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Resumo

Os filmes finos de nitreto de silicio (SiN,:H) foram preparados, em um sistema de
deposicao quimica de vapor assistida por plasma acoplado indutivamente, sobre substratos
de Si(100) mantidos em 350°C e & pressdo de deposico entre 8,0 - 9,3 Pa a partir de duas
misturas de gases de SiHy com NHj ou Ny como a fonte de nitrogénio. Os pardmetros de
deposicdo foram a razdo da mistura de NH3/SiH4 ou de Ny /SiHy de 1,4, 4,3, 7,2, 9,5 e
a poténcia de RF de 25, 50, 75, 100 W. Dois valores da poténcias de RF de 25 e 50 W
usados para preparar os filmes com a razdo da mistura de Ny/SiH, foram considerados
insuficientes para decompor completamente as moléculas de N, no plasma. Os filmes
produzidos com a razdo da mistura de NH;3/SiH, contém o hidrogénio em formas de Si-H
e N-H de cerca de 20 at.% e aqueles preparados com a razao da mistura de N, /SiHy, de
15 at.%. As variacdes da taxa de deposicdo em funcdo da razio da mistura gasosa ou
da poténcia de RF podem ser explicadas com a variacdo nas quantidades relativas dos
radicais quimicos no plasma e/ou com o efeito de sputtering de camadas contaminadas
com H. A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS), e a espectroscopia
de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR) foram usadas, respectivamente, para
estudar os estados de ligagdo quimica de Si, N e O, e a composi¢do de cada filme, e para
avaliar os estados de vibracGes moleculares nos filmes. As andlises de XPS indicaram
a presenca de trés estados de ligagdo de Si-Si e/ou Si-H, Si-N e Si-O nos espectros de
Si 2p e dois estados de Si-N e N-X (X = H, O) nos espectros de N 1s; Si-N foi a ligagdo
predominante em todos os filmes. Esses estados de ligagao estiveram correlacionados com as
bandas correspondentes observadas nos espectros de FTIR. A variacao do indice de refracao
em fungdo da razado da mistura gasosa pode estar relacionada com a razdo composicional
de [N]/[Si] e as concentracdes de H e de O. A dureza dos filmes preparados foi equivalentes

a um valor relatado de 20 GPa.
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Abstract

Thin silicon nitrite (SiN,:H) films have been prepared, in an inductively coupled
plasma chemical vapor deposition system, on Si(100) substrates kept at 350°C and to the
deposition pressure between 8.0 - 9.3 Pa using two gas mixtures of SiH4 with NH3 or Ny
as a nitrogen source. The deposition parameters were a gas mixture ratio of NH;/SiH, or
that of Ny/SiH, of 1.4, 4.3, 7.2, 9.5 and RF power of 25, 50, 75, 100 W. Two values of
the RF power of 25 and 50 W used for preparing the films with the gas misture ratio of
N, /SiH4 were considered insufficient to decompose completely N, molecules in the plasma.
The films produced with the gas mixture ratio of NH3/SiH, contained hydrogen in forms of
Si-H and N-H of about 20 at.% and those prepared with the gas mixture ratio of Ny/SiHy,
of 15 at.%. Variation in the deposition rate as a function of gas mixture ratio or RF
power could be explained with variation in the relative quantities of chemical radicals
in the plasma and/or with effects of sputtering of layers contaminated with H. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR)
were used, respectively, to study chemical bond states of Si, N and O, and composition of
each film, and to evaluate molecular vibration states in the films. XPS analysis indicated
the presence of three bond states of Si-Si and/or Si-H, Si-N and Si-O in Si 2p spectra, and
two states of Si-N and N-X (X = H, O) in N 1s spectra; Si-N was the bond predominant
in all the films. These states were correlated with the corresponding bands observed in the
FTIR spectra. Variation in the refraction index as a function of gas mixture ratio could
be related with the compositional ratio of [N]/[Si] and the concentrations of H and O. The

hardness of the films prepared was equivalent to a reported value of 20 GPa.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Consideragoes Gerais.

Bem antes de se conhecer sobre a histéria dos filmes, os egipcios lograram
desenvolver laminas muito finas e as utilizaram para decorar estituas, coroas reais e
sarcéfagos. Hoje, nos museus, encontram-se expostas estas pecas com laminas que mostram
0 alto nivel de processamento entao conseguido. Ainda no século XIX surgiram técnicas que
se tornaram ferramentas fundamentais para o desenvolvimento de processos de formacao
de filmes. Em 1852, Grove observou os primeiros resultados de deposicdo met4lica obtidos
por meio de descargas de um catodo. Surgiu entdo a técnica chamada sputtering para
a deposicdo de filmes finos que, ji em 1877, foi usada para coberturas de espelhos,
desenvolvendo-se e dando origem aos diferentes sistemas de formacéo de filmes. Por volta
de 1857 provavelmente Faraday tenha sido o pioneiro na formagao de filmes por evaporagao
ao explodir fios metdlicos, tipo fusivel, em atmosfera inerte [1].

O desenvolvimento de filmes finos combinando com a tecnologia de vicuo e
pelos equipamentos de evaporagdo expandiu-se por diferentes campos de aplicagido como:
fabricacdo de tubos de raios catddicos, espelhos especiais e circuitos eletronicos.

Assim temos diferentes técnicas para a formagdo de filmes finos como mostradas
na Fig. 1.1: a deposigdo fisica de vapor (Physical Vapor Deposition, PVD), na qual os
atomos passam para a fase gasosa por meio de mecanismos fisicos, incluindo a evaporagao
com bombardeamento por alguma forma de particulas energizadas, e a deposi¢do quimica

de vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD), na qual as reagdes quimicas ocorrem na

fase gasosa para a posterior deposicio de um composto sélido, juntamente com suas
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ICB (lonized Cluster Beam)

Evaporagéo

IP (lon Plating)

PVD -

ARE (Activated Reactive Evaporation)

IBAD (lon Beam Assisted Deposition)

RF Sputtering

— Sputtering

Magnetron Sputtering

Reactive Sputtering

DC Sputtering

PHICVD (Photon Induced CVD)

Excitagdo
[ Optica

LECVD (Laser Enhanced CVD)

APCVD (Atmospheric Pressure CVD)
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Térmica

CvD

LPCVD (Low Pressure CVD)

ECRCVD (Electron Cyclotron Resonance CVD)

Exitagao
Eletromagnética

PECVD (Plasma Enhance CVD)

ICPCVD (Inductevely Coupled Plasma CVD)

Figura 1.1: Classificacao das técnicas para a formagao de filmes.
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combinagdes e hibridizagdes [3].

No final da década de 60 o principal reator de deposigio dos filmes sobre substratos
de silicio era de CVD a pressio atmosférica (Atmospheric Pressure Chemical Vapor
Deposition, APCVD) de paredes frias do reator, evitando dessa maneira a deposigio sobre
as paredes. Neste reator, os substratos a serem cobertos com o filme eram colocados em
contato direto com um suporte de grafite na posigio horizontal, e o suporte, também,
constitui o elemento aquecedor [5].

Em 1973, Maeda anunciou a deposicio de nitreto de silicio (Si3N4) em um reator
de CVD a pressio reduzida (Low Pressure Chemical Vapor Deposition, LPCVD) de paredes
quentes. Esta técnica foi aceita rapidamente devido as vantagens sobre APCVD, tais como:
um nimero maior de substratos pede ser processado conjuntamente, menor contaminagao
em razao da menor pressio gasosa necessaria, melhor uniformidade da espessura do filme,
melhor conformagio do filme e maior facilidade no controle da composicao do filme
depositado [5].

Figura 1.2: a) A estrutura de -Si3N4 (X) no plano a-b. O eixo z é normal & folha. A
metade dos 4tomos ilustrados sdo localizados no plano z = c/4 e a outra no plano z = -c/4.
b) A estrutura de 8-Si3N4 que consiste de planos empilhados em seqiiencia X X X....

Os filmes de nitreto de silicio apresentam uma forma amorfa e duas de estruturas
cristalinas: @ e f. Em todas as formas de nitreto de silicio, a ordem local nos atomos
de Si tem um arranjo tetraédrico com quatro vizinhos mais préximos de N, e cada dtomo

de N tem trés vizinhos mais préximos de Si em uma geometria planar; um dtomo de N
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no centro do tridngulo equildtero em seus trés vizinhos mais proximos de Si localizados
nos vértices [33]. A estrutura 8-SizN, (X) contém catorze dtomos por célula unitaria e
¢ a mais simples das duas estruturas cristalinas [Fig. 1.2(a)], enquanto a estrutura de
0-SigNy contém 28 dtomos por célula unitria. A Fig. 1.2(b) mostra a estrutura de §-
SigNy4 constituido de camadas empilhadas em seqiiéncia de X X X... [11]. As configuragoes
geométricas locais sugerem os orbitais hibridizados de sp® nos 4tomo de Si e sp? nos dtomos
de N. A estrutura pode ser considerada, alternativamente, como uma rede complexa de

SiNy tetraedros que sdo ligados nos vértices.

1.2 Processos do Sistema CVD.

O sistema CVD é definido como uma maquina para a formaggo de um filme sélido
sobre um substrato, através da reacdo de materiais quimicos (reagentes) em fase de vapor.
As etapas do processo de CVD podem ser agrupadas em: o processo na fase gasosa € 0
processo na superficie do substrato. Um dos fatores importantes no processo da fase gasosa
¢ a taxa em que os gases atravessam a camada, fronteiriga que separa a regido do volume de
gés fluente e a superficie do substrato. Esse processo de transporte ocorre pela difusio da
fase gasosa, que é proporcional a difusividade do gés, e pelo gradiente da concentragio de
gases que atravessam a camada fronteirica. A taxa de transporte de massa é influenciada
de maneira relativamente fraca pela temperatura [4].

O processo pode ser resumido nas seguintes etapas: (1) uma dada composicio
de gases reagentes e gases inertes diluentes é introduzida dentro do reator; (2) os gases
reagentes sdo decompostos (ionizados, excitados, dissociados, etc.) em espécies ativas com a
energia fornecida dependendo da técnica utilizada; (3) as espécies ativas sdo transportadas
e adsorvidas na superficie de substrato; (4) as espécies ativas sofrem a reacdo quimica na
superficie de substrato aquecido para a formacdo de filme, e (5) os produtos de reacdo
gasosos sao transportados para o exterior.

A energia necessiria para promover as reagoes pode ser fornecida por vérios
métodos (calor, fétons ou elétrons), sendo a energia térmica usada na maioria dos
casos [4]. Na prética, as reagdes quimicas dos gases reagentes conduzem & formagéo

de um material sélido e ocorrem nao sé sobre as superficies dos substratos (reagdes

heterogéneas), mas também na fase gasosa (reacGes homogéneas). As reagdes heterogéneas
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sa0 mais desejdveis, pois ocorrem seletivamente somente sobre as superficies dos substratos
aquecidos e produzem filmes de boa qualidade. As reagdes homogéneas nao sao desejdveis
porque formam uma fase gasosa aglomerada do material a ser depositado, resultando em:
aderéncia pobre, filme de baixa densidade ou defeitos no filme. Além disso, as reagoes
homoggneas consomem reagentes a mais e podem causar diminuic@o na taxa de deposicao.
Assim, um dos aspectos relevantes na reagéo quimica no processo de CVD é que as reacdes
heterogéneas sdo mais adequadas que as reagoes homogéneas.

A reagdo na superficie do substrato, em geral, pode ser modelada por um
fendmeno termicamente ativado que ocorre em uma taxa, R, dada pela seguinte equagéo
de Arrhenius [4]: :

a
R =R,y e:cp(—ﬁ) (1.1)

onde Ry é o fator de freqiiéncia, E, é a energia de ativacdo, T' é a temperatura em K e k
é a constante de Boltzmann.

De acordo com a equagdo (1.1), a taxa de reagdo na superficie do substrato
aumenta com o aumento da temperatura. Quando a temperatura sobe, de tal modo que a
taxa de reagdo excede & taxa dos gases reagentes fornecidos ao substrato pelo transporte de
massa, a primeira taxa é limitada pela segunda, ndo importando como a temperatura seja
elevada. Esta situacdo é referida como um processo de deposigao limitada pelo transporte
de massa.

Por outro lado, em temperaturas baixas, a taxa de reagéo na superficie é reduzida,
e eventualmente a taxa de transporte de massa excede & taxa em que os gases sdo
consumidos pelo processo de reagéo na superficie. Sob tais condigdes, a taxa de deposicao
é limitada pela taxa de reagdo na superficie. Assim, em temperaturas altas, a taxa de
deposicao é geralmente limitada pela taxa de transporte de massa, mas em temperaturas
mais baixas a taxa de deposigdo é limitada pela taxa de reacdo na superficie (Fig. 1.3).

Nos processos que s@o executados sob condicdes limitadas pela taxa de reagao,
a temperatura do processo é um pardmetro importante, isto é, as taxas de deposi¢ao
iguais por todas as partes de um reator requerem condigbes que mantenham uma taxa de
reagao constante, e isto implica que a temperatura deve ser constante em toda a superficie
do substrato. Entdo, sob tais condicoes, a taxa em que as espécies reagentes chegam &

superficie do substrato ndo é tao importante, desde que sua concentracdo nio limite & taxa

de deposicao.
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De qualquer forma, no processo limitado pelo transporte de massa, como acima
mencionado, o controle da temperatura nio é critico. Por outro lado, é muito importante
que a mesma concentracao dos gases reagentes esteja presente nas regides adjacentes dos
substratos, porque a taxa de chegada é diretamente proporcional & concentragdo do gés.
Assim, para assegurar a espessura uniforme do filme no substrato, os reatores que sdo
operados neste processo devem ser desenhados de tal forma que todas as posicoes da

superficie do substrato estejam fornecidas com igual fluxo de gases reagentes.

