Universidade de Sao Paulo
Instituto de Fisica

Estrutura de Microlampadas Energizadas em
Escala Micrométrica

Vinicius Roberto de Sylos Cassimiro

Orientadora: Profa. Dra. Marcia Carvalho de Abreu
Fantini

Tese de doutorado apresentada ao Instituto de Fisica
da Universidade de Sao Paulo, como requisito parcial
para a obteng¢do do titulo de Doutor em Ciéncias.

Banca Examinadora:

Profa. Dra. Marcia Carvalho de Abreu Fantini - Orientadora (IF-USP)
Prof. Dr. Alain André Quivy (IFUSP)

Prof. Dr. Valmor Roberto Mastelaro (IFSC/USP)

Prof. Dr. Flavio Cesar Vicentin (CNPEM/LNLS)

Prof. Dr. Rogério Junqueira Prado (IF/UFMT)

V] g €t @u (Fai

Sao Paulo
2020



FICHA CATALOGRAFICA
Preparada pelo Servigo de Biblioteca e Informacgao
do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo

Cassimiro, Vinicius Roberto Sylos

Estrutura de microlampadas energizadas em escala micrométrica.
Séao Paulo, 2020.

Tese (Doutorado) — Universidade de Sao Paulo. Instituto de Fisica.
Depto. de Fisica Aplicada

Orientador: Profa. Dra. Marcia Carvalho de Abreu Fantini

Area de Concentragéo: Fisica.

Unitermos: 1. Espectroscopia de raio X; 2. Sistemas
microeletromecanicos; 3. Filmes finos.

USP/IF/SBI-084/2020




University of Sao Paulo
Physics Institute

Structure of Energized Microlamps in
Micrometric Scale

Vinicius Roberto de Sylos Cassimiro

Supervisor: Prof. Dr. Mércia Carvalho de Abreu Fan-
tini

Thesis submitted to the Physics Institute of the Uni-
versity of Sdo Paulo in partial fulfillment of the re-
quirements for the degree of Doctor of Science.

Examining Committee:

Prof. Dr. Marcia Carvalho de Abreu Fantini - Supervisor (IF-USP)
Prof. Dr. Alain André Quivy (IFUSP)

Prof. Dr. Valmor Roberto Mastelaro (IFSC/USP)

Prof. Dr. Flavio Cesar Vicentin (CNPEM/LNLS)

Prof. Dr. Rogério Junqueira Prado (IF/UFMT)

Sao Paulo
2020






Agradecimentos

Meus sinceros agradecimentos aos que colaboraram com a realizacdo desta tese.

A profa. Dra. Mércia Carvalho de Abreu Fantini, orientadora, com quem muito

aprendi nesses anos de convivéncia

A todos os colegas do laboratério de cristalografia: Dr. Luis Cides, Dr. José

Miranda, Dr. Marlon Silva e Dr. Gabriel Magalhaes.

Aos amigos técnicos do laboratério: Sérgio Alexandre, Antonio Carlos e Tarsis

Germano.
Ao Srs. Vidal Affonso e Joao Leonel Ferreira pelo auxilio computacional.

A todos os colegas do GNMD POLI-USP: Dra. Inés Pereyra; Dr. Marcelo Carreno;
Dr. Marco Alayo; Dr. Gustavo Rehder; Rubens Cunha e Alexandre Lopes, pelo

auxilio com a fabricagdo das amostras e toda a discussao cientifica.

Ao Prof. Dr. Wanderla Scopel pelos calculos das estruturas amorfas e discussao

cientifica.

Ao Dr. Cleber Lima Rodrigues e ao Prof. Dr. Tiago Fiorini da Silva (LAMFI-USP)

pelas medidas e anélises de RBS.
Ao Dr. Flavio Cesar Vicentin (LNLS) pelas medidas de XAS.

Ao Dr. Carlos Alberto Perez (LNLS) pelas medidas de GIXRF e por compartilhar

o cédigo Python para anélise.
Ao Dr. Nicolas Trcera (SOLEIL) pelas medidas de XAS.

A Modesta Inglesi, pela revisao textual, e a Juliana e Theodora pela convivéncia.



A familia e aos amigos



Resumo

Essa tese apresenta um estudo sobre as caracteristicas estruturais de filmes finos,
aplicados como camada de protecdo a oxidacdo em microlampadas, assim como as
modificagoes quimicas e estruturais induzidas pelo aquecimento decorrente da sua ope-
racdo. As microlampadas estudadas foram produzidas no Grupo de Novos Materiais e
Dispositivos (GNMD) da POLI-USP, e tém aplicagdes em microdispositivos. Sua fabri-
cagao consiste na deposicao de filmes por Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
(PECVD) e sputtering, sobre substratos de silicio. A camada de protecao analisada
trata-se de um filme aplicado sobre um pequeno filamento de Cr. Quatro diferentes
materiais foram utilizados como camada de protecao: a-SiC, a-SiO;N,, AIN e TiOz. A
intensidade e duragao da corrente elétrica aplicada ao dispositivo foram variadas (até
50 mA e por 10 s até 1,0 h). A linha de luz LUCIA, do sincrotron SOLEIL (Franga),
utilizada nesse trabalho, possui feixe microfoco (3 x 3 um?), o que permitiu avaliar, por
espectroscopia de absorc¢ao de raios X (XANES), a microrregiao termicamente afetada,
exatamente sobre o filamento. Os resultados demonstraram que os filmes de a-SiO,N,
e TiOy (rutilo) sdo os mais indicados para a aplicagdo, pois, além de termicamente
estaveis, permitem menor dissipagdo de calor. As camadas de protecdo de AIN e a-SiC
mostraram alteracoes estruturais em decorréncia do aumento da temperatura com a
operacao do dispositivo. Para auxiliar no estudo desses materiais, amostras adicionais
de filmes finos, crescidos sobre substratos extensos convencionais, foram produzidas
e estudadas pelas técnicas: espectroscopia de absorcao de raios X (regiao XANES e
EXAFS), fluorescéncia de raios X com incidéncia rasante (GIXRF) e espectroscopia de
retroespalhamento de Rutherford (RBS). Uma pequena oxidagao nos filmes de AIN das
microlampadas foi observada com o aumento da temperatura e o material apresentou
o inicio de um processo de cristalizacdo em correntes maiores. As camadas de protecao
de a-SiC demonstraram oxidagdo intensa e crescente com o aumento da duragdo e
intensidade da corrente elétrica aplicada & microlampada. Adicionalmente, observou-se
que o a-SiC apresentou diferengas estruturais na microrregiao sobre o filamento, em
comparacao com um filme de referéncia, depositado sobre Si. Os resultados obtidos com
os filmes finos adicionais indicaram a difusao de Cr e O no a-SiC. Espectros XANES teo-
ricos de estruturas de a-SiC, elaboradas por dindmica molecular, foram calculados com
o software Finite Difference Method Near Edge Structure (FDMNES) com o objetivo
de estudar as modificagdes induzidas pela presenca do Cr e O no material. Concluiu-se
que a forma construtiva das microlampadas resultou em um carbeto de silicio, deposi-
tado por PECVD, fora das condi¢bes ideais, possivelmente devido a presenca de uma
cavidade abaixo do filamento, que reduziu a temperatura do substrato no momento da
deposicao. Tais condigdes, provavelmente, favoreceram a difusdo de Cr e O na matriz
do carbeto de silicio, causando as modificacoes estruturais observadas.

Palavras-chave: Espectroscopia de raio X, Sistemas microeletromecéanicos, Filmes

finos.



Abstract

This thesis presents a study about the structure of thin films, deposited to be a protec-
tion layer against oxidation of microlamps, as well as chemical and structural modifica-
tions induced by their heating under operation. The studied microlamps were produced
in the Group of New Materials and Devices (GNMD) of POLI-USP, having applications
in microelectromechanical systems. They were produced by Plasma Enhanced Chemi-
cal Vapor Deposition (PECVD) and sputtering, over silicon substrates. The analyzed
protection layer is a film on top of a small Cr filament. Four different materials were
used as protection layer: a-SiC, a-SiO;N,, AIN and TiO2. The intensity and time
interval of the electric current applied in the device were varied (up to 50 mA and
during 10 s to 1,0 ). The beamline LUCIA of the SOLEIL synchrotron (France), that
was used in this work, has a microfocus beam (3 x 3 um?), allowing the evaluation
of the micro region thermally affected, exactly on top of the filament, using X-ray
absorption spectroscopy (XANES). The results demonstrated that the a-SiO,N, and
TiO2 (rutile) films are the indicated ones for this application, because, besides their
thermal stability, they dissipate less heat. The AIN and a-SiC protective films showed
structural changes caused by the heating related to the device operation. To improve
the studies of these materials additional thin films samples, deposited over ordinary
large flat substrates, were produced and analyzed by X-Ray Absorption Spectroscopy
(XANES and EXAFS region), Grazing Incidence X-Ray Fluorescence (GIXRF) and
Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS). A small oxidation was detected in the
AIN films with the increase in temperature and these films presented a beginning of
crystallization process with higher currents. The a-SiC films showed an intense and
increasing oxidation as the intensity and duration of the applied current in the micro-
lamps were raised. In addition, structural differences in the a-SiC film were observed
in the micro area over the filament, compared with a reference film deposited over
Si. The results achieved with the additional thin films revealed the diffusion of Cr
and O into the a-SiC. Theoretical XANES spectra of a-SiC structures, constructed
by molecular dynamics, were calculated by the Finite Difference Method Near Edge
Structure (FDMNES) code, aiming to study the modifications induced by the presence
of Cr and O into the material. The conclusion was that the microlamp design induced
the grown of PECVD silicon carbide far from the best conditions, probably due to the
presence of a cavity under the filament that reduced the substrate temperature during
the deposition. This situation may have enhanced the Cr and O diffusion into de silicon
carbide resulting in the structural changes observed.

Keywords: X-ray spectroscopy, Microelectromechanical systems, Thin-films.
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Capitulo 1

Estado da arte e objetivos

1.1 MEMS e suas aplicacoes

MEMS (Microelectromechanical Systems) é o acronimo utilizado para se referir a um
dispositivo de dimensdes micrométricas, geralmente com algum tipo de atuacao me-
canica (partes moveis) e elétrica. Esse termo é empregado de maneira mais generali-
zada, incluindo também sistemas térmicos, fluidicos, magnéticos, 6pticos, e até mesmo
sem partes moéveis, mas sempre de dimensées micrométricas. Os MEMS sao projeta-
dos para executar alguma funcdo especifica tais como: sensoriamento, monitoramento
biomédico, controle de motores, seguranca automotiva, chaveamento 6ptico, atuagao
mecanica, transporte em sistemas microfluidicos, andlises quimicas e diversas outras 3.
A construcao dos MEMS é feita aplicando as técnicas de microfabricacao utilizadas
na microeletronica, onde os materiais sdo empregados, geralmente, na forma de filmes
finos. Alguns exemplos desses materiais sao o silicio e seus compostos (éxidos, nitretos e
carbetos de silicio), metais como o titnio, tungsténio, aluminio, cobre, entre outros 2.

Microfilamentos resistivos podem ser incorporados aos MEMS com o objetivo de
utilizar a sua funcdo éptica ou térmica integrada com outras funcionalidades do dispo-

sitivo. Essas microlampadas encontram diversas aplicacgoes, tais como: fonte de sinal
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IR, espectrofotometrial®| sensores!(® displays [l e transmissdo de sinal por guias de
ondal®. Quando percorrido por corrente elétrica, o microfilamento aquece por efeito
Joule e emite radiagao policromatica. Por atingir temperaturas elevadas, o filamento
deve ser isolado do ar externo com a aplicagdo de um filme como camada de protecao.
Isso evita a oxidacdo prematura e consequente redugdao do tempo de vida do dispositivo.

O desenvolvimento dos MEMS iniciou-se na segunda metade do século XX, sendo
uma das primeiras conquistas, a fabricacdo de sensores de pressdo em silicio pela
HoneyWell em 196219, Atualmente, é uma drea em grande desenvolvimento tecnolégico,
com intmeros dispositivos em plena comercializacdo que alimenta um mercado da
ordem de algumas dezenas de bilhdes de délares!!0 12, Alguns exemplos interessantes
de MEMS sao exibidos na figura 1.1. O termo MOEMS (Micro-optoelectromechanical
systems) refere-se a MEMS com sistemas 6pticos incorporados, tais como: guias de ondas,
chaves, microespelhos, microlentes, microlampadas e sensores 6pticos integrados [8,13,14]

A figura 1.2 exibe alguns exemplos de MOEMS.
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Driven oscillatory

resonance of disk Axis for sensed

out-of-plane
tilt

:
g.
=

VAV

Figura 1.1: Alguns exemplos de MEMS. Em (a) um acelerémetro!!), em (b) um giros-
coépiolll, em (¢) um motor indexador 1%,
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Electric Contacts

(b) (c)

Figura 1.2: Alguns exemplos de MOEMS. Em (a), uma chave 6ptica 1x2!16/ em (b),
um guia de ondal® e em (¢) um espelho suspenso!!9.
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1.1.1 Objetivos da tese

O objetivo deste trabalho consiste em estudar eventuais mudancas quimicas e estruturais
de materiais transparentes, na forma de filmes finos, depositados sobre microlampadas de
cromo, a fim de protegé-las de oxidagao (vide figura 1.3a). Os quatro materiais estudados
foram: a-SiC, a-SiO;N,, AIN e TiO,. Neste trabalho, utilizando-se fonte de luz sincrotron
microfoco, foi possivel avaliar, por técnicas de absorcao de raios X, as propriedades do
filme da camada de protecdo depositado na prépria microlampada, bem como, as
alteragoes quimicas e estruturais resultantes de sua operagdo, exatamente na regiao
termicamente afetada pelo filamento (vide figura 1.3b). Até onde é de conhecimento
do autor, ndo hé na literatura trabalhos anteriores sobre a andlise destes sistemas em
escala micrométrica. Geralmente, os estudos dos filmes finos constituintes de sistemas
micrométricos sao realizados em amostras depositadas separadamente da sua aplicacao,
sendo entdo os resultados extrapolados para os dispositivos. E importante frisar que,
para o propdésito deste trabalho, ndo é suficiente apenas avaliar as microlampadas
energizadas a fim de indicar qual camada protetora é mais adequada, mas também

explicar a origem de eventuais mudancas estruturais decorrentes da energizacao.

Os objetivos especificos desta pesquisa sdo: dos quatro materiais utilizados na
camada de protecao das microlampadas, avaliar qual é o mais adequado para a aplicacao;
comparar os resultados obtidos com os filmes da microlampada, depositados sobre o
filamento micrométrico de Cr, com filmes depositados, sob as mesmas condigoes, em
substratos convencionais, ou seja, de grandes dimensoes e uniformes em toda a extensao
(tal anélise foi realizada apenas para os materiais a-SiC e AIN pelos motivos que serdo
descritos posteriormente); discutir a viabilidade de analisar os filmes depositados no
préprio dispositivo, com uma técnica de investigacao localizada, como a absorcao de

raios X com feixe microfoco.
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1.1.2 A microlampada estudada nesta pesquisa

A microlampada estudada foi produzida em colaboracido com o Grupo de Novos Mate-
riais e Dispositivos (GNMD) da Escola Politécnica da USP (POLI-USP) cujo projeto

(8:17.18] " A figura 1.3 mostra uma imagem

baseia-se nos trabalhos anteriores do grupo
de uma das pecas produzidas contendo diversas lampadas de dimensées micrométricas.
Detalhes da fabricagdo do dispositivo sdo descritos no capitulo 3. Dado que o GNMD
possui larga experiéncia na deposicao de filmes finos extensos sobre diversos substratos
utilizando PECVD e pulverizagao catédica® (sputtering) [19-28] '3 microlampada anali-

sada neste trabalho foi produzida utilizando tais técnicas, bem como demais processos

de microfabricacao, conforme descrito a seguir.

Figura 1.3: Em (a) uma foto da pega produzida contendo dezenas de microlampadas.
Em (b) foto obtida com microscépio éptico com detalhe do filamento de uma das
microlampadas.

1.2 Processos de microfabricagaio de MEMS/MOEMS

Os MEMS/MOEMS herdaram os processos de fabricagdo ja utilizados pela microele-

tronica no desenvolvimento dos circuitos integrados, tais como: fotolitografia, corrosao

*Para maior clareza, no restante do texto, optou-se por utilizar o termo inglés sputtering, uma vez
que é amplamente empregado no meio cientifico e tecnolégico.
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* Epitaxy ‘
* Oxidation .. .
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« Silicon fusion bonding - RIE
* DRIE

Figura 1.4: Processos de microfabricacéo utilizados em MEMS 2,

e deposigao por CVD (Chemical Vapor Deposition) e sputtering. A figura 1.4 mostra

alguns dos principais métodos utilizados.

1.2.1 Processos de crescimento e deposicao de materiais

Uma breve descricao dos principais processos de crescimento e deposicdo de materiais
é apresentada a seguir. Maiores detalhes podem ser obtidos em diversos textos da

literatura [1:229-31]

Oxidagao

O diéxido de silicio (SiO2) é facilmente produzido pela oxidagao do silicio em atmosfera
de oxigénio seco ou em vapor. O mecanismo de oxidacao é amplamente conhecido, e gra-
ficos prevendo a espessura do 6xido em fungao dos pardmetros de processo (temperatura,

tempo, etc.) estdo disponiveis facilmente na literatural?. A taxa de silicio convertido
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em 6xido é proporcional as suas respectivas densidades, cujo fator de proporgao é 0,46

(figura 1.5)132),

b oo e gt

X
SiOg,_?
:_Si'licon' | Silicon

e i
/ =0 X}=O.46XOX

Original Si Interface

Figura 1.5: Representagdo esquemédtica de uma camada de Si submetida a oxidacgao
térmica. SiO4 é formado nas duas superficies. A diferenca de densidade entre os materiais
faz com que a espessura da camada de SiOy (Xpx) gerada no processo seja maior do
que a espessura original da camada de Si (Xg) oxidada 32,

Em razao da diferenca do coeficiente de dilatagao térmico e do volume molecular,
entre o Si e o SiO9, observam-se tensées de compressao no 6xido obtido por esses
processos térmicos. SiO9 de melhor qualidade é obtido na oxidagao a seco. Em atmosfera
de oxigénio puro, com temperaturas elevadas (de 900 a 1150°C), o resultado é um
éxido estequiométrico de alta densidade (=~ 2,26 g/cm?) e com poucos defeitos. A
oxidagdo imida em vapor é muito mais rapida, porém, produz um 6xido menos denso

(~ 2,18 g/cm?) e mais propicio para a difusio de impurezas!?.

Sputtering

Sputtering é um processo de deposicao fisica do vapor PVD (Physical Vapor Deposition)
no qual o material que se deseja depositar (alvo) é bombardeado por fons de argdnio
(ou de outro gas inerte) produzidos em plasma. Tal bombardeamento faz com que
atomos da superficie do alvo sejam ejetados, atingindo e condensando no substrato 232
conforme mostra esquematicamente a figura 1.6. Neste processo de baixa temperatura,

o alvo é mantido em potencial negativo (catodo), enquanto o substrato é mantido

em potencial positivo (anodo). O plasma pode ser produzido por trés mecanismos
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principais. Na configuracdo DC os {ons sao acelerados por um campo elétrico DC entre
o alvo e o substrato. Na configuragdo RF, o alvo e o substrato formam duas placas
paralelas com excitacdo RF aplicada ao alvo. Uma terceira configuracao é a utilizagao
de um campo magnético externo que eleva a densidade dos ions nas proximidades
do alvo, aumentando a taxa de deposicao 2. Essa técnica é amplamente utilizada em
laboratérios e em processos produtivos. Uma de suas caracteristicas é a capacidade de
cobrir muito bem degraus do substrato, uma vez que, devido a ocorréncia de diversas
colisGes do atomo do alvo no caminho até atingir o substrato, a incidéncia ocorre em

angulos aleatorios. A técnica também resulta em boa aderéncia ao substrato, uma vez

que os atomos sao ejetados do alvo tipicamente a 10 - 100 eV 32,
_
QJ/
/— Target plates _\
[ e + Mo M* +2e- |
|
Argon gas + I
| Metal vapor M
<@ @1
\E\‘O M vapor &~ O‘/}/
-—.__* :
A — l_‘L _______ ]
High-velocit
s . Electrodes

metal vapor

Substrate

Figura 1.6: Esquema de um reator de sputtering>1l.

CVD Chemical Vapor Deposition

No processo de deposi¢ao quimica de vapor CVD, uma reacido quimica ocorre na superfi-
cie do substrato ou nas suas proximidades. Reagentes na forma gasosa sao introduzidos

no reator e, em temperaturas mais elevadas que no sputtering (acima de 300°C), parti-
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cipam da reagdo quimica que provera a formagao do filme sobre o substrato. Diversas
configuragoes foram desenvolvidas para este processo, tais como: APCVD (Atmosferic
Pressure Chemical Vapor Deposition), LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Depo-
sition), PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) e HDPCVD (High
Density Plasma Chemical Vapor Deposition) (2:32]

O PECVD apresenta algumas vantagens em relagdo a outras técnicas. O substrato
¢ mantido em torno de 300-400°C, temperatura menor em relagdo ao LPCVD (acima
de 500°C), apresenta alta taxa de deposicdo, boa adesdo e boa cobertura de degraus do
substrato?. Na produgéo do nitreto de silicio amorfo ndo estequiométrico (a-SizNy)
em PECVD pode-se utilizar os gases silano (SiHy) e 6xido nitroso (N2O) como reagentes.
Diversos trabalhos mostraram que a utilizagdo do gés nitrogénio (N2) pode melhorar

28,331 Na producao do carbeto de silicio amorfo pode-se

a qualidade do filme obtidol
utilizar como reagentes o silano e o metano (CHy). Observa-se que a utilizagdo do
gas hidrogénio (Hz) também contribui para uma melhor estequiometria do carbeto

produzido19:20],

1.2.2 Fotolitografia

A fotolitografia é a técnica utilizada para transferir uma cépia de um padrao principal
para a superficie de um material. Tal técnica é largamente utilizada pela industria na fa-
bricagao de circuitos integrados e seu sucesso foi aplicado também aos MEMS/MOEMS.
A figura 1.7 exibe as principais etapas desse processo. Neste exemplo, um substrato de
silicio com um filme de éxido de silicio (SiOg) é coberto com uma fina camada de 1 um
de fotorresiste (nesse caso do tipo negativo). Com o auxilio de uma mascara contendo o
padrao que se deseja transferir, a regiao da amostra que nao estiver coberta pelo padrao
recebe radiacdo, endurecendo o resiste. Apds o enxdgue com uma solugao reveladora, o
resiste nao atingido pela radiagao é removido, deixando na placa o negativo do padrao

contido na mascara. O conjunto é colocado em solucdo adequada para corroer o 6xido
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(tipicamente HF e NH4F), apenas na regido nao protegida pelo resiste endurecido. O
resiste é entdo removido por alguma solugdo que nao ataca o 6xido (&cidos, solventes
organicos, solugoes alcalinas ou acetona) 321 O resultado é uma camada de SiOy com o

negativo do padrao da mascara.

SiO5 (—1pm)
n-type silicon

(a) Oxidation Negative photoresist coat

(£lpm)
8i0,
sl

(b) Lithography preparation UV light

Glass plate
—— (Dpaque pattern

]

]
g <

2

—

(c) Exposure

—

(d) Unexposed photoresist removed
by developer

—

(e) 510, etched with NH4F + HF

E——

(f) Exposed photoresist removed

Hardened resist

Figura 1.7: Principais etapas da fotolitografia (adaptado de [29}).

Uma etapa de grande importancia é a preparacdo da mascara, pois a sua qualidade
reflete no padrao a ser transferido ao filme. Ela é constituida por uma placa trans-
parente & radiagdo (tipicamente quartzo ou vidro) com o padrao feito de uma fina
camada metélica opaca. Ao ser colocada sobre a superficie revestida pelo resiste, a
radiacao incidente sobre a méscara atravessa apenas a regiao transparente, modificando

32]

a estrutura molecular do resiste logo abaixo delal®<l. O processo de impressao pode
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ser por proximidade ou proje¢do, conforme mostrado na figura 1.8. No processo por
proximidade, as mascaras sdo colocadas em contato direto ou muito préximas (10 a
50 um acima) da superficie a ser litografada. Esse método pode produzir defeitos na
mascara durante o manuseio, mas ¢ inadequado para aplicagdes em regioes extensas.
No processo por projecao, a mascara permanece longe do filme a ser litografado e uma
imagem da mascara é produzida sobre a superficie desejada através de um sistema de
lentes de alta resolucdo. A imagem pode ser reduzida em até dez vezes, de forma que a
mascara pode ser fabricada em dimensées maiores que o padrao desejado, facilitando o
processo 232 B importante mencionar que deve ser previsto um sistema de alinhamento
da mascara com o material a ser processado que, em geral, é feito com o auxilio de um

microscépio éptico.

Projection
Mask
i [—
Proximity
Optics
| — L
Resist Resist

substrate Exposure

\ / \/

Resist
development

substrate

Figura 1.8: Sistemas de impressdo da méascara em fotolitografia. Na esquerda a impressao
por proximidade e na direita por projecdo, utilizando um sistema éptico 2.

