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Resumo

Neste trabalho, analisamos as propriedades quimicas, morfologicas e
estruturais de filmes finos de carbeto de silicio amorfo hidrogenado
(a-S1;xCi:H), crescidos pelo método de deposigdo quimica a vapor assistida
por plasma (PECVD), sob o efeito de pos-tratamentos térmicos. Todas as
amostras foram depositadas no regime de "plasma faminto" por silano,
utilizando como gases reativos o silano e o metano. Filmes crescidos nessas
condi¢des apresentam estrutura de ordem local similar & de carbeto de
silicio cristalino. Foram analisadas e correlacionadas as propriedades de
filmes com diferentes composigdes, depositados sobre diferentes
substratos. Nossos resultados nfio apenas sdo consistentes com dados da
literatura, como também indicam que filmes estequiométricos sdo
cristalizados a uma temperatura inferior as reportadas, com indicios de
epitaxia do material sobre substrato de Si [100]. Os filmes né&o
estequiométricos apresentam uma formagio mais intensa de 6xidos e nédo

apresentam evidéncias de cristalizagdo durante os processos de tratamento

térmico.




Abstract

In this work we have studied the chemical, morphological and structural
properties of hydrogenated amorphous silicon carbide (a-Si;xCx:H) thin
films, grown by plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD),
under annealing. All samples were deposited under "starving plasma”
regime, from silane and metane mixtures. Films deposited under these
conditions present short range order similar to crystalline silicon carbide.
The properties of films having different carbon content, deposited on
different substrates, were analyzed and correlated. The results are not only
in agreement with previous published data, but also indicate that
stoichiometric films are crystallized under lower temperature than those
previously reported, besides indications of epitaxial growth over single-
crystalline Si [100] substrate. Non-stoichiometric films present higher

concentration of oxides and no evidence of crystallization under annealing.




1 .Introdugdo

O material em estudo neste trabalho é o carbeto de silicio amorfo
hidrogenado, a-Si;.«Cy:H, obtido na forma de filme fino por Deposigdo
Quimica a Vapor Assistida por Plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor

Deposition, PECVD), muitas vezes citada como Descarga Luminescente
(Glow Discharge).

As ligas amorfas a base de silicio (a-SiAx, A = C, N, O, Ge, etc.) tém sido
muito estudadas nos dltimos anos, devido a possibilidade de se controlar o
gap oOptico, variando-se a concentragdo x do componente da liga. Essas

(121 como por exemplo, na

ligas sdo utilizadas em dispositivos eletronicos
confecgdo de componentes com alto gap Optico para uso em janela (window

layer) e como camada isolante em transistores de filmes finos.

Para muitas aplicagdes, é necessario que o material tenha uma densidade de
defeitos menor que 10 7cm™, o que se torna possivel através da presenga
do hidrogénio no filme, que atua como passivador de ligagbes pendentes

(dangling bonds).

Varias técnicas de deposigdo podem ser utilizadas para o crescimento de
filmes finos de ligas amorfas a base de silicio®: Deposi¢do Quimica a
Vapor (CVD, Chemical Vapor Deposition) e suas variantes (PECVD,
Plasma Enhanced-CVD; ECRCVD, Electron Cyclotron Ressonance-CVD,

e CVD fotoinduzida) e Sputtering.

Uma das técnicas mais utilizadas no crescimento desses materiais €
conhecida como PECVD. O processo de deposigéo do filme ¢ baseado na
decomposigdo de um composto gasoso nas proximidades da superficie do
substrato. Com essa técnica, podem-se construir dispositivos de grandes
sreas, em escala industrial. Desde o trabalho de Anderson & Spear




(1977)"), utiliza-se essa técnica na preparagdo de filmes finos de
a-Si1.4Cx:H, através da decomposigfo de silano (SiHy) e um hidrocarboneto.

No nosso trabalho, utilizamos o metano (CH,).

No reator de PECVD, ¢ aplicado um campo elétrico, criado por um gerador
de radio-freqiiéncia, provocando uma descarga (plasma) na qual a energia
cinética € transferida para a mistura gasosa, transformando-a em radicais
reativos. Esses fragmentos reagem com o substrato, que ¢ colocado em um
dos eletrodos. As reagdes que causam a deposigdo do filme ocorrem tanto

no gas como na superficie do substrato®¥ .

A diferenga entre PECVD e CVD esta no processo de indugdo de quebra
das liga¢Bes. Na deposi¢io por PECVD, a quebra das ligagdes acontece na
fase gasosa, € a formac¢do do composto de interesse pode ocorrer a uma

temperatura de substrato menor, com taxas de deposigéo maiores!™.

E sabido da literatura que a presenga de hidrogénio, além do silano, durante
o processo de crescimento de filmes de silicio hidrogenado, contribui para
o crescimento de um material quimica e estruturalmente mais homogéneo,
com a formagéo de nanocristais®®. Atribui-se ao hidrogénio a quebra de
ligacbes mais fracas, aumentando a mobilidade dos radicais de Si sobre o
substrato, além de um efeito de efching de espécies indesejaveis e da
superficie. Dessa forma, parece ser uma boa estratégia para crescer filmes
de a-Si,.C:H a utilizagdo de diluigdo da mistura gasosa em hidrogénio, a

fim de se obter um composto mais homogéneo, ou mesmo cristalino.