Processo limitado pelo

transporte de massa

Processo limitado pela
taxa de reagdo

Log(taxa dep.)

UT (K)

Figura 1.3: Dependéncia da temperatura na taxa de deposicao de filmes por CVD.

1.3 Componentes do Sistema CVD.

A Fig. 1.4 mostra o diagrama esquemadtico de um sistema CVD que contém,
usualmente, os seguintes componentes: (1) fontes de gases; (2) as linhas de abastecimento
de gases; (3) os controladores de fluxo de gases; (4) um reator; (5) um gerador de
poténcia de RF; (6) um dispositivo para esquentar os substratos sobre os quais o filme

serd depositado, e (7) sensores de pressdo e de temperatura.
Os sistemas LPCVD e PECVD contém bombas para reduzir a pressao do reator

e esvaziar 0os gases.
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Sensor de
pressaol_il Controlador
B . 1 de fluxo

Reator —» L_

_—7 i
Eletrodos= [ i v

Porta
substratos | :
Gerador de
Resisténcia > poténcia de RF

Bomba mecinica

i i i : 1 ‘
v i de processo

Vilvula Vilvula
automatica manual

Bomba difusora

Figura 1.4: Representacdo esquemdtica de sistema PECVD.

1.4 Classificacao do Sistema CVD.

A operagao dos reatores de CVD depende de uma variedade de fatores e pode
ser classificada de diversas formas. A primeira distin¢do entre os tipos de reatores ¢é de
paredes quentes ou de paredes frias, e esta depende dos métodos usados para esquentar os
substratos. O préximo critério usado para distinguir os tipos de reatores é a pressao em
que operam (atmosférica ou reduzida). Além disso, existem diferentes técnicas de CVD

dependendo do modo de ativagdo da reacao gasosa durante o processo da deposicao.

1.4.1 Reator de CVD a Pressao Atmosférica.

O reator de CVD a pressdo atmosférica (Atmospheric Pressure CVD, APCVD),
mostrado na Fig. 1.5, foi o primeiro a ser usado pela inddstria microeletronica. A operacao
& pressao atmosférica possui um desenho simples do reator e permite alta taxa de deposigéo
do filme. O reator APCVD é suscetivel as reagoes de fase gasosa e os filmes produzidos
mostram tipicamente uma pobre qualidade de cobertura.

Os reatores APCVD sdo geralmente conduzidos no processo limitado pelo trans-

porte de massa, o que significa temperatura do processo alta. Assim, o fluxo dos gases
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reagentes, em todas as partes do substrato, deve ser efetivamente controlado. Esta situagdo
pode ser limitada pela geometria do reator. Apesar disso, os processos com APCVD foram

desenvolvidos para a deposicdo dos o6xidos, nitretos e poli-silicio.

Resisténcia de aquecimento

| © © © @ @ ©

Fluxo
de gis

© © 00 0 0

Figura 1.5: Tubo horizontal do reator APCVD.

1.4.2 Reator de CVD a Pressao Reduzida.

O reator de CVD a presséo reduzida (Low Pressure CVD, LPCVD), mostrado na
Fig. 1.6, é capaz de superar o sistema APCVD em termos de uniformidade, progresso
da cobertura e limitagdo da contaminacdo nos filmes produzidos. Ao operar em vicuo
(33 - 267 Pa) e a alta temperatura (550 - 600°C), os reatores LPCVD depositam filmes
no processo limitado pela taxa de reagdo. A uma pressido reduzida, a difusividade das
moléculas dos gases reagentes ¢ suficientemente elevada de forma que a transferéncia de
massa para o substrato ndo mais limita a taxa de deposicéo.

A taxa de reacdo na superficie do substrato é muito sensivel & temperatura
(equacdo 1.1), sendo necessario um controle de temperatura. A operacdo em pressio baixa
desacelera as reagoes homogéneas, tornando os filmes preparados por LPCVD sujeitos a
menos contaminacdo. A técnica de LPCVD é usada para depositar diversos tipos de filmes,
inclusive poli-Si, nitreto de silicio e éxido de silicio.

H4 duas desvantagens de LPCVD: a taxa de deposigdo relativamente baixa e
a temperatura de operagao relativamente elevada. A tentativa de aumentar a taxa de
deposicdo através do aumento da pressdo parcial dos gases reagentes tende a iniciar

as reacoes homogéneas. A tentativa de operar em temperatura baixa ocasionard uma

inaceitavel diminuicdo na taxa de deposi¢ao de filme.
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Os reatores LPCVD s3o projetados em duas configuragoes simples:

a) reator de fluxo vertical [paredes frias, Fig. 1.6(a)] isotérmico de LPCVD
facilita estender a distribuigao do gas, de modo que cada substrato recebe um fornecimento
idéntico de gases reagentes. Desta forma, esta configuracdo pode prevenir os efeitos de
deplegdo dos gases reagentes de substrato a substrato no extremo do reator, nao requerendo
a rampa da temperatura, produzindo deposigdes altamente uniformes e alcancando baixa
contaminagao;

b) reator de tubo horizontal [paredes quentes, Fig. 1.6(b)] é empregado para
a deposicdo de filmes de poli-Si, nitreto de silicio e éxido de silicio. Suas principais
desvantagens sdo a susceptibilidade & contaminacio e a baixa taxa de deposigéo.

Os reatores LPCVD sdo muito similares aos reatores APCVD, em que os substratos
sao aquecidos pelas resisténcias que estao enroladas ao redor do tubo de quartzo. Os gases
reagentes sao introduzidos por um dos extremos do reator e os produtos gasosos da reagio
sao bombeados pelo outro extremo. As bombas de vicuo sio usadas para estabelecer a
pressdao reduzida necessdria no reator (33 - 267 Pa). A bomba mecanica é geralmente

utilizada.
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Sensor de
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veed veed Resisténcias de L1 gqgcginolegtg mm___ Tubode
aquecedores qyartzo
l l ﬁ Substratos T
LS '
e B b i e e s . e e e
=—3x Bomba OO erurrmrt
_-1_4— Gis Gas

a) b)

Figura 1.6: Reator LPCVD: a) vertical e b) horizontal.

1.4.3 Reator de CVD Assistido por Plasma.

O reator de CVD assistido por plasma (Plasma Enhanced CVD, PECVD), mostra-

do na Fig. 1.7, conta, especialmente, com a energia térmica para iniciar e sustentar as
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reagoes quimicas. Além disso, a técnica utiliza o campo elétrico (continuo ou alternado)
para excitar os gases e para iniciar e manter o plasma dentro do reator. Os elétrons exci-
tados altamente energéticos fornecem suficiente quantidade de energia aos gases reagentes,
transformando-os em vérias espécies ativas que, ao reagir quimicamente, resultam na

formacao de filmes [7).

| | (= ]
€] 3
€] 9 Bobina indutora
3 > i
9 . E[etrodos</
< 3 Substrato i
Substrato - \
— Porta substrato — N

Reator Reator

a) b)

Figura 1.7: Reator PECVD com a) acoplamento indutivo e b) acoplamento capacitivo.

As técnicas de PECVD podem ser classificadas em fungao do tipo de excitagdo
utilizada: um campo elétrico continuo ou um campo elétrico alternado (baixa freqiiéncia,
radiofreqiiéncia, RF, ou microondas). A técnica mais utilizada para a deposicdo dos
filmes amorfos é a de campo elétrico de RF. Neste caso, podem ser estabelecidas algumas
classificagoes conforme a forma de acoplamento do campo elétrico (ou poténcia) de RF,
a posicao dos eletrodos, a selecdo do géas reagente, entre outras. Dependendo do tipo de
acoplamento da poténcia de RF [7], os processos de PECVD podem ser agrupados em duas
categorias: os reatores com eletrodos externos e acoplamento indutivo, e os reatores com
eletrodos internos e acoplamento capacitivo (Fig. 1.7).

O plasma é gerado pela aplicagdo do campo elétrico de RF a um gés a pressao
baixa. Através disso, criam-se elétrons livres dentro da regido de descarga. Os elétrons
ganham energia suficiente do campo elétrico e colidem com as moléculas dos gases,

provocando a dissociagdo e a ionizacao dos gases reagentes.

A temperatura baixa do substrato é a maior vantagem de PECVD e, de fato, a
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PECVD fornece uma técnica de deposigio de filmes que outras nio conseguem formar. A

maior utilizagdo da técnica PECVD est4 na formagio de nitreto de silicio e éxido de silicio

sobre metais [4].

1.4.4 Reator de CVD por Plasma Acoplado Indutivamente.

Neste trabalho, o reator de CVD por plasma acoplado indutivamente (Inductively
Coupled Plasma CVD, ICPCVD) é utilizado para produzir os filmes finos de nitreto de
silicio. Este tipo de reator é conhecido desde a época em que se iniciaram os processos de
geragao de plasma. A maioria dos ICPs tem uma combinagio dos acoplamentos capacitivo
e indutivo. A principal inten¢do na utilizagdo do acoplamento indutivo est4 na eliminagao
de eletrodos usados no acoplamento capacitivo. Entdo, uma bobina é equipada em volta

do tubo do reator para se gerar um plasma acoplado indutivamente (Fig. 1.8).

Gis

Tubo de quartzo

Escudo =

Figura 1.8: Esquema de um reator helicoidal ressonador (helical resonator).

No sistema ICPCVD séo usados os seguintes tipos de reatores classificados pelas
caracteristicas geométricas [5]: (1) plasmas cilindricos (helical inductive couplers e helical
resonators); (2) plasmas planares (spiral inductive couplers); (3) immersed inductive
couplers, e (4) helicon plasma.

Héa duas versoes bésicas de fontes para plasma helicoidal (com escudo ou sem

escudo eletrostatico). Neste caso, o acoplamento sem escudo eletrostitico néo é considerado
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como puramente indutivo.

Na Fig. 1.8 ilustra-se o esquema do reator com o plasma helical resonator que
corresponde ao sistema ICPCVD utilizado neste trabalho. A fonte indutivamente acoplada
utiliza um solenéide tradicional (bobina helicoidal) circundando o reator que deve possuir
paredes dielétricas (normalmente quartzo). A operagdo em modo indutivo puro é obtida
usando-se um escudo eletrostético que suprime o acoplamento capacitivo entre a bobina de
RF e o plasma. A supressdo do acoplamento capacitivo aumenta a eficiéncia da ionizacéo
do plasma. Sem escudo eletrostético, a fonte opera com uma porcéao capacitiva de descarga

por causa do aterramento da bobina e da parede da cimara (dielétrica).

1.5 Utilizacao do Plasma.

O plasma é gerado pela aplicagio da poténcia de RF, microondas ou outras fontes
de excitacdo a um gds (ou gases) em baixa pressdo. Os elétrons presentes no plasma
sao acelerados pelo campo elétrico existente e colidem elasticamente e/ou inelasticamente
com as espécies gasosas (dtomos, ions, moléculas). Os processos quimicos que ocorrem no
plasma durante o processo da deposi¢ao dos filmes sdo [1]:

Ionizagdo. O processo mais importante em sustentar a descarga é a ionizagio
causada pelo impacto do elétron com um 4tomo neutro ou uma molécula neutra A°. Uma
reagao tipica é:

e” + A° — At 4+ 2¢” (1.2)

Os dois elétrons assim produzidos podem agora ionizar mais A°. Por este
mecanismo, a multiplicagao da descarga é mantida. A reacdo oposta também ocorre quando
um elétron combina com um fon positivo para formar um neutro, sendo conhecida como a
recombinacao.

Excitagdo. Neste caso, um elétron energético excita uma molécula neutra A3
no estado fundamental (vibracional, rotacional ou eletronico), deixando-a em um estado

excitado AJ':

e” + A5 — AT +e (1.3)

Dissociagao. Na dissociacao, a molécula é quebrada em dtomos e/ou fragmentos

de moléculas. Esses produtos em estados excitados (radicais), em geral, sdo quimicamente
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mais ativos que a molécula no estado fundamental, e servem para acelerar reagoes. A

dissociagdo de CFy, por exemplo, é a seguinte:
e +CFy — e + CF; + F* (1.4)

Ionizagao dissociativa. Durante a dissociagdo, uma das espécies excitadas pode

tornar-se ionizada. Por exemplo:
e +CFy — 2¢” +CF; + F* (1.5)

Elétron Ligado. A molécula neutra torna-se em fon negativo depois de capturar
um elétron, como:
e +A5 — Ay (1.6)

1.6 Importancia da Formagao de Nitreto de Silicio.

Ha considerdvel interesse no uso de nitreto de silicio como um material de alto
desempenho na engenharia [11], devido a: boa consisténcia e dureza, alta temperatura de
decomposicao e boa resisténcia & corrosdo. O filme de nitreto de silicio estd encontrado
em algumas aplicagdes como um material estrutural de alta temperatura para o uso em
componentes de motor e em ferramentas de corte. Além disso, muitas pesquisas tém
sido feitas na drea de microeletronica para encontrar materiais que oferecam resisténcia
a oxidacdo [34] e a difusdo de fons alcalinos (Na*t, KT e Lit) [5]. Assim, vérios
pesquisadores [13, 21, 15] chegaram & conclusdo de que os filmes de nitreto de silicio
sao materiais aplicdveis e utilizdveis nesta drea. Hoje em dia, esses filmes produzidos
por CVD estdo sendo utilizados como a camada dielétrica dos dispositivos metal-nitride-
ozide-semiconductor (MNOS), a camada de passivagdo ou intermetdlica em metal-ozide-
semiconductor Field-Effect- Transistors (MOSFETSs) e a porta dielétrica dos transistores
de filme fino (Thin Film Transistors TFTs) [6]. O material de nitreto de silicio possui as
seguintes caracteristicas: alta constante dielétrica e barreira de difusdo quase impermeével,
em particular, & umidade e ao sédio. Por isso, se tornam muito importantes os estudos

das propriedades fisicas, elétricas e dpticas desse material, com a finalidade de melhorar o

desempenho desses dispositivos.
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1.7 Mecanismos de Deposi¢do de Nitreto de Silicio.