O resiste é constituido de um polimero, sensibilizador e solvente. A estrutura do
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polimero é modificada quando em contato com a radiacao. O solvente permite aplicar
uma fina camada do resiste (da ordem de ~ 5 um ) sobre o material utilizando uma
centrifuga (spin coating) e o sensibilizador controla as reagdes fotoquimicas. A unifor-
midade da camada do resiste é essencial para obter um elevado padrdo de qualidade.
Apbs essa etapa, o material é aquecido por alguns minutos para remover o solvente
residual e promover a adesao do resiste. Os fotorresistes podem ser do tipo positivo ou
negativo. O resiste é positivo quando a exposicao a radiacdo o torna mais solivel ao
revelador, enquanto que o resiste negativo torna-se mais resistente. Como mostrado na
figura 1.9, o resultado apds a corrosao do filme protegido pelo resiste é diferente em

cada caso. Para o resiste positivo, o préprio padrao da maéscara é obtido. J4, com o

resiste negativo, o resultado é o negativo do padrio da méscara!>32.

(%,y.8) alignment of Uniform UV exposure illumination

mask to substate Llll‘l;llil“lll“
Chrome on glass photomask

<) E—
22 22
Photoresist (PR)
Latent image created in Substrate wafer

photoresist after exposure I
/ Wet chemical development \

Negative photoresist Positive photoresist
(a) Photoresist is photopolymerized where (b) Exposure decomposes a development
exposed and rendered insoluble to the inhibitor, and developer solution only
developer solution. dissolves photoresist in the exposed areas.

Figura 1.9: Diferenca entre os resultados obtidos com o resiste positivo e negativo 9.

Uma etapa que requer atencao é a chamada Iift off, representada na figura 1.10.
Considere a situagao em que se pretende depositar um filme com um padrao relacionado
com o desenho da madscara. Apds a deposicdo do material, utiliza-se um solvente para

remover o resiste, arrancando também o filme crescido sobre ele. Para que essa etapa de
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lift off seja realizada com sucesso, deve haver descontinuidades no material depositado,

de forma que o solvente possa penetrar pelas paredes do resiste, o que é obtido mais

facilmente com técnicas de deposicio direcionais como a evaporacao 29,

{ E , Light field
- #  reticle
2 B

Photoresist

§
¥

*‘u—"q—:—

Spin positive photoresist and
expose

‘_,,-" Metal
’.f"

Directional metal deposition

Liftoff in solvent

Figura 1.10: Representacao da etapa de lift off(29.

1.2.3 Técnicas de Corrosao

Apés a litografia, os dispositivos, em geral, sdo submetidos a um processo de corrosao.
A corrosao pode ser entendida como a transferéncia de um padrao por um processo
fisico ou quimico de remocéo de material de um filme ou substrato 32, Diversas técnicas
de corrosao foram criadas durante o desenvolvimento da microeletronica nos processos

de fabricacdo de circuitos integrados, bem como na fabricacio de MEMS/MOEMS.
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Os processos de corrosdo podem ser secos, quando ocorrem em fase gasosa (plasma),
ou umidos, quando ocorrem em fase liquida. Diversos processos foram desenvolvidos
para a corrosdo do Si com diferentes aplicagoes e resultados. A corroséo isotrépica
ocorre uniformemente em todas as diregoes, resultando em uma cavidade arredondada.
Corrosao anisotrépica atua, preferencialmente, em uma direcao cristalografica do Si,

resultando em cavidades definidas por superficies planas (figura 1.11) 2.

Wet etch Plasma (dry) etch

Isotropic

{111y

Anisotropic

Figura 1.11: Perfis resultantes da corrosao isotréopica e anisotrépica timida e seca 2],

Corrosao anisotropica imida

Um dos processos de corrosao imida anisotrépica mais comuns utiliza o hidréxido de
potassio (KOH), que corrdi planos {111} a uma taxa 100 vezes menor que corréi planos
{100}, produzindo cavidades em forma de V234 conforme mostra a figura 1.12. A taxa
de corrosao do Si em KOH é cerca de 0,5 a 2 um/min, enquanto que no nitreto de silicio
é 1000 vezes menor, podendo este tltimo ser usado como méascara contra a corrosao de
KOH?. Etilenodiamina-pirocatecol (EDP) e hidréxido de tetrametilaménio (TMAH)
sao solugoes também utilizadas para a corrosdo umida anisotropica do Si. Maiores
detalhes sobre o desempenho e as caracteristicas desses corrosivos e outros podem ser

encontrados na literatura [32:35],
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{111} <100>

Self-limiting
etches

Membrane

[001]1  (110)

-
4

(100)

Figura 1.12: (acima) Alguns formatos obtidos com a corrosao anisotrépica em Si {100}.
(abaixo) Planos (100), (110) e (111) na estrutura ctbica do Si (adaptado de[?).

Corrosao seca

O processo de corrosao seca é aquele em que o material do substrato é removido sem o
uso de agentes quimicos. Nele, é possivel obter elevada anisotropia e menor contaminagao
no material corroido. A corrosio seca utiliza-se de diferentes métodos para a remocao de
material, recebendo as denominagoes sputtering, corrosao por plasma ou RIE (Reactive
ITon Etching)!??). A figura 1.13 mostra o perfil obtido por esses métodos.

Na corrosao por sputtering, ions acelerados do plasma removem atomos da superficie
do substrato por transferéncia de momento durante a colisdo. O processo é puramente
fisico e, portanto, pouco seletivo, ou seja, a taxa de corrosao é semelhante para todos os
materiais presentes na camada a ser processada. A corrosao é anisotrdpica, pois ocorre

na dire¢do do campo elétrico que acelera os ions. O argoénio é o ion mais utilizado nos
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00

1LY

9@

(a) sputtering (b) plasma etching (c) Reactive Ion Etching
(RIE)

Figura 1.13: Perfil obtido com os diferentes tipos de corrosao seca. (a) perfil, preferen-
cialmente anisotrépico, obtido com a colisdo dos ifons no processo de sputtering. (b)
perfil isotrépico, obtido com a corrosdo quimica no processo de corrosdo por plasma.

(c) Combinagao dos processos de sputtering e plasma na corrosao por RIE, produzindo

um perfil altamente anisotrépico 6.

plasmas por ser pouco reativo quimicamente. Na corrosdo por plasma, reagoes quimicas
ocorrem entre os radicais do plasma (geralmente de cloro e flior) e o substrato, formando
produtos volateis. A corrosao por plasma é seletiva, pois é fortemente influenciada pela
reatividade dos materiais presentes no substrato. Por ndo haver uma dire¢do preferencial
a corrosao tem carater isotrépico. O processo RIE (Reactive Ion Etching) promove a
remogao do material, combinando os efeitos da colisdo fisica (sputtering), e as reagdes
quimicas na superficie (corrosdo por plasma). O resultado é uma corrosao de elevada

anisotropia e boa seletividade.

1.3 Propriedades dos materiais empregados como camada

de protecao nas microlampadas

Nesta secao sera apresentada uma breve descricdo dos materiais empregados como
camada de protecdo nas microlampadas. As informagoes a seguir ndo tém o objetivo
de fornecer uma descricdo detalhada, tampouco completa, das inimeras propriedades
desses materiais amplamente estudados pela comunidade cientifica. O propdsito é dar
subsidios as andlises descritas nos capitulos posteriores. Maiores detalhes podem ser

obtidos nas referéncias mencionadas ao longo desta se¢do.
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1.3.1 Carbeto de silicio - SiC

As primeiras utilizagoes industriais do SiC, devido as suas propriedades mecénicas,
foram como material para corte e polimento. Hoje, o carbeto de silicio ¢ um material
que encontra aplicagoes em dispositivos microeletronicos, células solares, guias de onda,
sensores e em sistemas de poténcial?137. O SiC é conhecido pelas suas excelentes
propriedades. Tem elevada dureza, é quimicamente inerte, possui boa estabilidade
térmica e qualidades interessantes como material semicondutor. Tais propriedades fazem
com que seja um material promissor para utilizagdo na eletronica de alta poténcia e

alta temperatura.

Carbeto de silicio cristalino

O carbeto de silicio pode cristalizar em diversas fases diferentes. Os atomos de Si e
C séo tetravalentes e formam ligagoes covalentes. No cristal, cada atomo de Si tem 4
atomos de C vizinhos e vice-versa. J4 o comprimento das ligacoes é sempre em torno de
1,89A 8] A diferenca entre as fases do SiC estd na forma como os dtomos da estrutura
hexagonal close-packed sdo empilhados ao longo do eixo c. A figura 1.14 apresenta
alguns dos tipos mais comuns, juntamente com seus parametros de rede. As fases mais
estdveis e, consequentemente mais estudadas, sdo o 4H-SiC e o 6H-SiC. As fases 3C-SiC

e 15R-SiC também encontram destaque nas pesquisas cientificas.

Filmes de carbeto de silicio amorfo hidrogenado

As principais técnicas de producdo de filmes de carbeto de silicio sdo sputtering e
PECVD. Diversos estudos tém sido realizados buscando correlacionar a estrutura obtida
com as condigoes de deposicao e tratamento térmico. Choi relata resultados contradito-

39 No PECVD, por exemplo, é comum

rios na literatura quanto as estruturas obtidas
utilizar os gases silano (SiHy), metano (CHy) e hidrogénio (Hs) para obter filmes densos

de a-Si;_,C,:H com boas propriedades 6pticas e mecanicas!'¥20. A figura 1.15 mostra
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Figura 1.14: Algumas das principais estruturas cristalinas do SiC. As diferentes formas
de empilhamento dos sitios A, B e C da estrutura hexagonal close-packed correspondem
aos varios politipos: 3C-SiC (repetigao dos planos ABC), 4H-SiC (repeti¢ao dos planos
ABCB) e 6H-SiC (repeticio dos planos ABCACB) (adaptado de[®]).
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alguns dos intmeros resultados da literatura sobre a estrutura do a-Si;_,C,:H. Medidas
de FTIR e deslocamento Raman mostram como materiais com quantidades diferentes

de ligac¢Ges Si-Si, Si-C e Si-H, podem ser obtidos.

Si-C

Relative absorption

Absorbance (arbitrary units)

3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm ™)

(a)

Intensity (arbitrary units)
> o> T T~

ol

|

. . a-SiH
100 500 900 1300 1700
Raman shift (cm-1)

(c) (d)

Figura 1.15: Alguns resultados da literatura do a-Si; —,C,:H. Em (a) um espectro FTIR
tipico2?, em (b) as intensidades relativas das bandas de absor¢ao IR em funcao de
21 em (c) medidas de deslocamento Raman!*!l e em (d) dois modelos de estrutura
propostos para condigoes especificas de deposigao [42],

A condutividade térmica de filmes de SiC amorfo é consideravelmente menor que
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a do material cristalino em volume. Em temperatura ambiente, a condutividade do
material cristalino foi reportada em 330 — 490 W/m.K, enquanto que, para os filmes

amorfos foi de 1,7 — 160 W/m. K 3843,

1.3.2 Nitreto de aluminio - AIN

O nitreto de aluminio é um semicondutor de grande interesse cientifico por apresentar
caracteristicas adequadas para diversas aplicacoes tecnoldgicas. As suas propriedades
optoeletronicas permitem o emprego em LEDs, sensores, atuadores e MEMS [44] O AIN
possui condutividade térmica na faixa de 180—260 W/m.K e apresenta também elevada
dureza, alta estabilidade térmica, e sua oxidagdo em ar se inicia apenas a 1200 K 45471,
Nano estruturas de AIN também tém sido objeto de diversos estudos cientificos[*8). O
nitreto de aluminio cristaliza em trés fases (figura 1.16). A fase estével é a hexagonal
wurtzita, enquanto que a fase cubica zinc blende é meta-estavel. A transicdo para a fase
rock salt, quando em materiais em volume, ocorre em altas pressoes, permanecendo até

a[49:4950] - A fase rock salt foi reportada

a pressao atmosférica, quando esta é removid
também em nanoestruturas 5122, Diversos estudos sobre filmes de AIN estdo disponiveis
na literatura. Nas deposicoes por sputtering, dependendo das condicbes, a estrutura
obtida pode ser amorfa ou wurtzita!2?*53. A fase zinc blende estével foi obtida em
filmes muito finos (1,5 — 2,0 nm)[*® e a rock salt foi estabilizada em filmes crescidos

epitaxialmente em condigOes especiais [54],

1.3.3 Dioéxido de titanio - TiO,

O didéxido de titanio é um material que apresenta interessantes propriedades elétricas,
magnéticas, cataliticas e eletroquimicas. Elas possibilitam aplicagbes nas areas de foto-
catalise, sensores, guias de ondas e células solares. Estudos revelam que a condutividade
térmica do material é relativamente baixa, com valores de 5,0 a 15 W/m.K, dependendo

da fase e da temperatural®>5%. O TiOy possui também elevado indice de refracio, boa
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zinc-blend rock-salt

Figura 1.16: As fases do nitreto de aluminio[*9,

estabilidade quimica e é resistente & corrosdo21:242557.58] ' Ag trés fases mais comuns
do diéxido de titanio sdo rutilo, anatase e brookite (figura 1.17). Rutilo é estavel e é a
estrutura geralmente obtida no crescimento de cristais e de filmes[9). As fases anatase
e brookite sio meta-estaveis6%.

O processo de deposi¢ao por sputtering é bastante eficaz para a producao de filmes
de TiO,. Apresenta alta reprodutibilidade e pode ser aplicado a substratos de grandes
areas com elevadas taxas de deposicdo. Os filmes produzidos podem ser amorfos ou
cristalinos (rutilo ou anatase), dependendo das condi¢oes de deposi¢ao e de um eventual
tratamento térmico26:61-631 As propriedades épticas, resistividade, band gap e indice de
refracdo dependem da estrutura obtida. Filmes, onde ambas as fases coexistem, podem

também ser obtidos, condicdo esta que favorece aplicacdes em fotocatélise 61

1.3.4 Oxinitreto de silicio - SiO,N,,

O oxinitreto de silicio é um material com importantes propriedades eletronicas e meca-
nicas. Apresenta fotoluminescéncia, alta durabilidade em elevadas temperaturas, alta

resisténcia térmica e a oxidagao. Por esse motivo encontra diversas aplicacoes, tais como
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como camada de protecao nas

microlampadas

N

Anatase Rutile Brookite
Crystal structure data of TiO,.
Rutile Anatase Brookite
Crystal structure tetragonal tetragonal orthorhombic
Lattice constants (A) @=4.5936 a=3.784 a=9,184
¢=2.9587 ¢=9.515 b=75.447
c=15.145
Space group P4,/mnm I4,/amd Pbea
Molecule/cell s 2 4 8
Volume/molecule (A™) 31.2160 34.061 32.172
Density (g/cm®) 4.13 3.79 3.99
Ti—O bond length 1.949(4) 1.937(4) 1.87~2.04
(A) 1.980(2)  1.965(2)
O—Ti—O bond angle 81.2° 77.7° 77.0°~105°
90.0° 92.6°

Figura 1.17: As fases do 6xido de titanio (adaptado das referéncias!

circuitos integrados, guias de ondas e LEDs21:64],

59,60])‘

O SiO N, pode ser interpretado como um material intermediario entre o SiOz e

SigNy, de forma que, modificando a sua composi¢do quimica (fracdo de oxigénio e

nitrogénio), é possivel obter um material com as propriedades mais adequadas para

cada aplicagao (figura 1.18), tais como o indice de refracdo e a constante dielétrica. A

condutividade térmica do material também esté relacionada com a composicao, ficando

entre o valor atribuido ao SiOs (0,8 a 1,4 W/m.K 6% e ao SizNy (de 25 a 36 W/m.K [66]),

Um dos métodos de crescimento de filmes de oxinitreto de silicio é a deposicdo por
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PECVDU3. Alterando os parametros da deposicao, bem como as condigoes de um

eventual tratamento térmico, é possivel ajustar a estequiometria do material e suas

propriedades 6pticas27:28:67] (figura 1. 18).

&
< ‘ei 1 N N content (%)
" content (%!
‘? '\éﬂ & Sloz “\9(, —0—54
‘??.ev & A —0o—43
S & €, ——35
& g& & % er ~|——26
q?\ & & %, % 325
F&E Si0, SN % %, :E
W ° T Uy 96 o 8 SiN ;
&AL % % c N
o &E =Y g
£ %. 2
&Q QS’ Highly-silicon Rich silicon 8
SiN, SiN, 2
-
Si;N,
N content increased, 1840 1842 1844 1846 1848 1850
The band gap width and protection capability increased Energy (eV)

Transparency increased

Figura 1.18: (esquerda) Diagrama esquematico da influéncia da composigdo quimica
nas propriedades do SiO,N, 04 (direita) XANES da borda K do Si em fungio da

composicio, em comparacio com padroes de SisNy e SiO5 28, Para maiores detalhes,
vide referéncias indicadas.
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Técnicas experimentais

Esta tese foi baseada em analises por trés técnicas experimentais: espectroscopia de
absor¢ao de raios X (XAS), fluorescéncia de raios X com incidéncia rasante (GIXRF)
e espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford (RBS). Esse capitulo apresenta

uma introducao aos conceitos principais dessas técnicas.

2.1 Espectroscopia de absorc¢ao de raios X (XAS)

A espectroscopia de absorgao de raios X (XAS) é uma técnica amplamente utilizada
na andalise de materiais. O espectro obtido experimentalmente é uma assinatura da
amostra em estudo, pois é sensivel a estrutura atoémica e as propriedades eletronicas
e vibracionais do material %9 A técnica pode ser aplicada a materiais cristalinos e
amorfos, em filmes ou pé, sélidos ou em solucdo, condutores ou isolantes. Quando um
feixe de raios X, de intensidade I, incide sobre uma amostra, parte do feixe é absorvido
pelos atomos do material, de forma que o feixe transmitido tem sua intensidade reduzida
para I; (figura 2.1). Segundo a lei de Beer—Lambert, a intensidade transmitida depende

da espessura ¢ da amostra e do coeficiente de absorgao linear pu(E) conforme a expressao,

I (t) = Ipe MEX, (2.1)



Capitulo 2. Técnicas experimentais 26

amostra

N[>

w(eE)

E

Figura 2.1: (esquerda) Esquema da absor¢ao de raios X pela matéria. (direita) A
variagdo do coeficiente de absor¢do u(E) em funcdo da energia do feixe incidente
(adaptado de[™)).

Num experimento de absorcio de raios X, a grandeza medida é, basicamente, o
coeficiente de absor¢ao p(F) em fungao da energia F dos fétons incidentes, resultando
no espectro de absorcdo. De uma forma geral, conforme pode ser visto na figura 2.2, a
absorcao dos fétons decresce com E3. Quando a energia é suficiente para excitar um
dos elétrons das camadas internas do atomo (figura interior de 2.2), o nimero de fétons
absorvido aumenta significativamente, produzindo bordas acentuadas no espectro. Neste
caso, o féton é absorvido e um fotoelétron é ejetado, deixando uma vacéncia (buraco
de caroco). Cerca de 107'% s depois, um dos elétrons de camadas superiores decai,
preenchendo a vacancia. Tal processo resulta na emissao de um féton (fluorescéncia)

ou de um elétron (efeito Auger).

2.1.1 Estrutura fina de absorc¢ao de raios X (XAFS)

A figura 2.3 mostra um espectro de absorcéo tipico obtido em um experimento de XAS.
Se um elétron do orbital n = 1 absorve um féton, o salto no espectro é denominado
borda K. O lado direito da figura 2.3 mostra a nomenclatura da borda quando o elétron
inicialmente estd nos demais niveis de energia. O conjunto de oscilagoes, que se iniciam
imediatamente antes da borda (pré-borda) e vao até algumas centenas de eV apos a

borda, é denominado estrutura fina e estd relacionado com a estrutura do material da
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Figura 2.2: Secao de choque de absorcao do Fe. As diferentes linhas representam:
efeito fotoelétrico (continua), espalhamento eldstico e ineldstico (pontilhada), total
(tracejada) 69 A figura interna mostra os niveis de energia da transicdo do elétron na
absorcao fotoelétrica.

amostra.

As regides do espectro sdo apresentadas na figura 2.3. A regido que vai da pré-borda
até aproximadamente 50 eV acima da borda é chamada de XANES (X-Ray Absorption
Near-Edge Structure) ou NEXAFS (Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure). Nela
observam-se diversos picos de intensidade e largura variadas. A regido que vai de 50 eV’
acima da borda em diante é chamada de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure). Nela observam-se oscilagoes periddicas, cujo espacamento, aumenta com a
energia. Os principais aspectos fisicos relacionados com o espectro de absor¢ao de raios

X estao apresentados no apéndice A.
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Figura 2.3: A esquerda, um espectro de absorcao da borda K do MnO. As oscilacdes apds

a borda de absorcio formam a chamada estrutura final®. A direita, a nomenclatura

adotada para as bordas de absorcdo e a relacdo com os niveis de energial68,

2.1.2 Arranjo experimental tipico

Medidas de XAS sao realizadas de forma eficiente em fontes de luz sincrotron, onde o
feixe incidente é de alto brilho, para que as medidas possuam boa qualidade e resolugao,
e a energia dos fotons incidentes é continuamente aumentada, de modo a obter um
espectro de absorcdo. Durante o experimento, a intensidade do feixe incidente sobre
a amostra, Iy, ¢ medida em cAmaras de ionizacdo. A absorcao pode ser obtida de trés

modos diferentes (figura 2.4).

Modo transmissao

No modo transmissao, a grandeza medida é a intensidade do feixe de fétons que atraves-
sam a amostra I;. Para que o feixe nao seja todo absorvido, medidas por transmissao
devem ser realizadas em filmes finos, solu¢des ou gases. As amostras devem ser unifor-

mes. Os fotons que ndo atravessam a amostra podem ter passado por diversos processos.
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Figura 2.4: Diferentes formas de tomada de dados de absorcio (adaptado del™).

Podem ter sofrido espalhamento elastico, inelastico, serem absorvidos por algum ele-
mento que nao seja de interesse ou até, ter sido espalhado pelo ar ao longo da trajetéria.
Tais processos podem prejudicar a medida, uma vez que o sinal desejado é apenas da

absorc¢ao pelo elemento de interesse.

Modo fluorescéncia

Nos experimentos realizados no modo fluorescéncia, é medido o nimero de fétons
emitidos quando a vacancia é preenchida por um elétron do dtomo absorvedor. Em
amostras de elevada espessura e concentracao, os problemas decorrentes dos efeitos de

auto-absorcdo devem ser considerados. A vantagem de utilizar o modo fluorescéncia
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¢é a capacidade de avaliar amostras ndo homogéneas e diluidas. Em geral, este modo
¢é indicado quando o elemento que deseja-se estudar estd presente em concentragoes

atOmicas menores que ~ 1% na amostra.

Modo TEY (Total Electron Yield)

No modo TEY sado medidos os elétrons Auger emitidos pela amostra. Na prética,
quando o material ndo é isolante, utiliza-se um pico-amperimetro conectado entre a
amostra e o terra, para medir a quantidade de elétrons que é reconduzida ao material
quando o efeito Auger ocorre. O fato do livre caminho médio dos elétrons Auger ser
da ordem de algumas dezenas de nm[™ 7 faz com que esse modo de detec¢do seja
sensivel apenas a regido superficial do material. Por exemplo, medidas na borda K
do Si tém limite de detec¢do reportado em 70 nm no SiOs (™. Medidas por TEY
nao sao muito influenciadas pela inomogeneidade da amostra ou pela auto-absorcao.
Entretanto, efeitos de superficie, como oxidacao, podem influenciar os resultados da
medidal™l. Esse método é especialmente interessante para filmes finos nao isolantes,

uma vez que a espessura do substrato impede a medigdo por transmissao.

2.1.3 Tratamento dos dados de XAS

As informagoes importantes no espectro de absorcao sao as oscilacbes presentes nas
regides da pré e pés-borda (incluindo a prépria borda). Para que essas informagoes
possam ser utilizadas, os dados brutos devem ser tratados. Alguns softwares estao
disponiveis para auxiliar no processo de normalizacdo e também na andlise dos dados.

Neste trabalho foram utilizados os programas ATHENA [ e WinXAS![7!,

Inicialmente, o espectro de absor¢ao (ainda ndo normalizado) deve ser obtido fazendo

1 I I
In TO’ quando as medidas foram tomadas por transmissao, ou simplesmente I—f ou %,
¢ 0 0

quando foram tomadas por fluorescéncia ou TEY (figura 2.4). Para obter uma boa

relacdo sinal ruido, frequentemente, varias tomadas de dados sdo realizadas para a
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mesma amostra. Apds o alinhamento e a remocao de eventuais pontos descontinuos
(glitches), é tomada a média das diferentes medidas, resultando num espectro semelhante

ao exibido no lado esquerdo da figura 2.3.

2.1.4 Remogao do continuo (background) e normalizagao

Abaixo segue uma descri¢ao resumida do procedimento de normalizacdo de um espectro
XAS. Uma descricao mais detalhada pode ser encontrada no livro de Scott Calvin!™! e

no manual do ATHENA.