Em particular, no crescimento de filmes de a-Si;.xCx:H a partir de silano e

metano, podemos diferenciar dois regimes de deposigdo, assim

; 10,11] .
denommados[ -




* Regime de alta poténcia : as moléculas de silano e metano se dissociam

no plasma.

e Regime de baixa poténcia: somente o silano é dissociado no plasma.
Existe uma condigdo particular no regime de baixa poténcia, na qual a
poténcia de rf € suficiente para quebrar todas as moléculas de SiH,, mas
insuficiente para as ligagdes mais estaveis do CH,, fazendo com que
todos os atomos de carbono no filme sejam incorporados através de
ligagBes entre os radicais de silano e moléculas de metano. Reagbes
adicionais de quebra do silano e¢ metano acontecem no substrato
aquecido. Nessas condi¢des, dizemos que o plasma estd faminto de
silano (starving plasma), regime que € responsavel pela obteng¢do de
filmes homogéneos, com contetido de carbono préximos a 0,5 e gap

6ptico maior que 4evI*1],

Trabalhos anteriores relatam a formagdo de filmes de carbeto de silicio,
crescidos a partir de metano e silano, com diluigédo de hidrogénio. Petrich e
colaboradores!™ concluiram que o material formado é heterogéneo: o
carbono ligado a hidrogénio forma ligagGes sp’, enquanto que as ligagdes
do carbono ndo hidrogenado sdo do tipo spz. Para baixos contetdos de
carbono (<20%), a rede do material é similar a do a-Si:H, contendo
aglomerados de hidrogénio. Para conteudos maiores de carbono, o material
possui regides com muito e pouco hidrogénio, mas nfo na forma de
aglomerados; nesse caso, a fragdo de ligagdes de carbono sp3 é maior. A
obteng¢do de um material homogéneo é certamente desejavel. Para tanto, €
necessario controlar a formagdo de defeitos e o conteido de hidrogénio e
carbono, de forma a poder crescer um carbeto de silicio amorfo

hidrogenado com ligagdes predominantemente tetraédricas, distribuidas

aleatoriamente na matriz amorfa.




Wang e colaboradores!'®), através de caracterizagbes por espectroscopia
Raman e microscopia eletrénica de transmissdo, concluiram que filmes
microcristalinos de carbeto de silicio hidrogenado sdo muito mais dificeis
de serem obtidos que filmes de silicio hidrogenado microcristalino. Na
realidade, a microcristalinidade do material é decorrente da segregagdo de
pequenos cristalitos de silicio, embebidos na matriz amorfa de carbeto,

caracterizando uma separag#io de fases.

Demichelis e colaboradores!”'®! também obtiveram segregagdo de silicio
em filmes de carbeto de silicio. Foram crescidos filmes intrinsecos, ou
dopados com B e P, os quais mostraram ser formados por uma matriz
amorfa de a-SiC:H com particulas de Si nanocristalinas dispersas, da ordem

de 200A.

Ouwens e colaboradores!*”!

relatam os efeitos da dilui¢do em hidrogéneo
nas propriedades do a-Si;Cx:H, crescido no regime de alta poténcia. A
diluigdo reduz a densidade de ligagdes C-C, diminui as ligagdes C-CH; e
aumenta as ligagdes Si-CH,, muitas vezes associadas a formagdo de poros

no material®..

No Laboratério de Cristalografia (LCr) do IFUSP, vem sendo desenvolvido
um projeto de pesquisa com o objetivo de caracterizar as propriedades
morfolégicas e estruturais de filmes finos de silicio amorfo hidrogenado ¢
ligas a base de silicio, crescidos por PECVD, com a colaboragdo do
Laboratério de Microeletronica (LME) da POLI-USP. Estamos

‘nteressados em crescer filmes com baixa porosidade e também determinar

caracterizagdes sdo o Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS) e
a Difragdo de Raios X (DRX).




Em trabalhos anteriores da equipe®™'*'*! observou-se que em condigSes
especificas de deposigo, conhecida como regime de "plasma faminto" por
silano (starving plasma), é possivel obter ligas com baixa condutividade
elétrica (<107*Q"em™), alto gap éptico (~4 eV), baixa densidade de poros
e nimero de coordenagio dos dtomos de silicio proximo a 4, sugerindo a
formagdo de uma material com ordem local similar ao carbeto de silicio
(SiC) cristalino. A estrutura de ordem local dos diferentes filmes ¢ estudada
por Espectroscopia de Absorgdo de Raios X (EXAFS, Extended X-ray
Absorption Fine Structure) na borda K do silicio, utilizando radiagdo

sincrotron.

Neste trabalho, objetivamos a continuidade do estudo desses materiais,
visando a analise do comportamento dos filmes sob efeito de tratamentos

térmicos.

Trabalhos anteriores estudaram os efeitos de tratamentos térmicos sobre as
propriedades do carbeto de silicio amorfo hidrogenado. DellaMea e
colaboradores?! analisaram o efeito de tratamentos térmicos entre 200°C e
800°C nas propriedades desse material, crescido por descarga luminescente
e sputtering teativo. Os filmes crescidos por spultering possuem
composi¢do menos homogénea que a dos filmes crescidos por descarga
luminescente. Para temperaturas  inferiores a 400°C, observam-se
mudangas na densidade. Para temperaturas entre 400° e 700°C, ha
primeiramente a quebra das ligagdes Si-H (~400°C) e entdo C-H (~500°C).
Para T > 600°C, o material se degrada.

Demichelis e colaboradores®?) estudaram o efeito de tratamentos térmicos
moderados entre 200°C e 400°C em filmes de carbeto ricos em silicio,