Existem vérias explicagoes baseadas nas reagoes dos gases reagentes para a
formacao dos filmes de nitreto de silicio. Os parametros de deposi¢ao como, por exemplo,
a pressao, a temperatura e o fluxo dos gases, e outros fatores, assim como, o desenho
do reator, a forma de obtengio do plasma para as reacoes dos gases, o tipo do gis
utilizado e as impurezas no plasma afetam a formagdo dos filmes de nitreto de silicio. As
caracteristicas dos filmes podem estar relacionadas a algumas propriedades macroscopicas
como, por exemplo, a taxa de deposigdo, o indice de refragio, as concentragdes dos
diferentes elementos no filme (silicio, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio), etc.

Jonak-Auer [12] relatou as reagdes que devem ter ocorrido durante a deposi¢io de
nitreto de silicio usando a técnica de LPCVD e a de PECVD. No caso de LPCVD em que
ele obteve os filmes estequiométricos com 8% de hidrogénio, em temperatura de substrato

de 700°C, as reagdes sdo as seguintes:
3STHy (g) + 4N Hj (9) — Si3Ny (5) + 12H; (g) (1.7)

ou 3SiClyHy () + 4NH; (9) — S13Ny (5) + 6HCl (g) + 6H, (9) (1.8)

No caso de PECVD foram depositados em baixa temperatura de substrato de 200

- 300°C os filmes de nitreto de silicio que ndo apresentaram a estequiometria. A reacdo
neste caso é:

StHy (g) + NHj (g) — SizNyH, (5) + Ha (g) (1.9)

Billy [5] estudou as reagdes quimicas das misturas de SiCly/NH; e de SiBry/NH;
em temperaturas de -78°C até a temperatura ambiente e propds a existéncia de um
intermedidrio com uma estrutura Si(NH), (diimida de silicio) como um precursor de nitreto

de silicio. Segundo ele a reacdo quimica é:
SiCly (g) + 6NH; () — Si(NH), (¢9) T 4NHCl (5 (1.10)

Com o aumento da temperatura do processo, ele propds as seguintes reacdes em
75 e 500°C:
3Si(NH),y (9) S (5 RC Si3NsHs () + NHj (g) (1.11)

SigNs Hs (9) S SD0RC S Si3 Ny () + NHs (@) (1.12)
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Wolf [4] relatou que o filme de nitreto de silicio, crescido em LPCVD, é formado
pela reacdo de diclorosilana (SiClpHz) e aménia (NHj), em temperaturas entre 700 - 800°C,

de acordo com a reagdo:
3SiClyHy (g) + ANH; (9) — 13Ny (5) + 6HCl(g) + 6H, (9) (1.13)

A deposicdo de nitreto de silicio em PECVD foi descrita por Sterling e Swann em

1965 [4]. As reagdes no plasma a temperatura de 200-400°C sdo escritas por eles como:
aSiHy (g) + bNH; (g9 (ou Np) — SiyNyH, (s) + dH3 (g) (1.14)

No caso de Ny, o uso de uma alta razio de N,/SiH; é requerido para evitar
formacéo dos filmes ricos em silicio, pois a taxa de dissociagdo de Ny é muito mais baixa do
que aquela de silana. Por outro lado, a dissociagdo da NH; é muito mais facil do que a de
N e, dessa forma, as razdes mais baixas de NH; /SiH4 podem ser usadas para a formacio

dos filmes.

1.8 Objetivos do Presente Trabalho.

Os principais objetivos do presente trabalho sdo os seguintes: (1) utilizando a
técnica de ICPCVD, produzir a temperatura baixa (350°C) os filmes de nitreto de silicio
com boas propriedades estruturais e composicionais, variando as razdes da mistura de
NH;3/SiHs ou N;/SiHy e a poténcia de RF; (2) caracterizar os filmes produzidos usando
as técnicas de: elipsometria, espectroscopia de fotoelétrons induzidos por Raios-X (XPS),
espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raios-X

(XRD) e ensaios da dureza por nanoindentagdo, e (3) correlacionar as caracteristicas dos

filmes acima observadas com os pardmetros usados na produgdo dos filmes.
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Capitulo 2

Materiais e Técnicas de

Caracterizacao

Neste capitulo, descrevem-se o sistema ICPCVD que foi utilizado no presente
trabalho para produzir os filmes, e seu funcionamento. As condigdes para a deposi¢o
dos filmes, tais como as mistura de aménia/silana e de nitrogénio/silana, e a poténcia
de RF, afetam as propriedades dos filmes. Serao mostradas essas condigdes e, no final,
apresentadas as técnicas de caracterizagio e os equipamentos usados para a caracterizacio

estrutural e composicional destes filmes.

2.1 Sistema de Deposicao ICPCVD.

Os filmes estudados neste trabalho foram produzidos em um sistema ICPCVD
do Laboratério de Sistemas Integraveis (LSI) da Escola Politécnica da Universidade de
Sao Paulo (EPUSP). Na Fig. 2.1 apresenta-se o diagrama esquematico deste sistema. Um
sistema LPCVD (Thermco Corporation), equipado com um forno térmico (Minibrute-80) e
um reator que consiste de um tubo de quartzo (1,20 m de comprimento, 15 cm de didmetro
e 3 mm de espessura), foi modificado neste sistema ICPCVD. Para isto, foi necesséria a
instalagdo de uma bobina de RF (13,56 MHz) ligada a uma malha de acoplamento para
ajustar a impedancia do sistema e protegida por um escudo de aluminio na regido préxima
a entrada dos gases. Para evitar o aquecimento da bobina com o fornecimento da poténcia
de RF, esta foi mantida refrigerada com a circulagao constante de dgua.

Ao redor do tubo de quartzo estdo enroladas as resisténcias elétricas divididas em

16
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trés zonas de aquecimento: uma central e dois laterais. Cada zZona possui um termopar,
sendo a zona central responsivel pelo estabelecimento da temperatura do processo. As
zonas de aquecimento laterais permitem obter uma temperatura do processo constante ao
longo do reator, isto ¢, permitem ajustar a assim chamada planaridade do perfil de
temperatura.

O sistema de aquecimento permite controlar a temperatura entre 400 e 1200°C.
Antes de qualquer deposigio, a temperatura do processo e o perfil de temperatura do
sistema sdo ajustados com auxilio de um termopar tipo K (alumel/cromel) mével. Esse

ajuste é necessdrio para a verificagio da calibragio do controlador de temperatura do

reator.
Controlador Pt(l:f;nscéa de I;F
de fl [ »woMHz
e i @ - Trés zonas de
mmgi : I- Escudo aquecimento

S n Tubo de
e Bmm fl quartao

Bomba de vacuo

S .:..]Suporte de quartzo ‘

.

Figura 2.1: Esquema do reator LPCVD modificado com a adaptagio da bobina e escudo
para transformar-se em um reator ICPCVD.

d

Gis de amonia, L '\
W

nitrogénio e silana

Isolamento

A pressio do reator, tipicamente de 26,7 - 93,3 Pa para o LPCVD, é obtida
através de uma bomba mecanica (Alcatel Vacuum Technology, modelo 2033 C, velocidade
de bombeamento de 46 m®/h).

Os gases aménia, silana e nitrogénio sdo mantidos em cilindros numa sala de gases
adjacente a sala onde a deposigao é executada (sala limpa). O fluxo de cada gés é controlado
pelo controlador de fluxo de massa (Mass Flow Controller, MFC). Os gases que ndo reagem

e os produtos da reagao gasosos sdao retirados do reator pela bomba mecénica e langados

num lavador de gases (scrubber), onde sofrem reagio de diluicdo e/ou neutralizagio.
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2.2 Formacdo de Filmes Finos.

Para as deposicdes dos filmes de nitreto de silicio (SiNz:H) foram utilizados os
substratos de silicio de 3 polegadas de didmetro, do tipo p (dopados com boro, com
orientacdo de (100) e da resistividade entre 1 e 10 -cm), com um lado polido. Para
a limpeza dos substratos foi utilizada uma solugdo de 1HF:20H,0. A dgua utilizada era
deionised (DI) de 18 MQ-cm e o HF (48%) era. de grau eletrénico. A medida que o substrato
saia seco da solugdo de HF era imediatamente colocado no suporte e posicionado no reator.

Os filmes finos de SiN,:H foram produzidos com a introdugdo de diferentes razdes
da mistura de NH;/SiH, ou N,/SiH, no reator, a uma temperatura de 350°C, a poténcia
de RF entre 25 e 100 W e a pressdo de trabalho durante a deposicdo entre 8,0 - 9,3 Pa.
Todos os filmes assim depositados foram analisados em termos de composicao quimica e
estrutura cristalina. Nas tabelas 2.1 e 2.2 sao apresentadas as condicdes de deposicdo dos

filmes.

Tabela 2.1: CondigGes de deposicao dos filmes de SiN,:H com as misturas de NH;/SiH,.

Nome Temperat. Pressdo depos. NH3/SiH; Poténcia Espessura Tempo depos.

(°C) (Pa) (Watt) (nm) (min.)
F30 350 8,0-93 1,4 25 79,3 18
F31 390 8,0-9,3 14 o0 108,0 16
F32 350 8,0-9,3 1,4 75 137,4 14
F34 350 8,0-9,3 1,4 100 98,8 10
F'26 350 8,0-9,3 4,3 25 100,0 29
F27 350 8,0-9,3 4,3 50 107,9 18
F28 350 8,0-9,3 4,3 75 107,2 15
F29 350 8,0-9,3 4,3 100 94,1 12
F22 350 8,0-9,3 7,2 25 96,4 30
F23 350 80-93 7.2 50 94,0 22
F24 350 8,0-9,3 7,2 75 92,3 20
F25 350 8,0-9,3 2 100 90,2 18
F1 350 80-93 9,5 25 789 35
F3 350 8,0-9,3 9,5 50 96,0 25
F4 350 8,0-9,3 9,5 75 88,1 21

F5 350 8,0-9,3 9,5 100 85,5 19
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Tabela 2.2: Condicges de deposicdo dos filmes de SiN;:H com as misturas de N /SiHy.

Nome Temperat. Pressao depos. Nj/SiH,; Poténcia Espessura Tempo depos.

(°C) (Pa) (Watt) (nm) (min.)
F19 350 8,0-9,3 14 25 124,8 22
F20 350 8,0-9,3 14 50 125,3 16
F21 350 8,0-9,3 1,4 75 102,1 10
F09 350 8,0-93 14 100 79,1 6
F15 390 8,0-9,3 4,3 25 84,5 29
F16 350 8,0-9,3 4,3 95 92,5 21
F17 350 8,0-9,3 43 75 122,0 15
F18 350 8,0- 9.3 43 100 1044 10
F11 350 8,0-93 7.2 25 87,7 38
F12 350 8,0-9,3 {762 50 118,9 24
F13 350 80-9.3 7.2 75 114,0 20
F14 350 8,0 -9,3 (2 100 111,7 15
F'6 350 8,0-9,3 9,5 25 88,5 47
F7 350 8,0-9,3 9,5 50 79,5 24
F8 350 8,0-9,3 9,5 75 95,9 22
F10 350 8,0-9,3 9,5 100 107,2 15

2.3 Técnicas de Caracterizacao.

As técnicas de caracterizagdo utilizadas para estudar as propriedades dos filmes
sao as seguintes: elipsometria, espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS),
espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-
X (XRD) e os ensaios da dureza por nanoindentacdo. As analises dos filmes com estas
técnicas permitem determinar as propriedades estruturais e composicionais das amostras

em funcao dos parametros de deposicéo.

2.3.1 Elipsometria.

A elipsometria é uma técnica para determinar o indice de refragdo (7i) e a espessura
do filme. Estas caracteristicas podem ser determinadas analisando-se o feixe de luz refletido
(polarizado linearmente ou elipticamente) pela superficie do filme, medindo-se a razio

das amplitudes e a diferenca de fase dos componentes do campo elétrico paralelo (E,) e

perpendicular (E;) ao plano de incidéncia. A oscilacdo de cada um dos componentes do
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campo elétrico (E, e E;) descritos por:
E = Eorcos(wt + 6 — 2mrin/Ay) (2.1)

onde o subscrito k representa p ou s; |Eq | € a amplitude; w é a freqiiéncia angular (=
2mv) e Jy é a fase angular. O dltimo termo da equagao (2.1) pode ser escrito como k.r,
onde o vetor de onda k = (2 77/A)uy; ux é o vetor unitirio na direcdo de propagacao
da onda e r é o vetor posicio. Em quaisquer posicdo r e tempo t, o vetor resultante E &
obtido pela superposicdo de duas ondas, E = 195 41 D

Como as caracteristicas mais importantes na elipsometria séo a fase e a amplitude
do feixe de luz refletido, a equacdo (2.1) pode ser representada como um nimero complexo
usando a formula de Euler [2], cos(z) — i sen(z) = €*. Se, R denota a parte real de este

nimero, entdo cos(z) = RN(e*), e

nr

5 = EOk%[ei(wt+6k—2 ,\0"‘)] (2.2)

A substitui¢do de 7 por 7 indica que o indice de refracdo do filme é, também, um
numero complexo:

A=fH—ik (2.3)
onde k é o coeficiente de extingdo que estd relacionado com a absorcdo e espalhamento
pelo filme. O detector do feixe de luz mede a intensidade, I = | E; |2. Usando as equagdes
(2.2) e (2.3) tem-se a lei de Beer [2]:

I(T) — o—(Amr{A0)r _ _—a,T
I(r =0) % T (g

onde o, € o coeficiente de absorcdo, expressando a atenuacgdo por unidade de espessura.
Na elipsometria, a amplitude do feixe de luz pode diminuir por causa da absorcdo pelo
filme. A perda adicional da amplitude do feixe de luz pode ocorrer devido & refragio no
substrato. H4,também, mudancas da fase devido a reflexdo de interfaces e & diferenca de
caminho percorrido. As mudangas da amplitude e da fase de cada componente (kK = p ou
s) do feixe de luz refletido em relagdo ao feixe de luz incidente sdo consideradas como as

nos coeficientes complexos da reflexdo.

i =| g | €% (2.5)
onde | r | é a razdo da amplitude do feixe de luz refletido em relacéo & amplitude do feixe
de luz incidente. A razao dos coeficientes complexos é expressado como:

_ T 1Tl is6) = g (ein (26)
Ts I Ts |
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onde ¥ é o angulo elipsométrico e A = dp — d;. A tangente do angulo ¥ e a diferenca
de fase A representam a mudanga relativa da amplitude e o deslocamento relativo da fase
entre as duas diregdes da polarizacdo, respectivamente.

