente é formado um contato Schottky mesmo nestas condi¢es. Assim, para a
fabricacdo de contatos 6hmicos sao utilizados métodos empiricos, sendo 0 mais comum,

a implantagdo de uma fina camada de semicondutor altamente dopado na interface

metal-semicondutor [41].
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Em 1996, estudos sobre estruturas MSM com semicondutor sendo um filme de
DLC hidrogenado foram realizados objetivando aplicacdes em displays de cristal
liquido enderecados por matriz ativa. Por possuirem dois terminais, oferecem diversas
vantagens comparados aos transistores de filmes finos (TFT), ja utilizados para este fim.
Dentre as vantagens estd o fato de requerer menos etapas de mascaramento e uma
abertura Optica potencialmente maior [37].

Fotodetectores MSM sé&o fabricados normalmente com semicondutores 111-V,
devido a alta mobilidade dos portadores. O silicio, apesar de possuir band gap indireto,
(o que prejudica a eficiéncia de conversdao de energia luminosa em elétrica do
dispositivo), é ainda estudado pelo seu baixo custo e pelo alto grau de conhecimento de
suas técnicas de fabricacdo, além da possibilidade de integracdo monolitica com
circuitos CMOS [36].

O mecanismo de funcionamento de um fotodetector MSM esté representado na
figura 2.27 de acordo com o diagrama de bandas da estrutura, sendo J esc as correntes

de escuro e J foto as fotocorrentes geradas [36].
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Figura 2.27: Diagrama de bandas de um fotodetector MSM polarizado com uma
tensdo V sendo iluminado por fotons de energia hv.
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Para garantir que o dispositivo tenha um tempo de resposta rapido, € necessario
que os contatos sejam do tipo Schottky, ja que neste caso, o transporte elétrico é feito
pelos portadores majoritarios. Garantindo ainda que a barreira Schottky seja elevada,
consegue-se uma baixa corrente de escuro, permitindo assim que seja possivel aplicar
um potencial maior entre os eletrodos, melhorando a eficiéncia na coleta dos pares
elétron-lacuna gerados e contribuindo para 0 bom desempenho do dispositivo.

Para que a geracdo de fotocorrente seja méxima, € necessario que a tenséo de
polarizacao aplicada seja tal que a regido semicondutora seja completamente depletada,
portanto, € necessario que haja a uniao entre as duas regides de carga espacial, formadas
pelo fato de existirem dois diodos back-to-back. Para semicondutores com densidades
de dopantes da ordem de 10* a 10°, cm™, e espagamento entre os eletrodos da ordem de
lum, consegue-se depletar completamente a regido ativa com polarizagdes entre 1 e
20V. Normalmente a estrutura MSM é construida no padrdo planar de contato

interdigital, como mostrado na figura 2.28 [36].

Semicondutor

Figura 2.28: Representacao de uma estrutura planar interdigital MSM.

Esta configuragdo apresenta baixa capacitancia por unidade de &rea quando
comparada com estruturas verticais como a estrutura PIN, além de resisténcia e
capacitancia intrinsecas dependentes da geometria do dispositivo, 0 que permite a

modificacéo de tais caracteristicas.
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2.3.3 MESFET

O MESFET (Metal-Semiconductor-Field-Effect-Transistor) consiste em uma
estrutura similar ao JFET (Junction Field Effect Transistor), com a diferenca que ao
invés de se utilizar uma juncdo p-n para a porta, uma juncdo Schottky € utilizada.
Portanto, consiste em um canal condutor entre fonte e dreno, sendo que o fluxo de carga
que vai da fonte para o dreno, é controlado pela porta metélica, que forma um contato
Schottky [42]. Na figura 2.29 é apresentada uma representacdo da estrutura de um JFET

e de um MESFET [43].

tipo-n tipo-n
Substrato Substrato
semi-isolante semi-isolante

(a) (b)

Figura 2.29: (a) Representacao da estrutura de um JFET e (b) Representacao
da estrutura de um MESFET.

O controle da corrente que atravessa o canal é feito pela variagdo da camada de
deplecdo abaixo do contato metalico, que modula a largura do canal condutor.

Sua principal vantagem é a alta mobilidade dos portadores no canal, tornando-os
mais rapidos, porém mais caros, que os JFETs e MOSFETs baseados em silicio. A
mobilidade mais baixa dos portadores no canal de um MOSFET se deve ao fato dos
portadores localizados em sua camada de inversdo possuirem uma funcao de onda que
se estende ao Oxido, onde a mobilidade & bem inferior a do semicondutor. Assim,

quanto mais a regido de deplecdo afasta os portadores da superficie, mais sua
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mobilidade se aproxima do semicondutor, sendo que a mobilidade dos portadores esta
associada a frequéncia em que o dispositivo podera atuar [44].

O uso de GaAs em vez de silicio, promove algumas vantagens, como o fato da
mobilidade em temperatura ambiente ser 5 vezes maior (8000 cm?/V.s), sendo que a
velocidade de saturacdo é o dobro que no silicio. Além disso, € possivel a fabricacéo de
substratos semi-isolantes de GaAs, eliminando assim o problema de absor¢édo de energia
de microonda no substrato [43]. As desvantagens s@o o maior custo do dispositivo
devido a utilizacdo de tecnologia de semicondutores compostos, que ndo possuem alta
qualidade de passivacdo de superficie, como GaAs, InP, e a presenca de um contato
metalico Schottky, que limita a tensdo de polarizacdo da porta pela tensdo do diodo
Schottky formado. Para diodos Schottky de GaAs, esta tensdo estd em torno de 0,7 V e
portanto a tensdo de threshold deve estar abaixo deste valor, tornando dificil a
fabricacdo de circuitos com grande numero de MESFETS tipo enriquecimento [44].

Estes dispositivos operam em frequéncias por volta de 30 GHz e sdo comumente
utilizados em sistemas de comunicacdo em freqiiéncias de microondas, radares,
receptores de satélites e telefone celulares, sendo que a limitacdo causada pela
polarizacdo do diodo Schottky é normalmente tolerada [42]. MESFETS tipo deplecdo
proporcionam uma maior corrente e maior transcondutancia e 0s circuitos tipicos

contém normalmente poucos transistores, tornando o controle do threshold simples [44].

2.3.4 FinFET

O termo FIinFET (Fin Field Effect Transistors) € utilizado para descrever um
transistor de canal vertical, portanto de estrutura ndo planar, com porta dupla, em um
substrato SOI (Silicon-On-Insulator) [45]. As estruturas ndo planares possuem

vantagens, como maior densidade de integracdo, menor efeito de canal curto, uma
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inclinacdo de sublimiar préoxima do ideal [46], e ainda o fato dos processos de
fabricacdo do FINFET serem compativeis aos processos CMOS .

Quando o comprimento do canal de transistores SOI-MOS é menor que 100 nm,
o efeito de canal curto passa a ser significativo. Este efeito pode ser controlado
aumentando a concentracdo de dopantes no canal, entretanto, esta solucdo causa a
diminuicdo da mobilidade dos portadores, afetando a tenséo de limiar do dispositivo e,
portanto, degradando seu desempenho. A estrutura FInFET foi proposta visando
solucionar este problema e uma representacdo desta estrutura pode ser vista na figura

2.30 [46].