Determinacao experimental de Ej

Primeiramente, a energia correspondente a borda de absorcao, Fy, deve ser determinada.
Valores tabelados estdo disponiveis na literatura para substancias puras. Entretanto,
como Fy depende da vizinhanga do atomo absorvedor, é conveniente obté-lo experimen-
talmente. Fy corresponde a energia no ponto em que o espectro de absorcao apresenta
um aumento subito. Logo, pode ser determinada pelo ponto de inflexdo da borda, o

que corresponde ao maximo da primeira derivada de p(E) (figura 2.5).

2.1.5 Normalizagao

O espectro de absor¢do nao normalizado depende de diversos fatores experimentais, tais
como, concentracao e espessura da amostra, angulo sélido subtendido pelo detector e a
configuracao de filtros e colimadores. Para que os resultados possam ser comparados
com outros trabalhos, o espectro deve ser normalizado. A figura 2.6 mostra um exemplo
do procedimento de normaliza¢do. Uma reta é ajustada aos dados antes da borda (pré-
borda) e um polinémio é ajustado com os dados apds a borda (pés-borda). O salto
da borda é a diferenca entre a pds-borda e a pré-borda, exatamente sobre a borda
(Ep). Os dados do espectro nao normalizado sao divididos pelo valor do salto da borda

e, posteriormente, os ajustes da pré-borda e pés-borda sdo subtraidos, resultando no
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Figura 2.5: Exemplo da determinagao experimental de Ey pela primeira derivada de
w(E), para uma amostra de c-Si.

espectro normalizado. Se o objeto de estudo for a regiao XANES, os dados ja estdo

prontos para anélise.

2.1.6 Remocao do continuo

Para a andlise de EXAFS, os dados de interesse sdo apenas os da estrutura fina do
espectro, ou seja, as rapidas oscilagoes do coeficiente de absorgdo u(E) com a energia.
w(E) pode ser interpretado como a absor¢ao do dtomo isolado, uo(E), somada a um

termo envolvendo x(E) devido a presenca dos dtomos vizinhos,

w(E) = po(E)[1+x(E)]. (2:2)
Desta forma, o sinal EXAFS, x(E), é definido por (7
F)— E

W(E) = ME) = Ho(B) (2.3)

po(E)
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Figura 2.6: Etapas do processo de normalizagao e remocao do continuo de uma amostra
de ¢-SiC. (a) espectro ndo normalizado e o ajuste da pré-borda e pds-borda, (b) espectro
normalizado, (c¢) ajuste do continuo (background) realizado pelo algoritimo do ATHENA,
(d) sinal EXAFS x(E) e (e) sinal EXAFS k%.x(k).
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onde os dados de fundo (background), po(E), corresponde a influéncia da borda e da
parte do espectro que varia lentamente com a energia. Tal influéncia deve ser removida
dos dados normalizados. Para obter os dados de fundo a serem removidos, pode-se
utilizar os softwares ja mencionados. A parte (c) da figura 2.6 mostra o o ajuste do
continuo (background) obtido com o algoritimo do ATHENA. O manual do programa
pode ser consultado para obter detalhes do procedimento realizado. Observa-se que o
ajuste do continuo segue a variagao lenta do espectro, na regido da pds-borda, a partir
de uns 100 eV em diante. Na regido préxima a borda, entretanto, a curva ajustada é
mais dificil de determinar. Isso ndo é um problema, pois essa regiao do espectro tem
pequena influéncia na analise dos dados de EXAFS, uma vez que sera descartada ao
fazer a transformada de Fourier. Removidos os dados de fundo dos dados normalizados,

obtém-se x(E). A conversdo para x(k) é obtida facilmente utilizando a relagao:

2r 1

h
onde h = o, com h sendo a constante de Planck, m. a masa do elétron e k o nlimero
i
de onda do fotoelétron ejetado no processo de absorgao. x (k) geralmente decresce com
k. Para facilitar a analise do sinal EXAFS é comum apresentar os dados multiplicados

por k, k? ou k3, como é mostrado na parte (e) da figura 2.6.

2.1.7 Anadlise dos dados de XANES

Com os dados devidamente normalizados, é possivel realizar diversas andlises da regiao

de XANES.

Comparagao direta com padroes e ajustes de picos

Uma andlise simples, frequentemente empregada, é uma comparacao direta do espectro

com algum padrao experimental ou tedrico. A figura 2.7 mostra um espectro da borda
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K de uma amostra de TiOs. Comparando com padroes experimentais do mesmo éxido
nas fases rutilo e anatase pode-se concluir que a amostra é constituida majoritariamente

da fase rutilo.
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Figura 2.7: Exemplo da anilise de XANES pela comparacao de padroes conhecidos.
(esquerda) Um filme de TiO9 comparado com padrdes de rutilo e anatase. Qualitativa-
mente é possivel concluir que o filme é predominantemente constituido da fase rutilo.
(direita) Comparacao do espectro XANES de filmes de carbeto de silicio, depositados
por PECVD com diferentes poténcias rf, com padrdes 5-SiC e c-Si:H 9.

Outra andlise simples é ajustar os picos do espectro XANES com fun¢des gaussianas,
lorentzianas ou pseudo-Voigt de forma a separar as contribuigdes de cada pico e compara-
las com as de amostras diferentes. A borda pode ser ajustada com uma funcao arco-
tangente ou funcdo erro. A figura 2.8 mostra um exemplo dessa andlise feita com o
auxilio do ATHENA. Nem sempre é ficil encontrar um sentido fisico para cada pico do
ajuste, entretanto, o procedimento pode ser aplicado para comparar amostras e padroes

quando ajustados da mesma forma (7.

Combinacgao linear

Se a amostra em estudo é composta por mais de uma fase, o espectro de absorcao obtido

é uma combinagcao linear dos espectros de cada fase, proporcionalmente a quantidade de
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Figura 2.8: Exemplo da andlise de XANES pelo método do ajuste de picos. O espectro
de nano-esferas de Prg1Cep9O2_5, submetida a condicoes redutoras, foi decomposto
em 4 fungoes gaussianas e uma func¢do arco-tangente (adaptado de [77}).

4tomos envolvidos no processo de absorcao!™!. Se os espectros das fases constituintes
estdo disponiveis, podem ser usados como padroes para obter a composi¢do da amos-
tra em estudo. Deve-se portanto calcular qual combinacgao linear dos padrdes, melhor
reproduz o espectro da amostra. Novamente, esse procedimento de ajuste ¢é facilitado
utilizando o ATHENA. A figura 2.9 mostra um exemplo dessa andlise aplicada a uma
amostra de TiO9 com diferentes fases, que se deseja avaliar. Observa-se que o espectro
da borda K do Ti da amostra é bem reproduzido quando combina-se 75,7% do espectro
do padrao anatase e 24,3% do padrao rutilo. Como ja mencionado, o espectro resultante
da combinacao linear é proporcional a quantidade de atomos envolvidos no processo de
absorcao. O valor percentual pode ser convertido na composicdo em massa ou volume

da amostra, conforme desejado (™).
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Figura 2.9: Exemplo da andlise de XANES pela combinagéo linear de padroes. O
espectro da amostra de TiOy corresponde a 75,7% do espectro do padriao anatase e
24,3% do rutilo.

2.1.8 Andlise dos dados de EXAFS

Como é descrito no apéndice A, o sinal XAS esté relacionado com o efeito de interferéncia
entre as ondas dos fotoelétrons espalhadas nos atomos vizinhos do absorvedor. Nesta
segdo, serd apresentada também a equagdo de EXAFS (A.1) que descreve x(k) como
uma superposicao de ondas senoidais. No momento, de forma simplificada, pode-se

dizer que:
x(k) Z A; sen [2kD; + 6;(k)] , (2.5)
i

onde ¢ representa os diferentes caminhos que a onda do fotoelétron espalhada pode
percorrer, D; é a metade da distdncia total percorrida pela onda, J; a mudanca de fase

devido ao espalhamento e A; é uma amplitude que depende de diversos fatores, tais
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como: a probabilidade de espalhamento (fator de forma), ntimero de coordenagéo, k,
D e a desordem térmica ou estrutural do material (maiores detalhes na secdo A.2).
Desta forma, EXAFS é uma técnica capaz de obter informacoes da microestrutura local
dos materiais. Note que, na figura 2.6(e), x(k) é compativel com a soma de fungoes

senoidais de diferentes amplitudes, frequéncias e fases.

Transformada de Fourier de x(k)

O sinal EXAFS pode ser analisado separando as contribui¢oes das senoides correspon-
dentes aos diferentes caminhos 4. Isso é facilmente obtido realizando a transformada
de Fourier de x(k)![™). Como exemplo, a figura 2.10 mostra a transformada de Fourier
do sinal EXAFS do ¢-SiC da figura 2.6(e), assim como de outras amostras de c¢-Si e
a-Si. As curvas foram obtidas com o auxilio do software ATHENA, que facilita muito o
processo. O pico principal em ~ 2,0 A, dos materiais ¢-Si e a-Si, corresponde ao espalha-
mento do fotoelétron com os primeiros vizinhos (4tomos de Si situados a ~ 2,35 A). A
diferenca entre a posicdo do pico na transformada de Fourier e a distdncia dos atomos
vizinhos correspondente deve-se & fase d(k) da expressao 2.5. Como o material amorfo
nao apresenta ordem local além dos primeiros vizinhos, ndo ha picos adicionais. Para
o material cristalino, no entanto, é possivel observar picos em ~ 3,5 A e ~ 4,1 A, que
podem ser atribuidos aos segundos e terceiros vizinhos (dtomos de Si situados a ~ 3,84
e 4,50 A). Para o ¢-SiC, os picos da primeira (~ 1,5 A) e segunda (=~ 2,6 A) esferas
de coordenagao estao presentes (4 atomos de C situados a ~ 1,89 A e 12 dtomos de
Si situados a =~ 3,08 A). A intensidade dos picos esté relacionada com o nimero de
coordenacao, a espécie envolvida no espalhamento, e o fator Debye-Waller.

E importante notar que R (s vezes denominada distancia aparente) nio corresponde
a distancia real dos 4tomos vizinhos ao absorvedor. Simulagdes e ajustes do sinal EXAFS
podem ser realizados para obter essa informacao, assim como os demais dados estruturais

do material presentes na equacdo A.1.
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[X(R)|

Transformada de Fourier

R (A)

Figura 2.10: Exemplo da transformada de Fourier do sinal EXAFS de trés materiais
diferentes. A curva do c-SiC corresponde & transformada de k2.x(k) da figura 2.6(e).

2.1.9 CAlculos tedricos de XANES e EXAFS

Avancos tedricos significativos sobre o entendimento dos fenémenos envolvendo XAS
foram obtidos nas ultimas décadas. Tais progressos sdo, ndo por acaso, concomitan-
tes com o aumento do desempenho dos computadores, bem como das linhas de luz
sincrotron. Atualmente, diversos cédigos estao disponiveis para simular os espectros
XANES e EXAFS. Uma lista de softwares pode ser obtida na referéncial™. Entre
eles destacam-se o FEFF[™ ¢ 0 FDMNES®. O apéndice B apresenta algumas das
principais abordagens e aproximacoes utilizadas nas simulacoes realizadas por esses

c6digos.

Método das diferengas finitas (FDM) e o FDMNES

Os céalculos baseados no formalismo da expansao do espalhamento multiplo (MS) ge-

ralmente utilizam a aproximacao muffin-tin do potencial para expandir as fungdes de
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onda (vide apéndice B). Tal aproximacao pode tornar-se insatisfatoria na regiao de
XANES, quando o potencial na regido intersticial é préximo da energia cinética do
fotoelétron 8. Um dos métodos desenvolvidos para evitar a aproximacdo muffin-tin
nos calculos de XANES e de estrutura de bandas ¢é a utilizagdo do método das diferencas
finitas (finite-diffrence method - FDM)[U. O método FDM discretiza a equacdo de
Schrédinger numa malha de pontos, convertendo-a em um sistema de equagdes lineares,
com o objetivo de calcular os estados quénticos finais do processo (equagao B.1) (807,
O cédigo FDMNESBY foi desenvolvido para efetuar simulacdes ab initio do espectro
XANES pelo método FDM. Atualmente, o cddigo esta bastante otimizado, permitindo
chegar ao resultado final em tempo computacional comparavel com célculos por expan-
sdo MS®2 A figura 2.11 representa o procedimento adotado no FDMNES. O método
FDM é aplicado na regiao esférica, em torno do atomo absorvedor, de extensao sufi-
cientemente grande, além da qual, o espalhamento do fotoelétron nao mais contribui
significativamente (zona 2). Fora dela (zona 3), o potencial é considerado aproximada-
mente constante e uma expansao em ondas esféricas é realizada. Além de operacoes de
simetria, para aumentar a velocidade do cédlculo, excluem-se os pontos na regiao esférica
(de 0,5 a 0,7A) bem préxima aos dtomos (zona 1), onde o potencial é considerado de
simetria esférica e a expansdo de ondas esféricas pode novamente ser realizada. Um

procedimento foi desenvolvido para conectar as trés diferentes regives de cdlculo®0,

No FDMNES, o potencial é calculado por aproximagao da densidade local (local
density approximation - LDA), e o método FDM nao demanda aproximagoes quanto a
sua forma, como é feito na abordagem muyffin-tin, obtendo melhores resultados que o MS.
O FDMNES pode também realizar o calculo auto consistente da estrutura eletronica
(vide sec@o B.2.1) para determinar o estado inicial e a energia de Fermi, antes de obter

o espectro de absor¢io XANES 83,
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Absorbing atom

« O 0 O & & 0|8

Figura 2.11: Representagdo esquematica do procedimento adotado no FDMNES. O
método FDM é aplicado na malha de pontos representado na regiao 2 da figura. Nas
regioes 1 e 3, o potencial é considerado de simetria esférical8.

2.2 Fluorescéncia de raios X com incidéncia rasante — GIXRF

Fluorescéncia de raios X (XRF) é a técnica em que é possivel identificar a composi¢ao
elementar de uma amostra na qual se incide um feixe de raios X (figura 2.12). Os
atomos excitados emitem raios X secundarios que sdo como uma assinatura de cada
elemento presente de forma que, analisando o espectro de emissao, pode-se identificar
a composicao do material. A técnica pode ser aplicada a uma ampla gama de materi-
ais e, com os equipamentos disponiveis atualmente, elementos de Z > 11 podem ser

identificados com boa precisdo 8.

Num arranjo de Fluorescéncia de Raios X em Reflexdo Total (Total Reflection X-
ray Fluorescence - TXFR), o feixe de raios X é colocado em incidéncia rasante sobre a
amostra, tipicamente menor que 0,1°. Quando abaixo do angulo de reflexao total, o feixe
é totalmente refletido, o que permite a analise de constituintes em pequena concentracao.
No caso de filmes finos, o espectro obtido por TXRF possui uma dependéncia com
o angulo rasante de incidéncia. Variando o angulo de incidéncia de 0 até o limite

de reflexdo total, é possivel obter o sinal de fluorescéncia do elemento e analisar a
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composicao em fun¢ao da profundidade. Essa técnica é chamada de fluorescéncia de raios
X por incidéncia rasante (Grazing Incidence X-Ray Fluorescence - GIXRF), conforme
apresentado na figura 2.12.

Energy-dipersive (b)

(@) detector
Energy—dispersive
detector

X-ray tube

X-ray tube
Primary beam

Fluorescence
_— radiation

\ Fluorescence

radiation Totally reflected

beam
Sample on

optical flat

Sample

Figura 2.12: Arranjo experimental utilizado em medidas de fluorescéncia de raios X.
Em (a) o método convencional. Em (b) o arranjo em reflexdo total (adaptado de!®4).

2.2.1 Atenuacao e deflexao de raios X

Conforme ja foi mencionado na se¢ao 2.1, a intensidade do feixe de raios X, ao atingir um

material de densidade p e espessura t, é reduzida, conforme a equagdo 2.1 reproduzida

abaixo:

L(t) = Ipe ™ (2.6)

L) = Ipe (5)et (2.7)

onde u é o coeficiente de atenuagao linear e % ¢é o coeficiente de atenuacao de massa, que
depende da energia. Para materiais comuns, fora da borda de absorcao, os coeficientes
podem ser obtidos em tabelas disponiveis na literatural®! e, para materiais compostos,

o coeficiente de absorcdo de massa é obtido a partir das fracbes em massa c¢; dos
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constituintes, fazendo:
)2 ()
= =>» c¢l=]). (2.8)
(p total Z ' P/

A figura 2.13 mostra um feixe de raios X que se propaga de um meio 1 até o meio 2.
Ao atingir a interface, parte do feixe é refletido e parte refratado. O dngulo de incidéncia
dos feixes incidente e refletido sdo iguais, a1 = o, e a relacdo entre os angulos do feixe

incidente e refratados, segundo a lei de Snell, é
N1 COS Q1] = My COS (g, (2.9)

onde n corresponde ao indice de refracdo absoluto do meio, definido como a razao entre

a velocidade da luz no vacuo, e a velocidade de fase do feixe no meio.

Figura 2.13: Representagao dos feixes incidente, refletido e refratado numa superficie
entre dois meios de indices de refracdo n diferentes. Em (a) ng > nj e (b) ng < ny. Note
que os angulos sao medidos a partir da superficie, e ndo da direcdo normal a superficie,
como é costume na Gptica da luz visivel 34,
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O indice de refracdo pode ser representado pelo nimero complexo (86]

n=1-6—iB, (2.10)

onde o decremento § corresponde ao desvio da componente real em relagdo ao vacuo

(Nyacuo = 1) € B é a componente imaginaria associada a absorgao do feixe ao penetrar

no meio e est4 relacionada com a atenuacio por 8487
Alp
=—=)p 2.11
s=o ()0 (211)

Para energias longe da borda de absorcao, o decremento pode ser obtido aproximada-

mente por [84,87],

§ = Cm\?, (2.12)

onde a constante do material, C),, é dada por:

Ny Z

Cm = 77“elz,0a

o (2.13)

com 7r¢; sendo o raio classico do elétron, N4 o nimero de Avogadro e Z e A o nimero
e a massa atomica do elemento constituinte do material. Para materiais compostos, o

indice de refracao é obtido pela fragdo em massa de cada componente, fazendo:

Stotal = Y Ci0i 5 Brotat = Y ¢il3i (2.14)

Os valores de § e 5 sdo bem pequenos para raios X. A tabela da figura 2.14 apresenta

alguns valores tipicos.
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Medium p (g/em?®) (1079 A1075)

Plexiglas 1.16 0.9 0.055
Glassy carbon 1.41 1.0 0.049
Boron nitride 2.29 1.5 0.090
Quartz glass 2.20 1.5 046
Aluminum 2.70 1.8 0.79
Silicon 2.33 1.6 0.84
Cobalt 8.92 5.6 19.8
Nickel 8.91 5.8 21.9
Copper 8.94 5.6 241
Germanium 5.32 32 18.7
Gallium arsenide 5.31 3.2 18.7
Tantalum 16.6 9.1 87.5
Platinum 21.45 11.7 138.2
Gold 193 105 129.5

Figura 2.14: Parte real e imaginaria do indice de refracdo de alguns meios, calculados
para a radiagdo Mo K, de A = 0,071 nm (tabela da referéncia [84]).

2.2.2 Reflexao total externa

Voltando para a figura 2.13, se ny < nj o feixe transmitido para o meio 2 é desviado
para a interface (parte (b) da figura). Quando o dngulo de incidéncia for menor que
um valor critico (a1 < agrit) ocorrerd reflexao total, ou seja, ag = 0. Para os raios X,
em contraste com o que ocorre com a luz visivel, qualquer sélido é opticamente menos
denso do que o ar. Analisando a equagao 2.9 pode-se concluir que, quando o feixe incide

a partir do vacuo ou ar (n &~ 1), reflexdo externa total ocorrera se:
COS Qlerit = N2, (2.15)

ou seja, ndao havera feixe transmitido e a superficie se comporta como um espelho ideal.

O angulo critico de reflexdo total pode ser calculado utilizando a expansdo do

cosseno,

a2 ;
COS Qtpit R 1 — %@t (2.16)
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Com a expressao 2.10 obtém-se:

o2 ~2(6 —if), (2.17)

cri

o que resulta em a.;; = V20, que pode ser escrito por:

Qerit & A/2Ch, (2.18)

longe da borda de absorgao.

2.2.3 Fluorescéncia em filmes finos sobre um substrato

Ao incidir sobre um material composto por camadas de filmes finos sobre um substrato,

os raios X sao refletidos e refratados pelas diversas interfaces.

source
2o Bo (a0, by) \/ oy
I, © vacuum L, / _,
a by L (@1,01) \\ L B )
22 1 .

(ax,by) \/ Cony Sxo
a N
substrate 2 L, by \

Figura 2.15: Amplitudes do campo elétrico dos feixes refletido e refratado em filmes
finos sobre um substrato !53],

A intensidade do sinal de fluorescéncia de um elemento m, proveniente de camadas

de filmes sobre um substrato, como representado na figura 2.15, é dada por

Fn(0) = > Fn(j.0), (2.19)
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onde F,,(4,0) corresponde a contribui¢ao de cada camada j dada por 871,

. S, hj
Fin(5,0) = KpjQl, y exp | D Hsxpshs /0 1(0,2;) exp (—pjn,, pj25) dzj,  (2.20)
s=1

IE—
com mek = Wi, ImWmGmTm -
Nessa expressao, o termo I(#,z;) corresponde a intensidade do raio X, na profundi-

dade z no interior da camada j e é dada pela expressdo 3758

. . 2
1(0,2)) = |aje™=s + byet=rs|”, (2.21)

onde os coeficientes de transmissdo, a;, e reflexao, b;, podem ser calculados utilizando

o formalismo apresentado no apéndice C. Os demais termos da expressao 2.20 sdo:

e« K — fator instrumental que depende da geometria do arranjo experimental;
e p;j — densidade da camada j;
o ;) — coeficiente de atenuagao (de massa) da camada j, para raios X de com-

primento de onda A;

e Apn — comprimento de onda caracteristico da fluorescéncia do elemento m;

e h;j — espessura da camada j;

e WJ — concentracio do elemento m na camada j;

e J,, — salto de absorcao do elemento m;

o w, — taxa de fluorescéncia do elemento m (fluorescence yield);

e g, — probabilidade de emissao de fluorescéncia do elemento m;

e Tma — coeficiente de absor¢do (de massa) do elemento m, para raios X de

comprimento de onda .

2.2.4 Aspectos experimentais de GIXRF

Num experimento de GIXRF, o dngulo de incidéncia dos raios X é variado, desde 0,

até pouco mais do que o angulo critico, enquanto o sinal de fluorescéncia é obtido. A
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intensidade do sinal obtido é relacionada com o espectro de emissao caracteristico de
cada elemento, de forma que é possivel obter o sinal para cada elemento. A figura 2.16
mostra a curva obtida por essa técnica para um filme fino de Cr depositado sobre um
substrato de Si. A partir de ~ 0,2°, a fluorescéncia do Cr, que estd na primeira camada,
¢é detectada. O substrato de silicio s6 é atingido pelos raios X a partir de = 0,65°. O sinal
do Cr aumenta até aproximadamente 1,2°, valor que pode ser relacionado a espessura

do filme. O sinal do Si cresce continuamente pois trata-se de um substrato de espessura

infinita.
5
Cr
—3Si
4
‘S 34
3
(0]
©
3 2-
7]
[
9
£
14
0 —
I ! I ' 1 ' I !
0.0 05 1.0 15 2.0

angulo de incidéncia (graus)

Figura 2.16: Exemplo da curva obtida por GIXRF a partir de um filme de Cr sobre um
substrato de Si.
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2.3 Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford

— RBS

A espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (Rutherford Backscattering Spec-
trometry - RBS) é uma técnica muito utilizada para obter a composicao de filmes finos
em funcao da profundidade. Os dados sido coletados de forma nao destrutiva e os resul-
tados nao sdo sensiveis as ligacbes quimicas e a cristalinidade do material. A técnica
é limitada & regiao superficial do filme, tipicamente de 2,0 um, e é menos sensivel aos

elementos mais leves[89:90]

. Num experimento de RBS tipico, um feixe monoenergético
de fons, geralmente He™ e, com energia de 0,5 a 2,5 MeV, atinge a amostra a ser
analisada. Os ions retroespalhados sdo contados por um detector, com resolucdo em
energia, posicionado em um angulo 6 em relagdo ao feixe incidente (figura 2.17).

Nuclear particle

Scattered detector

beam ‘\

Scattering - _
angle: 0

MeV He BEAM

= (=
Sample :\ //"_

Colimators

Figura 2.17: Arranjo experimental tipico de um experimento de RBSY),

2.3.1 Secao de choque de espalhamento de Rutherford

O espectro RBS depende da probabilidade de colisdo entre o ion do feixe incidente e
os nucleos do material analisado. Tal probabilidade é expressa em termos da secao de
choque de colisdo. Quando a interagao entre os nicleos do feixe e do alvo é coulombiana,

o espalhamento é chamado de Rutherford e a se¢do de choque, o(f), é expressa por [89]
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2
do(6) _ <2122€2>2 4 {{1 - ((M1/M2)Sen0)2} v +cos€} .22)

4 M
dQ 4F sen* 6 [1 — (M /M) senH)Q}l/Q

onde 0 é a diregao de espalhamento, () é o angulo sélido subtendido pelo detector, Z e
M s@ao o ntimero atémico e a massa do atomo (1 para o projétil incidente e 2 para o alvo)
e F a energia do projétil antes da colisao.O niimero de contagens de ions espalhados

em uma fina camada A¢ do material sera:

At

Y = QN ——

(2.23)

onde () é o nimero de particulas incidentes e N a densidade atébmica do material.