A Fig. 2.2 mostra um elipsémetro de tipo Nulling. A instalagdo dtica é constituida
por uma fonte monocromitica, um polarizador, um compensador de um quarto de onda,
um analisador e um detector. A polarizagdo do feixe de luz é linear apés a passagem do
feixe de luz pelo polarizador. O compensador é orientado para que a polarizagdo do feixe
de luz refletido pela amostra seja linear. O analisador é orientado, entdo, para extinguir
o feixe de luz polarizado linearmente. Os valores de tg(¥) e de A sdo determinados a
partir do dngulo azimutal de cada elemento ptico, quando a intensidade do feixe de luz
no detector é nula. Esses dngulos azimutais, junto com uma conveniente andlise numeérica,
realizada pelo proprio equipamento, permite a determinagéo da espessura e do valor do

indice de refracdo da amostra.

Fonte de Detetor
/‘//n
N\ 7

Polarizador 7
%, rotativo i //1//%/
A : 7
Compensador ///’

Analisadc%_///"
4
=

y 4

Substrato

Figura 2.2: Diagrama esquematico de um elipsémetro de tipo Nulling.

2.3.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios-X.

A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (X-ray photoelectron spec-
troscopy, XPS) foi desenvolvida pelo grupo do Prof. Kai Siegbahn, em Uppsala, Suécia,
nas décadas de 40 e 50, tendo sido denominada ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical

Analysis) [8]. Na espectroscopia de fotoelétrons, uma fonte de radiagio eletromagnética

é usada para ejetar os elétrons da amostra. Sao usados dois tipos de fontes de fétons
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convencionais: ldmpada de descarga de hélio, que produz radiagao ultravioleta (hv = 21,2 e
40,8 eV para He I e He II, respectivamente), dando origem & espectroscopia de fotoelétrons
induzidos por ultravioleta (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, UPS); raios-X moles
(hv = 1486,6 ¢ 1253,6 eV para a linha Ko de Al e a linha Ko de Mg, respectivamente),
usados na XPS. Para andlise de superficies, a XPS é muito mais vantajosa que a UPS,
pois o primeiro é mais especifico aos elétrons de valéncia. O rapido desenvolvimento na
instrumentacdo, na interpretacio dos resultados e nas aplicagoes fez a XPS a mais poderosa
técnica espectroscopica de superficies, sendo hoje empregada na anélise de varios tipos de
amostras (metais, polimeros, ceramicas, semicondutores e amostras bioldgicas, na forma
de laminas, fibras, pds, particulas ou filmes).

Considera-se a configuragio eletrénica de um dtomo ndo excitado, descrita de
forma esquemdtica na Fig. 2.3(a). Nela, as notacoes K, Ly, Lo, L3 e os correspondentes
estados eletronicos 1s, 2s, 2p sdo indicados. A Fig. 2.3(b) mostra um processo de

fotoemissdo na configuragio eletronica do dtomo.

— - — g g
} O \ "4 \/ a5 G 2ip Q x\) { ) _J)— L ou2p
Ou.—-v e -1;;{‘-—}";.“:”“‘:“::‘ Ll Ou 23 ‘-'*"”"T*‘=’¥1-;?<3PR:=a=uw=O.,-.-..;.;.;;—,.,—.-.-,1 Ll ou 2S
Fot *
i _,() Fotoelétron

= K ou 18

a) b)

Figura 2.3: Diagrama dos niveis de energia envolvidos em XPS.

O fotoelétron possui uma energia cinética Ex caracteristica ao nivel de energia de

onde foi ejetado [1]. Assim a energia cinética do fotoelétron é dada por:

EK = hv — EB = ¢ (2.7)

onde hv é a energia do foton incidente; Ep, a energia de ligagdo do nivel de energia
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em relagdo ao nivel de vicuo; ¢, a funcdo trabalho. A contribui¢io da ¢ é compensada
eletricamente na execucio da medida.

A identificagdo dos elementos presentes na superficie é feita diretamente através da
determinagdo das energias de ligagdo referentes aos picos fotoelétricos, caracteristicos aos
elementos, no espectro de XPS. A 4rea integrada do pico fotoelétrico referente a um nivel
de energia de um 4tomo é proporcional ao nimero desses 4tomos no volume detectado,
permitindo, portanto, obter-se informagdes sobre a composi¢ao quimica da superficie.

Na XPS deve-se levar em conta a separagdo spin-6rbita em dubletos: um elétron
desemparelhado em um orbital degenerado (p, d, f, etc.), o0 momento angular de spin, S,
€ o momento angular orbital, L, podem combinar-se de varias maneiras e produzir novos

estados que sdo caracterizados pelo momento angular total do elétron, J, dado por:
J=|L£8| (2.8)

onde L =0, 1, 2, ..; § =1/2; J = 1/2, 3/2, 5/2,.... As energias dos novos estados
sao assim diferentes, porque os momentos magnéticos devidos ao spin do elétron e ao
movimento orbital podem opor-se ou reforgar-se mutuamente. As degenerescéncias desses
estados sdo 2J + 1 e as intensidades relativas desses picos separados sio dadas pela razio
das degenerescéncias. Por exemplo, para um orbital 4f (L = 3), tem-se J = |3 £ 1/2|
= 7/2, 5/2, originando dois componentes, 4f7/9 e 4f5/9, cujas intensidades relativas sdo
(2 +1) : (23 + 1), resultando em 4:3.

A posigao exata de um pico fotoelétrico fornece as informacdes sobre o estado
quimico do dtomo emissor. As energias de ligagdo dos niveis de caroco dos &tomos
sdo suficientemente afetadas pelo seu ambiente quimico (ou seja, estado de oxidacdo,
sitios da rede, estrutura molecular, etc.), resultando em deslocamentos de 0,1 a 10 eV
nas energias dos fotoelétrons. Estes deslocamentos quimicos devem-se as variagbes na.
blindagem eletrostatica sofridas pelos elétrons de carogo, quando os elétrons de valéncia
do atomo de interesse sdao atraidos ou repelidos. Considerando-se um mesmo elemento
em dois estados quimicos, a diferenca entre as energias de ligagdo (referentes ao nivel de
vécuo) é dada pela diferenca entre as energias cinéticas dos fotoelétrons. Entretanto, vérios
efeitos influenciam o deslocamento das energias cinéticas dos fotoelétrons medidos, como
o carregamento nas superficies isolantes e as variagdes na fun¢do trabalho, e ainda ndo
ha teoria que explique completamente os deslocamentos quimicos. A interpretagdo destes

deslocamentos é geralmente feita comparando as energias de ligagdo observadas no material

:
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igual a0 nimero de perfodos da onda contidos em 1 cm dado por:

poml ailpl

“ =3 (2.9)

onde c é a velocidade da luz.

Modos Normais de Vibragio.

Uma aproximagdo razodvel para uma molécula, pelo menos para fins educativos,
¢ imagind-la como sendo formada por massas pontuais e molas. As massas representam os
dtomos e as molas, as ligacSes quimicas entre os 4tomos.

Para descrever-se inteiramente o movimento de todos os 4tomos de uma molécula,
sao necessarias trés coordenadas para cada itomo, sendo que para uma dada molécula
com n atomos existem 3n coordenadas. Diz-se, entdo, que a molécula tem 3n graus
de liberdade. Trés destes graus de liberdade descrevem o movimento translacional da
molécula, podendo ser completamente caracterizados pelas coordenadas do centro de massa.
da molécula. Similarmente, no caso de uma molécula nio-linear (uma molécula é dita linear
se uma Unica reta cruza as posicoes de equilibrio de todos os seus 4tomos), outros trés sao
necessirios para descrever o movimento rotacional da molécula. Restam entio 3n - 6
graus de liberdade (3n - 5 para uma molécula linear) que devem descrever movimentos dos
atomos, sendo chamados de modos normais de vibragéo.

Um modo normal de vibragdo é uma oscilagao coletiva na qual os dtomos de
uma molécula (ou sélido) vibram com a mesma freqgiiéncia em torno de suas posicdes de
equilibrio. Cada modo normal de vibragio é independente (exceto entre os degenerados),
pois qualquer um dos modos pode ocorrer sem afetar os demais, sendo, entdo, possivel que
todos os modos vibracionais ocorram simultaneamente, cada um com sua prépria freqgiiéncia

de vibragao.

Absorgao e Mudanga no Momento Dipolar Elétrico.

As moléculas sao consideradas como atomos unidos por ligacées quimicas. Quando
a freqiiéncia da radiacdo IR (fétons) incidente sobre as moléculas é igual a uma das suas
freqiiéncias de vibracdo, pode ocorrer a absorcdo da energia de fGtons e, por conseguinte,
hd um aumento da energia vibracional, pois hd um incremento na amplitude deste modo

vibracional. Essas freqiiéncias de vibragao das moléculas dependem das massas dos dtomos

envolvidos e suas posigoes relativas.




Hios %

Capitulo 2. Materiais e Técnicas de Caracterizagao 26

Pode-se pensar em um ”centro de carga”de elétrons e em um de prétons, onde as
cargas negativas e positivas estariam concentradas. O conceito do centro de carga é similar
a0 conceito do centro de massa, em que se considera, para célculos, que toda a massa de um
objeto estd concentrada naquele ponto. O momento dipolar elétrico € definido como sendo o
moédulo da carga contida num dos centros de carga elétrica multiplicado pelo vetor posicao
do centro de carga positiva em relagio ao de carga negativa. As vibragdes moleculares
que estao relacionadas com uma mudanga no momento dipolar elétrico sdo chamadas de
wnfravermelho ativo, enquanto que as vibragdes em que a distribuigdo das cargas muda e
nao se altera o momento dipolar elétrico surgido sio chamadas de infravermelho inativo.

Como o comprimento de onda da radiagio IR é muito maior que o tamanho da
maioria das moléculas existentes, pode se considerar que o campo elétrico da radiagio é
uniforme na vizinhanca de uma molécula. Este campo elétrico exerce forca nas cargas
moleculares, tentando induzir uma vibragio do momento dipolar elétrico com a mesma
freqiiéncia que a da radiagdo IR. A intensidade da absorgdo depende do momento dipolar
elétrico. Quanto mais o momento dipolar elétrico mudar durante uma vibracio, mais
facilmente esta vibragdo pode ser ativada, e maior sers a intensidade da absor¢éo devida
a este modo vibracional.

No caso de uma molécula diatémica com dois 4tomos iguais, o sinal devido ao
modo vibracional da molécula é fraco, pois 0 momento dipolar é pequeno para promover a

interacao eletromagnética entre os fétons e a molécula.

Classificagdo dos Modos Normais de Vibragao

’

E mais conveniente tratar do assunto dos modos vibracionais considerando as
coordenadas internas que descrevem os movimentos dos dtomos, tais como: mudangas em
comprimentos e angulos de ligacdes, e em angulos de torcao. As bandas no espectro do
IR podem ser relacionadas tanto com a vibragdo longitudinal (stretching) quanto com a
vibragdo angular (bending) de uma ligagdo quimica particular. E importante destacar,
porém, que o problema é raramente simples, pois as freqiiéncias de vibracdo nao dependem
somente da natureza das ligacoes particulares entre dois dtomos, mas também da prépria
molécula e de sua vizinhanca. Muitas bandas de absor¢ao no espectro do IR sdo devidas

as vibragoes acopladas, isto é, as vibracoes que envolvem mais de um tipo de movimento

ocorrendo na mesma freqiiéncia.
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Alguns destes modos normais de vibragdo sdo mostrados na Fig. 2.4, os quais sio

definidos como wvibragdes fundamentais da molécula. Estas sio:

e Vibracdes conhecidas como stretching, que sdo movimentos vibracionais periddicas
de esticamento e relaxamento, produzindo uma banda distinguivel de absor¢do no
espectro do IR. Pode-se distinguir duas classes de movimento: (1) ”movimento
simétrico”, em que os dois 4tomos extremos movimentam-se para dentro e para fora
em fase, e (2) "movimento assimétrico”, em que um movimenta-se para dentro e o

outro, para fora, alternadamente.

e Vibragdes conhecidas como bending, em que o movimento vibracional ocorre na
direcao perpendicular & ligacdo entre os dtomos. Pode-se distinguir quatro classes
de movimento: (1) scissor ou tesoura (ou bending propriamente dito), os movi-
mentos dos dtomos estdo no mesmo plano que conformam os 4tomos; 0 movimento
vibracional estd na diregdo perpendicular 4 ligacdo entre os dtomos; (2) rocking ou
oscilagdo, os movimentos dos dtomos realizam-se no mesmo plano que conformam
os dtomos e o dngulo entre as ligagdes dos 4tomos muda em relagio ao movimento dos
atomos em fase; (3) wagging ou balango, os 4tomos tomam lugar em fase para um
lado e para o outro do plano que conformam os d4tomos e niao hd mudanca no dngulo
entre as ligacoes dos dtomos, e (4) twisting ou torgao, os 4tomos movimentam-se

como no caso wagging ou balango, mas seus sentidos de movimento sdo opostos.