Figura 2.30: Representacéo do transistor FINFET de porta dupla.

Distinguem dos transistores de Unica porta pelo fato do canal condutor estar
preso numa estreita camada de silicio chamada de “Fin”, que ¢ a estrutura central deste
dispositivo. A dimensdo deste dispositivo é comumente dada pela largura da regido
“Fin” (WFin).

O FIinFET é uma das mais importantes alternativas ao transistor MOS classico

para geracOes futuras de componentes CMOS [45].
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2. 4 Caracterizacéo

2.4.1 Caracterizacédo Elétrica

2.4.1.1 Caracterizacao |-V

A resistividade (p) do material pode ser obtida através de sua caracterizacéo I-V.
No caso de um dispositivo MOS, deve ser aplicada uma tensdo alta o bastante para que
haja queda na tensdo do oOxido, evitando assim que a regido de deplecdo do substrato
influa na resisténcia do dispositivo. Desta forma, a resistividade p deste tipo de
dispositivo pode ser calculada através da equacdo 5:

_RA_VA
X l.x

(®)
onde V ¢ a tensdo, A € a area do dispositivo, R € a resisténcia, i é a corrente e X é a
espessura do filme de DLC. Este parametro é retirado na regido de polarizacdo direta da
estrutura, onde a regido de carga espacial estd completamente depletada e portanto seus

efeitos podem ser desprezados [9].

2.4.1.2 Caracterizacdo C-V de alta frequéncia

A caracterizacdo C-V de alta frequéncia € utilizada para se obter informagdes
sobre as cargas existentes na estrutura estudada, e a partir desta curva pode-se obter o
valor da constante dielétrica k do material.

Dependendo da amplitude da tenséo aplicada ao dispositivo, o capacitor formado

podera operar de diferentes formas, sdo elas: acumulacdo, deplecédo e inversdo [18]. A
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estrutura MOS, ¢ altamente influenciada pela relacdo entre a funcéo trabalho do metal e
do semicondutor, e a presenca de cargas no sistema. Estas cargas podem ser cargas fixas
(cargas positivas relacionadas a defeitos estruturais), cargas moveis (relacionadas a
impurezas no material), cargas de interface (relacionada a defeitos estruturais e
impurezas de natureza metalica) e cargas armadilhadas (relacionadas com a presenca de
lacunas ou elétrons armadilhados a certa profundidade no 6xido) [47].

A capacitancia desta estrutura é definida pela capacitancia equivalente série
entre o filme de DLC e a carga distribuida no substrato de silicio e, portanto pode ser
expressa através da equacao 6:

_ C,Cy
Cp +Cq

(6)
sendo Cp a capacitancia do filme de DLC e Csdo silicio [47].

Neste trabalho € utilizado um substrato tipo-p e assim, quando a tensdo aplicada
€ menor que a tensdo de faixa plana (Veg — Tensdo de Flat Band), ocorre a acumulacgéo
de portadores majoritarios (lacunas) na interface silicio-dielétrico e, portanto, a carga no
silicio € maior que zero [48]. Nesta regido a capacitancia € maxima (Cmax) e é a propria
capacitancia do filme de DLC (Cp), ja que o acumulo de majoritarios é pelicular no
Silicio (espessura muito baixa) e como a Cs é inversamente proporcional a esta
espessura, possui um valor muito alto e por estar em série com Cp, pode ser desprezada
[48].

O valor de Cp pode calculado atraves da equacgdo 7 de onde pode ser obtido o

valor da constante dielétrica relativa:

Co 7 (7)
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sendo k a constante dielétrica do filme de DLC, g a permissividade elétrica do vacuo
(£0=8,854.10™% F/m), x é a espessura do filme de DLC e A é a 4rea do capacitor [47].

Quando a tensdo aplicada esta na faixa Veg<Vs<Vr, existe uma camada de
deplecdo no silicio e, portanto a capacitancia Cs ndo pode ser ignorada (a espessura da
regido de carga ja é consideravel). Para V>V, 0 dispositivo se encontra em inverséo
forte e a carga elétrica no silicio passa a ser muito menor que zero [48].

No que se diz respeito a caracterizacdo do dispositivo, a maioria dos
equipamentos de medicdo de capacitancia sdo sensiveis a uma resisténcia associada em
série com o dispositivo MOS, ocasionando um erro nos valores obtidos, o que torna
necessaria a correcdo deste valor. A capacitancia medida pelo equipamento é dada pela
equacéo 8:

Cs

C. =
" 1+R{ 02 C°

(8)

onde Cp é a capacitancia paralela medida, ® ¢ a frequéncia em que capacitancia foi

obtida, Csé a capacitancia do 6xido e Rs € a resisténcia série [48].

2.4.2 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia (PL - Photoluminescence) é um processo no qual uma
estrutura absorve fotons de uma determinada energia e emite fétons com energia
inferior. Este principio pode ser explicado através da mecénica quantica como a
excitacdo para um estado energético superior devido a absor¢édo de luz e o retorno para
um estado energético inferior acompanhado da emissdo de um foton [48]. Este

fendbmeno é também conhecido como fluorescéncia Optica e quando determinado
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representa a emissdo caracteristica do material. Entretanto, quando um material ¢
excitado opticamente e € criado um par elétron-lacuna, durante o processo de
recombinacdo, além da possibilidade de haver emissdo de luz (PL) pode acontecer
emissdo apenas de fonons e calor (recombinagdo ndo radioativa) [5].

Filmes de DLC hidrogenados possuem um forte efeito fotoluminescente,
inclusive a temperatura ambiente, devido ao seu grande bandgap. Neste caso a curva de
fotoluminescéncia possui formato gaussiano e compreende o espectro visivel, podendo
ser excitada por fotons de energia igual ou superior ao seu gap. Na figura 2.31 estdo
representados os espectros de absorcéo Optica, 0 espectro de emissao PL, e 0 espectro
de excitacdo PL (PLE), que representa a eficiéncia PL em funcdo da energia de

excitacdo, para um determinado caso [5].
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Figura 2.31: Representacao da absorcao optica, espectro de emissdo PL e de
excitacdo PL (PLE) para um caso tipico de um filme de DLC hidrogenado.

A energia PL média aumenta com o aumento do gap 6ptico da estrutura, e possui

uma inclinagdo da ordem de 50%. O fato do espectro PL nédo ser afetado por campos
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elétricos, indica uma memoria de polarizagédo, o que leva a um espectro PL muito bem
centralizado. A eficiéncia PL varia exponencialmente com o gap 6ptico [5].

O mecanismo que governa a fotoluminescéncia nos filmes de DLC hidrogenados
ainda é muito discutido, sendo que em um modelo é considerado como uma variante do
modelo usado para filmes de silicio amorfo hidrogenado, e em outro é considerado uma
variante da fluorescéncia que acontece em moléculas orgénicas [48].

Na figura 2.32 esta esquematizado o mecanismo PL nos filmes de silicio amorfo
hidrogenados, onde uma foto-excitacao cria elétrons e lacunas e estas cargas termalizam
(perdem energia) caindo em estados localizados, quando entdo os elétrons passam a

perder energia mais lentamente [5].

hv g hv' 1 defeito
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Figura 2.32: Mecanismo PL no caso do silicio amorfo hidrogenado [5].