A figura 2.18 exibe um exemplo do espectro RBS onde um feixe de He™ é espalhado,
com #; = 170°, num filme de Ni sobre um substrato de Si. O primeiro pico corresponde
aos ions espalhados pelo Ni e inicia-se com energia Kpy;Ey, onde Kp; corresponde
ao fator cinemdtico do elemento, conforme descrito no apéndice D. Ao penetrar na
amostra, o feixe de ions perde energia, causando um alargamento no pico, de forma
que a espessura do filme pode ser relacionada com a largura AFE. O sinal relativo ao
substrato de silicio inicia-se em uma regiao de menor energia, pois o fator cinematico
do Si, Kgi, ¢ menor que do Ni e, por ter espessura infinita, aparece no espectro como

um patamar.

2.3.2 Analise de RBS utilizando softwares

Diversas caracteristicas podem tornar o espectro mais dificil de analisar. Além da pos-
sibilidade de sobreposicao dos picos e os efeitos decorrentes da resolucao do detector, o
chamado straggling, que corresponde a dispersao da energia do feixe enquanto penetra

na amostra, também afeta o espectro. No mais, para aumentar a precisdo dos resultado,
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Figura 2.18: Exemplo do espectro RBS de um feixe de Het espalhado num filme de Ni

sobre um substrato de Sil%%.

é comum obter diversos espectros da mesma amostra, tomados em adngulos de incidéncia
e espalhamento diferentes. Neste cenario, a utilizagdo de softwares facilita bastante a
analise. O SIMNRA 2 ¢ MultiSIMNRA [93] permitem simular os resultados experimen-
tais e obter o perfil em profundidade dos filmes. A figura 2.19 exibe um exemplo do
ajuste realizado no MultiSIMNRA, onde quatro espectros de um filme de AIN sobre Si

sao simultaneamente considerados.

A concentragdo atomica da amostra em funcdo da espessura é melhor estimada em
unidades de TFU (Thin Film Unit) que equivale a 10 d4tomos/em?. A conversio de
TFU em cm é feita por:

M
tlem] = t[TFU]pTA x 10", (2.24)

onde p e M séo a densidade e a massa molar do filme e N4 o nimero de Avogadro. A

espessura em c¢m é um valor aproximado pois, geralmente, a densidade nao é conhecida
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Figura 2.19: Exemplo da analise de um filmes de AIN depositado sobre Si realizado
pelo MultiSIMNRA. Quatro espectros, tomados com diferentes dngulos 01 e 6o, foram
simulados simultaneamente. A parte inferior exibe a diferenca entre a simulacio os

espectros experimentais.

2.3.3 Medidas em ressonancia

Para valores da energia do feixe maiores, interagoes nucleares entre o projétil e o niicleo

do alvo podem ocorrer durante a colisdo. Assim, o espalhamento ndo serd Rutherford,

pois o processo nao pode ser bem descrito por um potencial coulombiano®?. Essa efeito

pode ser usado para melhorar a precisdo na quantificacao de elementos leves, dificeis

de obter por RBS. A técnica é chamada de EBS (FElastic Backscattering Spectrometry),
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quando a energia do feixe é ajustada para um valor no qual ocorre ressoniancia com o
elemento desejado. Nessas condigoes, a secao de choque aumenta significativamente. A
figura 2.20 mostra um exemplo da utilizacdo da ressonancia do oxigénio, que ocorre em

3,037 MeV. Novamente, a analise pode ser feita no SIMNRA.

——— ——
10 160(a,a0)160 148.8deg. O 3050 keV “He"

1500 | 0=148.8°

5%102 g
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Figura 2.20: (esquerda) secdo de choque do espalhamento de particulas a em %0 com
0 = 148,8°, exibindo a ressonancia em 3,037 MeV 94, (direita) Exemplo de um espectro
tomado na ressonancia do O de uma amostra de Au/NiCu/SiO sobre um substrato de
Si. Os sinais dos demais elementos sdo Rutherford, apenas o oxigénio exibe a ressonancia
nessa energia [95],
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Capitulo 3

Fabricacao das microlampadas e

dos filmes finos adicionais

As microlampadas utilizadas nesta tese sdo constituidas de filamentos resistivos de Cr
em forma de ponte e protegidos do ambiente por filmes isolantes. Quando energizados, os
filamentos aquecem por efeito Joule e emitem luz. A figura 3.1 mostra esquematicamente
a microlampada, e uma foto do dispositivo produzido é exibida na figura 3.2. Sobre um
substrato de Si <100> ¢é depositada uma camada isolante de SiO;N, com ~ 2,43 um
de espessura, sobre a qual é depositado o filme de Cr, com espessura de ~ 240 nm,
formando as trilhas, contatos e o filamento. A figura 3.1 (¢) mostra uma imagem de
microscopio com o detalhe do filamento. Para impedir a oxidagido prematura durante
0 aquecimento, uma, ultima camada de protecdo é depositada sobre o filamento, com
aproximadamente 120 nm, sendo ela constituida por um dos quatro materiais a seguir:
a-SiC, a-SiO;Ny, AIN ou TiO,. Esta ultima camada protetora é o objeto de estudo

desta tese.
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Protective layer

(SiC, AIN, SiOxNy, TiO2) Chromium
\

SiO.Ny

T\ Si substrate
(b)

Polarization pad 50um

Chromium filament

() (d)

Figura 3.1: Representacido esquemadtica da microldmpada. Em (a) a espessura dos
filmes, em (b) os materiais utilizados, em (c) uma foto do filamento de Cr ampliada no
microscépio e em (d) as dimensodes do filamento.

3.1 Detalhes da fabricacao das microlampadas

As microlampadas estudadas foram fabricadas no Grupo de Novos Materiais e Disposi-
tivos (GNMD) da Escola Politécnica da USP (POLI-USP) seguindo procedimentos ja
desenvolvidos anteriormente pelo mesmo grupo [8:17] As principais etapas de fabricagao

foram:

a) Limpeza padrao do substrato Si<100>;
b) Oxidagao térmica;
c¢) Corte de laminas nas dimensées de 1 pol x 1 pol;

d) Nova etapa de limpeza padrao;
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e) Deposicao de a-SiO,N, por PECVD, conforme pardametros da tabela 3.1;

f) Fotogravagdo da 1% méscara (figura 3.3a), com a revelagdo do fotorresiste, para

producao dos contatos, trilhas e filamento de Cr;

g) Remocao do fotorresiste excedente deixando o padrdo da 1 méscara sobre a super-

ficie do material;
h) Deposi¢ao de Cr por sputtering, conforme parametros da tabela 3.1;
i) Remocao do resiste (lift off);

j) Fotogravacao da 2* mascara (figura 3.3b), com a revelagdo do fotorresiste, para

produzir as cavidades ao lado do filamento;

k) Remocao do fotorresiste excedente deixando o padrao da 2% méscara sobre a super-

ficie do material;

Figura 3.2: Foto da pega produzida contendo dezenas de microlampadas, ao lado de
uma tampa de caneta. No detalhe a microlampada n°® 40 do quadrante D.
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1) Remogao do a-SiO;N, com solugdo DLV (decapante lento de vidro) segundo o

padrao da 2° mascara;
m) Remocao total do resiste;

n) Corrosao de Si em KOH a 80°C por 50-60 min, para a obtengdo das cavidades em

V, conforme descrito na se¢ao 1.2.3;

o) Deposicao da ultima camada de a-SiC, a-SiO,N,, AIN ou TiOg2, com os contornos

definidos pela 2% méscara, conforme parametros da tabela 3.1;
p) Raspagem dos contatos;

q) Energizacao, conforme tabela 3.3.

Tabela 3.1: Parametros utilizados nos processos de deposicdo por PECVD e sputtering.
As fungoes de cada camada sao: IS (camada isolante), FM (filamento da microlampada),
CP (camada de protecao).

Material Funcdo  Processo Fluxo (scem) Temp. Pressio Poténcia  Tempo Esp.*
Deposicao (°C)  (mTorr) RF.(W) (min) (nm)

a-Si0z Ny, IS PECVD N20:45 N»:30 SiH4:30 320 38 200 150 2430
Cr FM sputtering Ar:10 — 2 70 20 240
a-SiC CP PECVD H2:200 CH4:32.4 SiH4:3.6 320 46 100 25 125
a-Si0z Ny CP PECVD N2O:45 N2:30 SiH4:30 320 38 200 8 114
AIN Cp sputtering Ar:70  N2:30 - 2 100 30 115
TiOq Cp sputtering Ar:60  02:40 - 1 150 83 136

* valor esperado em condigoes ideais

3.1.1 O filamento em forma de ponte

A etapa k produz cavidades em V para que o filamento Cr fique na forma de ponte,

intensificando a emissao de luz pelo dispositivo, uma vez que parte dela sera refletida
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()

Figura 3.3: Méscaras utilizadas no processo de litografia aplicado as microlampadas. (a)
12 mascara, utilizada para produzir os contatos de cromo, as trilhas e os filamentos. Nela
é possivel observar os quadrantes A-D, bem como a numeracio de cada microlampada.
(b) 2% méscara, utilizada para definir as regides onde nao o a-SiO,N, serd removido
com solugao DLV para, posteriormente, produzir as cavidades. (c¢) Detalhes das regioes
demarcadas das méscaras.
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pelo substrato. Para ilustrar o resultado, a figura 3.4 mostra a cavidade sob o filamento

de uma outra microlampada, também produzida pelo GNMD 96,

Figura 3.4: Imagem do filamento de Cr em ponte de uma microlampada produzida pelo
GNMD 1. A imagem nao é do mesmo dispositivo estudado nessa tese, mas tem forma
construtiva semelhante. A camada de protecdo ainda ndo tinha sido depositada.

O dispositivo foi dividido em quatro quadrantes, nos quais foram preparados fila-
mentos de formatos diferentes. A figura 3.5 mostra fotografias tiradas com microscépio
otico de cada tipo de filamento. Entretanto, por limitagdoes experimentais, apenas o

filamento do quadrante D foi analisado nesta tese.
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Quadrante A Quadrante B

n

'Qij'adrante C Quadrante D

Figura 3.5: Imagem ampliada dos diferentes filamentos produzidos nos quadrantes A,
B, C e D da microlampada. Apenas o filamento do quadrante D foi estudado nesta tese.

3.1.2 Corrosao por RIE das microlampadas com a-SiC

Na fabricagdo da microlampada com camada protetora de a-SiC, a raspagem dos
contatos (etapa p) nao foi feita com sucesso, devido & elevada resisténcia mecénica do
material. O material sobre os contatos foi entdo corroido pelo processo RIE (Reactive
Ion Etching), conforme descrito na se¢ao 1.2.3. As etapas adicionadas ao processo foram

entao:

pl) Fotogravacao novamente da 2% méscara (figura 3.3b), com a revelagao do fotorre-

siste;

p2) Revelagdo do fotorresiste e posterior remogdo do resiste excedente deixando o

padrao da maéscara sobre a superficie do material;

p3) Corrosao por RIE em CHF3 e O, conforme parametros da tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Pardmetros utilizados na corrosao do a-SiC por RIE

Material Fluxo (scem) Temp. Pressao Poténcia Tempo
corroido (°C)  (mTorr) R.F. (W) (min)
a-8iC CHF'3:40 02:40 — 100 100 7

3.2 Energizacao

Para estudar o efeito do aquecimento do filamento na estrutura do material da camada
protetora, as microlampadas foram energizadas ex situ (ver figura 3.6), nas regides
metalicas expostas (pads) onde a camada protetora foi removida, com correntes e tempos

diferentes. A tabela 3.3 exibe tais condigoes e a identificagdo de cada microlampada.

.

= R =
ﬁe

Figura 3.6: Arranjo com agulhas utilizado para a energizacao das microlampadas. No
detalhe, foto durante a energizacdo da microlampada 45 do quadrante D.

A tabela 3.4 reproduz a faixa de valores da condutividade térmica para os referidos
materiais que foi apresentada na secao 1.3. Os valores devem ser tomados apenas como
uma ordem de grandeza, pois dependem das condig¢oes de deposicao, fase e temperatura.

Como as espessuras dos quatro filmes sdo semelhantes (de 114 a 136 nm), é razoavel



63 3.2. Energizacao
Tabela 3.3: Condicbes de energizacao e identificagdo das microlampadas
a-SiC a-Si0Oz Ny
TAG Corrente Tempo (s) || TAG Corrente Tempo (s)
(mA) (mA)
ML49-SiC 0 0 ML59-SiON 0 0
MLA41-SiC 30 1800 ML62-SiON 30 3600
ML52-SiC 30 3600 ML49-SiON 44 10
ML37-SiC 45 1800 ML51-SiON 44 20
ML39-SiC 45 3600 ML55-SiON 45 queimada
ML20-SiC 48 20
ML34-SiC 48 60
ML27-SiC 50 10
ML24-SiC 50 20
ML23-SiC 51 queimada
emite luz visivel a partir de 47 mA emite luz visivel a partir de 41 mA
AIN TiO,
TAG Corrente Tempo (s) || TAG Corrente Tempo (s)
(mA) (mA)
ML53-AIN 0 0 MIL49-TiO9 0 0
ML17-AIN 30 1800 ML09-TiO9 30 1800
ML32-AIN 30 3600 ML11-TiO9 30 3600
ML31-AIN 40 1800 ML42-TiO9 38 1800
ML28-AIN 40 3600 ML19-TiO9 38 3600
ML70-AIN 43 20 MIL39-TiO2 40 20
ML54-AIN 43 60 ML30-TiO2 40 60
ML62-AIN 45 10 ML28-TiO- 41 10
ML59-AIN 45 20 ML26-TiO9 41 20
ML37-AIN 46 queimada || ML13-TiO4 42 queimada

emite luz visivel a partir de 43 mA

emite luz visivel a partir de 40 mA
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supor que a perda de calor pela superficie seja menor no TiOy e SiO;N, (quando rico
em oxigénio), pois apresentam os menores valores de condutividade térmica, condi¢ao

compativel com o desempenho das microldmpadas reproduzido aqui na mesma tabela.

Tabela 3.4: (esquerda) Faixa de valores, reportados na literatura, da condutividade
térmica dos filmes utilizados como camada de prote¢ao nas microlampadas. (direita)
corrente necessaria para emissao de luz visivel e queima do filamento das microlampadas
(repetigao dos valores apresentados no capitulo 1.3 e na secgao 3.2).

Condutividade térmica (W/m.K) Corrente de energizacao (mA)

Material min max Material da CP  luz visivel queima

AIN 180 260 AIN 43 46

SiC 1,7 160 SiC 47 51

TiOq 95,0 15 TiO2 40 42

Si0,N, { 510> 05 L4 G0N, 11 15
SizNy 25 36

3.3 Filmes finos adicionais de a-SiC e AIN

Os resultados que serao exibidos nas segoes 4.6 e 4.7 mostram modificagoes nos espectros
XANES, obtidos a partir das microlampadas com a-SiC e AIN, em fungéo da energizacao.
Com o objetivo de aprofundar o estudo desses materiais e entender o motivo de tais
modificagoes, amostras de filmes finos adicionais, crescidos sobre substratos extensos,
foram produzidas em condi¢oes similares as das microlampadas, conforme a descrigao
a seguir. Sobre um substrato de Si <100> foram depositadas uma camada de Cr
e uma camada do material de protecao (a-SiC ou AIN). As deposigoes foram feitas
com as mesmas condigoes da tabela 3.1, de forma a obter um sistema que simule as
microlampadas. No total foram produzidos dois conjuntos — cinco amostras de a-SiC
sobre Cr e cinco de AIN sobre Cr — cada conjunto fabricado na mesma batelada. Para
estudar a influéncia do Cr no sistema, ele foi depositado apenas sobre uma regiao parcial

do substrato. Desta forma, obteve-se amostras do material de protegéo (a-SiC ou AIN)
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com e sem o filme de Cr sobre o substrato de Si, conforme mostra a figura 3.7. As
amostras produzidas nao sdo de dimensbes micrométricas, o que permite analisa-las por
espectroscopia de absorcao de raios X (XAS) com feixes convencionais de dimensoes
milimétricas.

Para simular o efeito térmico decorrente da energizacao das microlampadas, as amos-
tras foram submetidas a tratamento térmico em forno tubular, em ar, nas temperaturas
de 500, 700, 900 e 1100°C. A tabela 3.5 apresenta a identificacdo das amostras produzi-
das. As mesmas ndo permaneceram nestas temperaturas por muito tempo. O forno foi
desligado assim que a temperatura desejada foi atingida e as amostras foram deixadas
resfriar dentro do forno. Essa condicao se assemelha um pouco ao aquecimento obtido
durante a operacao das microlampadas, apesar dessa ultima atingir altas temperaturas
muito mais rapidamente. As imagens do lado direito da figura 3.8 exibem como as
amostras tratadas a 900 e 1100°C ficaram deterioradas agressivamente na regiao onde

0 cromo estava presente.

SiC ou AIN

N ]
\ i —Cr

— Si

(b)

Figura 3.7: Amostras de a-SiC e AIN produzidas sobre uma regiago de Cr. Em (a),
uma foto das amostras onde é possivel observar a regido com e sem Cr. Em (b) uma
representacao esqueméatica das camadas depositadas.
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900 ou
1100 °C

" AIN sobre Cr

SiC sobre Cr
SiC sobre Cr

Figura 3.8: (acima) Forno tubular utilizado para o tratamento térmico. (abaixo) Foto de
algumas amostras apds o tratamento térmico. As que foram submetidas a temperaturas
de 900 ou 1100°C apresentaram deterioragdo acentuada, apenas na regiao depositada
sobre Cr.
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Tabela 3.5: Identificacdo das amostras de filmes finos adicionais de a-SiC e AIN

Identif. Composicao®*  Tratamento|| Identif. Composicao®*  Tratamento
Term. (°C) Term. (°C)
SiC-RT a-SiC — AIN-RT AIN —
SiC-500 a-SiC 500 AIN-500 AIN 500
SiC-700 a-SiC 700 AIN-700 AIN 700
SiC-900 a-SiC 900 AIN-900 AIN 900
SiC-1100 a-SiC 1100 AIN-1100 AIN 1100
SiC/Cr-RT a-SiC sobre Cr — AIN/Cr-RT AIN sobre Cr —
SiC/Cr-500  a-SiC sobre Cr 500 AIN/Cr-500 AIN sobre Cr 500
SiC/Cr-700  a-SiC sobre Cr 700 AIN/Cr-700 AIN sobre Cr 700
SiC/Cr-900  a-SiC sobre Cr 900 AIN/Cr-900 AIN sobre Cr 900
SiC/Cr-1100  a-SiC sobre Cr 1100 AIN/Cr-1100  AIN sobre Cr 1100

* todas amostras crescidas sobre Si <100>
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Capitulo 4

Resultados e discussao

Com o objetivo de estudar as propriedades estruturais das camadas protetoras das
microlampadas, bem como as modificagoes induzidas durante a sua operacao, foram
realizadas medidas de Espectroscopia de Absorgéo de Raios X (XAS) nos dispositivos.
Nas amostras de filmes finos adicionais, além de XAS, medidas de Fluorescéncia de
raios X com incidéncia rasante (GIXRF) e de Espectroscopia por Retroespalhamento

de Rutherford (RBS) foram realizadas.

4.1 Medidas experimentais realizadas nas microlampadas

Nas microlampadas, apds a energizacao ez-situ, foram efetuadas medidas de absorgao
na regiao XANES, utilizando radiacdo de luz sincrotron microfoco da linha LUCIA
disponivel no SOLEIL7. O feixe de dimensées micrométricas (3 x 3 um? ) foi foca-
lizado, com o auxilio de um microscopio éptico, diretamente na regido do filamento,
atingindo a drea termicamente afetada da camada protetora. O sinal foi obtido por
TEY (Total Electron Yield), como mostra a figura 4.1. Para efeito de comparacao,
algumas amostras de materiais padrao foram medidas na mesma linha, assim como

foram utilizados espectros de padroes obtidos em trabalhos anteriores realizados pelo
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Feixe de raios X
incidente microfoco
2
Camada de prote¢do 3x3um ‘
(a-SiC, a-SiO,N,, AIN ou TiO,) Filamento de Cr

Cavidade

Figura 4.1: Esquema das medidas de absor¢ao de raios X realizadas com o feixe micro-
foco nas microldmpadas. As medidas foram obtidas por TEY (Total Electron Yield) a
partir do préprio circuito do filamento.

mesmo grupo de pesquisa [28,33],

4.2 Medidas experimentais realizadas nas amostras de fil-

mes finos adicionais

Com o objetivo de melhor entender os resultados obtidos com as microlampadas de
a-SiC e AIN, amostras de filmes finos adicionais, depositados sobre substratos extensos,
foram crescidos com os mesmos parametros no PECVD e sputtering, respectivamente,
utilizados nas microldmpadas. Todas foram crescidas sobre dois substratos: o material
da camada protetora (a-SiC ou AIN) depositado sobre Si e sobre Cr (vide se¢do 3.3),
de forma a verificar a influéncia do Cr no filme. As amostras foram submetidas a um
tratamento térmico nas temperaturas de 500, 700, 900 e 1100°C e uma permaneceu

a temperatura ambiente (RT). A identificagdo das amostras é exibida na tabela 3.5.



71 4.3. Padroes experimentais utilizados

Ainda outras amostras de a-SiC depositadas sobre Cr e corroidas por RIE foram tam-
bém produzidas. A corrosao em diferentes profundidades permitiu avaliar a possivel
influéncia desse processo no carbeto de silicio.

O fato dos filmes finos adicionais nao serem de dimensoes micrométricas, permitiu
medi-las no feixe de luz sincrotron das linhas SXS[I¥ (XANES e EXAFS) e XRF %]
(GIXRF), disponiveis no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) [, Adicio-
nalmente, medidas de RBS foram realizadas nessas amostras no Laboratdrio de Andlises

de Materiais por Feizes Ionicos (LAMFI) do Instituto de Fisica da USP (IF-USP).

4.3 Padroes experimentais utilizados

As andlises que serdo apresentadas nas secoes seguintes utilizam espectros de padroes
experimentais para comparagdo. A tabela 4.1 resume as suas principais caracteristicas
e a figura 4.3 exibe os seus espectros. A amostra padrao de ¢-SiC foi caracterizada por
difracdo de raios X e analisada pelo método de Rietveld 191, O difratograma foi obtido
no difratémetro D8-Discovery Bruker, disponivel no Laboratoério de Cristalografia do
Instituto de Fisica da USP (LCr-IF-USP), em geometria 6 — 6, e radiacio CuK,. Uma
mistura de ¢-SiC(p0) e ¢-Si(pd) foi medida para melhorar a precisao da localiza¢do dos
picos. A figura 4.2 exibe o resultado do refinamento, onde foi identificada a presenca
de trés fases cristalogréfica do carbeto: 4H, 6H e 15R (ICSD [102] 1q’s: 164971; 164972;

24168, respectivamente).
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Tabela 4.1: Caracteristicas dos padroes experimentais utilizados.

Identificacdo Descrigao Apresentagdo Fonte
c-Si Silicio monocristalino <100> lamina comercial
a-Si Silicio amorfo filme depositado  por
PECVD
¢-SiC Carbeto de silicio cristalino pé comercial
6H/4H/15R
a-SiC Carbeto de silicio amorfo a- filme depositado  em
Si, Ci1_z:H PECVD*
a-Si0q Oxido de silicio amorfo filme 6xido térmico so-
bre um substrato
de Si
a-SigNy Nitreto de silicio amorfo filme depositado  por
PECVD
anatase Didxido de titdnio na fase ana- poé comercial
tase
rutilo Diéxido de titanio na fase rutilo po comercial
Al Aluminio metélico lamina comercial (dispo-
nivel no LNLS)
AIN Nitreto de aluminio amorfo filme depositado no
sputtering™
Al,O3 Oxido de aluminio (corundum) po comercial

* crescido sobre Si, juntamente com a camada de prote¢ao da microlampada correspondente

units)
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Figura 4.2: Refinamento Rietveld do padrao c¢-SiC utilizado. O difratograma foi obtido
com uma mistura de ¢-SiC(pd) e ¢-Si(pd). O refinamento foi realizado com o software

FullProf[103],
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4.4 Microlampadas com 6xido de titanio — TiO,

A figura 4.4 mostra os espectros XANES da borda K do Ti obtidos nas microlampadas
com camada protetora de TiOs, juntamente com as amostras padrao de TiOo nas
fases rutilo e anatase. Uma andlise qualitativa dos espectros indica que o material
é termicamente estavel nas condigoes de energizacdo empregadas, uma vez que nao
sofreu alteragbes significativas com o aumento da temperatura decorrente da operagao
das microlampadas. Comparando qualitativamente os espectros com os padroes, nota-
se que a fase de TiOg obtida com a deposicdo por sputtering nas microlampadas é
predominantemente rutilo. Nao foi possivel quantificar, pela combinacao linear dos
espectros, o percentual do material na fase anatase (ou em estado amorfo), uma vez que

tal quantidade é pequena e esta fora do limite da analise quantitativa por esse método.