As descrigoes apresentadas acima sobre os modos de vibragdo sdo corretas somente
para moléculas totalmente isoladas. Na natureza, raramente esta situagdo acontece. Para
materiais sdlidos, os 4tomos interagem e esta interacdo influi no espectro do IR, resultando
em alargamentos, deslocamentos ou aparigoes de bandas de absor¢do. A espectroscopia
do IR para materiais amorfos pode ser descrita basicamente da mesma forma usada para
materiais cristalinos. No entanto, mesmo tendo um arranjo muito similar de primeiros
vizinhos, estes materiais amorfos apresentam dispersdes nos comprimentos e angulos de

ligagoes dos elementos componentes. Este fato pode causar alargamentos e deslocamentos

de bandas de absorcao no espectro do IR.
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Stretching assimétrico Stretching simétrico Tesoura (scissoring)

Balango (wagging) Oscilagéo (rocking) Torgdo (twisting)

Figura 2.4: Representacdo dos diferentes modos normais de vibragdes stretching e bending.
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Espectrémetro

O espectrometro do IR convencional por dispersao utiliza um monocromador
para obter um espectro do feixe de luz incidente com vérias freqiiéncias, selecionando
a freqiiéncia central e a largura do espectro. A resposta da amostra ao feixe de luz assim
selecionado é medida por um detector em func¢do da freqiiéncia. Este tipo de espectrometro
estd sendo, hoje em dia, largamente utilizado.

Um espectrometro de FTIR consiste de um interferémetro, que modula a ampli-
tude do feixe de luz com varias freqiiéncias, no lugar do monocromador do espectrdmetro
por dispersdo. A safda do interferdmetro medida por um detector é chamada de inter-
ferbgrama que é convertido para obter o espectro de absor¢ao da amostra por transformada
de Fourier. Esta técnica é de fundamental importéncia no estudo dos filmes de nitreto de

silicio, portanto serd dada abaixo uma breve descrig¢do.

Espelho fixo
< >

i i Amostra
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181 dH ;]

1 1 '
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1 ] 1]
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1

Espelho mével

Detetor

Figura 2.5: Diagrama esquematico de um interferémetro.

O espectrometro de FTIR apresenta duas vantagens importantes sobre o espec-

trometro por dispersao: a alta taxa de utilizacdo do feixe de luz e a maior relacao sinal-

ruido. A técnica de FTIR é baseada no interferometro de Michelson, ilustrado na Fig.
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2.5. Este € um dispositivo que divide um feixe de luz em duas direcGes para recombinar
mais tarde, de modo que a variacdo da intensidade, registrada por um detector, possa ser
determinada em funcao da diferenca do caminho entre os dois feixes divididos.

O interferémetro contém dois espelhos ortogonais: um é mével e o outro, fixo,
como mostrados na Fig. 2.5. Se os dois espelhos estiverem situados na mesma distincia
do separador de feixe, os dois feixes de luz separados estdo em fase. Neste ponto, os
feixes interferem construtivamente. Se o espelho mével desloca-se a uma distancia de /4,
onde A é o comprimento de onda do feixe de luz, o retardamento serda de A/2, resultando
em interferéncia destrutiva no detector. Com mais uma retirada de A/4 (espelho mével)
os feixes estardo novamente em fase, ocorrendo & interferéncia construtiva. Se o espelho
movimenta-se com uma velocidade constante, um sinal senoidal ser4 detectado no detector
com o maximo de interferéncia quando o retardamento é igual a n\, onde n é um nimero
inteiro. Como o sinal é uma fungéo do retardamento (z) esse sinal é representado como
I'(z). A intensidade do sinal em z = n) é a mesma que a intensidade do feixe emitido da

fonte Iy(k). A intensidade do sinal é dada por:
I'(z) = 0,5Iy(k)[1 + cos(2mkz)] (2.10)

onde k = \ 1.
O interferégrama obtido pelo detector para o feixe de luz monocromético da fonte

pode ser expresso pela seguinte equacao:
I(z) = 0,5Iy(k)cos(2rkz) (2.11)

A amplitude do sinal de saida do detector depende nao somente da intensidade
do feixe de luz da fonte, mas também do interferometro. Portanto, /(z) deve ser corrigido

com um fator H(k), isto é;
I(z) = 0,51y(k)H (k)cos(2nkz) = B(k)cos(2mkzx) (2.12)

O parametro B(k) significa a intensidade do feixe de luz da fonte que é modificada
pelo interferometro.

Agora, considera-se o feixe de luz da fonte policromético. O interferograma é dado
pela soma das interferéncias de todos os nimeros de onda que o feixe de luz possui. Se

o feixe de luz da fonte tiver uma distribuicdo continua de todos os nimeros de onda, o

interferdgrama, pode ser escrito em fungao do retardamento como:
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+o0
I(z) = B(k)cos(2mkz)dk (2.13)

e cuja transformada, inversa de Fourier de [ (z), que fornece o espectro de absorgao, é dada
por:

B(k) = /“+oo I(z)cos(2rkz)dz (2.14)

o0

2.3.4 Difragao de Raios-X.

A difracdo de Raios-X (X-Ray Diffraction, XRD) desempenha um papel impor-
tante entre as técnicas de determinagdo das propriedades estruturais de muitos materiais
organicos e inorgénicos. Os difratogramas experimentais permitem a identificacao de
estruturas cristalinas, bem como a determinacdo dos paradmetros de rede, o tamanho de
graos, a orientagao preferencial e o grau de cristalinidade dos materiais.

O fenémeno da difragao ocorre quando uma onda em movimento encontra um
conjunto de objetos espalhadores regularmente espacados e quando o comprimento de onda
¢ da mesma ordem de magnitude das distancias entre os objetos espalhadores. Nota-se que
o espagamento de &tomos num cristal é cerca de 107! m e o comprimento de onda dos
raios-X é da mesma ordem. As primeiras consideracdes sobre o fendmeno de difracdo de
raios-X em cristais foram feitas em 1912 pelo fisico alemao Max von Laue.

Num cristal, os objetos espalhadores sdo formados por 4tomos contidos nos planos
virtuais, os quais sao denominados planos cristalograficos e indexados através dos indices
de Miller (hkl) separados por uma distancia dp. Por meio de relacdes geométricas entre o
feixe incidente e o feixe difratado pelos planos, W.L. Bragg formulou uma equagéo através
da qual é possivel obter o espacamento entre os planos, sabendo-se o angulo de incidéncia e
o comprimento de onda do feixe incidente. A lei de Bragg, como é conhecida esta equacao,
é dada por:

nA = 2dpg send (2.15)

onde n é a ordem da difragdo (normalmente considerada n = 1); A é o comprimento de
onda do feixe incidente; dp; é a distancia interplanar e  é o semi-angulo de difragdo entre
a direcdo dos raios-X incidentes e a superficie do cristal (Fig. 2.6).

A Fig. 2.6 ilustra a interacdo dos raios-X incidentes com os planos cristalograficos.

Uma distingdo que deve ser feita com relagao a éptica geral é que o dngulo entre a direcao
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dos raios-X incidentes e 3 do difratados é sempre 20. A partir da anélise dos raios-X
difratados, é possivel obter informacao sobre o arranjo atémico do cristal, ou seja, a simetria
e as distancias interatdmicas que determinam a chamada célula unitdria. A célula unitaria

¢ determinada pelos pardmetros de rede ¢, b e c pelos dngulos axiais o, 8 e 7.

1 1a’, 2a'

Figura 2.6: Difracdo de raios-X por um cristal.

As relagGes entre os pardmetros de rede, os angulos axiais, a distincia interplanar
e os indices de Miller sdo indicados abaixo para trés estruturas cristalinas (cibicas,
ortorrémbicas e monoclinica):

Cibica (a=b=c; a= =7 =90°

a

dher = 2.16
I (219)
Ortorrémbica (a # b # ¢; a = B = v = 90°)
1
dnkt = = = : (2.17)
V@2 + ()2 + (42
Monoclinica (a # b # ¢; o = v = 90°, B >90°)
- (2.18)

\/(h/a)2+(l/c)2 (2hl/ac)cosp 4+ kz

sen?
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Os valores de drki para os compostos padroes estdo tabelados e disponiveis

em microfichas ou CD-ROM no sistema ICDD (JCPDS) da International Union of
Crystallography.

2.3.5 Dureza por Nanoindentacao.

A medida de dureza de um material pode ser feita com um dos métodos mais
simples e comuns de ensaios ndo destrutivos. A dureza do material pode ser definida
como sendo o grau de resisténcia do material 3 penetracdo por um indentador. O valor da
dureza obtido para um material depende de vérios fatores como, por exemplo, o mddulo
de elasticidade, a tensio de escoamento & compressdo, a anisotropia do material, entre
outros. Assim, o valor de dureza ndo pode ser considerado como uma propriedade bésica
do material, mas indica o comportamento do material submetido s condigdes impostas

num determinado ensaio de penetracéo.

Carregamento

Perfil da superficie
apés a retirada do

Q
Quu
carregamento Superficie
O l e e— Descarregamentp

I : I |, Faixa
h | / Possivel

: Perfil da superficie ] para he

| AR N B ring sob carregamento 117 R
' e s e A 3
Z ke para 0,72
L. he para e =1 s
a) b)

Figura 2.7: a) Representagdo de uma se¢io vertical de uma indentacéo e b) carregamento
e descarregamento (@) versus a profundidade de penetracdo do indentador (k).

A Fig. 2.7(a) mostra a secgdo vertical de uma indentagdo e os pardmetros

usados nas andlises. Em qualquer tempo durante o carregamento (Q), a profundidade
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de penetragdo total 4 ¢ igual a:

h = he+ h, (2.19)
onde he € a profundidade de contato e hs é o deslocamento da superficie ao perfmetro do
contato. Sob descarregamento, os deslocamentos eldsticos sdo restabelecidos e, quando o
indentador é completamente retirado, a profundidade de penetragio final é hy.

Na Fig. 2.7(b), sdo mostrados o carregamento e o descarregamento versus a
profundidade de penetragdo do indentador. A curva do descarregamento é bem descrita
pela seguinte relaggo [25]:

Q@ =a(h— hy)™ (2.20)
onde as constantes o, m e hy sdo determinadas por um procedimento de ajuste (fitting)
de minimos quadrados.

O gradiente S da curva do descarregamento inicial é calculado através da derivada
da equagdo (2.20) em relagdo & profundidade de penetracdo h nas coordenadas (Qmaz €
Fomaz).

Segundo Doerner [24], a h. pode ser obtida da curva carregamento e descarrega-
mento versus a profundidade de penetragdo do indentador da seguinte maneira: referindo
a Fig. 2.7(b), uma linha é tracada tangente & curva de descarregamento em Qq. €

extrapolado a Q = 0. O intercepto é, entdo, a h,, isto é:

Q = S(h’ = hmax) 7 Qmaz (221)

em @ = 0, a profundidade de contato é dada por:

Qmar
S

onde € é a constante geométrica [25] variando de 0,72 a 1, que depende da geometria do

h'c = hmaz =3 (222)

indentador.
A érea projetada de contato eldstico A em Q = @,z € determinada pela geometria,

do indentador e a profundidade de contato (k). A dureza H é definida como a carga
méxima Q.. exercida dividida pela A, isto é:

Qmaz

O médulo de elasticidade (E,) pode ser determinado através de uma andlise

elastica da curva de descarregamento baseada pela seguinte equagao [24]:

W9
S op = B A (2.24)

B
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2.4 Equipamentos de Caracterizacao.

Os equipamentos de caracterizagao utilizados para estudar as propriedades dos

filmes s80 as seguintes: elipsdmetro, espectrometro de XPS, espectrofotometro de FTIR,
difratometro de raios-X e nanoindentador.

2.4.1 Elipsémetro.

O elipsometro utilizado para determinar a espessura e o indice de refracdo dos
filmes foi fabricado pela RUDOLPH RESEARCH-AUTO EL NIR-3 pertencente ao LSI
da EPUSP. O elipsémetro possui trés comprimentos de onda do feixe de luz: 405,0 632,8
e 830,0 nm. O comprimento de onda utilizado foi de 632,8 nm. Foram determinados a
espessura e o indice de refragdo em cinco distintos pontos sobre a superficie de um filme.

A média da espessura obtida de cada filme é mostrada na penultima coluna das tabelas
2.1e2.2.

2.4.2 Espectrometro de XPS.

As medidas de XPS foram realizadas na Nissin Electric Co., Japao, com um
espectrometro ESCA-750 (raios-X de Mg-Ka) fabricado pela SHIMADZU, concentrando-
se principalmente nos niveis de Si 2p, N 1s, O 1s e C 1s. A energia de ligacdo de cada
espectro ¢ corrigido para o nivel de C 1s em 285,0 eV. Antes da realizacdo destas medidas,
cada amostra de 5x5 mm? inserida na cimara de vécuo do espectrémetro foi submetida a
uma ”limpeza”da superficie por bombardeamento com um feixe de fons de argonio (keV)
durante 2 min. Os resultados destas medidas permitiram, além da andlise da energia de
ligagdo, a estimativa da razao composicional dos filmes, através da relagdo entre as dreas

referentes aos espectros de nitrogénio e de silicio.