2.4.3 Transmitancia dptica

A transmitancia é definida como a fracdo de luz em um determinado
comprimento de onda que atravessa um material. Naturalmente, quanto maior a
espessura do filme, menor serd sua transmitancia devido ao aumento da reflexdo no
mesmo. Um exemplo desta caracteristica € mostrado na figura 2.33, onde esta

representada a transmitancia de filmes de DLC depositados de uma a trés horas, com
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comprimentos que variam em meédia de 30 a 100 nm. Neste exemplo, os filmes foram

depositados em substrato de policarbonato (PC) cuja transmitancia também é mostrada

na figura. A transmitancia no espectro visivel € reduzida de 92% para 84% comparando

deposicdes de uma e trés horas [49].
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Figura 2.33: Transmitancia de filmes de DLC de diferentes espessuras

depositados sobre policarbonato [49].

A reflexdo do filme varia com o indice de refracdo do mesmo. Quando este

indice é maior no substrato que no filme, ocorre interferéncia construtiva e a reflexao

resultante é reduzida. Para a situacdo contraria, a interferéncia destrutiva é a responsavel

pelo aumento da reflexdo. No caso mostrado (filme de DLC depositado em substrato de

policarbonato), o indice de refracdo do filme é maior que do substrato, acarretando

portando em interferéncia destrutiva, levando a queda da transmitancia devido ao

aumento na reflexdo [50].
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A transmitancia optica varia também com a pressdo na qual o filme de DLC ¢
depositado, de forma que quanto maior a pressdo de trabalho, maior sera sua
transmiténcia. Por exemplo, um filme de DLC depositado a 50 mTorr possui uma
transmitancia na faixa visivel da ordem de 85% enquanto para a pressdo de 0,1 mTorr,
cai para 55%. [50].

O gap o6ptico de filmes de DLC pode ser obtido a partir do método de Tauc [51].
Este gap é a energia necessaria para a mudanca de nivel de um elétron. O método
consiste em escrever os dados obtidos a partir da analise de transmitancia optica no

sistema Tauc de coordenadas, de acordo com a relacao:

ahv=B(hv-E,)? 9)
onde a é o coeficiente de absorcdo determinado pela relacdo « :%.In(%j, X € a

espessura do filme, T é a transmitancia Optica obtida, /v é a energia de luz absorvida, B
um fator de proporcionalidade, e Eopr 0 gap Optico [51].
Na figura 2.34 é mostrado um exemplo onde foi utilizado o método das

coordenadas de Tauc para calcular o gap éptico de filmes amorfos de Carbono-Silicio

1/2

hidrogenado. Ao se construir o grafico de (e.hv)™° por hv, a projecdo linear da curva

no eixo das abscissas (4v) é numericamente igual ao gap éptico do filme.
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Figura 2.34: Absorcdo optica de um filme amorfo de Carbono-Silicio
hidrogenado construido em coordenadas Tauc para determinacédo do gap optico [51].

244 FTIR

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, ou FTIR
(Fourier Transform Infrared) é uma técnica de espectroscopia muito utilizada para a
caracterizacéo das ligacbes em um filme, e pode ser utilizada para estudar os modos de
vibracdo mecéanica de uma molécula. Desta forma, moléculas poliatbmicas podem ter
seus tipos de ligacdes identificadas através da andlise da frequéncia de vibracdo das
mesmas [9].

No caso dos filmes de DLC, s&o as hibridizagOes sp®, sp? e sp, e suas
concentragdes relativas, que determinam suas propriedades. O espectro infravermelho
pode estar relacionado tanto com a radia¢do absorvida quanto transmitida, e é analisado
em funcéo do comprimento ou do numero de onda da radiag&o incidente.

Para a andlise dos espectros FTIR normalmente é considerada a regido

infravermelha por volta de 3100 a 2700 cm™, e é feita a deconvolugdo e o célculo dos
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picos do espectro FTIR para se obter a raz&o entre as hibridizacées sp® e sp® Para os
filmes de DLC, os picos caracteristicos sio: em 3000 cm™, relativo a hibridizacdes sp?
do CH, 2970 cm™, relativo & hibridizaco sp® do CH3, 2920 cm™, relativo & hibridizacao
sp® do CH,, e 2850 cm™, relativo & hibridizacdo sp® do CH, [9]. Na figura 2.35 é
mostrado o espectro FTIR caracteristico para os filmes de DLC depositados por CVD e
a deconvolucdo dos picos caracteristicos para se determinar a razdo entre as
hibridizac6es sp® e sp? das ligacdes entre 4tomos de carbono e hidrogénio [9].
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Figura 2.35: Espectro FTIR para um filme de DLC e a deconvolugéo de seus picos.

Para se determinar a razdo entre as hibridizacdes sp® e sp? é realizada a
deconvolucgédo dos picos referentes a regido do infravermelho e entdo feita a soma das
areas destes picos deconvoluidos para cada um dos dois tipos de hibridizacbes em

questdo e entdo é calculada a razao sp*/sp? [9].
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos detalhadamente todos os procedimentos referentes a
limpeza das laminas, deposicdo dos filmes e cada um dos procedimentos de

caracterizagéo utilizados.

3.1 Limpeza quimica das laminas

A Limpeza quimica é de suma importancia para fabricacdo de dispositivos, ja
que a presenca de impurezas, como metais, compostos organicos e particulados na
superficie das laminas, promove alteracGes significativas no funcionamento dos
dispositivos. Foram utilizadas 1dminas de Silicio tipo-p (Dopado com Boro) com 500
nm de espessura, orientacdo cristalografica <100> e resistividade entre 10 e 20 Q.cm. O

roteiro de limpeza ao qual a lamina foi submetida € listado abaixo:

1. 5 minutos em agua deionizada (DI — 18 M Q.cm);
2. 10 minutos em H,SO;, : H,0, (4:1) a 115 °C;
3. 5 minutos de enxague em &gua deionizada (DI — 18 M Q.cm);

4. Solugédo de H,O : HF (20:1) a temperatura ambiente.

3.2 Deposicéo

Depois da limpeza quimica das laminas de silicio, foram depositados filmes de
DLC em diferentes condi¢cOes de processo, utilizando o equipamento de sputtering
magnetron do Laboratério de Sistemas Integraveis da Escola Politécnica da USP (LSI-

POLI-USP) mostrado na figura 3.1.
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Figura 3.1: (a) Equipamento de sputtering magnetron do LSI e (b) destaque no
reator do equipamento.

Para a deposicgdo foi utilizado um alvo de grafite de 150 mm de didmetro (area
de 176,7 cm?) e pureza de 99,9999%. Antes da injecdo do gas de processo, o reator foi
levado a condicBes de presséo interna da ordem de 6.10° Torr, na qual a quantidade de
gases gue podem se incorporar ao filme, como vapor d"agua, nitrogénio e oxigénio, é
praticamente nula. Cada uma das oito amostras foi depositada em atmosferas contendo
100% de gas metano (CH,4), 0 que caracteriza, portanto, um processo de sputtering
reativo. O tempo da deposicédo para cada amostra foi calculado a partir de informacoes
de taxa de deposi¢édo obtidas em caracteriza¢Ges anteriores, com o objetivo de depositar
filmes com espessuras préximas em torno de 200 nm nas diferentes condicdes de
deposicdo. Desta forma evita-se a influéncia da espessura em caracterizagcbes como a
transmitancia Optica. Foram depositadas quatro amostras a pressao de 5m Torr e outras
quatro a pressdo de 10 m Torr, variando a poténcia da RF em cada condigdo de pressao

conforme a tabela a 3.1:
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Tabela 3.1: Variacdo dos parametros de deposi¢cdo em cada um dos processos.