depositados por descarga Juminescente em regime de baixa poténcia e

sputtering. Sabe-se que O hidrogénio determina as caracteristicas opticas,




elétricas e estruturais do material. Para temperaturas entre 350°C e 400°C,
abaixo da temperatura de cristalizagio, o material perde hidrogénio. Acima
de 300°C, os filmes depositados por descarga luminescente mostram uma
densidade de defeitos menor, associada & melhoria nas propriedades
morfologicas do material. As ligagdes de carbono nos filmes crescidos por
descarga luminescente sdo preferencialmente sp’ e nos filmes crescidos por
sputiering ha uma grande concentragfio de ligagdes sp” do carbono. O efeito
do tratamento térmico a baixa temperatura (~250°C) € remover as ligagOes
pendentes e reorganizar a matriz amorfa. A efusdo de hidrogénio em
temperaturas mais altas (>300°C) volta a produzir defeitos no material.
Para tratamentos térmicos em temperaturas mais altas, entre 200°C e
1000°C por 1 a 10 horas®, observa-se a formagdo de microscristais de
silicio para T > 800°C. A presenga de carbono em concentragdo superior a
15 at.% inibe a formacdo desses microcristais, enquanto que a diluigdo em
H, favorece a formagio dos mesmos. A temperatura de segregagdo de
cristalitos de 200A de silicio na matriz de carbeto, em torno de 800°C, é
superior a reportada para o a-Si:H, que ¢ em torno de 700°C. A essa
temperatura, ha perda total de hidrogénio. Para 40 at.% de carbono, o
aparecimento dos cristais de Si ocorre a 1000°C, sendo que ndo ha
formagdo de cristais de SiC, mas apenas um aumento no nimero de
ligagdes Si-C. O grau de cristalinidade, ou seja o aumento da fragdo de
silicio nanocristalino no material, determina sua condutividade elétrica®.
Taxas de deposi¢io mais baixas promovem o crescimento de filmes
nanocristalinos com maior nimero de coordenagdo do Si (entre 3,3 ¢ 3,8) e
concentragdo de hidrogénio em torno de 20%. Um estudo da estabilidade,
entre 250°C e 500°C, de filmes de a-SijxCxH crescidos por PECVD,
usando misturas de SiHs com CHy ou C,H,**!, mostrou que todos os filmes

s3o Optica e quimicamente estaveis a temperaturas de tratamento térmico

inferiores a 400°C, quando ocorre efusdo de hidrogénio. A 500°C, ainda se




observam ligagdes C-H. Somente os filmes estequiométricos crescidos a
partir de metano sdo estdveis a temperaturas maiores que 400°C, mostrando
que o processo de incorporagdo do carbono na matriz é diferente para os
dois gases estudados. Amostras quasi-estequiométricas’, ou seja, com
0,45 <x < 0,55, depositadas por PECVD a partir de SiH; e CH,, tratadas
termicamente a vacuo de 200°C até 1000°C, mostraram uma saida continua
de hidrogénio, que comega em 200°C e tem seu maximo em 700°C. O
hidrogénio € liberado gradualmente das ligagdes com Si, e a partir de
500°C, das ligagdes C-H,. O aumento no nimero de ligagdes Si-C ¢
apreciavel para T > 500°C. O material ndo apresenta segregacdo
significativa de particulas cristalinas de silicio, mas, para tratamentos
térmicos acima de 750°C, ocorre a formagdo de agregados de carbono do

tipo grafite, responsaveis pelo decréscimo do gap dptico do materialt'".

Filmes finos de carbeto de silicio amorfo hidrogenado crescidos por
PECVD a partir de tetrametilsilano apresentam uma alta concentragdo de
ligagdes Si-CHy, Si-H, e C-H,*7. Tratamentos térmicos em ar entre 200°C
e 600°C mostram a formagdo de ligagdes Si-O e um decréscimo
significativo nas ligagdes de Hcom Sie Ca partir de 600°C, quando ocorre
uma diminui¢do significativa na tensdo mecanica dos filmes. Acima de
400°C, observa-se efusdo de hidrogénio. Os filmes depositados sobre

substratos diferentes apresentaram texturas diferentes.

Filmes depositados por PECVD, a partir de SiH, e acetileno, C;H,, tém
suas propriedades dependentes da razao entre 0s gases © da poténcia de
f28] Tratamentos térmicos em temperaturas entre 400°C e 800°C mostram
que, para uma dada razao entre os gases, é possivel aumentar o nimero de
ligagdes Si-C em decorréncia do tratamento térmico. Por outro lado, a

800°C, observa-se forte oxidagdo do material, quando desaparecem as

ligagBes Si-H.




Filmes depositados por ECRCVD a partir de SiH,(C4Hy), possuem grande
quantidade de hidrogénio (~40%) no estado as-grown . Em amostras
aquecidas por 1 min. entre 300°C e 900°C, observou-se efusio de
hidrogénio e aumento significaivo das ligagdes Si-C a partir de 600°C, em
atmosfera de N; para tratamentos a vacuo, ha formagio de poros para T <
600°C e a efusdo de hidrogénio é observada a 300°C. Toal e
colaboradores™ também depositaram por ECRCVD filmes de carbeto de
silicio a partir de silano, metano e hidrogénio em temperaturas entre 30°C ¢
710°C, observando a formagdo de cristais de SiC em filmes depositados a

690°C.

Qutro método de cristalizagdo de filmes amorfos ¢ através de
bombardeamento com um laser”®". Filmes crescidos por PECVD a partir de
SiH,, CH,, diluidos ou ndo em H,, quando irradiados com um laser de A =
248nm, com 100 ou 200 pulsos de 20ns e energia de 0,2 Jem™, mostram
um aumento no numero de ligagdes Si-C e uma diminui¢io nas ligagdes Si-
0. Além disso, dados de espectroscopia de absorgdo no infravermelho
mostraram que a freqiiéncia da vibragdo da ligagdo Si-C se aproxima do
valor obtido para o material cristalino, indicando um ordenamento na
estrutura. O bombardeamento com laser também contribui para um

aqumento na dureza mecénica do material.

Filmes crescidos a 420°C por magnetron Sputtering[32], a partir de um alvo
de carbeto de silicio em atmosfera de argonio, apresentam cristalitos de SiC
da ordem de 200A. O aumento da temperatura de deposi¢do @20°C< T <

690°C) contribui para o aumento no niimero de cristalitos formados. Esse
resultado é importante, visto que sa0 necessarias temperaturas de deposigéo

entre 1150°C e 1400°C para se obter a fase cristalina B-SiC em filmes

crescidos por deposigdo quimica a vapor.
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Outros metodos de estudo da cristalizagdo do carbeto de silicio envolvem
materiais de partida cristalinos que s&o amorfizados e posteriormente re-
cristalizados para investigar as propriedades estruturais®’. O composto
cristalino 6H-SiC pode ser amorfizado por implantagio idnica de Si.
Quando submetido a tratamentos térmicos, observa-se a nucleagdo de

cristalitos a 800°C e crescimento epitaxial a 1000°C.