2.4.3 Espectrofotometro de FTIR.

Neste trabalho utilizou-se um espectrofotémetro de FTIR, F'T'S-40 fabricado pela
BIO-RAD, instalado no Laboratério de Microeletronica (LME) da EPUSP. Os espectros
de FTIR foram medidos na regido de 400 a 4000 cm™!, com uma resolugdo de 4 cm~, no
modo de absorbancia. E preciso aclarar que o espectrofotdmetro somente faz medida no

modo de transmitancia. Mas o sinal de transmiténcia é convertido no modo de absorbancia

R e
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ou Vice-versa pela seguinte equagao:

A = —log(T) (2.25)

onde A é a absorbancia e T ¢ 5 transmiténcia. Os procedimentos para obter os espectros
FTIR dos filmes no modo de absorbancia sdo os seguintes: primeiramente medem-se o
espectro do substrato (background) e o espectro do substrato com filme depositado; a
contribuicdo do substrato ao segundo espectro é eliminada com um programa acessério do
espectrofotdmetro; posteriormente a absorbancia obtida com a equagao (2.25) é convertida
no coeficiente de absor¢io a fim de fazer comparagcoes entre os espectros.

Esta técnica de espectroscopia vibracional de absorgao fornece informacdes sobre

a composicdo e a ligagdo quimica dos filmes que serao apresentadas no préximo capitulo.

2.4.4 Difratdmetro de Raios-X.

O equipamento utilizado para estudar a cristalinidade dos filmes foi o difratémetro
de raios-X, fabricado pela RIGAKU, instalado no Laboratério de Cristalografia do Instituto
de Fisica da USP, com o método de 6-20. Os difratogramas foram obtidos em fungio do

angulo 20 variando entre 20° a 50° e a variagdo do angulo foi de 0,05° em cada 40 s.

2.4.5 Dureza por Nanoindentacao.

Os ensaios da dureza dos filmes foram realizados em um equipamento de nanoin-
dentaca@o dindmica fabricado pela HYSITRON acoplado a um microscépio de forga atémica
(AFM) de modelo Nanoscope IIIA da Digital Instruments. O indentador utilizado para os
ensaios da dureza foi do tipo Berkovich com uma carga maxima de 1000 uN e a duragdo de

aplicagao da carga de 12 s. Para cada amostra realizaram-se cinco medidas para obter-se

a média.
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Capitulo 3

Resultados e Discussio

Neste capitulo sio apresentadas e discutidas as caracteristicas fisicas dos filmes
de SiN;:H em termos de: a taxa de deposicao, o indice de refragio, as ligacdes atémica e

molecular, a composicdo, a cristalinidade e a dureza.

3.1 Taxa de Deposicao.

Na Fig. 3.1, é apresentada a taxa de deposigio dos filmes de SiN,:H em funcéo de:
a razao da mistura de NH3/SiHy, a razdo da mistura de Ny/SiH4 ou a poténcia de RF. A
espessura de todos os filmes foi determinada com o elipsémetro e os valores determinados
estao entre 80-130 nm. A taxa de deposicdo foi calculada com a divisdo da espessura pelo
tempo de deposi¢ao do filme.

Na Fig. 3.1(a), a taxa de deposicdo diminui quando a razdo da mistura de
NH;/SiH, é aumentada. Delmotte [15] e Bartle [27], também, observaram a diminuigao da
taxa de deposicdo com o aumento da razdo da mistura de NH3/SiH,. Este comportamento
deve-se & diluigdo da silana no plasma. No entanto, a taxa de deposicdo tende a se
estabilizar para os filmes produzidos & poténcia de RF de 75 ou 100 W quando a razdo
da mistura de NH3/SiH, é aumentada de 7,2 a 9,5. Como a Fig. 3.1(b) mostra, a taxa
de deposicao cresce com o aumento da poténcia de RF, pois quanto maior a poténcia de
RF aplicada, maior é a quantidade de radicais quimicos gerados pela dissociagao de gases
no plasma para formar o filme. Porém, observa-se que hd uma tendéncia de saturacao da
taxa de deposicdo na regido de altas poténcias de RF.

Por outro lado, pode-se observar na Fig. 3.1(c) que a taxa de deposigdo decresce

com o aumento da razao da mistura de Np/SiHy e que essa taxa tende a estabilizar-se
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ara os filmes i 3 &nci
P produzidos & poténcis, de RF de 100 W. Este decrescimento ocorre, também,

fil : =
para os lilmes produzidos com ag razoes da mistura de NH;/SiH,, como se observa na Fig.
3.1(a). A Fig. 3.1(d)

da poténcia de RF.

mostra que a taxa de deposicdo cresce linearmente com o aumento

A taxa de deposi¢io de um filme produzido a partir de uma das razdes da mistura
de N/SiHy e de uma das poténcias de RF é sempre maior que a do filme produzido com o
mesmo valor da razdo da mistura de NH3/SiH4 e 0 mesmo valor de poténcia de RF, exceto
quatro casos (a razéo da mistura de Ny /SiH, igual a 4,3, 7,2 ou 9,5 & poténcia de RF de
25 W; a 1:azéo da mistura de N, /SiHy igual a 9,5 & poténcia de RF de 50 W).

E bem conhecido que: a alta eficiéncia de sputtering comumente estd associada
com a baixa densidade do filme e a alta contaminagao. As Propriedades quimicas do filme
mudam com a incorporacio de H no filme, resultando em um aumento dessa eficiéncia (17];
a fonte de H em forma de N-H é de NH; e nao de SiH, [33]. Portanto, esse efeito de
sputtering explica os fatos experimentais mencionados acima: a taxa de deposi¢cdo para
um filme produzido com um valor da razio da mistura de N,/SiH4 um da poténcia de RF
é maior que a taxa de deposi¢do para o filme preparado a partir da razdao da mistura de
NH3/SiH4 com as mesmas condigdes de deposicao; a observacdo da saturagio da taxa de

deposigao é s6 para, os filmes produzidos a partir da razio da mistura de NH;/SiH,.

3.2 Indice de Refracao.

A Fig. 3.2(a) mostra a diminui¢do abrupta do valor do indice de refragdo dos
filmes de SiN.:H quando a razdo da mistura de NH3/SiHy é aumentada de 1,4 a 4,3; esta
diminui¢do do indice de refragdo torna-se bem menor na regidao da razao da mistura de
NH3/SiHy de 4,3 a 9,5. Na Fig. 3.2(b), observa-se um decaimento suave do valor do indice
de refracdo para os filmes produzidos & razdo da mistura de NH;3/SiH, de 4,3 ou 7,2 e
uma subida leve para os filmes produzidos a razdo da mistura de NH3/SiHy de 9,5 com o
aumento da poténcia de RF; mas esses valores do indice de refracao tendem a estabilizar-se
em torno de 1,8. O valor do indice de refragdo para os filmes produzidos & razéo da mistura
de NH3/SiH,4 de 1,4 tende a ser incrementado quando a poténcia de RF é aumentada de
75 a 100 W e é maior que os valores de obtidos para os outros filmes.

Na Fig. 3.2(c), o valor do indice de refragao decresce quando a razao da mistura

_——
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de Ny /SiH, é a dm n3j

2/~ d4 .umentada, POICm ndo abruptamente como no caso dos filmes produzido com
as razoes da m i
e 1stura de NH;/SiH,. O valor do indice de refraggo para os filmes produzidos
a razéo da mistura de N,/ SiHy
RF [Fig. 3.2(d)],

Ny /SiH,

de 4,3, 7,2 ou 9,5 diminui com o aumento da poténcia de
€nquanto que esse valor para o filme produzido & razao da mistura de
de 1,4 decresce e tende a em torno de 2,8 com o aumento da poténcia de RF.
Esses resultados indicam que 0 aumento da poténcia de RF dissocia mais moléculas de Ny
do que as de SiH, aumentando, portanto, a quantidade de N no filme.

Dupont [16] relacionou o decaimento do fndice de refragio ao aumento da razio
composicional de [N]/[Si]. Bartle [27] observou a diminui¢do do valor do indice de
refragdo com o aumento da concentracao de N-H e a diminuicdo da concentracio de
Si-H. Zambom [5] relacionou o decréscimo do fndice de refracio com: o aumento da
razdo composicional de [N]/[Si], o aumento da concentracdo de N-H, a diminuicdo da
concentragao de Si-H e a diminuicio da densidade de filme. Banerji [23] observou o
decréscimo do valor do indice de refracdo com o aumento das ligacGes de Si-O.

Makino [32] e Sitbon [17] observaram que os filmes estequiométricos apresentam
um valor do indice de refracio de 1,987. Os filmes cujos valores do indice de refragéo
superiores a 1,987 sao considerados ricos em Si [4] e os filmes com esses valores inferiores
a 1,987 sdo ricos em N. Portanto, essa afirmagdo pode explicar os fatos experimentais
observados por alguns autores e mencionados no pardgrafo anterior; um fato observado na
Fig. 3.2 de que o valor do indice de refragdo para um filme produzido a partir da razdo da
mistura de N, /SiH, é, em geral, maior do que aquele para o filme produzido com as mesmas
condicoes de deposicao a partir da razdo da mistura de NH;/SiH,, sendo as concentragoes
de H e de O maiores no segundo filme.

Na préxima se¢do 3.3, pode-se ver que a variagao no indice de refragdo em funcao

da razao da mistura de NH3/SiH, ou N,/SiH, estd correlacionada com a variagao na razao

composicional de [N]/[Si].
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3.3 Anailise dos Espectros de XPS.

A Fig. 3. |

§ 1g. 3.3 Iflostra 05 eSpectros de XPS de Si 2p para os filmes de SiN,:H produzidos vf

co-m as razoes da mistura de NH;/SiH, & poténcia de RF de 50 W [Fig. 3.3(a)] ou 100 W
[Fig. 3.3(b)], e para os filmes produzidos com as razdes da mistura de N, /SiH, & poténcia 1

de RF de 50 W [Fig. 3.3(c)]. Nelas, observa-se que a posi¢do do pico da banda em cada

espectro mostra uma tendéncia de se deslocar para a regido de altas energias de ligacao, ‘
quando a razdo da mistura de NH;/SiHy ou a de Ny/SiH, é aumentada. Kércher [40] {
atribui essa mudanca da posigio do Pico a substituigdo de ligagdes homopolares de Si-Si
por ligagdes heteropolares de Si-N quando N ¢é adicionado na rede. Pois, a transferéncia de
carga do dtomo de Si para o 4tomo de N mais eletronegativo deixa o 4tomo de Si carregado
positivamente e, portanto, o pico de Si 2p desloca-se para energias de ligagdo mais altas .‘.‘
(deslocamento quimico).

A Fig. 3.4 mostra os espectros de XPS de N 1s para os filmes produzidos com
as razoes da mistura de NH;/SiH, & poténcia de RF de 50 W [Fig. 3.4(a)] e a de 100 W
[Fig. 3.4(b)]; os espectros de N 1s para os filmes produzidos com as razdes da mistura de
N,/SiH, & poténcia de 50 W sdo exibidos na Fig. 3.4(c). Nessas figuras observa-se que:
(1) a posic¢do do pico varia entre 397,45 e 398,75 eV quando se muda a razdo da mistura
de NH3/SiH4 ou a de Ny/SiHy; (2) um pico situado em torno de 403,5 eV aparece nos
espectros quando a razao da mistura de NH3/SiH, é igual a ou maior que 4,3 ou a de
N,/SiH, é igual a 9,5.

Esaka [28] observou um pico relacionado com as moléculas de Ny no espectro
de XPS de N 1s na faixa da energia de ligagdo entre 400,6 a 409,4 eV. Liu [29] atribui
o pico em torno de 402 eV no espectro de N 1s as moléculas de N3, considerando que
fons de N7 formados em excesso a partir da dissociagdo das moléculas de NH; ou de Nz
durante o processo de deposi¢do, podem converter-se nas moléculas de Ny com a captura
de elétrons do plasma na proximidade da superficie do filme. Li [41], também, atribuiu o
pico observado em 401,66 eV no espectro de N 1s as moléculas de N, incorporado no filme. |
Lee [45] observou o pico de Np em torno de 403,65 eV nos espectros de N 1s para os filmes
de nitreto de carbono. Portanto, o pico observado em 403,5 eV nos espectros de N 1s do

presente trabalho pode ser atribuido as moléculas de N». Segundo Liu [29], o surgimento

deste pico nos espectros de XPS de N 1s implica a existéncia de vazios e defeitos nos filmes,

causando a diminuicdo do valor de indice de refragao.

_———
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As deconvolucs
e lugdes dos €spectros de Si 2p e de N 1s foram feitas neste trabalho
us Iés e dois pj ;
: ; 1S PICOs, respectivamente, As razoes de ter usado trés picos nos espectros
de Si 2p e dois nos espectros de N 1s sio mostradas abaixo:

1 g
(1) Dupont [16] observou dois Picos no espectro de Si 2p, sendo um em 99,4 eV

atribuido & presenga de ligagges de Si-Si e/ou de Si-H e 0 outro em 101,8 eV devido &

presenca de ligagdo SiN, tetraedro. No espectro de N 1s, segundo ele, h4 dois picos, sendo
um em 398,3 eV ¢ caracteristico de NSi; e 0 outro em 399,0 eV é atribuido & ligacéio de
N-H;

(2) Yang [44] mostrou dois picos em 102,0 e 103,5 eV no espectro de Si 2p e
associou-os a ligagdo de Si-N e 3 ligacdo Si-O, respectivamente. No espectro de N 1s, ele
observou dois picos, sendo um em 400,5 eV atribuido & ligagdo de N-X, onde X representa
H ou O, e o outro localizado em 399,0 eV, a ligacdo de Si-N;

(8) Ténégal [43] mostrou dois picos no espectro de Si 2p; um em 102,9 eV é
atribuido a ligacdo de Si-N e o outro em 104,1 eV, a ligacdo Si-O. Para o espectro de N 1s
ele observou dois picos; um em 398,8 eV é atribuido & ligagdo Si-N e o outro em 401,4 eV,
a ligagao N-O.