Processo Pressdo (m Torr) Poténcia da RF (W)

1 5 100
2 5 150
3 5 200
4 5 250
5 10 100
6 10 150
7 10 200
8 10 250

Depois de depositados, foram determinadas espessura, taxa de deposi¢cdo e a
uniformidade de cada uma das amostras além de terem sido realizados processos de

caracterizacdo dos filmes.

3.3 Taxa de deposicdo e uniformidade

Para se obter a taxa de deposicdo, a espessura dos filmes depositados foi
determinada utilizando a técnica de perfilometria com o uso do perfildometro Dektak
3030 da Sloan-Vecco pertencente ao Laboratério de Sistemas Integraveis da Escola

Politécnica da USP, mostrado na figura 3.2 [18].

Figura 3.2: Perfilometro Dektak 3030 da Sloan Vecco presente no Laboratorio de
Sistemas Integraveis da Escola Politécnica da USP.
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Para que fosse possivel o uso desta técnica, foi necessaria a criacdo de um
degrau no filme. Este degrau foi criado durante a deposicdo por sputtering utilizando-se
uma barreira mecénica sobre o substrato que impediu que o filme fosse depositado
numa determinada regido, formando assim um degrau.

A partir da andlise de perfilometria obteve-se a espessura das amostras. A
espessura dividida pelo tempo de deposicdo resulta na taxa de deposicdo. A

uniformidade das amostras foi calculada a partir da equagéo abaixo:

~

U (%) =100 (mLXmm/ (10)

max
onde,
Xmax = €Spessura maxima obtida em cada amostra

Xmin = €Spessura minima obtida para cada amostra

Para a determinacdo da espessura média e do desvio padrdo, foram realizadas
medi¢bes em cinco pontos diferentes. Todos os resultados obtidos na analise de

perfilometria serdo apresentados na secdo Resultados e discussdes.

3.4 Indice de refracéo

Para se determinar o indice de refracdo dos filmes, foi utilizada a técnica de
Elipsometria. A teoria basica da elipsometria foi desenvolvida por Drude [52] e ndo sera
discutida neste trabalho, onde apenas serdo discutidos os resultados obtidos. Foi
utilizado um Elipsémetro fabricado pela Rudolph Research Corporation, modelo
AutoEL IV MS, do Laboratério de Sistema Integraveis da Escola Politécnica da USP

mostrado na figura 3.3.
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Figura 3.3: Elipsémetro fabricado pela Rudolph Research Corporation, modelo
AutoEL IV MS, do Laboratério de Sistema Integraveis da Escola Politécnica da USP.
Este equipamento utiliza uma lampada halogénica de tungsténio cujo espectro
pode ser filtrado selecionando determinados comprimentos de onda. Um sistema dptico
de colimacgdo permite a obtencdo de feixes de aproximadamente 0,1 mm de didmetro
[53]. Para a obtencdo do indice de refracdo foi utilizado o comprimento de onda de
6328 angstroms (vermelho). Os resultados obtidos sdo apresentados na secao resultados

e discussoes.

3.5 Medidas elétricas

No que se diz respeito as medidas elétricas, as amostras foram caracterizadas de
acordo com sua curva C-V, para obtencdo da constante dielétrica, e 1-V, para se
determinar sua resistividade e do ganho de foto corrente. Para tanto, depois da
deposicdo dos filmes de DLC e medidas sua espessura e indice de refracdo, cada
amostra foi preparada depositando contatos metalicos de aluminio sobre o filme de
DLC e abaixo do substrato de silicio, formando os capacitores a serem caracterizados.

A parte inferior (contato com o silicio) sofreu uma metalizacdo com aluminio

através de evaporacdo térmica em vacuo, formando uma camada de aproximadamente
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500 nm. Ja na parte superior (em contato com o filme de DLC) foram depositados
eletrodos circulares de aluminio, com didmetros de aproximadamente 1 mm e espessura
500 nm atraves do uso de uma mascara mecanica no processo de evaporagdo térmica. A

foto de uma das amostras pode ser vista na figura 3.4.

Figura 3.4: Foto de uma das amostras com contatos metalicos depositados sobre o
filme de DLC.
Para realizacdo das medidas elétricas foram utilizados equipamentos que se
encontram no Laboratdrio de Sistema Integraveis da Escola Politécnica da USP e serdo
discriminados a seguir. Na figura 3.5 é mostrado o suporte para fixacdo das amostras e

0s micro provadores para realizacdo da caracterizacdo elétrica.

Figura 3.5: Foto da aparelhagem utilizada para realizagdo das medidas
elétricas.
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3.5.1 Constante dielétrica (k)

A determinacdo da constante dielétrica dos filmes de DLC foi realizada a partir
da curva C-V de alta frequéncia (1 MHz) com o uso do equipamento HP 4280 que se
encontra no Laboratério de Sistema Integraveis da Escola Politécnica da USP.

Como mostrado no capitulo de revisdo bibliografica, a capacitancia maxima da
curva C-V (regime de acumulacdo de portadores majoritarios) pode ser considerada a
capacitancia do filme de DLC, e a partir desta capacitancia pode ser obtida atraves das
equacdes 7 e 8, a constante dielétrica do filme. Foram realizadas trés medidas em cada
amostra onde se obteve o valor médio da capacitancia maxima em cada medida o seu
desvio padrdo. A partir deste valor e da espessura média (X) de cada filme (obtida
anteriormente), a constante dielétrica (k) foi calculada a partir da equacdo 7,
considerando a 4rea de cada capacitor (neste caso igual a 7,85 107 m?). Foi ainda
necessario desconsiderar o efeito da resisténcia série (Rs), utilizando a equacdo 8. Os

resultados obtidos sdo apresentados na secao resultados e discussdes.

3.5.2 Resistividade elétrica

A determinagdo da resistividade dos filmes de DLC foi realizada a partir da
curva |-V extraida de cada amostra com o0 uso do equipamento HP 4140 A, que se
encontra no Laboratério de Sistema Integraveis da Escola Politécnica da USP.

Foram realizadas trés medidas em cada amostra onde se obteve a curva I-V de
cada dispositivo. A partir desta curva, utilizando as dimensdes das estruturas, foram
obtidos os valores de resistividade dos filmes. Os resultados obtidos sdo apresentados na

secdo resultados e discussoes.
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3.5.3 Ganho de foto corrente

ApoGs a determinacdo da resistividade atraves da curva I-V, as amostras foram
submetidas a0 mesmo ensaio s6 que com a existéncia de luz. A lampada halégena era
ligada e desligada em intervalos regulares para se observar a resposta foto sensivel das
amostras comparando-as com 0s ensaios feitos no escuro.