Técnicas mais dispendiosas sdo utilizadas para se obterem filmes
cristalinos. Filmes de carbeto de silicio, crescidos por epitaxia de feixe
molecular®™ a partir de butil-dimetil-silano[(CH3)3C-SiH(CHz),], sdo
cristalinos & temperatura de deposigdo de 830°C e apresentam crescimento

epitaxial sobre S1(100).

E importante salientar que ndo ha na literatura mengdo acerca da
cristalizagiio do carbeto de silicio amorfo, depositado por CVD e suas
variantes, em temperaturas de pos-tratamentos térmicos inferiores a
1200°C. A cristalizagdo sé ocorre em filmes crescidos a alta temperatura
(~700°C). A baixa temperatura em geral ocorre segregagdo de Si. Dessa
forma é importante desenvolver técnicas de crescimento e tratamentos

térmicos que permitam cristalizar esse material a mais baixa temperatura.

No nosso trabalho, devido ao fato de o material no estado amorfo
apresentar uma estrutura de ordem local similar ao composto cristalino,
investigamos a possivel existéncia de nanocristais nos filmes no estado as-
grown. Como 0s filmes ndo apresentaram pequenos cristais nesse estado,
passamos a efetuar tratamentos térmicos em temperaturas crescentes entre
400°C e 1000°C. Esperavamos poder cristalizar as amostras a temperaturas
mais baixas que as reportadas na literatura (~1200°C) em filmes
depositados por PECVD, devido a boa organizagdo da estrutura local de

partida. Apos os diferentes tratamentos térmicos, a estrutura de longo

11




alcance e formagio de cristais foi analisada pela técnica de Difragio de
Raios X (DRX); a morfologia do filme foi investigada por Microscopia de
Forga Atdomica (AFM) e a andlise das ligagdes quimicas por

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

No Capitulo 2, sfo apresentados os procedimentos experimentais de
preparagdo e tratamentos térmicos das amostras, bem como as técnicas de

caracterizagdo utilizadas.
No Capitulo 3, sdo descritos e discutidos os resultados obtidos.

No Capitulo 4, sdo apresentadas as conclusdes do trabalho.

12




2. Procedimentos experimentais

2.1. Preparagdo das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram crescidas pelo método de
Deposi¢do Quimica de Vapor Assistida por Plasma (Plasma Enhanced
Chemical Vapour Deposition, PECVD) no reator do Laboratorio de
Microeletrénica da Escola Politécnica da USP, Sdo Paulo.

Para a deposigéo do a-Si,C.:H, foram utilizados como gases reativos o
silano (SiH;) e metano (CH,), diluidos em hidrogénio (H;). As amostras

foram depositadas no regime de "plasma faminto" por silano.

2.1.1. Amostras no estado as grown

A primeira fase do trabalho foi a pré-selegfio do material a ser estudado.
Para isso, levamos em conta trabalhos anteriores”™, de onde sabiamos que
esses filmes, para ter as propriedades desejadas, deveriam ser crescidos no
regime de plasma faminto, com poténcia de rf maior que 50 W e alta
diluigdo em hidrogénio™®. As andlises de RBS, EXAFS e SAXS#M
indicavam que alguns filmes eram estequiométricos (x~0,5), com nimero
de coordenagdo dos atomos de C em torno de Si proximo a 4 e baixa
densidade de poros.

Esses resultados indicavam a formagdo de um material morfologicamente
homogéneo, com composi¢do e ordem local similar ao Si-C cristalino. Por
essa razio, esses filmes foram selecionados para uma analise da estrutura
de longo alcance por difragdo de raios X (DRX).

Apresentamos na tabela 1 as condigdes de deposigdo das amostras, que
foram crescidas (180 min. de deposigdo) no Laboratério de Microeletronica

la Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (LME-EPUSP), e
[12-14]

da Esco

alguns resultados de suas caracterizagdes
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Tabela 1: fluxo de SiHy, fluxo de CH,, fluxo de H, (em unidade sccm =
standard cubic centimeter per minute), poténcia (P), espessura da amostra
(e), concentragdo de carbono (x) na férmula quimica a-Si; xCx:H e numero
de coordenagdo (N¢) de atomos de carbono na primeira esfera do silicio.

Amostra |<SiH,>|<CH,> | <H,> | P e X N¢
sccm | scem | scem | (W) | (+£10A) | (20,02) | (£10%)
36902h2p | 3,6 £ 100 | 100 | 9640 0,58 37
36906h2p | 3.6 32 | 300 | 100 | 4990 | 0,51 3,6
15998hdp | 1,5 150 | 400 | 200 | 3000 0,60 g

A espessura dos filmes foi medida por perfilometria, no LME-EPUSP, no
equipamento Dektak 3030.

De um conjunto amplo de amostras produzidas em diferentes condigdes
experimentais, as trés amostras acima foram escolhidas a partir dos
resultados de estequiometria e distribuigdo de ligagdes quimicas, ou seja,
com x >0,5 e com as maiores 4areas abaixo das bandas de ligag&o Si-C.

A figura 1 apresenta os resultados de medidas de espectroscopia de
infravermelho que possibilitam determinar o numero de ligagdes
heteronucleares Si-C. Quanto maior a 4rea sob a banda associada as
ligagdes Si-C (~80()cm"1), melhor é o material. Como podemos observar na
figura 1, a amostra 36906h2p (x~0,5) possui o maior nimero de ligagGes
$i-C; as amostras 36902h2p e 15998h4p, apesar de terem estequiometria
similar (x~0,6), possuem uma distribuigdo de ligagdes quimicas bastante
diferente (areas diferentes abaixo do pico de Si-C, ligagdes C-C e maior

nimero de ligagdes C-Hy na amostra 15998h4p).