Diante destes resultados mostrados acima, o espectro de Si 2p pode ser composto
de trés picos associados com as ligagdes Si-Si e/ou Si-H, Si-N e Si-O, e o espectro de N 1s,
de dois picos relacionados com as ligagdes Si-N e N-X (X = H, O). As deconvolugdes dos
espectros de Si 2p e de N 1s foram executadas no presente trabalho de seguinte forma: (1) a
posicao de cada pico € limitada dentro de um intervalo da energia de ligacido determinado
com os valores dessa energia acima citados para cada pico; (2) a forma de cada pico é
gaussiana e, sua largura cheia a meia altura (Full With at Half-Mazimum, FWHM) e a
intensidade do pico foram ajustados pelo método dos minimos quadrados.

Cada figura [Figs. 3.3(a)-(c) e Figs. 3.4(a)-(c)] mostra um exemplo dos resultados
dessas deconvolugdes. Os valores das energias de ligagao obtidos para os picos deconvoluidos
sao mostrados na tabela 3.1.

As Figs. 3.5(a) e 3.5(b) mostram as areas dos picos deconvoluidos nos espectros
de Si 2p e de N 1s observados nos filmes preparados & poténcia de RF de 50 ou 100 W
em funcdo da razio da mistura de NH;3/SiH,. A Fig. 3.5(c) exibe as dreas dos picos nos

espectros obtidos nos filmes formados a poténcia de RF de 50 W em funcdo da razdo da

mistura de Ny /SiH4. Pode-se observar nelas que o comportamento da drea do pico referente
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ela 3.1: Energia de ligacdo para cada pico deconvoluido. L

. f

gle;ento Energia de ligagio (eV)  Especificagio |
1- 4]
P 99,7 £+ 0,1 Si-Si e/ou Si-H !
101,9 + 0,7 Si-N '_E

103,6 + 0,3 $i-0 i

N-1s 398,0 + 0,4 Si-N !
399,1 £ 0,1 N-X (X = O e/ou H) %

i

a ligagao de Si-N no espectro de Si 2p € similar a0 da drea do pico referente a essa ligagio i

no espectro de N 1s.

Para verificar a relacio entre essas duas areas, foi construida a Fig. 3.6(a) que
indica uma boa correlagdo entre as duas. Este resultado significa uma boa consisténcia
entre o procedimento de deconvolugdo usado para os espectros de Si 2p e aquele para os
espectros de N 1s.

A Fig. 3.6(b) apresenta a drea total sob o espectro de O 1s versus a area do pico
relacionado & ligacdo de Si-O no espectro de Si 2p, indicando que quase todos os dtomos
de O incorporados nos filmes produzidos as razdes da mistura de NHs/SiH, de 1,4, 4,3 (&
poténcia de RF de 50 W) e de 1,4 (a poténcia de RF de 100 W), e as de N,/SiH, de 1,4,
4,3 e 7,2 (a poténcia de RF de 50 W) estdo ligados a 4tomos de Si incorporados, entretanto
nos outros filmes uma parte dos dtomos de O nao estd. ;

A razdo composicional de [N]/[Si] do filme foi determinada a partir da razdo da drea
do espectro de N 1s em relagdo a drea do espectro de Si 2p, considerando-se a transmissao |
do analisador e a secdo transversal de fotoionizacdo. Essa razédo foi calculada, também, a
partir dos valores de indice de refragdo. Segundo Bustarret [21], o indice de refragdo (n) i

para os filmes de SiN,:H é dado pela combinagao linear dos indices de refracao para a-Si:H |

e a-SizNy (ng—si:H € Ta—SizNa):

[S% — Nlna—sisne + [Si = Silna—si:n (3.1)
= [Si — N] +[Si — Si]

onde [Si-N] e [Si-Si] sdo as concentragoes de ligacoes de Si-N e de Si-Si absolutas. A

contribui¢io das ligagdes de [Si-H] e [N-H] é ignorada nessa férmula. A razio das

1
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t 2 . s P
concentracoes de ligages é dads, Pela razdo composicional de [N]/[Si] [32]: i
. L’:
[[g?;fl_l sy (52)
=S 20T FN]) T 20— IVY/(S) | i
e a equagao (3.1) torna-se: ‘
i
e No—si:H + %[N]/[SZ] (2na_s,-3N4 = na_gi,H) (3 3) ij
b

1+ 2vV]/[S4)

Os valores dos indices de refracdio n,_g;.q e Na—sizN, Sa0 determinados experi- i

mentalmente, sendo iguais a 3,85 e 1,98, respectivamente [32]. A equagdo (3.3) fornece

uma simples maneira de determinagio da razio composicional de [N]/[Si] para um filme
composto de Si e N com seu indice de refracdo conhecido.

A Fig. 3.7 mostra os resultados obtidos sobre a razio composicional de [N]/[Si].

Na Fig. 3.7(a), observa-se que a razdo composicional de [N]/[Si] obtida a partir do indice

de refragéo cresce rapidamente quando a razio da mistura de NH;/SiH4 é aumentada de

1,4 a 4,3. Essa razdo composicional atinge a estequiometria ([N]/[Si] = 1,33) quando a

razao da mistura de NH3/SiH, é igual a 4,3 para o filme produzido & poténcia de RF de 25

TSI ——

W; a razdo composicional de [N]/[Si] se torna maior que 1,33 quando a razio da mistura
de NH3/SiH4 é aumentada de 4,3 a 9,5. Por outro lado, a razio composicional obtida a

partir de XPS cresce de 0,5 até em torno de 1,0 com o aumento da razio da mistura de

NH3/SiH4 de 1,4 a 4,3 e depois decresce até 0,85 e mantém-se constante.

Na Fig. 3.7(b), observa-se que: (1) a razdo composicional de [N]/[Si] determinada
a partir do indice de refracdo cresce quando a razao da mistura de Ny/SiH, é aumentada
de 1,4 a 9,5; (2) a razdo composicional de [N]/[Si] determinada a partir de XPS cresce é
com o aumento da razdo da mistura de Ny /SiH, de 1,4 a 7,2, atingindo um valor de 1,0, e '
depois decresce até 0,85. Jt?

Ambas as figuras indicam uma discrepancia distinguivel entre as razoes composi-
cionais de [N]/[Si] determinadas com o indice de refracdo e com a XPS nas regies da razao
da mistura de NH;/SiH4 de 4,3 a 9,5 ou da Np/SiH, de 7,2 a 9,5. Essa discrepancia é
devida ao fato de que a equacdo (3.3) utilizada ndo leva em conta a existéncia relevante
de: moléculas de Ny e, conseqiientes vazios e defeitos; ligagdes de Si-H, Si-O e N-H, nos i
filmes produzidos neste trabalho.

E importante notar que a variacao na razdo composicional de [N]/[Si] a partir de

XPS est4 associada com a variagdo no indice de refracao [Figs. 3.2(a) e 3.2(c)].

ix(
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3.4 ESpectroscopia de Absorc¢io de FTIR.

Nas Figs.
de 400 - 4000 ¢cm™!

relatadas por alguns

3.8 3
a 3.11 sdo apresentados os espectros de FTIR, obtidos na faixa
bara todos os filmes de SiNg:H produzidos. As bandas de absorgio

autores s3
S 540 mostradas na tabela 3.2 com seus modos vibracionais. {

Na ultima linh 30 ind; |
a dessa tabela, sio indicadas as bandas de absor¢do observadas no presente i

trabalho. Co
mo a banda em 700 - 1140 cm-! ¢ distinta nos espectros, essa banda serd

chamada da banda principal (Si-N). Na, secao 3.4.1 serd discutido a deconvolugdo dessa

banda principal.

Tabela 3.2: Bandas e modos de vibracdo dos filmes de SiN,:H.

NSis Si-N Si-H Si-H N-H NH
simétrica assimétrica stretching bending stretching bending ;
stretching  stretching wagging i
(cm™') (cm™!) (em™) (em™) (em™)) (ecm™}) Ref. "
490 850 20002250 630-650 3340 1150 14 i
- 860 2160 - 3350 1180 15
: 880 2140 - 3330 1180 16
430-490  820-870 2140 - 3330 1150 17 3
s 700-1100 2100 640 3300 1170 19
470 850 2185 . 3335 : 21 |
490 750-1050  2000-2300 630-650 3340 1150 22
- 835-885 . - 3335 1175 33
480 868-880 2180  630-661 3320 1180 37 |
- 830-890  2155-2180 - 3340 - 38
480 700-1140 2153 - 3344 1200  Pres. Trabalho

1

Nota-se nos espectros que a banda de NH em 1200 cm™" relacionada ao modo

vibracional de bending cresce proporcionalmente com a banda localizada em 3344 cm™! |

relacionada ao modo vibracional de stretching de N-H. As bandas de Si-H em 2153 cm™

e de N-H em 3344 cm~! serdo analisadas em detalhe na se¢do 3.4.2.
Além dessas bandas, foram observadas no presente trabalho mais duas: uma

em 613 cm-! e a outra em torno de 1107 cm™'. Tamir [18], também, observou duas

5 > s : N e
bandas correspondentes em 619 cm~! e 1111 cm™?, atribuidas, respectivamente, as ligacGes

e



Capitulo 3. Resultados e Discussio 2

Si-Si e Si-O. Knolle [13] observou duyas bandas em 610 cm™~! e 1107 cm-! atribuidas,

respectivamente, a rede de Sj e ag oxigénio intersticial (Si-

O-Si). Portanto, as duas bandas
observadas no presente trabalho podem ser devidas 3s lig

agoes de Si-Si e de Si-O.

A intensidade da banda em 613 cm™! associada com as ligagdes Si-Si cresce com o

aumento da raza i . =
0 da mistura de N Hs/SiHy, enquanto que essa banda ndo apresenta nenhum

comportamento consistente com variagdo na razio da mistura de N,/SiH,. Por outro
lado, a drea do pico referente s ligagdes Si-Si e/ou Si-H (99,7 eV) observado nos espectros

de XPS de Si 2p diminui com o aumento de ambas as razdes da mistura. Conseqiientemente,
pode-se concluir que a banda em 613 cm-

' é devida s ligagGes de Si-Si no substrato de Si.

A outra banda em 1107 ¢cm~1 cresce com 0 aumento da ambas as razoes da mistura.
Como a érea do pico de XPS relacionado com as ligaces de Si-O (103,6 eV), também,
cresce, a atribuicdo dessa banda as vibracdes de Si-O é consistente.
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3.4.1 Deconvolucio dg Banda Principal.

A banda principal localizads entre 700 - 1140 cm—
os filmes de SiN,:H foi deconvoluida usando tras
estd escrita abaixo:

(1) Demichelis (14]

! nos espectros de FTIR para.

picos. A justificativa do uso de trés picos

o analisou a banda, principal com trés picos: um em 790 cm™!
¢ atribuido ao modo vibracional de siretching da configuragio SiN, (n = 1, 2)
rede deformada; um outro em 850 cm™

em uma
! com a maior intensidade, ao modo vibracional de
stretching assimétrico da, configuracéo NSi; e o tltimo em 1020 em-
de stretching de H-SiNj;

, a0 modo vibracional

(2) Lin [19] observou, também, trés picos: um em 780 cm~! é atribuido ao modo
vibracional de stretching de uma ligacio entre um 4tomo de Si e um de N; um outro em
830-890 cm™! é atribuido ao modo vibracional de stretching entre Si e N na ligagio de
N-Si-H em um sitio de Si com dois 4tomos de Si como os vizinhos mais préximos, e um
pico em torno de 1000 cm™!, ao modo vibracional de stretching de Si e N na ligagdo de
N,.SiH (n > 2);

(8) Bustarret [21] relatou trés picos na banda principal: um em torno de 760 cm=
¢ atribuido a rede local de Si fortemente deformada; um outro em torno de 850 cm~! é
devido ao modo vibracional de stretching assimétrico das ligagdes Si-N e um pico localizado
entre 970 - 1010 cm™?, & configuragdo planar de NSis;

(4) Liu [29] analisou a banda principal com trés picos: um em 800 cm™* é devido
1

a vibragdo da ligagdo entre Si e N na configuragdo SiN,; um outro em 840 cm™* é

atribuido ao modo vibracional de stretching assimétrico de NSi; e o tltimo em 970 cm™!,
as configuracdes planares dos grupos de NSis;

(5) Sénémaud [38] analisou a banda principal com dois picos, sendo um em 830-
885 cm~! atribuido ao modo vibracional de stretching assimétrico de SiN4 e o outro, ao
modo vibracional de stretching de H-SiN3 em 1020 cm ™.

A posigéo de cada pico acima referido é mostrada na tabela 3.3. A partir das
observagoes acima citadas, o pico 1 é atribuido as ligacoes de SiNy,; o pico 2, as ligages
de NSiz do modo vibracional de stretching assimétrico, e o pico 3 pode ser associado as
racao planar. A deconvolugao da banda principal foi executada

ligacbes de NSiz na configu

de seguinte forma: (1) a posigdo de cada pico fica em um intervalo limitado pelos valores

2) usando-se uma gaussiana como a funcao de cada pico,

acima, citados para cada pico; (
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25 W com as razdes da mistura de NH; /SiH, ;

e com as de N, /S;j .
2/SiHy, I€Spectivamente. A tabelg 3.4 mostra os parametros ajustados.

Tabela 3.3: Posigges dos picos observados por alguns autores.

Picol Pico 2 Pico 3

(™) (em™)  (emY)
F. Demichelis [14] 790 850 1020
Lin [19] 780  830-890 1000
Bustarret [21] 760 850 970 - 1010
Y. C. Liu [29] 300 840 970
Sénémaud [38] - 830-885 1020

Tabela 3.4: Posigdes e largura dos picos deconvoluidos na banda principal.

Picol Pico2 Pico3
Posicado dos Picos (cm™!) 790 £3 856 +4 970 + 3
FWHM (cm™1) a2 [Heed ==

Nas Figs. 3.14 a 3.17, mostram-se as variagoes das dreas dos picos deconvoluidos
em funcdo da razdo da mistura de NH3/SiH, ou da razdo da mistura de Ny /SiH,. Observa-
se que os comportamentos das dreas dos picos para dois casos (poténcias de RF de 25 e 50
W com a razao da mistura de Ny/SiH,) e so diferentes que aqueles para os outros. Essa
diferenca pode ser por causa de cada poténcia de RF (25 e 50 W) no caso da mistura de
N,/SiH, insuficiente para decompor totalmente as moléculas de Nj.