Os ganhos de foto corrente de cada amostra foram comparados uns com 0s
outros para a identificacdo de qual a condi¢do de processo produz filmes mais foto

sensiveis. Os resultados obtidos sdo apresentados na se¢édo resultados e discussoes.

3.6 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia foi realizada no intervalo de 400 nm a 900 nm com 0 uso
de um espectrébmetro da Ocean Optics modelo 4000, montado em um sistema de
fotoluminescéncia pela LAMBDA com laser verde de 532 nm e filtros passa altas de
540 nm. Este equipamento se encontra no Laboratério de Sistema Integraveis da Escola
Politécnica da USP e é mostrado na figura 3.6. Foi utilizado o comprimento de onda de
532 nm com filtros de borda. Os resultados obtidos sdo apresentados na secao

resultados e discussoes.
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Figura 3.6: Equipamento LAMBDA com espectrometro de 4000 fungdes que se
encontra no Laboratorio de Sistema Integraveis da Escola Politécnica da USP.

3.7 Transmitancia Optica

A transmitancia 6ptica foi obtida com o uso do equipamento Espectofotémetro
UV-Vis-NIR, modelo CARY 500 UV fabricado pela VARIAN, do Laboratério de
Cristais I6nicos, Filmes finos e Datacdo (LACIFID) que se encontra no Instituto de
Fisica da USP (IFUSP) e é mostrado na figura 3.7.

Esta espectroscopia foi realizada a partir do comprimento de onda de 2000 nm
até 175 nm e a partir deste resultado foi obtido o comportamento do filme nesta regido
bem como o gap dptico de cada um dos filmes a partir do método de Tauc, como

mostrado no capitulo Revis&o Bibliografica.
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Figura 3.7: Espectofotdmetro UV-Vis-NIR, modelo CARY 500 UV fabricado pela
VARIAN, do Laboratério de Cristais I6nicos, Filmes finos e Datacdo (LACIFID) que
se encontra no Departamento de Fisica da USP (IFUSP).

3.8 FTIR

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi realizada utilizando o
equipamento Digilab FTS-40 FTIR (BIO-RAD), que se encontra no Laboratorio de
Microeletrénica (LME) da Escola Politécnica da USP e é mostrado na figura 3.8. Os
espectros foram obtidos a temperatura ambiente em atmosfera de nitrogénio. Este
equipamento possui resolucdo méxima de 2 cm™ e varre a faixa nimeros de onda entre
400 e 4000 cm™.

Para o calculo da razdo entre as hibridizacdes sp* e sp® relativa as ligacdes C-H,
foi feita a deconvolucao dos espectros FTIR obtidos bem como o célculo das areas dos
principais picos através do programa “MICROCAL ORINGIN 5.0”, com o mddulo Peak

Fitting.
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Figura 3.8: Foto do equipamento Digilab FTS-40 FTIR (BIO-RAD), que se encontra
no Laboratdrio de Microeletrénica (LME) da Escola Politécnica da USP.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos cada um dos resultados obtidos
utilizando-se os procedimentos mencionados no capitulo Ill, atraves de graficos,

imagens e tabelas.
4.1 Espessura e Uniformidade

A caracterizacdo inicial dos filmes de DLC foi feita através da analise da
espessura dos filmes para a obtencdo da taxa de deposicdo. Os valores obtidos para a
espessura média de cada amostra depositada sob diferentes condi¢cdes de processo, mas
por um tempo igual de 30 minutos, bem como o desvio padrdo e sua uniformidade,

obtida comparando-se 5 medic¢des, sdo apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Espessura média, desvio padrao e uniformidade de cada amostra de filme
de DLC depositada por sputtering magnetron reativo.

Presséo de Processo Poténcia / Area Espessura Desvio Padréo Uniformidade
(m Torr) do alvo (W) média (nm) (nm) (%)
5 100 345 27 82
5 150 523 36 82
5 200 580 22 93
5 250 623 16 95
10 100 462 16 91
10 150 748 26 90
10 200 147 18 93
10 250 794 42 86

Os filmes de DLC depositados apresentaram em geral uma boa uniformidade,

sendo a méxima obtida de 95% e a minima de 82%.
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4.2 Taxa de deposicéo

Na figura 4.1 é apresentado o gréafico da taxa de deposi¢do e o desvio padrao dos

filmes de DLC obtidos em cada processo de deposicao.
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Figura 4.1: Grafico da taxa de deposicdo obtida em cada um dos processos de
fabricacdo dos filmes de DLC por sputtering magnetron reativo, variando a pressao e a
poténcia da RF.

Nota-se que a taxa de deposi¢do se mostrou maior para a pressdo de 10 m Torr, e
aumenta com a poténcia da RF aplicada em ambas as condi¢Ges de pressdo de
deposicdo. O resultado obtido se comporta de acordo com o esperado, j& que durante o
processo de deposicdo, tanto 0 aumento da pressdo como da poténcia, promovem uma
maior ionizacdo do gas e assim, uma maior taxa de sputtering, levando a uma maior
taxa de deposicéo, até que ocorra a saturacdo do sistema.

Estes dados foram utilizados para a determinacdo do tempo de deposicdo de

mais oito amostras nas mesmas condi¢cfes de processo de forma que as espessuras de

todas ficassem proximas de 200 nm e assim ndo influenciasse em caracterizagdes
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futuras como a transmitancia optica. Desta forma, todos os resultados apresentados a

seguir foram obtidos utilizando estas novas amostras com 200 nm.

4.3 Indice de Refrago

Na tabela 4.2 sdo apresentados os valores obtidos para o indice de refracdo dos

filmes de DLC atraves da analise de Elipsometria.

Tabela 4.2 :indice de refracio N e desvio padréo obtidos para cada amostra de filme
de DLC depositada por sputtering magnetron reativo.

(:eigig) Poténcia (W) IeTiss deNRefraqao Desvio Padréo
5 100 1,58 0,00
5 150 1,74 0,04
5 200 1,63 0,00
5 250 1,84 0,02
10 100 1,57 0,00
10 150 1,53 0,01
10 200 1,61 0,00
10 250 1,90 0,06

A analise dos resultados ndo mostra nenhuma relacdo direta do indice de

refracdo em relacdo a pressdo e a poténcia da RF.

4.4 Medidas elétricas

Nesta fase do trabalho, a forma como os pardmetros de deposi¢do (presséo e
poténcia da RF) influenciam as caracteristicas elétricas do filme obtido (constante
dielétrica, resistividade e fotocorrente) foi estudada. Os procedimentos de obtencéo das

amostras e realizacdo das medidas estdo descritos no capitulo 3.
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4.4.1 Constante dielétrica (k)

Na figura 4.2 é apresentado o grafico da constante dielétrica dos filmes de DLC

obtidos em cada condicao de deposicéo.
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Figura 4.2: Grafico da constante dielétrica dos filmes de DLC obtidos por
sputtering magnetron reativo, onde os parametros variaveis foram a pressao e a
poténcia da RF por unidade de area do alvo.