14




° t
1 , ——36902h2p
8 | || ——36908h2p _
] |} -----15998h4p S'I-Hn
o 0.4

Intensidade (u.a.)
(&)
|

Fd ey

500 1000 1500 2000 2800 3000 3500 4000

ntimero de onda (cm’)

Figura 1: Espectros de FTIR para as amostras 36906h2p, 36902h2p e

15998h4p, normalizadas pela espessura.

As amostras foram depositadas sobre substratos de carbono liso (C-
UDAC), vidro ¢ Si mono cristalino orientado nas diregdes [100] e [111].
Apenas a amostra 36906h2p nao foi depositada sobre Si [111].

2.1.2. Tratamentos térmicos:

Como as medidas de DRX nas amostras no estado as grown ndo indicavam

a presenga de cristalitos nos filmes, passamos para a segunda fase do

trabalho, que tinha como objetivo induzir a formaggo de cristais, através de

tratamento térmico.
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Nos tratamentos térmicos, descartamos as amostras crescidas sobre vidro,
uma vez que a temperatura de cristalizagdo do SiC é de 1200°C™! e o vidro
suporta temperaturas até 600°C, sem perder suas propriedades mecanicas
de rigidez®.

Um primeiro procedimento de tratamentos térmicos foi realizado nas
amostras 36906b2p e 15998h4p, depositadas sobre C-UDAC e sobre
Si[100].

Para cada estagio de temperatura, realizamos dois tratamentos, um com 2
horas de duragdo, e apds as devidas analises, outro com 10 horas de
duragdo, totalizando 12h por estigio de temperatura. A tabela 2, a seguir,

mostra os estagios de tratamentos térmicos efetuados.

Tabela 2: nomenclatura do tipo de tratamento térmico efetuado,

temperatura (T) e tempo de durag@o do tratamento térmico (D).

Nomenclatura T (°C) D(h)
Ll 400 2
T2 400 10
il 600 2
T4 600 10
T5 800 4
T6 800 10
T7 1000 2
T8 1000 10

Todas as amostras foram introduzidas no forno juntas, para garantir as

mesmas condigdes experimentais.

Um segundo procedimento de tratamentos térmicos foi feito com as
amostras 36906h2p e 15998h4p crescidas sobre substrato de Si [100], e
com a amostra 15998h4p sobre Si [111]. Além disso, foi estudada uma

amostra 36902h2p crescida sobre Si [100] e Si [111].
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Esse segundo tratamento térmico foi realizado em passos de 200°C e tempo
de 12h, isto porque, no primeiro procedimento, apés 2h de tratamento
térmico, ndo foram observadas variagdes significativas nos dados de DRX.

Os tratamentos foram realizados no Laboratério de Supercondutividade do
IFUSP, em um forno resistivo tubular Lindberg-Blue, com controlador —
programador de temperatura, operando até 1100°C, em atmosfera de
argdnio com fluxo continuo. O equipamento foi cedido pelo Prof. Renato
F. Jardim. Ndo foram realizados tratamentos térmicos em temperaturas
superiores a 1000°C, porque, além da restrigio experimental do forno
acima especificado, que implicaria numa alteragdo das condigdes
sequenciais desses tratamentos, temperaturas superiores ja foram
pesquisadas na literatura, mostrando a cristalizagdo do material a 1200°C.
Nosso objetivo era obter a cristalizagdo a uma temperatura inferior a

1200°C.

2 .2- Caracterizagdo das amostras
Para o estudo das amostras, foram selecionadas as seguintes técnicas:
e FTIR (Espectroscopia de Infravermetho por Transformada de Fourier),
para a andlise da estrutura quimica;
e DRX (Difragdo de Raios X), para a analise da estrutura cristalina,
e AFM (Microscopia de Forga Atbmica), para a andlise da superficie do

material.

A tabela 3 lista, para cada técnica de caracterizagdo, os tipos de substrato

das amostras analisadas.
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Tabela 3: nome da técnica, substrato de silicio, substrato de carbono
amorfo ultra denso.

Técnica S CUDAC
[100] LI
FTIR X
DRX X < <
AFM o=

No primeiro procedimento de tratamentos térmicos, foram efetuadas

diversas andlises, tanto para a amostra 36906h2p quanto para a amostra
15998h4p, como mostra a tabela 4.
Tabela 4: etapa do primeiro tratamento térmico, andlise com DRX, analise
com FTIR, analise com AFM.

Tx DRX FTIR AFM

Si[100] | C-UDAC
As grown X X X X

T1 X X

T2 X X

T3 X X

T4 X X X

T5 X X

T6 X X X

T7 X X X

T8 X X X X

Apds cada etapa do segundo procedimento de tratamentos térmicos,
somente foram efetuadas medidas de DRX.

A seguir apresentamos uma breve descrigdo de cada uma das técnicas de

analise utilizadas neste trabalho, € das condi¢Bes experimentais em que

foram realizadas as medidas.
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2.2.1- Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Na Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
podemos analisar a composigdo quimica da amostra.

Como sabemos, as ligagdes quimicas podem vibrar em diferentes
freqiiéncias, dependendo do tipo da ligagio e dos elementos presentes.
Através de uma fonte de luz continua na regifio do infravermelho, podemos

excitar a maioria destas ligagdes, obtendo assim informagSes sobre a

amostralz’m :

Na técnica de FTIR precisa-se selecionar a energia de excitagdo da amostra.
Experimentalmente, isso se faz através de um interferdmetro de Michelson,
onde um feixe de luz continuo é inicialmente dividido em dois feixes por
um beamsplitter. Esses feixes sdo direcionados a dois espelhos e refletidos
de volta ao beamsplitter. Nessa reflexdo, ¢ gerada uma pequena diferenga
de caminho, ja que um dos espelhos utilizados nesse aparato é fixoe o
outro mével. Pelo principio da superposigdo, havera interferéncias
construtivas e destrutivas para diferentes comprimentos de onda,
dependendo da posigdo do espelho, selecionando-se entdo o comprimento
de onda que ira interagir com a amostra.