4.5 Microlampadas com oxinitreto de silicio amorfo — a-
SiO,N,

Os espectros XANES da borda K do Si, obtidos com as microlampadas de a-SiO;N, sao
exibidos na figura 4.5, juntamente com os padroes a-Si, a-SiO9 e a-SigNy. Observa-se
que o material também apresenta excelente estabilidade térmica durante a operagao
das microlampadas, uma vez que nao hd modificaces nos espectros. As curvas indicam
que os materiais sdo ricos em oxigénio, exibindo poucos aspectos do a-SigN4. O grafico
interno da figura 4.5 mostra que a borda de absorcio indica a presenca também,
em pequena quantidade, do a-Si. Estudos anteriores sobre a-SiO;N, depositado por
PECVD 28] demostraram que, com os fluxos de NoO:45 scem, No:30 scem e SiHy em 3
ou 15 scem, o material resultante é rico em oxigénio (vide figura 4.6). Na microlampada,
a deposicao foi feita com fluxo de silano superior, mas com os mesmos valores para os
demais gases (N2O:45, N2:30 e SiH4:30 sccm), de forma que a abundéancia em oxigénio

¢é esperada. Tal composicdo é desejada para a camada de protecdo da microldmpada,
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Figura 4.4: Espectro XANES da borda K do Ti das microldmpadas com TiOs. No
grafico principal as curvas estdo deslocadas para melhor visualizacdo, e as condigbes
de energizacao estdo indicadas. No gréfico interno a ML49-TiO9 é comparada com os
padrées rutilo e anatase.
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pois, o material rico em oxigénio apresenta maior transparéncia e menor condutividade

térmica 64,
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Figura 4.5: Espectro XANES da borda K do Si das microlampadas com a-SiO;N,, e dos
padroes a-Si, a-Si02 e a-SigNy. Os espectros das microlampadas sdo muito semelhantes,
de forma que aparecem sobrepostos na figura. O grafico interno mostra o detalhe da
borda da ML59 indicando a presenga de a-Si e a-SiO3Ny em baixa quantidade.

4.6 Microlampadas com carbeto de silicio amorfo — a-SiC

A figura 4.7 exibe os espectros XANES da borda K do Si das microlampadas de a-SiC.
Para auxiliar a analise, os espectros dos padroes de a-SiC e a-SiO9 sao apresentados na
figura. Observa-se facilmente que, com o aumento da corrente e/ou tempo de energizacao,
0 pico em =~ 1843 eV, caracteristico do a-SiC, se reduz, enquanto que o pico em
~ 1847 eV, caracteristico do a-SiOs, aumenta. Tal fato indica que a camada protetora
apresenta um processo gradativo de oxidacdo do Si com o aquecimento decorrente da

energizagdo. A detecgao da oxidagdo, mesmo com antes da energizagao (ML49-SiC),
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Figura 4.6: Percentual de concentracao atomica, reportado na literatura, para a-SiO;N,
depositado por PECVD, em funcéo do fluxo dos gases NoO e N3 [28/. O fluxo dos gases
N>O e Ny foram variados, mas sempre com a soma contante em 75 sccm. O fluxo de
silano foi 3 sccm (esquerda) ou 15 scem (direita). As retas indicam os resultados para
N2O:45 e N2:30 sccm. Para maiores detalhes das condigoes de deposigao, vide referéncia.

sugere que ela ocorre na interface com o ar, uma vez que as medidas de XANES foram
todas por TEY, método sensivel a regidao superficial da amostra.

Outro aspecto importante, é revelado no gréfico interior da figura 4.7, onde a curva da
microldmpada nao energizada ML49-SiC é comparada com o padrao a-SiC. Esperava-se
que as curvas fossem muito semelhantes, uma vez que a camada protetora da ML49-
SiC, por nao ter sido energizada, deveria ser essencialmente carbeto de silicio amorfo.
Entretanto, pelo menos duas diferengas sdo perceptiveis em seu espectro: (1) a borda
inicia-se, aproximadamente, com energia 2,0 eV menor e (2) o pico em ~ 1843 eV é
bem mais largo e intenso. As hipdteses levantadas para tentar justificar as diferencas

entre os espectros foram:

e A presenca do filme de cromo sob o carbeto de silicio poderia induzir a alguma
modificacao no filme de a-SiC, eventualmente por um processo de difusdo ou por

reacOes quimicas na superficie de contato entre os filmes;

e O processo de corrosao do a-SiC por RIE com CHF3 e O9, conforme descrito na
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Figura 4.7: Espectro XANES da borda K do Si das microlampadas com a-SiC e dos
padroes a-SiC e SiOs. No grafico principal as curvas estdo deslocadas para melhor
visualizacao e as condi¢des de energizagao estao indicadas na figura. No grafico interno
o espectro da microldmpada ML49-SiC (ndo energizada) é comparada com os padroes.



79 4.6. Microlampadas com carbeto de silicio amorfo — a-SiC

secao 3.1.2, poderia resultar em alguma contaminacao ou mudanca estrutural no

filme;

o A cavidade presente sob o filamento do dispositivo (vide figura 4.1) poderia ter
afetado a deposicao do carbeto na area, de dimensdes micrométricas, exatamente
sobre ela. Uma vez que, no reator de PECVD, o aquecimento da superficie de
deposicao é feito por conducgdo de calor através do substrato, a regido acima
da cavidade poderia nao atingir a temperatura de deposicdo esperada, o que

modificaria a estrutura do carbeto crescido no local.

Para melhor avaliar as hipéteses acima, as amostras de filmes finos adicionais de

a-SiC foram também analisadas.

4.6.1 Espectros XAS das amostras de filmes finos adicionais de a-SiC

As figuras 4.8 e 4.9 mostram os resultados obtidos com as medidas de absor¢ao XANES
e EXAFS da borda K do Si das amostras de filmes finos adicionais de a-SiC. O sinal
foi obtido por TEY (Total Electron Yield). Detalhes técnicos da linha de luz podem

ser obtidos em [104]

Analise dos espectros XANES dos filmes finos adicionais de a-SiC
As caracteristicas que mais se destacam nos espectros XANES da figura 4.8 sdo:

o Os espectros das amostras SiC-RT SiC/Cr-RT (temperatura ambiente) sdo seme-
lhantes ao padrao de carbeto de silicio amorfo e ndo apresentam as caracteristicas
encontradas na microlampada nao energizada ML49-SiC. Nota-se que as amostras
de filmes finos adicionais sdo microcristalinas, exibindo uma inclinacdo da borda

de absorc¢ao que é caracteristica do ¢-SiC;

¢ De maneira semelhante as microlampadas, observa-se o comportamento indicativo

da oxidagdo do Si (aumento do pico em & 1847 eV') decorrente da elevagao
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da temperatura. Entretanto, a amostra SiC/Cr-1100 perdeu completamente as
caracteristicas do espectro do carbeto de silicio, sendo ela apenas uma mistura de
c-Si e a-Si0,. Tal fato deve-se a presenca do Cr que, com a elevada temperatura,

provocou o descolamento da camada de a-SiC e destruiu a amostra (ver figura 3.8);

o As amostras com e sem Cr (exceto a aquecida a 1100°C) apresentaram espectros
muito semelhantes quando submetidas & mesma temperatura. Tal fato demonstra

que nao foi possivel observar modificacbes induzidas pela presenca do cromo.

Analise da influéncia do processo de corrosao do a-SiC por RIE

O gréafico da figura 4.8b mostra os espectros de trés amostras de a-SiC submetidas
ao mesmo processo de corrosao por RIE que as microldmpadas de carbeto de silicio.
Tais amostras foram identificadas como SiC-RIE e tiveram um percentual de sua
espessura corroido (ndo corroido, 20% e 50%). Percebe-se que os espectros sem corrosao
e com 20% corroido sao muito semelhantes, diferenciando apenas por um ombro em
~ 1846 ¢V. Encontram-se diferencas maiores, apenas, quando a espessura do carbeto
ja foi reduzida pela metade, que devem-se ao fato da medida por TEY ja ser capaz de
enxergar o substrato de Si abaixo do a-SiC. Esse resultado indica que o processo de
corrosao por RIE nao é o responsavel pelas caracteristicas observadas nos espectros das

microlampadas de a-SiC.
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Figura 4.8: Espectros XANES da borda K do Si das amostras de filmes finos adicionais
de a-SiC submetidas a tratamento térmico. Em (a), amostras depositadas sobre Si e
em (b), sobre Cr. No grafico internos de (b) os espectros das amostras corroidas por
RIE. Alguns padroes sdo exibidos para comparagao.
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Analise dos espectros EXAFS dos filmes finos adicionais de a-SiC

A parte superior da figura 4.9 apresenta a magnitude da transformada de Fourier do
sinal EXAFS dos filmes finos adicionais de a-SiC, bem como as posigoes corresponden-
tes das primeiras esferas de coordenagao de amostras padrao (c-SiC, ¢-Si e a-SiO9). A
parte inferior da mesma figura mostra a parte imaginaria da transformada de Fourier
de algumas amostras selecionadas, juntamente com o sinal de alguns padroes. Apesar
do aspecto amorfo dos materiais, é possivel identificar os primeiros vizinhos dos atomos
de Si absorvedor. Observa-se que as amostras que ndo foram submetidas a elevadas
temperaturas (900°C e 1100°C) apresentam ordem de curto alcance correspondente
as ligagoes Si-O e Si-C, o que é compativel com o carbeto de silicio oxidado. Quando
submetidas as temperaturas de 900°C ou mais, a caracteristica da ligacao Si-C, presente
no carbeto, fica bastante reduzida, enquanto aumenta o pico correspondente da ligacao
Si-O. Excecao se faz para a amostra SiC/Cr-1100, cujo resultado é nitidamente corres-
pondente ao padrao c-Si. Os resultados mencionados sdo compativeis com os obtidos

por XANES.

4.6.2 Espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford — RBS

As dimensoes milimétricas (grandes comparadas com as das microlampadas) das amos-
tras de filmes finos adicionais de a-SiC permitem analisa-las também por RBS. Os
dados foram coletados no LAMFI-USP (fig. 4.10) com feixe de He™ de 2,2 MeV, e
com a amostra em duas posigoes: normal ao feixe e com inclinagdo de 45° (61). Em
cada posicao, as medidas foram tomadas com os detectores posicionados em angulos
de espalhamento de 120° e 170° (62). Para obter maior sensibilidade, foram coletados
também espectros com as ressonancias do oxigénio e do carbono. Nesses casos, a energia
do feixe foi 3,037 MeV (para o O) e 4,262 MeV (para o C), com a amostra inclinada
a 7° e, novamente, com os detectores a 120° e 170°. Desta forma, foram obtidos oito

espectros por amostra.
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Figura 4.9: Magnitude (superior) e parte imaginédria (inferior) da transformada de
Fourier do sinal EXAFS obtido com a borda K do Si das amostras de filmes finos
adicionais de a-SiC. As linhas verticais em destaque indicam as posi¢oes dos picos
correspondentes as esferas de coordenagao de amostras padroes (c-SiC, ¢-Si e a-SiO3).
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porta amostras

Figura 4.10: Foto do Laboratério de Anédlise de Materiais por feixes Idnicos
(LAMFT) 191 onde foram coletados os dados de RBS.

A parte superior da figura 4.11 exibe os espectros para a amostra SiC/Cr-RT.
A parte inferior mostra o perfil em profundidade da concentragdo de C, O, Si e Cr,
resultante do ajuste realizado com os softwares SIMNRA 92l ¢ MultiSIMNRA 93], A
regido colorida corresponde a incerteza atribuida pelo MultiSIMNRA na concentragao
do elemento correspondente. A tabela 4.2 apresenta os resultados dos ajustes obtidos
para as amostras SiC/Cr-RT, SiC/Cr-500 e SiC/Cr-700. Nos dois primeiros casos,
ha uma regido (de ~ 45 nm) de carbeto de silicio (rico em C) e 6xido, seguida por
uma camada (de ~ 40 — 45 nm) em que o Cr esta difundido no carbeto. Em maior
profundidade encontra-se a camada de Cr (de &~ 145—160 nm) depositada por sputtering
que simula o filamento. Percebe-se também a difusdo do Cr na interface com o substrato
de Si. No caso da amostra SiC/Cr-700, a concentracao de Cr é maior, fato que indica o
aumento da difusdo do Cr no carbeto com a elevagido da temperatura. A figura 4.11c
representa a diferenga entre as espessuras esperadas dos filmes (vide tabela 3.1) e os
valores obtidos experimentalmente para a amostra SiC/Cr-RT. E importante lembrar
que as espessuras em nm sao estimadas, pois foram calculadas com valores de densidade

tipicos para esses materiais.
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Tabela 4.2: Espessura e composi¢ao dos filmes das amostras de filmes finos adicionais
de SiC obtidos por RBS (esquerda) e GIXRF (direita).

Amostra:

SiC/Cr-RT

Resultados do RBS

Resultados do ajuste - GIXRF

Espessura Composigao (%) Espessura Composigao (%)
(TFU*) (nm*) C @) Si  Cr (TFU*) (am*) C O Si  Cr
126,6 144 614 78 308 —
374,2 42,1 64,0 5,2 308 —

258,9 31,1 35,5 40,5 240 —

3380 391 40 23 35 902
436,6 51,8 1,0 1,0 2,0 96,0

130,4 154 2,3 1,1 96,6
1314,6 158,1 — — — 100 1367,0 164,5 _ = — 100
1988 307 875 125 1990 307 — — 875 125
substrato — — 100 — substrato —  — 100 —

Amostra: SiC/Cr-500

Resultados do RBS

Resultados do ajuste - GIXRF

Composicao (%)
(nm*) C 0) Si Cr

Espessura
(TFU¥*)

Composicao (%)
(nm*) C 0) Si Cr

Espessura
(TFU*)

1902 21,5 50,3 22,9 268 —

193,8 246 354 29,8 34,7 0,1

3776 44,1 56,8 114 31,8 —

163,2 19,4 93 04 16 88,7

1686 20,3 52 20 3.6 892

33,1 395 0,7 07 06 980

1220,1 1468 — — — 100 12538 1508 — — — 100
3587 698 — 976 24 3588 708 —  — 995 05
substrato — — 100 — substrato — — 100 —
Amostra: SiC/Cr-700
Resultados do RBS Resultados do ajuste - GIXRF
Espessura Composigao (%) Espessura Composicao (%)
(TFU*) (nm*) C 0) Si Cr (TFU*) (nm*) C ) Si Cr

84,2 9,5 58,5 94 318 0,3

3247 383 380 370 247 0,3

366,6 44,7 514 13,7 349 —

150,4 182 66 59 6,6 80,9

381,9 46,0 7 01 1,7 96,5

586,3 70,1 0,5 05 0,0 99,0

1107,7  133.,3 — — — 100 1108,7 1334 — — — 100
158,3 22,1 — — 49,1 50,9 158,0 21,7 — — 76,8 23,2
substrato — — 100 — substrato — — 100 —

*Espessura em nm estimada (TFU = 10 4tomos/cm?).
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Figura 4.11: (a) Espectros RBS obtidos para a amostra SiC/Cr-RT. (b) Perfil em profun-
didade resultante do ajuste realizado com os softwares SIMNRA [92] e MultiSIMNRA 93],
A regido colorida corresponde & incerteza atribuida pelo MultiSIMNRA na concentragio
do elemento correspondente. (¢) Comparacao entre as espessuras esperadas e as obtidas
experimentalmente para a amostra SiC/Cr-RT.

4.6.3 Fluorescéncia de raios X com incidéncia rasante — GIXRF

Com o objetivo de analisar a composi¢do em fungdo da profundidade, por mais uma
técnica, em complemento ao RBS, as amostras de filmes finos adicionais de a-SiC foram

medidas por GIXRF na linha XRF (LNLS) (fig. 4.12). Detalhes técnicos da linha de luz
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podem ser obtidos em!'%%!. A figura 4.13 exibe os resultados obtidos com as amostras
SiC/Cr-RT, SiC/Cr-500, SiC/Cr-700 e SiC-RT. Foi possivel obter um bom ntimero
de contagens para a fluorescéncia do Cr, entretanto, a detecgdo do Si foi mais dificil,
pois a sua fluorescéncia estava préxima do limite de detec¢ao experimental da linha.
A reducéo na intensidade do sinal de Si, por volta de 10,5 mrad, na amostra SiC-RT,
estd relacionada com a interface entre as camadas de a-SiC e o substrato de Si. Tal
aspecto nao é observado nas demais amostras, devido a presenga do Cr. As oscilagbes

nas curvas das demais amostras sdo resultado do fendmeno de interferéncia entre os

raios X refletidos e transmitidos, conforme descrito na secao 2.2.3.

Raios X com '

Incidéncia rasante

Amostra

Figura 4.12: Arranjo experimental utilizando nas medidas de GIXRF na linha XRF
(LNLS).

O sinal de fluorescéncia obtido por GIXRF foi calculado utilizando o procedimento
apresentado na secdo 2.2.3. Os célculos foram feitos utilizando um cédigo em Python*.
Partindo dos dados experimentais provenientes do RBS (tabela 4.2), construiu-se um
modelo inicial de filme para obter os resultados tedricos de GIXRF e compara-los com

os obtidos experimentalmente. Utilizando um procedimento de ajuste implementado

*Gentilmente cedido pelo Dr. Carlos Alberto Perez, pesquisador do LNLS.
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no cédigo Python, foi possivel variar as composicoes e espessuras do modelo de filme
inicial para encontrar o resultado que melhor se aproxima do experimental. As linhas
continuas da parte superior da figura 4.13 mostra os resultados da simulagao feita com
os dados iniciais (RBS) e com os do ajuste. O lado direito da tabela 4.2 apresenta os
melhores resultados obtidos da composicao dos filmes. Os resultados obtidos com as

duas técnicas independentes sdo compativeis com as incertezas experimentais.



89 4.6. Microlampadas com carbeto de silicio amorfo — a-SiC

— Calculado: dados do RBS
— Calculado: melhor ajuste

80000 Experimental: Sinal do Cr
60000

%]

-

[

g

€ 40000 | [SIC/Cr-700

O

SiC/Cr-500
20000

SiC/Cr-RT

0.004 0.006 0.008 0.010 0.012
Angulo de incidéncia (rad)

.
-t
. v
*“gﬂ‘.:"'“w

,ﬁ*oﬁ -
4000 . AT,

o SlC RT _Sinal do Si

3000 mw

s' ﬁ SiC/Cr-700 Sinal do Si
_-J,&

‘ "M SiC/Cr-500 Sinal do Si
f o SiC/Cr-RT _Sinal do Si

0.004 0.006 0.008 0.010 0.012
Angulo de incidéncia (rad)

Contagens
MJ
(=
o
o

1000

Figura 4.13: Fluorescéncia de raios X com incidéncia rasante das amostras de filmes
finos adicionais de SiC. Os sinais de Cr (acima) e Si (abaixo) foram detectados. As
linhas continuas na figura superior representam o resultado proveniente da simulagao.
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4.6.4 Espectro de absor¢ao XANES com incidéncia rasante

Com o arranjo experimental disponivel na linha XRF foi possivel medir o espectro
de absor¢do XANES quando incide sobre a amostra um feixe de raios X de maneira
rasante. O sinal foi obtido por fluorescéncia. A figura 4.14 exibe os espectros XANES
da borda K do Cr medido em diferentes dngulos de incidéncia. Na andlise dessas curvas
deve-se levar em conta o efeito da auto absorcao, que vai ficando bastante significativo,
nesse tipo de experimento, com o aumento do dngulo. No mesmo arranjo experimental,
foi medido um padrao de Cr metélico, cujo espectro estd também presente na figura.
Nas trés amostras, com angulos de incidéncia de até 7,0 mrad, é possivel identificar
as caracteristicas do espectro do Cr metélico (picos em ~ 6010, 6020,6070 e 6095 eV').
Entretanto, ndo se observam as absorcoes na regido de =~ 6030 — 6040 eV, fato que
indica que o Cr ndo estd na fase metalica pura, e pode haver parte do cromo ligado
ao silicio e/ou ao carbono, possivelmente de forma amorfa, resultado que é compativel
com a tabela 4.2. Essa estrutura permanece inalterada com o aumento do angulo de
incidéncia. A auséncia de picos nos espectros obtidos em angulos acima de 7,0 mrad
deve-se, provavelmente, ao efeito da auto absor¢ao, pois, conforme a figura 4.13, hé

sinal de fluorescéncia do Cr nessa profundidade.

4.6.5 Espectros XANES teéricos

Para auxiliar no estudo da microldmpada, em especial da ML49-SiC (ndo energizada),
espectros XANES teéricos foram simulados utilizando o FDMNES. Em todos os casos
apresentados a seguir, os calculos foram realizados utilizando o método das diferencas
finitas (modo FDM), com espalhamento miltiplo total, numa regido esférica de raio
7.4 A em torno do dtomo de Si absorvedor. O potencial foi calculado de maneira auto-
consistente (modo SCF), sob a regido esférica de raio 6,0 A em torno do absorvedor.
Estudos foram realizados indicando que tais regioes sao suficientemente grandes para

atingir a convergéncia nos resultados.
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Figura 4.14: Espectros XANES da borda K do Cr nas amostras SiC/Cr-RT, SiC/Cr-500
e SiC/Cr-700, medido com incidéncia rasante em diversos angulos. Em todos os graficos
é exibido o espectro de um padrdo de Cr metdlico, medido na mesma linha.

Primeiramente, para avaliar o desempenho do software, foram simulados os espectros
de c-SiC-6H, c-Si, ¢-SiO4 e c¢-SigNy, utilizando como dados de entrada os pardmetros
de rede e as posigoes atomicas de estruturas cristalinas disponiveis na Crystallography
Open Database (COD) 17 conforme destacado na tabela 4.6.5. A figura 4.15 exibe os
resultados, em conjunto com os espectros experimentais correspondentes. Observa-se
que o FDMNES foi capaz de obter boa concordancia com os dados experimentais. E
importante ressaltar que os espectros experimentais de SiOg e SizNy (figs. 4.15¢ e 4.15d)

sao de materiais amorfos e os calculos sdo de estruturas cristalinas.

Tabela 4.3: Estruturas cristalinas simuladas com o FDMNES.

Estrutura COD n° Estrutura COD n°
SiC-6H 1011053 c-Si 2104737
a-quartz SiOg 1011097 B-SigNy 1001244
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Figura 4.15: Espectros de absorc¢ao calculados com o FDMNES em comparaciao com
medidas experimentais de amostras de SiC-6H, c¢-Si, a-SiO9 e a-SigNy.

Simulacao do carbeto de silicio amorfo

Estruturas de carbeto de silicio amorfo foram obtidas por dindmica molecular. O proce-

dimento foi realizado’ com o software VASP (Vienna ab-initio simulation package)[

108]

onde, a partir das posi¢oes atomicas do cristal SiC-6H (COD n° 1011053) (1091 um agre-

gado (cluster) com 192 dtomos (96 Si e 96 C) foi aquecido gradativamente até 5500 K

e, apds o relaxamento da estrutura, resfriado lentamente. Detalhes do procedimento de

tO processo de dindmica molecular foi realizado em colaboracdo com o Prof. Dr. Wanderla Luis

Scopel (UFES).
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amorfizacio podem ser encontrados na referéncia 110,

A estrutura amorfa obtida contém 96 dtomos de Si em posi¢bes ndo equivalentes. O
seu aspecto amorfo é facilmente observado com o auxilio da figura 4.16. Uma avaliagao
qualitativa revela que a estrutura obtida estd compativel com o esperado, pois os
primeiros vizinhos de carbono estao em posigoes que flutuam levemente em torno da
distancia de 1,89 A, correspondente ao material cristalino. J& os segundos vizinhos de
Si apresentam uma flutuagdo maior em torno do valor para a estrutura cristalina de
3,07 A. A funcio distribuicdo radial, g(r), no gréfico interno da figura 4.16 auxilia nessa
andlise. Como exemplo, a tabela 4.4 apresenta as posigoes atomicas de alguns vizinhos
de dois Si absorvedores escolhidos.

Tabela 4.4: Vizinhanga de dois Si absorvedores da estrutura tedrica a-SiC. Compare as
distancias da tabela com os pontos da figura 4.16. Os valores estdo em A.