Da analise da figura 4.2 nota-se que foram obtidos filmes com constante
dielétrica entre 3,4 e 6,7 e que esta cresce com a poténcia da RF aplicada para ambas as
pressbes. N&o é possivel afirmar a relacdo entre o indice de refracdo destas amostras e a
pressao, ja que para as duas primeiras condi¢fes de poténcia, os indices de refracdo a 5

mTorr foram maiores, e para as outras duas, os indices de refracdo na presséo de 10

mTorr foram maiores.
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4.4.2 Resistividade

Na figura 4.3 é apresentado o gréfico da resistividade dos filmes de DLC obtidos

em cada condicao de deposicéo.
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Figura 4.3: Gréfico da resistividade dos filmes de DLC obtidos por sputtering
magnetron reativo, onde os parametros variaveis foram a pressdo e a poténcia da RF
por unidade de area do alvo.

Da analise da figura 4.3 nota-se que foram obtidas basicamente duas ordens de
grandeza para a resistividade dos filmes, 10" e 10** Q.cm, sendo a mais baixa para 0s
filmes depositados a pressdo de 10 mTorr e a maior para os filmes depositados a 5
mTorr, com excecdo o filme depositado a 5 mTorr — 100 W, cuja resistividade est4 ao

redor de 10" assim como os filmes depositados a 10 mTorr, 0 que sugere que as

caracteristicas elétricas destes filmes sejam parecidas.
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4.4.3 Resposta de foto corrente

Na figura 4.4 sdo apresentadas as curvas |-V extraidas de uma das amostras em

trés situacdes: com luz, sem luz e com a luz sendo chaveada.

0,01 -

SmTorr- 100 watts - com luz

1E-3 3 SmTorr - 100 watts - sem luz
3 5mTarr - 100 watts - chaveada

1E-4-;
1E-5—;
1E-6—;
1E-7~;

1E-8

log (corrente [A])

1E-9

1E-10

1E-11 4 :

Tensdo (V)

Figura 4.4: Grafico da foto corrente obtida em uma amostra de DLC
depositado por sputtering magnetron reativo, na pressao de 5 mTorr e com a poténcia
da RF ajustada a 100 watts.

Para todas as amostras que apresentaram foto corrente, esta resposta aconteceu
somente na regido onde a tensdo aplicada era positiva, ou seja, com a estrutura
polarizada reversamente (a tensdo positiva é aplicada no metal depositado sobre o filme
de DLC, e portanto a regido do substrato de silicio tipo-p recebe um potencial negativo
em relacdo a esta tensdo). Nesta situagdo a largura da regido de carga espacial, onde as

cargas sao foto geradas, aumenta com a tensdo de polarizagéo.
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Na figura 4.5 sdo mostrados os ganhos de foto corrente obtidos em cada uma das
amostras, ou seja, a razdo entre o0 médulo da corrente obtida com luz (1) e o da obtida

sem luz (Ip) com polarizacédo reversa de 5 volts.
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Figura 4.5: Grafico do ganho de foto corrente e o respectivo desvio padréo
obtidos para cada uma das amostras de filmes Qe DLC depositadas por sputtering
magnetron reativo.

Trés amostras apresentaram sensibilidade a luz maior que as outras, entre 36 e
67, todas depositadas a pressdo de 5 mTorr, com a poténcia da RF de 150 W, 200W e
250 W (ou 0,85; 1,13 e 1,41 W/cm?). Todas outras amostras apresentaram ganho de 1 a
5. Nas amostras depositadas a 5 mTorr, o ganho de foto corrente cresce com a poténcia
da RF aplicada atingindo o maximo de 67 vezes.

A resposta a luz estaq diretamente ligada ao tamanho da regido de deplecdo
formada entre o filme de DLC e o substrato de silicio com a aplicacdo de um potencial

elétrico. Este tamanho por sua vez esta relacionado com a quantidade de ligagdes sp?

85



nos filmes de DLC, ja que é este tipo de hibridizacdo que confere aos filmes
caracteristicas semicondutoras.

A figura 4.6 traz um dos graficos de resposta I-V de cada uma das oito amostras.
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Figura 4.6: Grafico da resposta I-V com luz obtidos para cada uma das
amostras de filmes de DLC depositadas por sputtering magnetron reativo.
Observa-se na figura 4.6 que as trés amostras que apresentaram os mais altos

ganhos de foto corrente (5 mTorr — 150 W; 5 mTorr — 200 W; 5 mTorr — 250 W) no
gréfico da figura 4.5, aqui aparecem com a curva I-V deslocadas em torno de 3,5V para
a esquerda em relacdo as outras, que apresentaram curva I-V centralizada em 0 volts.
Esta tensdo de 3,5 V é a tensdo de polarizacdo direta necessaria para que a estrutura
comece a conduzir de forma exponencial (assim como a tenséo de polarizagcdo de uma
juncdo P-N de Silicio é 0,7 V). Neste caso, esta tensdo é proporcional a quantidade de
cargas a serem deslocadas da estrutura e também, no caso de polarizacdo reversa,
representam a regido onde as cargas serdo foto geradas. Isto significa dizer que estes
filmes com tensdo de polarizagdo direta diferente de zero, quando polarizados

reversamente formam uma maior regido de carga espacial maior que os outros, e ao
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receberem luz de energia maior que o valor do seu gap, respondem com um ganho
igualmente maior. Os filmes que apresentam estas caracteristicas se mostram com

possivel aplicacdo na construcao de sensores Opticos.

4.5 Fotoluminescéncia

Na figura 4.7 é mostrado o espectro de emissdo fotoluminescente, ou

fluorescéncia Optica, para as oito amostras de filmes de DLC depositados.
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Figura 4.7: Emisséo fotoluminescente dos filmes de DLC depositados por sputtering
magnetron reativo.
A fluorescéncia Optica representa a emissdo caracteristica do material. A energia
no pico da fotoluminescéncia representa a energia dos fotons gerados pela transicao
eletronica da banda de conducdo para a banda de valéncia. A tabela 4.3 traz os valores

encontrados para esta energia de emissdo caracteristica em cada uma das amostras.
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Tabela 4.3: Energia de emissdo PL caracteristica, obtida a partir da maxima
intensidade de emissédo PL para cada amostra de filme de DLC depositada por
sputtering magnetron reativo.

(;r?rscs)arlcr)) PO () emlizszggglfll_tw
5 100 2,08
5 150 2,02
5 200 2,03
5 250 1,08
10 100 2,06
10 150 2,08
10 200 2,04
10 250 2,01

Os valores de gap Optico obtidos foram muito préximos ao redor de 2 eV (620

nm) que corresponde a cor laranja do espectro visivel.

4.6 Transmitancia Optica

Na figura 4.8 estdo representados os resultados da transmitancia Optica obtida

nas 8 amostras de filmes de DLC depositados em substrato de vidro.
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Figura 4.8: Grafico da transmitancia optica dos filmes de DLC depositados por
sputtering magnetron reativo.

O percentual de transmitancia obtido € muito préximo para todas as amostras € 0
fato das espessuras serem parecidas é um fator determinante. Além disso, é possivel
observar que as amostras depositadas em pressdo de 10 mTorr apresentam uma
inclinacdo inicial levemente mais rapida que as outras, ou seja, ainda apresentam um
percentual levemente maior de transmitancia para comprimentos de onda menores, da
ordem de 400 nm.