Para utilizar o FTIR, a luz € direcionada para a amostra de interesse, € a
intensidade é medida usando um detetor de infravermelbo. A intensidade
de luz incidente no detetor ¢ medida como fungdo da posi¢do do espelho, e
utilizando uma transformada de Fourier gera-se o espectro de intensidade
por nimero de ondal®®.

Todas as medidas de FTIR foram efetuadas no Laboratério de
Microeletronica da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, no
equipamento BIO-RAD FTS-40, utilizando como substrato Si [100]. Os
medidos & temperatura ambiente em atmosfera de nitrogénio,

filmes foram

. o
com resolugdo de 8cm
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Na tabela 5, a seguir, apresentamos os niimeros de onda referentes a cada

tipo de vibragdo das ligagGes pesquisadas nos filmes!'?,

Tabela 5: denominagéo da ligagdo quimica, modo de vibragdo, nimero de

onda da ligagao.
ng.agﬁo Modo Numero de onda (cm™)
Si-H, Wagging 640
Si-H (a-Si:H) Stretching 2000
Si-H; (a-Si:H) Stretching 2100
Si-H (a-S1;xCx:H) Stretching 2100
C-H, Stretching 2900
Si-O / Si1-CH,, Stretching 950-1100
Si-C (a-Si;xCx:H) Stretching 720-780
Si-C (c-Si1C) Stretching 800

2.2.2 Microscopia de For¢a Atdmica

A técnica utilizada para a investigagdio da morfologia da superficie dos
filmes de SiC foi a Microscopia de Forga Atémica (AFM). O AFM ¢
formado basicamente por dois componentes, um correspondente a
varredura e outro atuando como sonda. Essa sonda consiste de uma ponta
que se encontra no final do cantilever, varrendo a superficie da amostra.
Por meio de um feixe de laser defletido pelo cantilever e detectado por um
fotodiodo, é possivel monitorar sua deflexdo, mantendo-a constante atraves

de corregdes na altura z do cantilever. Entdo, para cada ponto X,y da

varredura é associado a uma corre¢ao z, gerando ao final da varredura uma
[39,40]

imagem tridimensional da superficie da amostra (ver figura 2)
As 1magens apresentadas neste trabalbo foram obtidas utilizando o modo

de contato[39], onde a ponta varre a amostra mantendo sempre contato fisico

com a mesma, através de forgas de interagdo Van der Waals.
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A ponta que se mostrou mais adequada para analise do SiC foi a de SisNa,

f; i .
pelo fato de o SiC ser um materia] duro e requerer, portanto, uma ponta
resistente.

Fonte de
Fotodiodo Laser

cantilever

.
.
.
', -
. -
., -
., .
. .
.

%,

0
. *
o

| A 1 amostra

Figura 2: Esquema basico do AFM.

As medidas foram efetuadas no Laboratério de Filmes Finos do IFUSP, em
equipamento cedido pela Prof*. Maria Cecilia B. S. Salvadori, utilizando
um microscopio modelo NanoScope Il-a fabricado pela Digital

Instruments, em modo de contato.

223 - Difragéo de raios X

Na difragdo de raios X, podemos analisar a estrutura cristalina do material,
determinando politipos num material ordenado ou localizando cristalitos
dentro de uma matriz amorfa. A estrutura de ordem local pode ser
determinada por difragdo de raios X, mas é comum e mais facilmente
analisada por espectroscopia de absorgdo de raios X (EXAFS).

O processo de difragao de raios X se baseia na interferéncia construtiva ou
destrutiva de um feixe de raios X com o material a ser estudado, uma vez

que o comprimento de onda desses raios (~1A) tem a mesma ordem de
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grandeza das distdncias interatémicas, A figura 3 mostra o processo de
difrago, segundo a Lei de Braggt!! -

d = distdncia int erplanar,
n = ordemde difragdio,

A = comprimento de onda incidente.

Figura 3: Esquema do processo de difragdo de raios X num cristal perfeito.

Num cristal imperfeito, ou em um material policristalino, podemos calcular

o tamanho médio do cristalito difratante em cada diregdo, através da

férmula de Scherrerm]:

A = comprimento de onda incidente,

0.891 B, = larguraameiaaltura da reflexdo,
- onde :

B 086 " @, = dngulode Bragg dareflexdo,
hkl = indices de Miller da reflexdo.

hkl

Podemos estabelecer uma faixa de detecgdo para tamanho de cristalitos, de

o .
dados de difragdo de raios X convencionais, entre 104 e 1000AM"Y. A
distingdo entre um material cristalino e amorfo pode ser vista em um
difratograma, a intensidade espalbada por um material cristalino € quase

nula em todo o espectro, exceto em certos angulos, onde ocorrem picos
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L m————
1 - . bossuem estruturas caracterizadas por uma
quase tf’ta ausencia de periodicidade, ¢ uma tendéncia apenas a ordem
1(’30.81, vista N0 empacotamento atdmico preferencial a uma certa distincia
tlp,lc.a ; 0 resultado € um difratograma mostrando somente um ou dois
maximos alargados. Quio mais larga € a reflex3o, menor é o tamanho do
grédo cristalino. O limite de transigio entre um material amorfo e cristalino
¢ um assunto controverso. A diferenga entre um material amorfo e
cristalino esta na dimens&o da ordem de longo alcance, ou seja, no tamanho
do cristalito. Podemos considerar um material nanocristalino aquele que
possul um empacotamento entre 5 e 50 planos cristalinos (d~[2;2,5]A),
portanto com tamanhos de grio entre 10A e 100A. Essa definigdo de
material nanocristalino é comumente encontrada na literatura. Para
tamanhos de grdo maiores que 100A, diremos que o material &
microcristalino.
Para todas as medidas, utilizamos radiagdo K., do Cu, com A=1,5418A.
A largura a meia altura deve ser corrigida , pois temos uma largura minima
instrumental, obtida medindo-se um cristal de silicio padréo. Essa corre¢do

¢ dada por*!:

\/—2———2 Je B,,, =l argurada meiaalturaajustada,

= — b}, ,onde o ;

P =N Bua = O b,,, =l arguraameiaalturainstrumental.