Si absorvedor n°® 41 Si absorvedor n° 91
Elem. X y z Dist. Elem. X y z Dist.
Si 0.0 0.0 0.0 0.0 Si 0.0 0.0 0.0 0.0

C 0.745 -1.290 -1.106 1.855 C 0.919  0.759 1405 1.842
C -1.736 0471 -0.457 1.855 C -0.118  -1.859 0.0438 1.863
C -0.543 -1.142 1.430 1.909 C -1.671  0.804 -0.243 1.870
C 0.900 1.674 -0.346 1.931 C 0.982  0.406 -1.625 1.941
C -2.174  1.190 0.811 2.607 C -0.367  0.789  2.226 2.390
C

2.118 -0.129 1.521 2.611 Si -0.0264 -1.952 -1.840 2.682
Si 2592 0.807 -0.070 2.716 Si -1.544  0.870 -2.060 2.717
C 0.212 2152 -1.667 2.730 C 0.197  1.575 -2.347 2.834
Si -2.391 -1.198 -0.636 2.749 C 1.446 -0.965 -2.312 2.893

Si 1.073 -1.862 1.780 2.790 Si 2.695 0.802 -1.060 3.005
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Figura 4.16: Vizinhanga dos atomos de Si da estrutura amorfa de SiC obtida por di-

lecular. Os 96 dtomos de Si absorvedores do agregado foram numerados

arbitrariamente e correspondem aos valores da abcissa. Os pontos vermelhos correspon-
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Figura 4.17: Espectros XANES da borda K do Si do carbeto de silicio amorfo da
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O espectro XANES desses 96 atomos foram simulados com o FDMNES onde o
resultado é mostrado na figura 4.17. Pode-se observar que as diferentes vizinhangas dos
absorvedores produzem espectros bem distintos entre si, mas que resultam numa média
que apresenta os contornos do padrao a-SiC experimental, porém, com a inclinagdo da
borda semelhante a que ocorre no padrao c-SiC. Tal resultado é consistente porque a
estrutura possui uma distribuicao de distancias com certa semelhanca com o material
cristalino inicial. Alguns espectros de absorvedores selecionados estao presentes na
figura 4.17b. E possivel identificar que alguns se assemelham ao padrio de a-SiC (vide
Si n°41 e 91), entretanto, é precipitado afirmar que a vizinhanga desses absorvedores
corresponde ao que ocorre no material, pois, seu espectro corresponde a média das

contribuicbes de diferentes vizinhancas.

Simulagoes da difusao do oxigénio e cromo no carbeto de silicio amorfo

Com o objetivo de avaliar a influéncia de uma eventual difusdo de O ou Cr no car-
beto de silicio da microlampada, duas outras estruturas foram construidas. Partindo
da estrutura ja relaxada da figura 4.16, 10 atomos de Si, escolhidos ao acaso, foram
substituidos pelo contaminante (O ou Cr). A estrutura foi colocada para relaxar, por
dindmica molecular, resultando nos materiais denominados a-SiC-O (figura 4.18) e
a-SiC-Cr (figura 4.19). Com o auxilio das figuras, nota-se que o processo manteve a
matriz amorfa do carbeto de silicio original, modificando um pouco as posicoes origi-
nais dos dtomos de Si e C, mas mantendo distancias compativeis com as ligagoes Si-C.
Cinco dos dez dtomos de oxigénio da estrutura a-SiC-O possuem distdncia de 1,6 a
1,8 A com vizinhos de Si, valor compativel com a distancia de ligacdo Si-O. Os demais
parecem estar ligados aos dtomos de C (vide, por exemplo, Si n°5). Os dtomos de Cr
da estrutura a-SiC-Cr permaneceram em posi¢oes distantes, aproximadamente, 2,3 a
2,85 A dos absorvedores. Alguns deles mantiveram distancia de 2,31 a 2,54 A entre si,

indicando possivel ligagdo Cr-Cr (por exemplo, os dois Cr na vizinhanga do Si n°60).
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Figura 4.18: Vizinhanga dos atomos de Si da estrutura amorfa de SiC-O obtida por

dindmica molecular. Nessa estrutura, 10 dos 96 dtomos de Si da figura 4.16 foram
substituidos por O, e entdo o sistema foi colocado para relaxar. Os 86 atomos de Si

restantes correspondem aos valores da abcissa. (e) vermelhos correspondem aos vizinhos

de C, (e) azuis aos vizinhos de Si e (x) verdes aos vizinhos de O. As linhas horizontais
indicam a distancia dos primeiros (C) e segundos (Si) vizinhos da estrutura cristalina

do SiC-6H.
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Figura 4.19: Vizinhanca dos atomos de Si da estrutura amorfa de SiC-Cr obtida por
dindmica molecular. Nessa estrutura, 10 dos 96 atomos de Si da figura 4.16 foram
substituidos por Cr, e entdo o sistema foi colocado para relaxar. Os 86 atomos de Si
restantes correspondem aos valores da abcissa. (o) vermelhos correspondem aos vizinhos
de C, () azuis aos vizinhos de Si e (x) verdes aos vizinhos de Cr. As linhas horizontais
indicam a distancia dos primeiros (C) e segundos (Si) vizinhos da estrutura cristalina

do SiC-GH.
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O espectro XANES médio dos 86 4tomos absorvedores das duas estruturas é apre-
sentado na figura 4.20, juntamente com a curva do material sem os contaminantes O e

Cr. As principais caracteristicas observadas sao:

e A presenga do cromo produz um deslocamento do espectro para energias maiores,

em torno de 0,5 eV, o que resulta em um alargamento do pico;

e A influéncia do oxigénio, na quantidade presente, causou alteragdo muito pequena

no espectro, sendo ela um leve alargamento do pico;

e Nos dois casos, as modificacoes induzidas pelos contaminantes sao pequenas,
indicando que a quantidade de 10 atomos (O ou Cr) em 86 (Si) foi uma escolha
conservadora e poderia ser majorada. Em especial, para o oxigénio, as alteracoes
no espectro sao realmente pequenas a ponto de poderem ser confundidas com

simplificagées do modelo presente no FDMNES.

3.0
—— a-SiC (tedrico)
— a-5iC-Cr (tedrico)
—— a-5iC-0 (tedrico)
2.5 ——- média selecionados: a-SiC-(Cr4+0) (tedrica)

Absorcao normalizada (u.a.)

1840 1845 1850 1855
Energia (eV)

Figura 4.20: Espectros XANES da borda K do Si calculado com o FDMNES para
as estruturas a-SiC-O e a-SiC-C. Observa-se que o Cr induz um leve deslocamento
para energias maiores (curva azul). A curva em verde representa o espectro médio dos
absorvedores selecionados da figura 4.21.
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A figura 4.21 apresenta uma tentativa de ampliar as influéncias induzidas pelos
contaminantes. A parte superior da figura indica a quantidade de O (ou Cr) presente
numa esfera de raio 6,5 A em torno de cada absorvedor. A parte inferior apresenta os
espectros médios tomando apenas os absorvedores selecionados com a maior quantidade
de O (ou Cr) na vizinhanca (verde), bem como a média tomando os demais absorvedores
nao selecionados (laranja). A intengdo é minimizar a influéncia da absorgéo dos dtomos
de Si da estrutura cuja vizinhancga contém poucos contaminantes, com o proposito
de avaliar a tendéncia caso a concentracao de O (ou Cr) fosse maior. Nos dois casos,
obtém-se um alargamento do pico para energias maiores. E interessante notar como a
média dos absorvedores com menor quantidade de contaminantes (nao selecionados)
ficou bem préxima da média de toda a estrutura (preto ou azul). A curva verde da
figura 4.20 corresponde a média dos espectros selecionados das duas estruturas, ou
seja, a média das curvas verdes de 4.21a e 4.21b. Pode-se concluir que a presenca dos
contaminantes na estrutura, induz um alargamento do pico, juntamente com o leve

deslocamento da borda para maiores energias.

4.6.6 Discussao sobre os resultados obtidos com a microlampada com

a-SiC

O espectro XANES obtido com o carbeto de silicio da microlampada ML49-SiC (nao
energizada) possui diferengas significativas em rela¢ao ao filme de a-SiC de referéncia,
depositado sobre Si, juntamente com a microlampada, o que revela diferengas estruturais
entre os dois filmes. Apesar do material obtido nao se apresentar como o melhor para
a aplicacdo como camada de protecdo na microlampada, é de interesse aprofundar o
estudo das suas caracteristicas e no entendimento do motivo das diferencas estruturais.
Isto porque, além de ja ter sido reportada condutividade térmica semelhante ao AIN
e TiOq, o carbeto de silicio apresenta propriedades mecénicas que sdo interessantes

quando se pensa em MEMS/MOEMS integrados com outras funcionalidades.
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Figura 4.21: Espectros XANES da borda K do Si, obtido por simulagdo com o FDMNES,
para as estruturas a-SiC-O e a-SiC-Cr. As curvas em preto apresentam o resultado
médio dos 86 dtomos de cada estrutura. As curvas em verde correspondem a média dos
espectros dos absorvedores que contém a maior quantidade de O (ou Cr) em sua volta
(compreendidos em uma esfera de raio 6,5 A). A curva laranja corresponde a média dos
espectros dos demais atomos. A parte superior da figura mostra os atomos selecionados
em funcao da quantidade de O (ou Cr).
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Diversas medidas foram realizadas para tentar entender as diferencas estruturais
observadas por XANES. Primeiramente foi descartada a hipdtese de que a corrosao
por RIE pudesse produzir alteragoes no espectro pois, conforme indica a figura 4.8, ndao
héa grandes alteracOes estruturais em decorréncia da corrosdo antes que as medidas de

absorcao (modo TEY) possam detectar o substrato de Si.

Difusao do cromo

A hipétese de que a difusdo do cromo é responsével pelas alteragoes no espectro XANES
da microlampada com carbeto de silicio foi investigada. O processo de difusao entre Cr
e SiC e entre Cr e Si ja foi reportado na literatura'1-11 o apesar de se intensificar
quando os materiais sdo submetidos a tratamento térmico, ocorre também nos materiais
que nao foram tratados termicamente.

As medidas de RBS e GIXRF, realizadas nas amostras de filmes finos adicionais,
mostram a difusdo nas duas interfaces (Cr/a-SiC e Cr/substrato de Si) de maneira
apreciavel, mesmo antes do tratamento térmico. Com o aumento da temperatura a
difusdo parece se intensificar, especialmente a partir 700°C, em direcdo ao substrato.
Nao hé grandes diferencas entre a espessura da camada de carbeto, isenta de Cr, nas
amostras submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico. Convém lembrar
que a deposicdo do Cr foi feita por sputtering e o a-SiC por PECVD a 320°C. Ou seja,
essa temperatura pode induzir a difusdo do Cr nas interfaces. Tal efeito pode ocorrer
mesmo para amostras sem tratamento térmico e microlampadas nao energizadas.

Espera-se que haja ligagoes Si-Cr na regidao interfacial entre o a-SiC e o Cr, pois
ele ndo difunde totalmente na forma metélica (ver fig. 4.14). Sendo assim, deveria ser
possivel detectar alteragoes na borda do Si devido a sua presenca. Entretanto, como
revela a figura 4.8, tais alteragoes nao estao presentes no espectro XANES das amostras
de filmes finos adicionais. Possivelmente, o modo de deteccdo TEY, por ser sensivel

apenas a regido superficial da amostra (algumas dezenas de nm), néo atingiu o local
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modificado pelo Cr. Estudos revelaram que a espessura detectavel, na borda K do
Si, por TEY no SiOy ¢é da ordem de 70 nm[™. No carbeto o valor pode ser ainda
menor. E importante mencionar que a espessura da camada isenta de Cr, medida por
RBS e GIXRF, aproximadamente 42 — 48 nm, foi obtida convertendo os valores em
TFU (thin film unit) usando as densidades reportadas na literatura. Como os materiais
sdo amorfos, a densidade real deve ser menor, de forma que a espessura tende a ser
superior ao valor estimado. Desta forma, a ndo detec¢do do Cr difundido nas amostras
de filmes finos adicionais é compativel com as condi¢oes experimentais. As simulagoes
XANES das estruturas obtidas por dindmica molecular indicam que a presenca do Cr
na estrutura amorfa do SiC produz um alargamento do pico de absorcdo na diregdo
de maiores energias, comportamento que é semelhante ao observado na microlampada
ML49-SiC. A concentragao simulada foi de 10Cr/86Si ~ 11,6%, que é bem menor do

que a difus@o observada em RBS/GIXRF nos filmes adicionais.

Voltando para a microlampada, é importante lembrar que ha uma cavidade logo
abaixo do filamento (vide figura 3.4) e, conforme ja mencionado, como o aquecimento
da regiao onde o a-SiC é depositado no PECVD é feito por transmissao de calor através
do substrato, é razoavel supor que a temperatura, imediatamente acima do filamento,
nao atinja o valor desejado resultando num material com a estrutura modificada nesta
regidao. Tal fato deve ser a razdo das alteragoes no espectro das microlampadas, pois a
regido coincide com o local onde o feixe de raios X microfoco foi direcionado. Além disso,
o espectro do filme de referéncia de a-SiC, depositado sobre Si juntamente com a mi-
crolampada, ndo apresenta tais caracteristicas. No mais, o carbeto de silicio modificado
na microrregiao sobre a cavidade pode ter densidade diferente e ser mais susceptivel a

difusao do Cr.
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Difusao do oxigénio

A presenga do oxigénio nas amostras de filmes finos adicionais de a-SiC é bastante
significativa. Mesmo para a amostra ndo submetida ao tratamento térmico observa-se
uma primeira camada de a-SiC rica em carbono e com =~ 5 — 8% de O. O ajuste com
os dados de RBS indica, logo abaixo, uma camada com = 40% de O (vide tabela 4.2)
antes da regiao com Cr e a-SiC difundidos. Tal resultado indica que parte do oxigénio
é proveniente da oxidacdo do Cr, presente antes da deposicdo do carbeto, o que é
compativel com o fato de que a amostra foi retirada do sputtering e levada até o
PECVD, permanecendo com o cromo algum tempo exposto ao ar. Com a intensificagao
do tratamento térmico, o ajuste dos dados de GIXRF indica um aumento da oxidagao
da superficie externa, resultado compativel com XANES. Os dados de RBS sugerem
maior difusdo do oxigénio na interface intermediéria entre o Cr e o a-SiC.

A microlampada nao energizada, ML49-SiC, apresenta um pequeno pico em =
1847 eV correspondente ao SiOs, 0 que é compativel com a oxidacdo superficial en-
contrada nos filmes finos adicionais. O efeito da presenca do oxigénio na estrutura
construida por dindmica molecular foi menos intenso que o caso do Cr (vide figura 4.20).
Um alargamento do pico do espectro para maiores energias s6 é observado quando algu-
mas vizinhancas mais ricas em O sdo selecionadas (vide figura 4.21). Provavelmente, a
presenca do oxigénio na superficie externa do a-SiC da microlampada nao é responsavel
pelas modificagoes do espectro XANES, pois, se fosse, elas deveriam ser observadas

também nos espectros dos filmes adicionais, ja que seriam detectdaveis por TEY.

Estrutura sugerida para o a-SiC das microlampadas

A razao mais provavel para a as modificacoes estruturais da microlampada de a-SiC,
observadas no espectro XANES, é a deposi¢do por PECVD fora das condigbes ideais
devido a cavidade, juntamente com a presenca do Cr difundido no material. Observando

0 espectro da microlampada ML49-SiC, juntamente com o de amostras padrdao da
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figura 4.22, observa-se que a borda de absorcao tem boa concordancia com a borda do
a-Si, logo, conclui-se que a estrutura mais provavel do material da camada de protegao
da microlampada ML49-SiC (ndo energizada), na microrregiao sobre o filamento, é
um a-Si,Cy_,, rico em carbono, com agregados de Si amorfo, uma camada superficial
de a-SiO9 e com atomos de Cr e/ou O difundidos. Com o processo de energizacao o
material vai se convertendo em a-SiOs, possivelmente, a partir da superficie externa,

mantendo o restante pouco alterado.

4.0

‘ —= ¢SiC

a-SiC

a-Si0;

a-Si

ML49-SiC (nao polarizada)
a-SiC (tedrico)

Absorcéo normalizada (u.a.)

1840 1845 1850 1855 1860 1865 1870 1875
Energia (eV)

Figura 4.22: Comparagao do espectro XANES da borda K do Si da microlamapada nao
energizada (ML49-SiC) com padrdes experimentais e os resultados da simulagdo com o
FDMNES.

4.7 Microlampadas com nitreto de aluminio —AIN

A figura 4.23 mostra os espectros XANES da borda K do Al obtidos com as microlam-

padas com camada de protecao de AIN, juntamente com o espectro de uma amostra de
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AIN padrao, depositada por sputtering em condi¢oes semelhantes. Uma andlise qualita-
tiva revela que os espectros sdo muito similares, mesmo com o aumento das condigoes
de energizacdo (corrente e tempo). As principais caracteristicas dos espectros podem

ser observadas na figura 4.24. Sao elas:

e As microlampadas ML53, ML-17 e ML-32-AIN, por néo terem sido energizadas ou
energizadas com baixa corrente (30 mA), apresentam espectro muito semelhante
ao filme padrao de AIN. As microlampadas ML28 e ML31-AlIN foram energizadas a
40 mA e possuem espectros também muito semelhantes as anteriores. Entretanto,
observa-se um deslocamento da borda em = 1 eV, caracteristica de um processo

de oxidacao (vide figura 4.24a);

e Quando a energizagao € superior a 40 mA, o espectro mostra diferengas em relacao
a microlampada nao energizada, mesmo se a corrente é aplicada por pouco tempo.
As microlampadas ML70, ML59 e ML62-AlIN apresentam espectros semelhantes,
exibindo um aumento relativo do pico em =~ 1569 eV, em comparacio ao pico em

~ 1564 eV. A borda de absorgao esta deslocada em ~ 0,5 eV (vide figura 4.24b);

e A ML54-AIN foi energizada com a mesma corrente, mas por um tempo maior,
que a ML70. Seu espectro também apresenta deslocamento da borda de =~ 0,5 eV,
mas, com o par de picos mencionados anteriormente de intensidades semelhantes,
mostrando ndo seguir o padrao de comportamento observado nas microlampadas
anteriores. Tal fato ndo invalida a andlise, uma vez que as diferencas observadas sao
muito pequenas e qualquer variagdo local na condicao de deposicao ou energizacao

pode acarretar tais mudangas (vide figura 4.24c);

e A microlampada ML37-AIN foi energizada a 46 mA e teve o seu filamento quei-
mado. O espectro apresenta diferencas nitidas, tendo até picos adicionais em
aproximadamente 1567 eV e 1574 eV, bem como deslocamento da borda de

absorc¢ao. Tal fato pode indicar o inicio de um processo de cristalizacao (vide
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figura 4.24c. Estudos anteriores do AIN, depositado em condi¢des semelhantes,

indicam a presenca da fase wurtzital23].

ML37-AIN (46mA - queimada)

ML59-AIN (45mA_20s)

MLG2-AIN (45mA_10s)

ML54-AIN (43mA_60s)

ML70-AIN (43mA_20s)

ML28-AIN (40mA_3600s)

ML31-AIN (40mA_1800s)

Absorgao normalizada (u.a.)
w

ML32-AIN (30mA_3600s)

ML17-AIN (30mA_1800s)

ML53-AIN (né&o polarizada)

AIN (filme de referéncia)

1560 1568 1576 1584 1592 1600 1608
Energia (eV)

Figura 4.23: Espectro XANES da borda K do Al das microlampadas de AIN, juntamente
com uma amostra padrdo. As curvas estao deslocadas para melhor visualizacdo e as
condic¢oes de energizacio estao indicadas.
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Figura 4.24: Detalhes dos espectros XANES da borda K do Al das microlampadas com
AIN. As figuras (a), (b) e (c) comparam as caracteristicas mencionadas no texto com a
ML53-AIN (nao energizada).
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4.7.1 Espectros XAS das amostras de filmes finos adicionais de AIN

Os espectros XANES da borda K do Al obtidos com as amostras de filmes finos
adicionais de AIN sdo exibidos na figura 4.25. Uma analise qualitativa dos gréficos

permite identificar os seguintes aspectos principais:

o As bordas de absor¢ao se iniciam em energias menores (= 3,0 V') que a do AIN
(referéncia), indicando a presenga de Al metélico. Essa caracteristica nao é das
amostras, mas sim de uma contaminacao na linha do SXS do LNLS, identificada
no dia da realizacio das medidas. Apesar da contaminacgdo afetar os espectros,

ainda foi possivel utiliza-los;

o Os espectros mostram o pico caracteristico do AIN, em ~ 1564 eV, muito reduzido.
Esse aspecto pode ser decorrente da presenga do Al metalico, cuja intensidade de

absorcao é reduzida nessa regido.

e Comparando as figuras 4.25a e 4.25b, observa-se que ndo ha diferencgas significa-
tivas induzidas pela presenca do Cr. Excegao se faz para a amostra AIN/Cr-1100
(ausente na figura) que nao apresentou borda de absor¢ao do Al. Tal fato deve-
se, possivelmente, a degradacao produzida pela elevada temperatura quando da

presenca do Cr (vide figura 3.8);

e« Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, as bordas apresentam

deslocamento para energias maiores. Tal resultado indica um processo de oxidagao;

¢ Quando submetido a 1100°C, o material apresenta grande deslocamento da borda

de absorc¢ao, caracteristica que indica a formacao de AlsOs;

e As amostras submetidas a tratamento térmico de 700°C e 900°C apresentam pico
mais pronunciado em = 1569 eV, comportamento semelhante ao apresentado na

figura 4.24b. Adicionalmente, o pico em ~ 1581 eV e os ombros em = 1567 eV
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e ~ 1573 eV, indicam o processo de cristalizagdo, semelhante ao que ocorre na
microlampada ML37-AIN (vide figura 4.24c). Comparando com o padrao da

a[115], o material apresenta as caracteristicas da

figura 4.25¢, obtido da referénci
fase cristalografica wurtzita, compativel com o resultado obtido anteriormente em

estudos realizados pelo GNMD 23],
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Figura 4.25: Espectros XANES da borda K do Al das amostras de filmes finos adicionais
de AIN crescidas (a) sobre Si e (b) sobre Cr. Em (c) espectros experimentais adaptado
da padroes da referéncia 117l
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4.7.2 Espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford — RBS

Algumas amostras de filmes finos adicionais de AIN foram analisadas também por
RBS. Os dados foram coletados com feixe de Het de 2,2 MeV, e com a amostra
em duas posi¢oes: normal ao feixe e com inclinacdo de 45° (61). Em cada posigao, as
medidas foram tomadas com o dngulo de espalhamento a 120° e 170° (), totalizando 4
espectros RBS. Nesse caso, por limita¢des experimentais, ndo foram realizadas medidas
na ressonancia do oxigénio, para quantificar melhor o elemento. A parte superior da
figura 4.26 exibe os espectros obtidos para a amostra AIN/Cr-RT. A parte inferior
mostra o perfil em profundidade da concentracdo de N, Al, Si e Cr, resultante da
simulacdo realizado com os softwares SIMNRA [92] ¢ MultiSIMNRA 93], A regido colorida
corresponde a incerteza atribuida pelo MultiSIMNRA na concentracdo do elemento
correspondente. A tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos para as amostras AIN/Cr-

RT, AIN/Cr-500 e AIN/Cr-700.
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Figura 4.26: Espectro RBS (acima) e perfil em profundidade (abaixo) da amostra
AIN/Cr-RT. O ajuste foi realizado com os softwares SIMNRA (92 ¢ MultiSIMNRA [93],
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Tabela 4.5: Espessura e composicao dos filmes finos de algumas amostras de filmes finos
adicionais de AIN, obtidas por RBS e GIXRF

Amostra: AIN/Cr-RT

Resultados do RBS Resultados do ajuste - GIXRF

Espessura Composigao (%) Espessura Composigao (%)
(TFU*) (nm*) N Al Si Cr (TFU*) (nm*) N Al Si Cr

435,5 99,0 484 516 — @ —
424.4 58,4 450 550 — @ —

910,6 134 295 70,5 — —

152,1 189 27,1 639 — 892

73,9 200 553 105 — 840 100,1 10,7 38,1 458 — 16,1
1606 193 — — — 100 1624 195 — — — 100
329,3 55,6 — — 929 7,08 329,3 55,8 — — 93,1 6,9

substrato — — 100 — substrato — — 100 —

Amostra: AIN/Cr-500
Resultados do RBS
Espessura Composicao (%)
(TFU*) (nm*) N Al Si Cr
926,3 126 478 52,2 — —

94,2 10,8 10,8 585 — 30,7
3827 45,5 1,9 04 — 97,7
1393 168 — — — 100
1006 196 — — 99,0 1,0

substrato — — 100 —

Amostra: AIN/Cr-700
Resultados do RBS

Espessura Composicao (%)
(TFU*) (nm*) N Al Si Cr
966,9 131 445 549 — 06
1718 201 42 26 — 932
2316 411 — — 953 47
substrato — — 100 —

*Espessura em nm estimada (TFU = 10 4tomos/cm?).
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4.7.3 Fluorescéncia de raios X com incidéncia rasante — GIXRF

Medidas de GIXRF foram realizadas em algumas amostras de filmes finos adicionais de
AIN. O sinal obtido para o Cr foi bastante satisfatorio, o que permitiu realizar uma boa
andlise. Entretanto, o mesmo nao ocorreu para o Al e Si, pois as energias da fluorescéncia
desses elementos estavam préximas ao limiar de detecgao da instrumentacao disponivel
na linha XRF (LNLS), permitindo apenas uma avaliacdo qualitativa. Os resultados
estdo apresentados na figura 4.27.