A partir das curvas de transmitancia Optica obtidas, foram calculados os gap

Opticos de cada amostra através da equagdo 9. Os valores obtidos s&o mostrados na

figura 4.9.
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Figura 4.9: Grafico dos gaps dpticos obtidos através do método de Tauc para amostras
de DLC depositadas por sputtering magnetron reativo.

Observa-se na figura 4.9 que os gaps 6pticos obtidos sdo préximos em todas as

amostras variando de 3,57 eV a 3,75 eV. Estas energias representam o band gap de cada

um dos filmes e no espectro eletromagnético correspondem ao violeta préximo.

4.7 FTIR

A analise de FTIR foi feita apenas para as primeiras oito amostras de DLC
depositadas sobre substrato de silicio, ou seja, as amostras em que o tempo de deposicao
foi constante e igual a 30 minutos para todas e portanto apresentam espessuras
diferentes, mostradas na tabela 4.1 no inicio deste capitulo. Os resultados obtidos para o
ganho de foto corrente destas amostras serdo apresentados neste capitulo com o intuito
de comparar estes resultados com os obtidos a partir da analise de FTIR. Estes valores

ndo foram apresentados no capitulo dedicado a este assunto pelo fato de todos os outros
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resultados apresentados neste trabalho se referirem a segunda deposicdo e o FTIR ter
sido realizado somente nas amostras da primeira deposicao.

Na figura 4.10 sdo apresentados dois espectros de absorcdo caracteristicos
obtidos dos filmes de DLC depositados a pressdo de 5 mTorr e 10 mTorr e ambos com
poténcia de RF de 100 W, mostrando as principais bandas de absorcéo destes filmes.
Estas bandas representam as principais ligacfes de interesse para a analise dos filmes,

séo elas as ligagdes C-C e C-H.
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Figura 4.10: Espectros de absorcao de filmes depositados a pressdo de 5 mTorr e 10
mTorr por sputtering magnetron reativo, com destagque para suas principais bandas
através da analise de FTIR.

Para a obtencdo da razdo entre hibridizacées sp* e sp?, foram consideradas as
areas sob as principais bandas mostrados na figura 4.10. Na figura 4.11 é mostrada uma

ampliacdo da regido entre 3100 cm™ e 2700 cm™, onde se encontram as principais

ligacbes C-H dos filmes de DLC e é mostrada a deconvolugdo desta regido para o
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calculo da razéo entre os tipos de hibridizacdo citados. O resultado da razdo entre as

hibridizaces sp®/sp® a partir da anélise FTIR é apresentado na tabela 4.4.
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Figura 4.11: Deconvolucgao do espectro caracteristico FTIR de um dos filmes de DLC
depositado sputtering magnetron reativo a pressao de 5 mTorr e 150 Watts.

Tabela 4.4: Areas deconvoluidas referentes aos principais picos obtidos por FTIR e a
razdo entre as hibridizacdes sp® e sp® para cada uma das amostras de filmes de DLC
depositadas por sputtering magnetron reativo.

3000 cm™ 2970 cm 2920 cm™ 2850 cm*

Pressao . sp3 /spz

(m Torr) Poténcia (W) CH (sp?) CHjs (sp®) CH;, (sp®) CH;, (sp®)
5 100 0,495 1,265 3,721 0,524 11,13
5 150 0,310 0,891 3,187 0,403 14,45
5 200 0,872 0,550 2,512 0,593 4,19
5 250 0,144 0,627 3,358 1,398 37,26
10 100 0,239 1,706 4,630 0,617 29,01
10 150 0,182 1,398 6,492 1,126 49,33
10 200 0,361 1,455 6,105 1,302 24,52
10 250 0,357 1,068 5,925 1,115 22,70
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A partir destes resultados verifica-se que os filmes depositados a pressao de 10
mTorr possuem um maior percentual de hibridizacdes sp® em relacéo aos depositados &
5 mTorr, exceto quando se considera o filme depositado a 5 mTorr e 250 W.

Nesta primeira deposicdo, os filmes de DLC que apresentaram maior ganho de
foto corrente foram os 3 primeiros, depositados a pressdo de 5 mTorr com poténcias de
RF de 100 W, 150 W e 200 W. Os valores obtidos para o ganho de foto corrente das
oito amostras da primeira deposi¢cdo sdo mostrados na tabela 4.5.

Tabela 4.5: Ganhos de foto corrente para as oito amostras de filmes de DLC
depositadas por sputtering magnetron reativo durante 30 minutos cada.

Presséo A Ganho de
(m Torr) FEETEE () foto corrente
5 100 11,25
5 150 24,61
5 200 10,76
5 250 1,00
10 100 1,00
10 150 1,00
10 200 1,00
10 250 1,00

Analisando os resultados mostrados na tabela 4.4 e 4.5 pode-se observar que as
amostras que apresentaram menor raz&o entre hibridizacdes sp®/sp? (as trés primeiras), e
portanto apresentam um percentual de hibridizacdes sp? maior que as outras, S&o
aquelas que apresentaram maior ganho de foto corrente na tabela 4.5. Portanto conclui-
se que estes resultados estdo coerentes, pois os Unicos trés filmes que responderam a
presenca de luz, S0 0s que aqui apresentam maior concentracio de hibridizacdes sp?, o

que é esperado j& que este tipo de hibridizacdo esta relacionado com a propriedade
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semicondutora do material e portanto com a regido de carga espacial através da qual os

portadores sdo foto gerados na presenca de luz com energia maior que seu band gap.

4.8 Discussao dos resultados

Ao se estudar os filmes quanto a resposta a luz, pode-se entender a diferenca
entre os resultados obtidos nos filmes que apresentaram ganho de foto corrente
consideravel e os que praticamente nao responderam a luz:

Filmes que responderam a luz: Os filmes que apresentaram ganho de foto
corrente possuem resistividade da ordem de 10 Q.cm, trés ordem de grandeza maior
que os filmes que ndo apresentaram resposta a luz, ou seja, um comportamento mais
semicondutor (menos condutor elétrico). A juncdo entre um filme de DLC
semicondutor tipo-n e o substrato de Si-p faz com que seja formada uma regido de
deplecdo (regifo de carga espacial) na interface dos filmes. E a formacéo desta regido
de deplecdo que explica dois fenbmenos importantes que foram observados na
caracterizacdo I-V dos filmes. O primeiro é necessidade de uma tensdo de 3,5 V de
polarizacdo direta para que comece a ser observada a conducdo da estrutura. Este
potencial é necessario para compensar a tensdo que existe devido a regido de deplecdo
formada, e a partir dai haver a condugdo na estrutura. O outro fenémeno é a foto
geracdo que acontece quando a estrutura Metal-DLC-Si-p ¢é polarizada reversamente,
aumentando a regido de carga espacial (deplecdo) onde sdo foto gerados os pares
elétrons-lacunas na presenca de luz, explicando assim o alto ganho de foto corrente
destes filmes. A andlise de fotoluminescéncia mostra que a geracdo destes pares
acontece no espectro visivel quando a estrutura € iluminada com energias maiores que 2

eV, o que corresponde ao laranja no espectro visivel.
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Filmes que nédo responderam & luz: Os filmes que ndo apresentaram ganho de
foto corrente consideravel possuem resistividade da ordem de 10" Q.cm, portanto, trés
ordem de grandeza menor que os filmes que apresentaram boa resposta a luz, ou seja,
um comportamento mais condutor. A curva |-V destes dispositivos mostrou um
comportamento simétrico da corrente em relagdo a tensdo, ou seja, a estrutura conduz
independente do sentido de polarizagdo. Desta forma, sejam estes filmes de DLC
condutores ou semicondutores tipo-p, a juncdo entre estes e substratos de Si-p néo
forma regido de deplecdo e, portanto nenhum dos dois fenémenos citados acima
acontece (necessidade de tensdo de polarizacdo para conducdo na regido direta e foto
geracdo na polarizacdo reversa). Portanto, estruturas em que o filme de DLC possui
estas caracteristicas, mesmo quando iluminadas com luz de energia maior que 2 eV, ou
mesmo acima do espectro visivel, ndo apresentardo resposta a luz consideravel.