Nos nossos calculos, utilizamos para bua © valor de 0,145A, que

corresponde ao valor médio das reflexdes (111) e (200) do Si padrdo, uma

vez que as nossas medidas se encontram na regido intermedidria das

reflexdes acima mencionadas.

A partir da Lei de Bragg. podemos calcular as posigdes esperadas das

reflexdes de um determinado materi
adas. O LCr-USP possui a versdo 2.13a do

al, uma vez que as distancias

interplanares (d) estdo catalog

arquivo de fichas de policristais padrdes, JCPDS, de 1992. Esse arquivo foi
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utilizado para se pesquisarem os politipos do SiC; no qual estdo
catalogadas 12 estruturas diferentes,

Trabalhos anteriores®™ mostraram que o SiC crescido por PECVD
cristaliza em fases cubica e hexagonais, que segundo os arquivos do
JCPDS correspondem a 7 fichas!®*®l. As reflexdes mais intensas dessas
fases estdo relacionadas na tabela 6, a seguir.

Podemos observar da tabela que diversas fases sdo de dificil diferenciagio,

portanto muitas vezes ndo podemos indexar exatamente o politipo nem os

indices de Miller associados a uma determinada reflex3o.

Tabela 6: Politipo do SiC, nimero da ficha do JCPDS, distancia interplanar
da reflexdo, angulo no detetor (calculado pela Lei de Bragg com

2=1,5418A), intensidade relativa da reflexdo e indice de Miller do plano.

Politipo Ficha | d(A) | 20(°) | Intensidade (%) hkl
Cubico (3C) 29-1129 2,52 35,63 100 110
2,18 41,42 20 200

2,669 33,58 79 100

Flevoeanal | 22116 [THETE | Sa0 3] 002
"H 2,330 38,18 100 101
2.67 33,56 60 100

29-1130 2,52 35,63 100 002

2.36 38,13 80 101

2,661 33,68 20 100

22-1317 2,573 34,87 100 101

Hexagonal 2,513 3575 80 004
2357 38,27 90 102

4H 2,669 33,58 25 100
29-1127 2 519 34,78 100 1601

755 | B0 35 004

2357 38,18 94 102

2,621 34,21 40 101

Hexg%mal 00,1131 [ 2511 | 35,76 100 102
2,352 38,27 20 103

2,174 | 41,54 10 104

427 | 20,80 30 003

Hexagonal | 1540 2.63 34,00 50 100
- 95 | 3568 100 005

24




Descreveremos a seguir as condigdes de medida para as andlises de DRX,
que foram efetuadas no Laboratério de Cristalografia do IFUSP (LCr-
IFUSP).

No primeiro procedimento de tratamentos térmicos, realizamos medidas de
DRX nas amostras 36906h2p e 15998h4p, crescidas sobre C-UDAC, no

equipamento URD-6 (marca Zeiss Jena), com incidéncia rasante, ou seja,

os eixos 6 e 26 desacoplados (6=5°), com 26 variando de [20,50]°, em
passos de 0,05° e tempo por passo de 100s. N&o foi possivel medir as
amostras sobre Si [100] nessas condig6es, pois o equipamento ndo possui
monocromador, somente um filtro de Ni, acarretando o aparecimento de
picos espurios na medida, pois o tubo contém contaminagdes (outros
comprimentos de onda) que difratam no substrato cristalino, impedindo
quaisquer conclusdes.

Ao final desse procedimento de tratamentos térmicos, realizamos medidas

dos filmes sobre o substrato de Si [100], em outro difratdometro (marca

Rigaku) em geometria 6-26, que possui monocromador curvo de grafite.

Temos nesse caso duas condigdes de medida:

e Medida "no maximo" do substrato: a amostra € colocada no
equipamento de tal forma que © feixe de raios X interfere
construtivamente com a estrutura cristalina do substrato; esse arranjo
pode ser verificado com 0 equipamento a uma poténcia de 0,1KW
(10kV/10mA), ajustando-se o goniometro na posi¢do da reflexdo do
substrato e posicionando a amostra até que as contagens no detetor
sejam maximas. Nessas condi¢cbes pode-se medir a difragdo de
cristalitos orientados na mesma diregdo do substrato.

e Medida "fora do méximo" do substrato: a amostra ¢ colocada no

equipamento de tal forma que O feixe de raios X interfere

destrutivamente com a estrutura cristalina do substrato. Esse efeito ¢
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conseguido através de um pequeno desalinhamento da amostra. Nessa

condigdo observa-se a difragiio de cristalitos orientados em diregdes

aleatérias.

Em ambas as condi¢des, utilizamos passos de 0,05°, tempo por passo de 4s
e poténcia no equipamento de 0,8kW (40KV/20mA). A geometria utilizada
foi sempre 0-20, ja que o equipamento néo permite facilmente o
desacoplamento dos eixos.

Para as amostras sobre Si [100], o intervalo de medida foi de [20,50]°/26,
pois a reflexdo (400) do Si ocorre em 69,1°/20, e para as amostras sobre Si
[111] o intervalo de medida foi de [30,50]°/26, pois a reflexdo (111) do Si
ocorre em 28,4°/26.