De maneira semelhante ao que foi feito para o carbeto de silicio, o sinal de fluores-
céncia do Cr obtido por GIXRF foi simulado segundo o procedimento da secao 2.2.3.
Para a amostra AIN/Cr-RT, partindo dos dados experimentais provenientes do RBS,
foi realizado um ajuste da espessura e composi¢do das camadas, buscando uma melhor
convergéncia com a curva experimental. As linhas continuas da parte superior da fi-
gura 4.27 e a tabela 4.5 apresentam o resultado. Diferentemente do que ocorreu com
o carbeto de silicio, o sinal de GIXRF do AIN nio apresentou oscilagoes intensas. A
auséncia dessas assinaturas faz com que o resultado da simulagdo seja menos conclu-
sivo. No caso da amostra AIN/Cr-900, observa-se um sinal de fluorescéncia, presente a
partir de 0,5 mrad, para todos os elementos. Esse resultado deve-se ao fato da amostra
ter perdido a sua planicidade, em decorréncia da degradacao ocorrida no tratamento
térmico (vide figura 3.8). A linha continua da parte superior da figura 4.27 exibe uma
tentativa de simular o resultado experimental. Percebe-se que a falta de planicidade

comprometeu a andlise quantitativa das medidas dessa amostra.

4.7.4 Discussao sobre os resultados obtidos com a microlAmpada com

AIN

O nitreto de aluminio (AIN) apresentou boa estabilidade quando a energizacao nao é
muito intensa. Entretanto, com o aumento da corrente e do tempo em que é aplicada,

um processo de oxidagao se inicia, sendo possivel observar um ligeiro deslocamento da
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Figura 4.27: Fluorescéncia de raios X com incidéncia rasante das amostras de AIN. Em
(a) o sinal do Cr, em (b) os sinais do Si e Al. As linhas continuas no grafico superior
representam os resultados da simulacéo.
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borda de absorcao. A situagado fica mais evidente nas microlampadas ML28 e ML31-
AIN, pois foram energizadas a 40 mA (ver figuras 4.23 e 4.24). Correntes acima desse
valor induzem modificacdo estrutural, mesmo quando o tempo de energizacao é de
alguns segundos, pois hé alteragoes nas intensidades relativas dos picos observadas por
XANES, como ocorreu nas microlampadas ML70, ML59 e ML62-AIN. A microlampada
ML37-AN, que queimou quando submetida a uma corrente de 46 mA, apresenta picos
adicionais, indicando o inicio da cristalizacdo do nitreto de aluminio, possivelmente
na fase wurtzita. A microlampada ML53-AIN (ndo energizada) ndo exibe diferencas
no espectro XANES em relagdo ao filme de AIN de referéncia, depositado sobre Si,
juntamente com a camada de protecdo da microlampada no sputtering, indicando que
a cavidade sob o filamento ndo produziu modificagdes no material, como o ocorrido no

carbeto depositado no PECVD.
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Conclusoes

Quanto ao aspecto tecnoldgico do dispositivo, verificou-se que o processo empregado foi
eficiente na producao de microlampadas operacionais, que podem emitir luz visivel e que
suportam correntes entre 40 e 47 mA, dependendo do material da camada de protecio.
Nao foi objetivo dessa tese analisar todo o espectro de emissao do dispositivo, tampouco
a sua durabilidade. No entanto, foi possivel observar que, quando aplicadas correntes

menores, podem operar continuamente por, pelo menos, uma hora (vide tabela 3.3).

Dos quatro materiais utilizados como camada de protecado, o oxinitreto de silicio
(a-Si0O;Ny) e o diéxido de titdnio (TiO2) se mostraram os mais adequados, pois apre-
sentaram excelente estabilidade estrutural, uma vez que o espectro XANES néo revelou
alteracoes significativas em decorréncia da operacao do dispositivo, o que pode resultar
em maior durabilidade da microlampada. Por conterem oxigénio na sua composicao,
nao sao muito susceptiveis ao processo de oxidagao em decorréncia do aquecimento do
dispositivo o que lhes confere excelente estabilidade quimica. Nas condi¢ées de depo-
sicdo empregadas, estes sdo os materiais em que a corrente de energizagdo necessaria
para a emissao da luz visivel, bem como para queimar o filamento, foram as menores,
revelando que permitem menor dissipacao de calor. Tal condi¢ao é vantajosa pois, para

uma mesma corrente, a temperatura e a emissao do filamento serdo superiores em
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comparacao com os demais materiais. A identificagdo do material mais adequado a ser
aplicado como camada de protecao é o principal objetivo da tese. Estudos realizados na
microlampada com camada de protecdo de AIN mostraram que o material apresenta
uma pequena oxida¢do com o aumento da temperatura e, em correntes maiores (acima
de 45 mA), inicia-se um processo de cristalizagdo. O mesmo foi observado nas amostras
de filmes finos adicionais de AIN, depositadas sobre substratos extensos. O espectro
XANES, obtido com o a-SiC na regido sobre o filamento das microlampadas, mostra
que o material apresenta modificagoes estruturais em comparagao com o carbeto de
silicio de referéncia, crescido com as mesmas condi¢bes no PECVD. Anélises realizadas
com filmes finos adicionais, depositados sobre substratos extensos, e estudos tedricos
indicaram que a presenca de atomos de Cr e O, difundidos no material, pode ser res-
ponsavel pelas alteracdes no espectro XANES obtido com a microlampada. Tal fato é
devido a deposicao no PECVD fora das condi¢Ges ideais, provavelmente, em decorréncia
da cavidade presente sob o filamento da microlampada. Sendo um dos objetivos dessa
tese, foi entdo possivel compreender as causas das mudancgas estruturais decorrentes
da energizacdo. Os resultados obtidos com o carbeto de silicio apresentados nessa tese
demonstram a importancia de se estudar os materiais aplicados em MEMS/MOEMS
no préprio dispositivo, pois, os detalhes da sua superficie podem induzir modificagoes
em relacao aos filmes depositados sobre substratos planos, muitas vezes utilizados como
padrao. Isso s6 pode ser feito com técnicas de deteccdo localizadas, como a que utiliza
raios X com feixe microfoco, disponivel em algumas linhas de luz sincrotron, sendo este

um dos objetivos deste trabalho.

5.1 Perspectivas de investigacoes futuras

Os resultados dessa tese sugerem a realizacdo de andlises complementares. Algumas

sugestoes de trabalhos futuros sio:
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5.2

5.2. Trabalhos decorrentes dessa tese

Avaliar de forma sistematica a durabilidade de microlampadas com camadas

protetoras de TiOy e de a-SiO;N, rica em oxigénio.

Avaliar os melhores dispositivos por técnicas complementares, como as descritas
nesta tese, de forma a ter uma caracterizacdo completa dos desempenhos destas

microlampadas;

Realizar estas analises nas novas linhas de luz sincrotron Sirius-LNLS, Brasil,
que terd feixe microfoco e poderd proporcionar estudos destes dispositivos in

operando;

Analisar o espectro de emissao das microlampadas e correlaciona-lo com a camada

de protecao aplicada;

Analisar, para os melhores resultados, os custos de fabricacdo dessas microlam-
padas e correlaciona-los com os diferentes métodos de preparacgao, envolvendo

sputtering e PECVD.

Trabalhos decorrentes dessa tese

Resultados parciais deste trabalho foram apresentados e publicados no workshop descrito

abaixo. O apéndice E traz uma cépia do artigo.

e Apresentagdo de poster na 182 conferéncia Brazilian Workshop on Semiconductor

Physics - BWSP18 em 2017.

e Publicacao de artigo nos proceedings da 182 conferéncia Brazilian Workshop on

Semiconductor Physics - BWSP18116],
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Apéndice A

A fisica da estrutura fina de

absorcao de raios X

Neste apéndice, algumas consideragoes sobre os fendmenos fisicos envolvendo a estrutura
fina de absorcdo de raios X sdo apresentadas, assim como uma breve introducao sobre
aspectos tedricos considerados quando séo feitas as simulagoes de XAS. Maiores detalhes

podem ser obtidos nas referéncias indicadas ao longo da secdo.

A.1 Interacao dos raios X com a matéria

Quando um féton penetra na regido ocupada por um &tomo, além da possibilidade
de passar sem interagir, diversos processos podem ocorrer, conforme representado na

figura A.1. Os principais processos sao:

e Espalhamento coerente. E o processo no qual o féton, ao interagir com os
elétrons do material, faz com que eles vibrem na mesma frequéncia, irradiando
em todas as diregoes (ondas esféricas) raios X de mesmo comprimento de onda

do feixe incidente. O processo também é chamado de espalhamento Rayleigh.

e Espalhamento incoerente. Ocorre quando o féton colide com os elétrons do
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material, transferindo momento e desviando a sua trajetoria. O feixe espalhado
tem comprimento de onda maior do que o incidente. Tal processo também é

chamado de espalhamento Compton.

e Absorgao. Se a energia do féton é proxima da energia de ligacdo dos elétrons
dos atomos do material, ele pode ser absorvido pelo 4&tomo e um elétron é ejetado
(chamado entao de fotoelétron). A vacéncia deixada pelo fotoelétron é posterior-
mente preenchida quando ocorre a transicdo de um elétron proveniente de um
estado de maior energia. Um féton com energia correspondente a diferenca entre

os estados é emitido (fluorescéncia).

Quando ocorre o processo de absorgdo, o elétron ejetado (efeito fotoelétrico) pode
ser interpretado como uma onda esférica de nimero de onda k dado pela eq. 2.4. O
fotoelétron pode ser espalhado por 4tomos vizinhos de forma que parte da onda retorna

ao atomo absorvedor, ainda em seu estado excitado, como mostra a figura A.2. O

N S No interaction

% Absorption

\
.. |K-Characteristic x-ray

: Nucleus@ "'i | ‘ (L — K transition)
{ { ' | i
\ \ . |

Q s} / / Es=Eg
N\ p / Rayleigh scattering
\ A 5]
\\\ O- /P

o, s
S5 o .:).@_“,'\\Recoil electron

Incident Compton scatteting
x-ray with incident energy, E,
phatons Es<E,
Figura A.1: Interacdo dos raios X com a matéria 117,
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fendmeno de interferéncia entre as ondas espalhadas produz variagoes na densidade
eletronica e afeta a probabilidade da criacdo do fotoelétron e da propria absorcao do

raio X[™76 o que d4 origem as oscilagdes da estrutura fina de absorcao (figura 2.3).

Figura A.2: Representagao da interferéncia das ondas espalhadas do fotoelétron ejetado
pelo dtomo absorvedor. Alteracoes da densidade eletronica dao origem & estrutura fina
de absorcaol™).

A.2 Introducao a equacao EXAFS

A equacao utilizada para modelar as oscilagbes observadas na regiao de EXAFS é

conhecida como equacio de EXAFS[73:76l.

2D;

x(k) = 33N, {Cg‘;) e ME) =260 o D, + 6,(k)] (A1)

Para deduzir a expressdo acima, considera-se a situacdo simplificada em que ha
apenas um atomo vizinho ao absorvedor, situado a uma distancia D (fig. A.3a). Uma

interferéncia construtiva ocorrerd quando 2D for um ndmero inteiro do comprimento



139 A.2. Introdugdo a equacdo EXAFS

2
de onda %, de forma que o sinal XAFS, x(k), é modulado por um termo sen(2kD),

ficando:

x(k) = fl()];?) sen (2kD + 6(k)) . (A.2)

O termo §(k) corresponde as mudancas de fase na onda quando espalhada, o termo D?
é devido ao fato da onda espalhada ser esférica, e f(k) é uma constante de proporcio-

nalidade relacionada & amplitude de espalhamento (fator de forma).

Incoming X-ray J" s - " Y

" D . Scattering atom
~ -
- ’
-
— - o

F

X-ray absorbing atom

(a)

Figura A.3: (a) Espalhamento por um tnico atomo. (b) Representagao do espalhamento
simples em 1, e espalhamento miltiplo nos demais casos (adaptado de[lls]).

Como ha maultiplos vizinhos ao atomo absorvedor, diversos atomos participam do
espalhamento e contribuem com o processo de absor¢do. Quando a onda espalhada
retorna diretamente para o atomo absorvedor, o evento é chamado de espalhamento
simples. Espalhamento miiltiplo é a denominacao se a onda se espalha em dois ou mais

4tomos antes de retornar 18] como mostra a figura A.3b. O resultado no sinal de
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x(k) serd a somatéria da contribui¢do de cada diferente caminho i, ficando:

NOE gz)" sen (25D + 6:(k)) (A3)
i i

Nessa expressao, D; representa a metade da distancia total média do caminho ¢, e N;
¢é a degenerescéncia, ou seja, o nimero de distintas maneiras que o espalhamento pelo
caminho ¢ pode ocorrer, produzindo efeitos idénticos. Para espalhamento simples, D;
pode significar o tamanho da ligacdo quimica entre os atomos, quando for esse o caso,
e N; o nimero de coordenacao.

Os demais elementos da equagao de EXAFS (eq. A.1) sdo:

o fator de redugdo de amplitude SZ. O fator S? estd relacionado com perdas
intrinsecas no sinal EXAFS, ou seja, aquelas relacionadas com a formacgao da
vacéncia e que nao dependem significativamente do caminho. Quando o fotoelétron
é ejetado, o 4tomo absorvedor nao estd mais no estado inicial. A vacincia deixada
pelo fotoelétron acarreta alteracdes nos niveis de energia do dtomo. Esse efeito
leva a uma sobreposicao (overlap) imperfeita entre os estados quanticos inicial e
final, fato que reduz o sinal de absorc¢do e é modelado, na equacdo de EXAFS,

pelo fator S3. Seu valor é tipicamente de 0,7 a 1,0(73,76].

2D;
o fator e ** . O fotoelétron pode interagir com a vizinhanca de outras formas,

além do espalhamento elastico. Ele pode espalhar inelasticamente, excitar elétrons

de valéncia ou interagir com fénons do cristal. Tais processos sdo mais provaveis

quanto maior a distdncia percorrida, e reduzem o sinal de EXAFS por um fator
_2D; .

e *® onde A(k) é o livre caminho médio inelastico do fotoelétron!™]. Adicio-

nalmente, o tempo de vida da vacéncia também reduz o sinal EXAFS com a

mesma dependéncia de D, uma vez que, quanto maior a distdncia percorrida pelo

fotoelétron, mais provavel serd o preenchimento da vacéncia. Sendo assim, os dois

efeitos podem ser considerados no mesmo fator!™). O valor de A\(k) varia de 1 a
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100 A [76],

2 .2 .
2k%07  Mesmo na temperatura ambiente, as

efeito da desordem térmica e~
vibragoes dos atomos correspondem a variacdes nas posicoes dos centros espalha-
dores. Tal efeito é chamado de desordem térmica. O sinal EXAFS é modificado

2 2 . s e ,
2k%07 onde 02-2 representa o deslocamento quadratico médio (também

pelo fator e™
chamado de fator Debye-Waller) (™76, Desordens estéticas presentes em mate-
riais amorfos ou com defeitos, também podem ser modelados pelo mesmo fator.
Quanto menor o comprimento de onda do fotoelétron, maior a influéncia do efeito

de Debye-Waller, de forma que ele é essencial em EXAFS, mas pode ser desprezivel

em XANES, quando o2k? >> 1(08],

fator 1/k. O fator k£ no denominador poderia ter sido absorvido na constante
de proporcionalidade f;(k), entretanto, para que se utilize f;(k) em unidades de
comprimento (o inverso de k), o termo 1/k deve ser inserido na equagao para que

x (k) seja adimensional 76,



Apéndice B

Fundamentos dos calculos

tedricos de XANES e EXAFS

Esse apéndice apresenta algumas das principais abordagens e aproximagoes utilizadas

nas simulagoes. Maiores detalhes podem ser encontrados nas referéncias indicadas.

B.1 A probabilidade de transicao e a regra de ouro de

Fermi

O efeito dominante na absor¢do dos raios X pela matéria, para energias menores que
~ 50 keV, é a excitacdo de elétrons. Nessa faixa de energia, a se¢do de choque do efeito
Compton é pequena e a produgao de pares é proibida (vide figura 2.2) 69, Nesse caso,
a interacdo entre os raios X e a matéria é descrita pela regra de ouro de Fermi. Ela
estabelece que a probabilidade de transicdo W entre o sistema no estado inicial v; e

final ¢¢, pela absorcao do féton incidente de energia hw, é:

2
Wi = == (5 IT103)[ 6 (By — By — hw), (B.1)
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onde a funcdo delta tem o objetivo de garantir a conservacéo de energia, de forma que
transi¢oes s6 ocorram se a energia do féton for igual a energia do estado final E; menos
a energia do estado inicial F;. Para absorcao de raios X, o operador de transicao T’
esta relacionado com o termo de perturbacao de primeira ordem da Hamiltoniana de
interacdo p - A(r), onde p corresponde ao operador momento e A(r) o potencial vetor

da onda eletromagnética. Desta forma, o coeficiente de absorcao, j, serd19:

Es>ER

poc Y [(rlp - A()|vi)|* 6 (Ef — B; — hw), (B.2)
f

onde a somatoria é feita sobre todos os estados finais acima da energia de Fermi Ep.
A interacao entre o féton, de polarizagao €, e o elétron, pode ser representada, na

aproximacao de dipolo, por ¢ - r[68]. Desta forma, a secdo de choque de absorcdo fica:

E;>Efr

poc S |y lé w8 (By — By — hw), (B.3)
f

Os estados em XAFS devem ser interpretados de maneira diferente do que em
espectroscopia 6ptica. Em XAFS, o estado inicial do elétron é um estado ligado bem
definido (1s para a borda K, por exemplo), enquanto que o estado final, quando acima
da borda, corresponde a estados continuos de alta energia cinética com uma vacancia
deixada para tras(®. A principal dificuldade nos cdlculos ab initio estd em determinar

os estados finais (80

B.2 Potencial

O elétron excitado é considerado como uma quase particula, movendo-se num potencial,
V(E). Tal potencial complexo da conta das perdas por espalhamento ineldstico e das

demais interacoes do elétron com o material, como o espalhamento eldstico e mudancas
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de fase. O potencial (chamado de potencial 6ptico, em analogia a utilizacao de indice

de refracdo complexo para modelar a absor¢ao na luz em um meio) tem a forma:
V(E) = Vcoul + Z(E)’ (B.4)

onde V,,,; corresponde ao potencial coulombiano resultante sentido pelo fotoelétron,

[68] Diferentemente do que é feito nos

e Y (F) é um termo complexo de auto-energia
calculos de estrutura eletronica do estado fundamental, o potencial deve levar em

consideracao o estado excitado do a&tomo absorvedor e a vacancia.

B.2.1 Potencial muffin-tin

A precisao dos céalculos depende fortemente da escolha do potencial, uma vez que este
determina o fator de espalhamento de cada dtomo. A maioria dos célculos tedricos de
EXAFS utiliza o chamado potencial muffin-tin, conforme representado esquematica-
mente na figura B.1. Trata-se de um potencial de espalhamento esfericamente simétrico,
centrado nos atomos do material, e com um valor constante na regido intersticial entre

eles[68],

O potencial muffin-tin é uma aproximagao. Perto do nicleo, ele é semelhante ao
potencial atéomico, de forma que a simetria esférica é bastante adequada. Fora dessa
regido, a densidade de carga depende da natureza das ligacdes quimicas, e, a simetria
é perdida, tornando o potencial mais anisotrépico. No regime de EXAFS, a energia
cinética do fotoelétron é alta, de forma que é espalhado principalmente pelo potencial
proximo ao nicleo, ficando menos sensivel as suas variagoes da regido intersticial, onde
movimenta-se de maneira aproximadamente livre. Deste modo, a aproximagao muffin-
tin reproduz satisfatoriamente os resultados nessa regiao longe da borda. Entretanto, na
regido de XANES, os fotoelétrons tém menor energia cinética, e sdo mais influenciados

pelos detalhes do potencial na regido interatomica, de foma que a aproximacao muffin-
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tin é menos eficiente ). A densidade de carga na regido muffin-tin deve ser aproximada,
de forma a manter a neutralidade de toda a estrutura. Na regiao dos centros atomicos,
a densidade de carga é majoritariamente devida ao dtomo central, tendo uma menor

contribuicdo das flutuacdes na densidade de carga dos atomos vizinhos.

Figura B.1: Representacio esquematica de um potencial muffin-tin. Na regido intersti-
[68]

cial, o potencial é considerado constante, Vj;7°°.

Métodos auto-consistentes (Self-Consistency-Field - SCF) podem ser utilizados para
obter a densidade de cargas e o potencial. Comecando com a configuracao eletronica
dos dtomos isolados, o codigo (FEFF8 ou FDMNES) calcula o potencial com os dtomos
nas posigoes correspondentes da estrutura a ser simulada. O resultado é utilizado para
recalcular as densidades eletronicas dos atomos, e o processo se repete até que um critério
de convergéncia seja atingido1 8. Algumas estratégias de simulacdo foram desenvolvidas
sem a aproximacao (métodos full potential - FP). Tais cdlculos resultam em uma
melhor densidade de carga, incluindo todos os detalhes devido as ligacGes quimicas e
outras interagées com os atomos vizinhos. Entretanto, por serem computacionalmente

dispendiosos, sio geralmente utilizados em XANES 8],

B.3 Espalhamento multiplo

Apesar do espalhamento simples ter influéncia predominante em XAFS, os efeitos
do espalhamento multiplo (MS) sdo essenciais para obter resultados tedricos de boa

concordancia com o experimental. Entretanto, um pequeno agregado com algumas
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Figura B.2: Representacgao de alguns tipos de caminhos de espalhamento num agregado
de SiC-6H. Em (a) um espalhamento de 3® ordem, cuja distancia total média (D;) pode
ser bem menor que alguns casos de espalhamento simples, como o representado em (b).
Em (c¢) um exemplo do espalhamento entre atomos alinhados (focusing).

dezenas de dtomos contém algo como 10* caminhos de segunda ordem, 10% caminhos
de terceira ordem e assim por diante, logo, incluir todas as ordens de espalhamento nas
simulacGes é computacionalmente dispendioso.

E notério que muitos caminhos tém pequena influéncia no processo. O termo

1 _ 2D,
— W%, da equagao de EXAFS (eq. A.1), mostra que o sinal diminui com D; (me-

D.

tazle da distancia total média do caminho). Sendo assim, os caminhos mais longos vao
contribuir pouco para a estrutura fina de absorcao. Adicionalmente, os caminhos de
ordem mais elevada terdao suas contribuicdes reduzidas pois, cada evento de espalha-
mento ocorre com uma determinada probabilidade. E importante ressaltar que alguns
caminhos de espalhamento miiltiplo podem ser mais significativos que caminhos de
espalhamento simples quando a distancia total média D é grande (73], Além disso espa-
lhamentos multiplos por atomos em linha podem contribuir com grande intensidade
(efeito focusing) 2%, A figura B.2 demonstra esses casos.

As primeiras tentativas de cédlculos teérico de XAFS com espalhamento multiplo

consideravam, ou a aproximagdo de onda plana, ou o espalhamento de ondas esféricas
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limitado a estruturas com poucos atomos ou limitados a espalhamentos de até terceira
ordem %), Apenas com o trabalho de Rehr e Albers'2 foi possivel obter, com boa
precisao, simulacoes incluindo o espalhamento multiplo de ondas esféricas para caminhos
de ordens elevadas. O método foi implementado no cédigo FEFF6 [122] ¢ utilizando um
algoritimo para gerar e filtrar os caminhos por importancia, boa concordancia com os
resultados experimentais foi obtida, mesmo eliminando do célculo os de contribuicio

menor.

B.3.1 Expansao do espalhamento miiltiplo

O tratamento utilizado para o cédlculo do espalhamento multiplo é baseado na teoria
da fun¢do de Green de uma particula. Esse formalismo é especialmente interessante em
XAFS, uma vez que, naturalmente incorpora perdas inelasticas e evita a necessidade
de calcular explicitamente as funcoes de ondal%®l. A funcdo de Green de uma particula

pode ser escrita como 691181

G(E)=(E—H +i) ", (B.5)
onde I' = 0" é um infinitesimal positivo e H a hamiltoniana do sistema:
H =Hy+ Vit + »_vi. (B.6)
i

O termo Hy = —%VZ corresponde & hamiltoniana do elétron livre, V;,,; o potencial mufin-
tin intersticial (vide secdo B.2.1) e Y, v; corresponde ao potencial esferossimétrico dos
centros espalhadores.