Nota-se que a area do pico 1 decresce com o aumento de ambas as razoes da
mistura, exceto para os dois casos. Segundo Liu [29] e Demichelis [14], o decréscimo dessa

4rea indica que o filme tende a ordenar-se com & incorporagao de N no filme.

Exceto para os dois casos, & rea do pico 2 decresce ligeiramente com o aumento ‘

das razdes da mistura de NHs/SiHs e de Ny/SiHy. Mas, para os dois casos, essa 4rea

cresce com o aumento da razdo da mistura de Na/SiHs de 1,4 a 4,3 e decresce as razdes da

1 |
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mistura de Na/SiH, mais a]tag. Realmente, ¢ difici] explicar o comportamento desse pico,

j& que sua intensidade depende n3p 56 da concentracao das ligagdes de SiN3, mas também
da atividade de IR dessas ligacges.

A drea do pico 3 mantém-

S€ quase constante e independente de ambas as razoes
0s.

da mistura, exceto para og dois cas
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3.4.2 Concentracio de Hidrogénio nos Filmes

Para se determinar, a partir dos e

em forma de Si-H e N. Spectros de FTIR obtidos, a concentragio de H

H no . Y.
8 filmes de SiNg:H, utilizoy-se a seguinte expressdo [14]:

Cx_g = Ax_ g1 (wp) (3-4)
onde X = Siou N, A,
em 2153 cm™!
em 3344 cm™!

expressio [20]:

g é um 8 a &
a constante. I(wq) 6 correspondente & 4rea de: a banda

relacionada ao modo vibracional de stretching da ligacdo Si-H ou a banda

relacionada ao modo vibracional de stretching da ligagio N-H, dada pela

I(wo) = au(f:)dw, (5:2)

onde a(w) € o coeficiente de absorcio e wy é a freqiiéncia angular correspondente & posico
do pico. O valor da constante Ax_ é de 1,7x10% cm=2 para a ligagdo Si-H e de 2, 8 x 10%°
cm™? para a ligagio N-H [14].

Nas Figs. 3.18 e 3.19, observa-se a concentracao de H em forma de Si-H ou N-H
para os filmes produzidos com as razdes da mistura de NH3/SiHy. Quando a razio da
mistura de NH; /SiH, é aumentada de 1,42 9,5, a concentracao de Si-H decresce no inicio e
depois mantém-se constante, enquanto que a concentracao de N-H cresce com a tendéncia
de saturagdo. Estas concentragdes de Si-H e de N-H sdo praticamente independentes
da poténcia de RF. A concentragdo total de H méxima é em torno de 2 x 1022 ¢cm3,
correspondendo a 20 at.%.

Na Fig. 3.20(a), sdo mostradas as concentragoes de Si-H e de N-H para os filmes
produzidos 3 poténcia de RF de 25 W em funcao da razao da mistura de Np/SiH,. Observa-
se nela que: (1) as concentragdes de Si-H e de N-H séo independentes da razdo da mistura de
N,/SiHy; (2) a concentragdo de Si-H é sempre maior que a de N-H. Esses comportamentos
sio diferentes a aqueles mostrados no caso dos filmes produzidos com as razoes da mistura
de NH3/SiH,. A molécula de N, possui ligagdo mais dificil de ser dissociada que a de NH3,

por isso as moléculas de N, ndo se dissociam facilmente nessa poténcia de RF. Para os

filmes produzidos & poténcia de RF de 50 W em que as moléculas de N3 comecam a ser

dissociadas efetivamente [Fig. 3.20(b)], a concentracao de Si-H decresce e a concentragéo

de N-H cresce com o aumento da razao da mistura de N»/SiH,. As concentragdes de Si-

H e de N-H para os filmes produzidos a poténcia de RF de 75 ou 100 W mostram seus

comportamentos similares aos dos filmes produzidos & poténcia de RF de 50 W. Assim como
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3.5 Correlagio dos Resultados de FTIR e de XPS.
As Figs. 3.22(a)-3.22(c)

mostram ag relagdes entre: (1) 3 4
: . : a area da b
(FTIR) e a &rea do pico deconvoluido de Si-N - ;

banda de Si-H (FTIR) em 2153 cm e 4 drea do

Si 2p) em 99,7 eV; (3) a grea da banda de N-
deconvoluido de N-X (

anda principal
(XPS, Si 2p) em 101,9 eV; (2) a édrea da
Pico deconvoluido de Si-Si e/ou Si-H (XPS,
H (FTIR) em 3344 cm-! e a 4rea do pico
XPS, N 1s) em 399 1 eV, respectivamente. Todas
boas correlagdes entre as duag areas, significando que o procediment
dos espectros de XPS é razogvel.

as figuras indicam
o de deconvolugao

Porém, com esses resultados, é impossivel identificar
exatamente o pico de XPS em 99,7 eV e o pico de XPS em 3991 eV.

3.6 Difracao de Raios-X.

A Fig. 3.23 mostra os difratogramas de raios-X obtidos com o método 6-26 para,
os filmes preparados & poténcia de RF de 50 W com as razdes da mistura de NH;/SiH, e
de N3/SiH4. Um pico localizado em torno de 26 — 33,0° ¢ identificado como o do substrato
de silicio (400) cristalino com A/2. Apesar de todos os filmes examinados apresentarem
estruturas amorfas, hd um indicio da presenca de cristalitos de 0-SizNy4 (002) em 20 =
31,8 e de 3-SizN,4 (101) em 26 = 33,7°.

3.7 Dureza dos Filmes

Foram feitos os ensaios da dureza para os filmes produzidos a 50 W da poténcia
de RF com as razdes da mistura de NH3/SiHy. A Fig. 3.24(a) mostra esses resultados da
dureza em funcdo da razdo da mistura de NH3/SiHy. O valor do modulo de elasticidade
foi calculado usando-se a equagdo (2.24) e mostrado na mesma figura. |

Riester [47] relatou o valor da dureza de um filme de SizN4, obtido com o

indentador Berkovich, igual a 20 GPa. Os filmes ensaiados possuem os valores da dureza

equivalente ao valor relatado. 5, i e
A Fig. 3.24(b) exibe o valor da dureza em fungdo da razdo composicional de
T 6k

[N]/[Si], obtida da XPS, parecendo que, quanto mais a razao comp oFiciony) Spoes

= e unico resultado, é
estequiometria, menor € 0 valor da dureza do filme. Como tem-se est ;
b

R = to.
dificil fazer essa afirmagao no momen
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Capitulo 4

Conclusoes

Foram usados dois gases (NH; e N2) como as fontes de N na formacio dos filmes

finos de SiNz:H com um sistema ICPCVD. Esse filme foi produzido sobre um substrato
de Si mantido em 350°C com os seguintes parametros de deposicdo: a poténcia de RF de
25, 50, 73, 100 W; a razao da mistura de NH3/SiH4 de 1,4, 4,3, 7,2, 9,5, ou a razio da
mistura de N»/SiH, de 1,4, 4,3, 7,2, 9,5. Os filmes assim produzidos foram analisados com
as técnicas de elipsometria, XPS, FTIR, XRD e dureza por nanoindentagao.

A seguir, apresentam-se as conclusdes obtidas no presente trabalho:

1. Taxa de deposigao

Essa taxa depende fortemente dos pardmetros de deposi¢do. Ela diminui com o
aumento da razao da mistura tanto de NH;/SiH4 como de N, /SiH, e cresce com o augento
da poténcia de RF. Essas variacGes podem ser explicadas pela dilui¢do de SiH4 no plasma
e pela presenca da maior quantidade de radicais quimicos gerados pela dissociagéo de gases
1o plasma para formar o filme, respectivamente. Em geral, o filme produzido com a mistura
de NH;/SiH4 apresenta a taxa de deposigao menor que aquela do filme formado com a de
N,/SiH, sob as mesmas condicdes de deposicdo, por causa da alta eficiéncia de sputtering

no primeiro filme. Essa alta eficiéncia de sputtering estd associada com a baixa densidade

e a alta contaminacdo de H do filme.
2. Indice de refragdo

Este indice diminui com 0 aum . : :
o composicional de [N]/[Si] (mencionada no item

ento de ambas as razoes da mistura. Essa

diminuicsio é devida ao aumento da raza ;
iy iminuica ligacdo Si-H, e ao
seguinte), aumento da concentragio da ligagao N-H e a diminuicao _(:13‘ = ga LA
com
aumento da concentragio da ligagdo Si-O. Em geral, o filme produzido
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primeiro filme sdo maiores que no segundo,
3. Composi¢io quimics,
A razdo composicional de [N]/[Si
a razdo da drea do espectro de XPS

a relagdo sugerida por Bustarret [equagdo (3.3)], entre o indice de refracdo do filme e
; e 7 -
Qi e de refacioldota SiH cl a-SigNy. A razéio composicional obtid
ida a

ou de N,/SiHy ¢ aumentada, respectivamente, de 1,4 a 4,3 oude 1,4 a 7,2 e decresce até

0,85 para ambas as razdes da mistura majs altas. Por outro lado, a razio composicional

de [N]/[Si] obtida a partir do indice de refracdo cresce rapidamente quando a razio da
mistura de NH3/SiH4 é aumentada de 1,4 a 4,3 e para as razdes da mistura, de NH;/SiH,
mais altas, essa razdo torna-se maior que 1,33. Com o aumento da razio da mistura de
N,/SiHy, a razdo composicional de [N]/[Si] cresce linearmente.

As duas razodes determinadas de duas maneiras mostram uma discrepancia distin-
guivel na regido da razio da mistura de NH;/SiH, de 4,3 a 9,5 ou da N,/SiH4 de 7,2 a
9,5, por consequéncia de um fato de que a equacdio (3.3) utilizada nio leva em conta a
existéncia relevante de: moléculas de Nj e resultantes vazios e defeitos; as ligacoes de Si-H,
Si-O e N-X, nos filmes produzidos neste trabalho.

4. Deconvolucao dos espectros de XPS e de FTIR

Os espectros de XPS referentes a Si 2p e a N 1s foram deconvoluidos com trés picos
associados as ligacdes de Si-Si e/ou Si-H (99,7 eV), de Si-N (101,9 eV) e de Si-O (103,6
eV) e com dois relacionados com as ligacdes de Si-N (398,0 eV) e de N-X, X = O, H (399,1
eV), respectivamente. Por outro lado, uma banda distinta localizada em 700-1140 ¢cm™!
(denominada a banda principal) nos espectros de FTIR, devida as ligacdes de Si-N, foi
deconvoluida com trés picos em 790, 856 e 970 cm~!, provavelmente, associados as ligagoes
de SiN,,, de NSi; e de NSiz na configuragdo planar.

A fim de verificar a consisténcia dos procedimentos dessas deconvolugoes, foran'l
construidos os graficos que mostram as relagdes entre: a area do pico de Si-lN de XSSt

2p) e a 4rea do pico de Si-N de XPS (N 1s); a 4rea do pico de Si-Si e/ou Si-H de XPS (Si

igaco i- IR; a érea do
2p) e a 4rea do pico em 2153 cm~! relacionado com as ligagoes de Si H de FTIR,; a
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pico de N-X de XPS (N 1s) e a 4req dq Pico em

3344 1
do Si-N de XPS (Si 2p) de

€ a area da bandj, Principal. Todog 0s
certas correlagoes, indicando g, consisténcia dog Procediment
I

N-H de FTIR; a 4req do pico
graficos construidos mostram

0s das deconvolycs
: ani M 0es.
5. Hidrogénio e oxigénio tncorporados nos filmeg goes

A concentracdo maxima de | pode che
-/0, Iespectivamente
)

3/SiHy e para aqueles produzidog
A quantidade de O incorporado n

o aumento de ambas as razdes da misturg, Quando essa quantidade é g

com a razdo da mistura de N,/SiH,.
o filme cresce com

inda relativamente

baixa, todos os dtomos de O incorporados estao ligados a Si, enquanto que, quando essa,
b

quantidade se torna alta, uma parte dos dtomos de O n#o ests mais ligada a Si e pode

existir como moléculas de O, e/ou espécies associadas de O. De acordo com os resultados
das concentragoes de H e de O, os melhores parametros de deposigao so a razdo da mistura
de Na/SiH, de 7,2 € 9,5 e a poténcia de RF de 020, 75 ou 100 W.

6. Estrutura cristalina

Todos os filmes produzidos neste trabalho apresentam estruturas amorfas e alguns
mostram um indicio da presenca de cristalitos de a-SizNy e de 5-SizNj.

7. Dureza

Os valores da dureza dos filmes preparados neste trabalho sio equivalentes ao valor

relatado por Riester aproximadamente igual a 20 GPa.

Espera-se que alguns problemas levantados possam ser resolvidos através de
trabalhos futuros. Ao concluir este capitulo, sugere-se a realizagao dos seguintes trabalhos:

(2) medida dos espectros de XPS ou de ERDA (Elastic Recoil Detection), que é
disponivel no DFN, para todos os filmes. Essa medida servird para comparar os resultados

de XPS e de ERDA e correlacionar a razao composicional de [N]/[Si] com o indice de

refracdo para todos os filmes; |
(#) medida dos filmes com a técnica de TEM (Transmission Electron Microscopy).

: ks el os filmes;
Espera-se obter informagdes da estrutura microscopica de cristalitos n :

i influenciar
(431) A composicdo e/ou quantidades de impurezas o filme pode influ

; dos obtidos neste
as caracteristicas eletronicas desse filme. Vale correlacionar os resulta:

S, P mes.
trabalho com essas caracteristicas eletronicas dos fil
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