A comparacdo da razdo de hibridizagdes sp® e sp? entre os filmes que
responderam a luz e os que ndo responderam mostra uma maior quantidade relativa de
hibridizagdes sp? nos filmes que responderam & luz. Esta caracteristica combinada ao
fato dos filmes de DLC terem sido depositados sobre substrato de Si-p é o que explica a
formagédo de uma regido de deplecdo que aumenta com a aplicacdo de um potencial

reverso na estrutura, dando condicGes para o processo de foto geracéo.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram depositados filmes de DLC por sputtering RF magnetron
reativo em atmosfera de metano alterando condigfes de presséo e poténcia da RF. Estes
filmes foram caracterizados de forma a se obter parametros elétricos e opticos.

A taxa de deposi¢cdo em cada condicdo de processo foi determinada a partir da
espessura dos filmes obtida por perfilometria. Esta analise mostrou que a taxa de
deposicdo cresceu tanto com o0 aumento da pressdao como com o da poténcia da RF
aplicada. Através da analise de elipsometria, foi obtido o indice de refracdo dos filmes,
onde os valores ficaram entre 1,53 e 1,90.

As curvas |-V caracteristicas dos filmes foram obtidas e a partir delas foram
calculadas suas resistividades. Basicamente foram obtidas duas ordens de grandeza para
a resistividade dos filmes, 10’ Q.cm nos filmes que ndo responderam a luz, e 102 Q.cm
nos filmes foto sensiveis. As mesmas curvas obtidas com e sem luz foram utilizadas
para se obter o ganho de foto corrente em cada uma das amostras, sendo que o maior
ganho foi de 67 vezes. Esta analise mostrou que as amostras que apresentaram boa
resposta a luz possuem uma curva C-V ndo centralizada em 0 V como as que nao
responderam, o que mostra a presenca de cargas no filme.

A partir das curvas C-V caracteristicas, foram obtidas as constantes dielétricas
dos filmes depositados. Em ambas as condicGes de pressdo, as constantes dielétricas
ficaram maiores com 0 aumento da poténcia da RF aplicada, sendo que foram obtidos
filmes com constantes dielétricas entre 3,4 e 6,7.

A analise de transmitancia optica mostrou que todos os filmes séo transparentes
no espectro infravermelho e visivel. O célculo do gap Optico a partir do método de Tauc

mostrou que os filmes apresentam valores muito proximos entre 3,57 eV e 3,75 eV, 0
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que corresponde ao violeta proximo. A partir da analise de fotoluminescéncia foi obtida
a emissdo PL caracteristica de cada um dos filmes, e os valores obtidos ficaram entre
1,98 eV e 2,08 eV, o que corresponde ao laranja.

Com a obtencdo da espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi possivel
observar os picos referentes a diferentes tipos de ligagfes carbono-carbono e carbono-
hidrogénio. A partir dai foi dado foco na regio infravermelha entre 3100 e 2700 cm™,
onde os picos referentes a ligacdes C-H foram deconvoluidos e se obteve a razdo entre
as hibridizacdes sp® e sp®>. A comparagdo destes valores com o ganho de fotocorrente
mostrou que as amostras gque apresentaram maior ganho sdo as que obtiveram maior
percentual de sp?, devido ao seu comportamento mais semicondutor.

As caracteristicas dos filmes obtidos neste trabalho mostram ser possivel sua
aplicacdo como dielétrico de campo, por apresentarem baixa constante dielétrica, sendo
o valor mais baixo obtido igual a 3,4; como material dielétrico de porta considerando os
filmes com alta constante dielétrica, chegando a 6,7; como material para cobertura,
devido a alta uniformidade (até 95%); e, o que foi mais explorado neste trabalho, para
aplicacdes como sensores foto sensiveis.

Conclui-se a partir destes resultados que os filmes de DLC depositados no
decorrer deste trabalho podem ser utilizados na fabricagdo de dispositivos eletrénicos e

eletro-Opticos, além de outras aplicacdes.
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TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros, pode-se propor:

Estudo mais detalhado dos mecanismos de deposi¢édo dos filmes de DLC de
modo a determinar de forma mais precisa como 0s parametros de processo
influenciam na estrutura dos filmes, além da caracterizacdo do plasma com a

medicdo de sua densidade em cada condic¢ao de processo.

Estudo de caracteristicas mecanicas dos filmes de DLC como aderéncia, dureza

e atrito além da sua condutividade térmica e densidade.

Deposicdo de filmes de DLC dopados com elementos como nitrogénio, fluor,

boro e fosforo, e comparacao de suas caracteristicas elétricas e dpticas.

A aplicagdo de filmes de carbono tipo diamante em dispositivos eletronicos tais
como ISFETSs e foto sensores tipo MSM ou PIN, o que comprovaria a

eficiéncia deste material para estas aplicaces.

Deposicgéo de outros materiais baseados em carbono como nanotubos de modo a
obter suas caracteristicas elétricas e estudar a possibilidade de aplicacao destes

materiais em dispositivos eletrénicos.
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ANEXO 1 - PUBLICACOES

Resumos apresentados em Congressos Internacionais

V. Z. Rizzo, R. D. Mansano; “Electro-optical sensitive Diamond-Like Carbon (DLC)
thin films deposited by reactive magnetron sputtering for electronic device
applications” apresentado no COSI 2010 (6th Coatings Science International 2010)
em junho de 2010, Noordwijk, Holanda.

V. Z. Rizzo, R. D. Mansano; “Electrical and optical properties of Diamond-Like
Carbon (DLC) films deposited by reactive magnetron sputtering” apresentado no
ICAM 2009 (11th International Conference on Advanced Materials 2009) pp. 139,
em setembro de 2009, Rio de Janeiro, Brasil.

Artigos completos apresentados e publicados em anais de
Congressos Internacionais

V. Z. Rizzo, R. D. Mansano; “Electro-optical sensitive Diamond-Like Carbon (DLC)
thin films deposited by reactive magnetron sputtering for electronic device
applications” publicado nos anais do COSI 2010 (6th Coatings Science International
2010) pp. 255 — 258, realizado em junho de 2010, Noordwijk, Holanda.

Artigos completos aceitos para publicacdo em Revistas
Internacionais

V. Z. Rizzo, R. D. Mansano; “Electro-optically sensitive Diamond-Like Carbon thin
films deposited by reactive magnetron sputtering for electronic device applications”
aceito para publicacdo no Progress in Organic Coatings.
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