No formalismo MS, a forma de operador da funcdo de Green, 3>, |f )G(E)( f], é
utilizada para reescrever a equacao B.3 como:

j= —1Tm (i | - v G(E)e 1] d) O(F — Ew), (B.7)

™
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onde © é uma fungao degrau Heaviside garantindo que p seja ndo nulo apenas acima

da energia de Fermi Ep 118,

A funcgao de Green, G, é o propagador na presenca do potencial de espalhamento e

é expresso pela equacio de Dyson 18]

G=G"+G'TGY (B.8)

onde G é o propagador do elétron livre

G'=(E—-Hy+il)*', (B.9)

e T é a matriz de espalhamento atdémico total, que pode ser escrita em funcdo das

matrizes de espalhamento de cada centro ¢,

T =t+tG% +tGtGt + ..., (B.10)
de forma que, a equacio de Dyson pode ser resolvida fazendo118:
G = G% 4 G%G° 4 GOtGOtGO + .. ., (B.11)
e, reconhecendo que se trata de uma expansao de Taylor,
a=(1-c%) ¢ (B.12)

A equagdo B.11 contém as diferentes formas que o fotoelétron pode espalhar pelos
atomos vizinhos, antes que a vacancia seja preenchida. GY descreve como o elétron se
propaga entre dois pontos no espago, e t descreve como o fotoelétron espalha em um
tinico 4tomo 8. Desta forma, GPtGY representa todas as formas em que o espalhamento

pode ocorrer por um tinico dtomo (espalhamento simples), G'tGYtGY representa todas
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as formas que o espalhamento pode ocorrer por dois dtomos (espalhamento duplo),
e assim analogamente nos demais termos da expansdo. Expandindo a equacdo B.11

explicitamente em todos os caminhos, obtém-se:

G = Ge+ )Y GetiGe+ > GetiGYt;Ge

i#0 i,j70(i#])
+ ) GetiGY G teGe + . (B.13)
i kA0(i5) (17h)

O propagador G, corresponde ao caminho do atomo absorvedor e algum &tomo

vizinho, e GY ; ¢ o propagador entre os atomos ¢ e j . Todos os caminhos sao fechados,
9.

pois iniciam e terminam no d4tomo absorvedor. As exclusées das somatorias garantem

que a propagacao do fotoelétron sempre ocorrera entre atomos diferentes118.

B.3.2 Espalhamento miiltiplo total (Full multiple Scattering)

Os célculos tedricos, feitos com a expansao de espalhamentos multiplos, podem convergir
com apenas algumas dezenas de caminhos no regime de EXAFS. Na regido de XANES,
no entanto, a situagdo é mais complicada, pois, uma vez que o fotoelétron possui
menor energia cinética, a probabilidade de espalhamento por cada atomo é maior e
a convergéncia pode nao ocorrer. Adicionalmente, o fator de Debye-Waller (6_2k20i2 )
reduz menos o sinal na regido de XANES, pois k é menor[™!. Assim, caminhos com
espalhamentos de maior ordem tém importancia maior quando comparados com o
regime de EXAFS e devem ser considerados. Desta forma, para obter bons resultados
nas simulagoes de XANES, métodos de espalhamento multiplo total (Full Multiple

Scattering - FMS) foram desenvolvidos.

As principais caracteristicas das simulacoes utilizando métodos FMS sao (08

e permitem célculos auto consistentes da densidade eletronica de carga e potenciais,

sem a necessidade de aproximacdo de simetria esférica do potencial;
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e permitem o calculo preciso da energia de Fermi relativa aos estados nao ocupados;

e ndo permitem incluir efeitos de desordem com fatores de Debye-Waller para cada

caminho;

e sdo computacionalmente ineficientes, pois lidam com detalhes sobre a estrutura
eletronica que sao eliminados pelos diversos alargamentos e efeitos de tempo de

vida presentes nos experimentos;

e sao limitados a regido préxima da borda, pois, o niimero de fungées e componentes
do momento angular orbital que devem ser calculados, cresce rapidamente com a

energia acima da borda;

e 0 calculo é feito considerando, simultaneamente, todos os caminhos, logo, nao
permite distinguir e analisar um caminho especifico, com o objetivo de obter

informacoes do tamanho e dngulo das ligacgoes.

Diversos métodos FMS tém sido desenvolvidos. Um deles é a obtencao da soma de
todas as ordens da expansao em B.13 pela inversio da matriz (1 — Got), como mostra
a expressao B.120123] O método utiliza a aproximacdo muffin-tin e o fato de que o
livre caminho médio dos fotoelétrons (da ordem de 5 — 10A) permite que estruturas
de tamanho limitado, alcancem a convergéncia. Entretanto, tais matrizes podem ser
grandes e o calculo pode ser computacionalmente dispendioso. Tal procedimento foi
implementado na versao FEFF8!™! do cédigo de Rehr et. al. No mesmo cédigo foi
incorporado o célculo auto consistente (SCF) do potencial e da densidade eletronica,
ainda utilizando a aproximacao muffin-tin. Outro método que merece destaque é o das

diferencgas finitas de Joly et. al apresentado na segao 2.1.9.



Apéndice C

Intensidade de fluorescéncia em

filmes finos sobre um substrato

A amplitude do campo elétrico dos feixes refletido e transmitido em uma interface é
obtida pelas relacdes de Fresnel 124125 Nas consideracoes a seguir, as interfaces foram
consideradas homogéneas e perfeitamente planas. As diversas reflexoes secundérias (em
ziguezague) sdo desprezadas nesse tratamento, assim como os efeitos decorrentes da
rugosidade. O tratamento tedrico apresentado aqui é baseado nos trabalhos de Sanchez

et all® e Miqueles et all®®, ¢ a figura C.1 mostra a notacdo utilizada.

source
a )

0 (a0, bo) \/ ny v
0 -

T, vacuum ,
"G-],b]} \/ : T 5.
8 b, L, L L— %

%, .

lr\a N b ;\") \/ ny 5 N
a N+
substrate 2 L, by-+1 \

Figura C.1: Amplitudes do campo elétrico dos feixes refletido e refratado em filmes
finos sobre um substrato (88,
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Um raio X de amplitude ag incide, a partir do meio ng (vidcuo), sobre a interface X1,
com angulo 6. As amplitudes dos feixes incidente e refletido, no meio n;, sdo denotadas
por a; e b;. Cada camada de filme possui espessura h; e indice de refracdo complexo
n; = 1—0; —i3;. As amplitudes dos campos elétricos dos feixes de raios X na interface

aj+1

J sao relacionadas pelas equagoes de Fresnel. Os coeficientes de transmissao, t; = ,
Py
J

- b o
e reflexao, r; = L para os angulos pequenos utilizados nessas aplicacoes, sao dados
a

porl#9: :
f = —2Pict (C.1)
Dj—1 +pj
ry = m- (C.2)
onde p; é

pj = /0% — 26; — 2if;, (C.3)

com pg = 0, o angulo de incidéncia do raios X a partir do vicuo.

A amplitude transmitida pela camada j esta relacionada com as amplitudes incidente

e refletida (consideradas na interface j) por!87:

aj = tjaj,1 - ijjv (04)
e, usando o principio da reversibilidade,

bj = tjbj_l — rjaj. (05)
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Colocando as expressoes acima na forma matricial, resulta:

a]_l CLJ
= F, , (C.6)
bj—1 b;
onde:
1 r;
1
Fo= = . (C.7)
tj
’I“j 1

Para obter as amplitudes na interface seguinte, deve-se considerar a propagacao dos
feixes pela camada de espessura h;_1, de forma que a equacao C.6 deve ser corrigida

multiplicando-se pela matriz®7:

I/],1 0
E; = ) com vj = exp (ikp;jh;), (C.8)
0 -
Vi1
2 )
onde k = N O resultado é:
a]_l aj
= E;F; : (C.9)
bj—1 b;

Representando as amplitudes pelo vetor coluna x; = (aj, b;), e expressando o produto

das matrizes por G = E;F};, C.9 fica:

Xj_l = Gij. (ClO)

Para um conjunto de N filmes sobre um substrato obtém-se um conjunto de N sistemas
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de equacoes lineares 2 x 2.

Xo —

X1 =

XN =

Gox1

G1X2

GNXN+1
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(C.11)
(C.12)
(C.13)

(C.14)

Utilizando o formalismo apresentado em®3), o conjunto de equacoes acima pode ser

representado na forma matricial como:

Representando as amplitudes pelos vetores coluna,

Huy Q
apty ) 0 0 0 0 r1l0 0 0
0 —ts 11 0 0 0 0 TroV1 0
0 0 —ts 0 0 | 0
0 0 0 PNUN_1
0 0 0 tns1 wny | O 0 0 0
1 - 1 1
IS oy 0 0 |-t — 0 0
by 11 N o 1 o
0 0o 2 0 0 0 —t, — 0
121 131
1
0 0 0 N o o o o
UN—_1 VUN-1
0 0 0 o MLl o o0 0 N1
- - L VN i
D Hy,

ai

a2

an
aN+1
bo

by

bn-1

by

15)
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a1 bo
as by
a= : e b= : , (C.16)
an by-1
aN+1 by
a equacdo C.15 torna-se!88l:
aot1p1 Hy Q a
- , (C.17)
0 D Hj b

onde p1 € o primeiro vetor candnico de dimensdao N + 1, e foi utilizado o fato de que
nao hé reflexdes no substrato (byy1 = 0). Na expressao C.17, as matrizes Hy, Hy,, Q

e D sdo partes da matriz na equacao C.15, conforme indicado.

Essa representacao é conveniente, pois resulta no sistema de equacdes:

Hya+ Qb = apt1p1 (C18)

Da-+Hrb = 0 (C.19)

que é equivalente a

a=-D 'Hpb (C.20)
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[Q — HUDilHL} b = apt1p1 (0.21)

Desta forma, partindo da amplitude incidente ag, pode-se obter o vetor b com C.21 e
depois o vetor a por C.20. O método exposto acima tem se mostrado mais eficaz para

a realizagdo de calculos numéricos por ser mais rapido e propagar menor erro [88],

Intensidade de fluorescéncia

A intensidade do raio X incidente, na profundidade z no interior da camada j, é dado

por [87:88].
. A 2
1(6,25) = ‘ajemz”f + bjelkij , (C.22)

de forma que a intensidade do sinal de fluorescéncia para um elemento m é dada

por:

onde F,,(j,0) corresponde & contribuicio de cada camada j dada por[87:

4 i1 hj
Fn(5,0) = Kp;jQl yexp | Y pan,, pshs /0 1(0,25) exp (= pjn, pjzj) dzj, (C.24)
s=1

com Qin’ \ = W2 JmwmgmTm, . Os termos da expressao sao:

e K — fator instrumental que depende da geometria do arranjo experimental;

e p;j — densidade da camada j;

o ;) — coeficiente de atenuagao (de massa) da camada j, para raios X de com-
primento de onda A;

e )\, — comprimento de onda caracteristico da fluorescéncia do elemento m;

e hj — espessura da camada j;
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e WJ — concentracio do elemento m na camada j;

e Jn — salto de absorcao do elemento m;

o w, — taxa de fluorescéncia do elemento m (fluorescence yield);

e gm — probabilidade de emissao de fluorescéncia do elemento m;

e Tma — coeficiente de absor¢do (de massa) do elemento m, para raios X de

comprimento de onda .



Apéndice D

Fundamentos da espectroscopia

de retroespalhamento de

Rutherford

Neste apéndice sdo apresentados dois fundamentos importantes na Espectroscopia de

Retroespalhamento de Rutherford (RBS).

D.1 O fator cinematico

O processo de interagao entre o feixe incidente e o material em um experimento de RBS
é representado esquematicamente na figura D.1. O projétil, de massa M e energia Ey,
colide elasticamente com o alvo Ms, inicialmente em repouso. Apés a colisdo, a particula
incidente é espalhada sob o dngulo 6, ficando com energia F e o alvo com energia Fs.

Todos os parametros considerados sao em relacdo ao referencial do laboratorio.

O fator cinemético K, definido como a razao entre as energias do ion espalhado e
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—{)———— MeV He ION

E()

< |

Figura D.1: Colisdo entre projétil e alvo no RBSI,

do fon incidente, é dado por39:

2
B (M5 - M12se1129)1/2 + Mj cos @

K = =
E() M2+M1

(D.1)

Os projéteis que colidirem na superficie do material atingirdo o detector com energia
K FEy, o que corresponde a uma variacao da energia de AFE; = Ey— K Ey. Entretanto, as
colisdes com os atomos numa profundidade ¢ serdao menos energéticas, pois o ion perde
energia ao penetrar no material. A figura D.2 representa a diferenga entre colisdes que
ocorrem na superficie e num ponto no interior do material. Até atingir o ponto de colisao,
o fon perde a energia AFE;,, de forma que a energia do ion espalhado, imediatamente
apés a colisdo numa profundidade t, serd K Fy = K(Fg— AFE;,). Até atingir o detector,

o ion perde também a energia AFE,,:, sendo detectado com F; dado por:

E, = KE;— AEy, (D.2)

Ei = KEy— KAE; — AEu. (D.3)

Assim, a diferenga de energia AFE entre os projéteis espalhados na superficie do
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material e os espalhados na profundidade t seré:

AE = KE,— Ey, (D.4)

AE = KAE;, + AFEyu (D.5)

Yield

» Lnergy

Figura D.2: (esquerda) Esquema da perda de energia do fon em fung¢ao da profundidade
t e a diregao de incidéncia. (direita) Representagdo de um espectro RBS demonstrando
como o eixo da energia pode ser relacionado com a profundidade da amostra!?0.

D.2 Poder de freamento

Ao penetrar na amostra, a taxa de energia perdida pelo fon, por unidade de comprimento,
%—f, ¢ determinada pelas interacoes entre o ion e os atomos e elétrons do material. Dois

mecanismos distintos de perda de energia ocorrem:

« colisdes nucleares (eldsticas): Processo no qual energia é transferida aos dtomos
do alvo. Produz deflexdo na trajetoria do ion e grandes perdas de energia. Esse

processo é predominante quando a velocidade dos fons é baixa e seu nimero

atomico é alto.

o colisdes eletronicas (ineldstica): Processo no qual os fons perdem energia por

excitar ou ejetar elétrons dos 4tomos do material. Nesse processo as perdas de ener-
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gia s8o bem menores e a deflexdo da trajetéria e desprezivel. Ele é predominante

para ions de elevada velocidade e baixo nimero atémico.

Tal separacdo do processo de perda de energia nao é perfeitamente distinta, mas uma
boa aproximacdo. Para os valores tipicos aplicados em RBS (He™ de 1 MeV atingindo
um substrato de Si, por exemplo), o processo de colisdes nucleares pode ser desprezado,
pois, a taxa de energia perdida é algumas ordens de grandeza menor que no processo de

colises eletronicas®. A perda de energia é chamada de poder de freamento, S, sendo:

dE
= - D.
S P (D.6)

A segdo de choque de freamento (stopping cross section) €, associada a um mate-
rial, corresponde a taxa de energia perdida por unidade de comprimento por centro

espalhador. Para um material de densidade atémica N fica:

1 dFE
_ o D.7
‘TNz’ (D7)

Para materiais que contém mais de um elemento, a secdo de choque pode ser

calculada pela regra de Bragg 90 Se a composi¢do é A, Bn, a secdo de choque de

freamento fica:

eAmBn — med 4 neP (D.8)

Considerando que as trajetérias percorridas pelo ion na entrada e na saida do
t

— e

cosfy  cosby

do projétil ao penetrar (in) e sair (out) do material sdo proporcionais a profundidade ¢

material sdo, respectivamente, (vide figura D.2 ), as perdas de energia



e estao relacionadas com a dire¢do do espalhamento por (903,

t dE
AE;,, = — D.
cosfy dx | (D-9)
t dE
AFE,;: = — D.1
t cos 0y dx . (D-10)

A diferenga de energia AFE da equacdo D.5 pode ser expressa em funcao de e fazendo:

K 1
AE = tN ; D.11
<cos 01 in + cos 0y Eout> ( )

onde % ¢é considerado constante ao longo da trajetoria do ion, tanto ao entrar,
como ao deixar o material.

A expressao D.11 mostra uma relacao linear entre a perda de energia e a profun-
didade do material. Por isso, o eixo da energia no espectro RBS pode ser relacionado
com a profundidade ou espessura do material (vide figura D.2).

Para compostos com mais de um elemento, deve-se utilizar a expressao D.8 para
obter AF resultante da interagdo com cada elemento. A figura D.3 mostra um espectro
RBS tipico de um material constituido dos elementos A e B. Como a perda de energia
AFE; sera diferente quando a colisao ocorre com cada elemento, o detector registrard
contagens de faixas de energia diferentes, como mostra a figura D.3-b. Se os elementos
A e B nao forem de niimero atémico muito préximos, as regioes ficardo bem separadas,

sendo facilmente possivel identifica-los.
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Figura D.3: (esquerda) Representacao do espalhamento do projétil em um material de
espessura t e composicao A,,B,, mostrando que as energias dos ions que chegam ao
detector sao diferentes para cada elemento (E1(A) e E1(B)), mesmo quando espalhados
no mesmo ponto. (direita) Um espectro RBS tipico no qual as contribuigoes corres-
pondentes aos elementos A e B sdo resolvidas e aparecem como duas regioes distintas
(adaptado del®0).
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Publicacao decorrente deste
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Parte dos resultados desta pesquisa foi publicada nos proceedings da 182 conferéncia
Brazilian Workshop on Semiconductor Physics - BWSP18M6 O artigo é aqui repro-

duzido.



VSP
'\/\ —* h Brazilian Workshop on Semiconductor Physics (BWSP 2017)

The structural properties of the protective layer of microlamps under
polarization
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This work reports the production of microlamps and their structural properties after modifications induced by
the heating process. Their production consists on films deposited by Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition (PECVD) and sputtering over silicon substrates. The filament, composed by a thin chromium
wire, is protected against oxidation by a top thin layer. Four different materials were used as protective layer:
SiC, SiO,N,, AIN and TiO,. The protective film is heated by the metallic flament and their chemical and
structural properties may change, depending on the time interval and intensity of the applied current (up to
2h and 50mA). X-ray absorption near edge spectroscopy (XANES) measurements allowed investigating
changes on the properties of the microlamps protective films heated under different polarization conditions.
The LUCIA beam line of the synchrotron SOLEIL has a microfocus spot (3x3um), permitting to evaluate the
small thermally affected zone. The results showed that the SiO,N, film is thermally stable with negligible
changes on the XANES spectra. A slight AIN oxidation is observed as heating rises, which is particularly
evident for the sample heated at extreme conditions. TiO, XANES spectra showed that the material is
crystallized with rutile structure and is also thermally stable. SiC thin films were widely affected, showing an
oxidation process as the time interval and intensity of the current increased. In addition, once the films were
deposited over the Cr filament, their XANES spectra are quite different from the standard sample (deposited
over Si), even for the non-polarized microlamp, indicating a Cr contamination on the SiC structure.

dimensions and the substrate presence could affect

) ) ) ) . the results when compared to the usual techniques.
Microlamps as light sources in optical devices have

been studied recently in several technical
applications, such as wave-guides, IR micro
spectroscopy, calibration of sensors and localized
thermal treatment. They consist of a resistive
filament heated by Joule effect when an electrical
current flows throughout the material. The heated
filament emits light with a wide range spectrum of
radiation [1-3]. Most of the researches concerning
the investigation of structural properties of the
materials used in electronic microdevices deals with
the study of their thin films alone or the interface

The microlamp produced in this work is shown
schematically by figure 1. It consists of a silicon
nitride thin film deposited over silicon <100> wafer
substrate where the chromium filament is deposited
on. The filament is isolated from the environment by
the last protective layer in order to avoid service
break down if the filament oxidizes due to contact
with air. Four different materials were used to make
the protective layer: SiC, SiOxN,, AIN, and TiO,. The

between two of them. The investigation made in this
work intents to study the top thin film (protective
layer) already deposited on the microlamps, using X-
ray Absorption Spectroscopy with a microfocus
source of radiation available at LUCIA beam line of
the synchrotron facility SOLEIL. The dimension of
the spot (3um x 3um) allows studying how the films
properties are modified during the microlamp
operation, exactly on the heat affected zone. It is
reasonable to consider that the micro scale

18th Brazilian Workshop on Semiconductor Physics (BWSP 2017)

films were deposited by Plasma Enhanced Chemical
Vapor deposition (PECVD) and sputtering, following
previous studied conditions [4-6]. Table 1 shows the
deposition parameters and the film thicknesses. The
microlamps were polarized with different current and
time, in order to simulate distinct operational
conditions and to induce a different heating flow
from the filament throughout the protective layer.
The legends on figures 2 to 4 indicate the sample
tags and polarization conditions.
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Protective layer
(SiC, AIN, SiO«Ny, TiO2)
—

()

g
S[@

Chromium filament

Chromium

SiO«Ny
Figure 1. Microlamp
T\Sisubstrate construction details. (a)

and (b) The Cr filament is
isolated from the
environment by the top
protective layer (SiC, AIN,
SiON, or TiO,) and the
SiON, film. The device
was constructed over Si
substrate. (c) and (d) A
microscope view of the
filament and its main
dimensions.

(b)
50um

e [

(d)

X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES)
measurements were carried out at synchrotron
facility SOLEIL (LUCIA beam line) by Total Electron
Yield using the own microlamp pads. The beam has
a microfocus spot permitting to assess the protective
layer just above the incandescent filament.
Reference films were measured as well.

Figures 2 to 4 show the XANES spectra obtained
with the four distinct protective layers.

e Silicon Carbide

The Silicon Carbide XANES spectra are shown in
figure 2. It is possible to visualize the changes
produced by the heating as the device is submitted
under increasing polarization conditions.

Table 1. Films deposition conditions and thickness

Comparing the samples curves with the references

(SiC and SiO,), the oxidation process is certainly
observed by the increasing height of the peak at
~1847 eV. Another interesting feature is the fact that
the non-polarized microlamp (ML49-SiC) has a
different spectrum compared to the bulk a-SiC
standard sample. The figure 2 (inset) shows a
displacement of the edge to lower energies and a
broadening of the peak in ~1843 eV, what indicates
that the fabrication process results in modifications
of the structure, possibly because of the presence of
the chromium substrate.

e Aluminum Nitride

Figure 3 reveals that just minor changes are brought
in the aluminum nitride XANES spectra by the
heating process. The burned out sample (ML37-AIN)
shows additional peaks indicating the crystallization
of the film. A carefully comparison among ML53, 59,

Film Material Deposition Flux (sccm) Deposition r. f. Power  Deposition Time Thickness
Process Temperature
Insulator film SiOxNy PECVD N20: 45 N2:30 SiH4:30 320°C 200 W 2h30 min 2,43 ym
Filament Cr Sputtering Air: 10 70 W 20 min 240 nm
Sic PECVD SiH4:3,6 CH4:32,4 H2:200 320°C 100 W 25 min 125 nm
SiOxNy PECVD N2O: 45 N2:30 SiH4:30 320°C 200 W 8 min 114 nm
Protective
layer AIN Sputtering Air: 70 N2:30 100 W 30 min 115 nm
Tio2 Sputtering Air: 60 02:40 150 W 83 min 136 nm

18th Brazilian Workshop on Semiconductor Physics (BWSP 2017)
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62 and 37-AIN (figure 3 inset) suggests that the
crystallization process starts after 45mA polarization,
when the peak at ~1567 eV decreases and the one
at ~1572 eV rises.

e  Silicon Oxynitride

The similarity of the curves in figure 4 shows that the
silicon oxynitride deposited as protective layer is
stable under severe thermal conditions. The main
peak in all samples (~1847 eV), when compared to

§-0-a-SiC (reference sample)
& — ML49-SiC (non-polarized)

Normalized Absorption [a. u.]

Energy (ev) 1840 1845 1850 1855

e XTI
QU - S0 (reference sample)

ML39-SiC (45mA@3600s)

ML37-SIC (45mA@1800s)
—

ML34-SiC (48mA@860s)
—

ML20-SiC (48mA@20s)

ML24-SiC (50mA@20s)

ML27-SiC (50mA@10s)

Normalized Absorption [a. u.]
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Figure 2. Si-K edge XANES spectra of the
microlamps with SiC protective layer and some
reference samples. The polarization conditions
(electrical current and time) are indicated by the
legends (the curves are stacked for better
visualization). The inset figure shows non-stacked
curves of the reference a-SiC and the non-polarized
microlamp (ML-49) in order to facilitate the
comparison.
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standard SiO,, shows that the material is

predominantly silicon dioxide.

e Titanium Dioxide

The XANES spectra obtained with the titanium
dioxide samples indicates that the material is
thermally stable as well. Comparing the standard
sample with the microlamp spectra, it is possible to
conclude that the structure is rutile crystalline.
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Figure 3. AI-KK edge XANES spectra of the
microlamps with the AIN protective layer and AIN
reference sample. The curves are stacked for better
visualization. The inset figure shows non-stacked
curves of selected microlamps revealing the
crystallization process. The polarization conditions
(electrical current and time) are indicated by the
legends
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Figure 4. Si-K edge XANES spectra of the
microlamps with SiON, protective layer and the
SiO, reference sample. The polarization conditions
(electrical current and time) are indicated by the
legends (the curves are stacked for better
visualization).
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Figure 5. Ti-K edge XANES spectra of the
microlamps with TiO, protective layer and the rutile
reference sample. The polarization conditions
(electrical current and time) are indicated by the
legends (the curves are stacked for better
visualization).
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The SiC XANES spectrum of the non-polarized
microlamp is quite different than the a-SiC standard
sample. This fact indicates that the chromium
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substrate provides structural changes on SiC
protective layer deposited over it. The edge
displacement for lower energy values suggests that
Si-Si or Si-Cr are present on the sample. After
polarization the oxygen presence in the film is
evident by the increasing peak at 1847 eV.

For the technological purposes the SiO,N, and the
TiO, protective layers are more suitable, considering
their thermal stability properties, allowing microlamp
long-term operation.
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