No segundo procedimento de tratamentos térmicos, efetuamos as medidas
de DRX no equipamento Rigaku, nas condigdes de medida que
descrevemos acima. Além disso, foram realizadas medidas de DRX em
difratdmetro Philips do Departamento de Engenharia de Minas da Escola
Politécnica da USP, em geometria de incidéncia rasante (8 ~ 5°) e optica
apropriada, nas mesmas amostras acima citadas, tratadas a 400°C e 1000°C.

Os resultados confirmaram os dados obtidos nos difratdmetros do LCr-

IFUSP.
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3. Resultados e discussgeg

a uma m i x
Par elhor discussio dos resultados, apresentaremos 0s mesmos

subdivididos por técnica e por amostra, avaliando o comportamento das
amostras sob o efeito dos tratamentos térmicos.

A tabela 7 apresenta um resumo dos resultados encontrados na literatura,
relatados no Capitulo 1 acerca de tratamentos térmicos em filmes de
a-Si1xCx'H, depositados por processos CVD. Esses resultados serdo
comparados com 0s nossos dados.

Tabela 7: Resumo dos resultados de tratamentos térmicos em filmes

amorfos de carbeto de silicio hidrogenado, crescidos por processos CVD.

Temperatura de Resultados Refs.
tratamento térmico (°C)
300 mudangas de densidade 1.2
diminuic¢ao de defeitos
400° mudancas de densidade 21,22 24,
quebra de Si-H 25,27
perda de H
aumento de defeitos
500 quebra de C-H 21,25,26,
aumento das ligac¢des Si-C 29
600 degradagdo 212527
oxidagdo
diminui¢do da tensdo mecéanica
700° perda total de H 26
800° segregagdo de nanocristais de Si 23,26,28
(x < 15at.%)
formagdo de agregados de C-grafite
forte oxidagdo
1000 segregacdo de nanocristais de Si 23
(x > 40at.%)
1200 cristalizagdo 52

32]

Imes crescidos a 420°C por magnetron sputlerin

™ formac@o de cristais de SiC em fi
[30]

® formag@o de cristais de SiC em filmes crescidos a 710°C por ECRCVD

° formagio de cristais de §iC em filmes crescidos a 830°C por epitaxia de feixe

; : 34]
molecular e epitaxia sobre Si(100)P*.
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3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Amostra 36906h2p

Os resultados das medidas de FTIR se encontram na figura 4. A tabela 8
mostra os ajustes de fungdes Lorentzianas para cada pico do espectro em

fungdo da temperatura.

A partir desses resultados, podemos identificar as seguintes mudangas

quimicas no material:

o Pode-se observar a 600°C o aparecimento de picos relativos as ligagdes
Si-O (~460cm™ e 1100-1200cm ™), indicando a oxidagio do material. A
partir de 800°C, ha aumento de 4drea ¢ diminuigédo de largura dos picos,
apesar dos tratamentos térmicos terem sido efetuados em atmosfera
inerte. Esses resultados sdo compativeis com a literatura®?*, como
mostra a tabela 7, ou seja, o carbeto de silicio tem tendéncia a absorver
oxigénio.

e A partir de 600°C, desaparecem os picos relativos as ligagdes C-Hx
(~30000m'1), sendo que existem mais ligagdes C-H, que C-Hj, contudo
o pico relativo a ligagdo Si-Hp (~20000m'1) s6 desaparece a 1000°C. A
600°C, tem-se a menor area correspondente as ligagdes Si-CH,. Nossos
resultados concordam com dados da literatura, mostrados na tabela 7,
que mencionam O inicio da perda de H das ligagdes C-H; em torno de
500°C e perda total de H a 700°C. Entretanto nossos dados apontam
para uma perda total das ligagbes Si-H, posterior, somente apds a

quebra de todas as ligagdes C-H,. Embora nio tenhamos feito uma

anglise quantitativa desses resultados, eles indicam que o H em nossos

Si e ndo ao C, donde se conclui
(14]

filmes esta preferencialmente ligado ao

2 boa morfologia apresentada por €ssas amostras
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o Acima de 600°C, a drea aumenta ¢ 3 largura do pico relativo as ligagdes
: S -1 S
Si-C (~800cm™) diminui, além de se deslocar para k~800cm™”,

indicando que o material tende 2 ser quimicamente similar ao Si-C
cristalino. Nossos resultados sio consistentes com trabalhos da literatura
que apontam a melhoria das propriedades estruturais desse material,
como mostra a tabela 7, ou seja, aumento das ligagdes Si-C***! com o
aquecimento. Esse resultado é mais significativo para amostras

estequiometricas, que possuem boa estabilidade®™. como caso desta

2

amostra (vide tabela 1, Capitulo 2).

Si-CH/Si-O
;
1 10 —~—— as grown
Si-C SH, L
i & o, v

——800°M2h
—— 1000°FM1 241

Absorbancia (u.a.)

Namero de onda (em’™)

Figura 4: Espectros de FTIR para 2 amostra 36906h2p, nas diferentes

etapas do primeiro procedimento de tratamentos térmicos.
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Tabela 8: Descrigdo do estado da amostra 36906h2p (tratamento térmico) e
bandas de absor¢do atribuidas as diferentes ligagdes. Os valores foram

obtidos através de ajuste por fungo Lorentziana, onde x, representa o vetor

de onda correspondente a intensidade maxima do pico, w representa a

L e A Sl G doipico ¢ & representa a area sob o pico (unidade

arbitraria). Os erros em w e A foram estimados com base nos ajustes das

curvas Lorentzianas.

Si-O Si-C
Xo(em™) [ wlem™) | A(wa) | x(em?) | wiem?) | A(u.a.)
as grown - - - 770(8) | 180(20) | 70(10)
400°C ; - - 750(8) | 150(20) | 60(10)
600°C | 450(8) | 48(5) | 2,3(4) | 774(8) | 200(20) | 140(20)
800°C | 465(8) | 28(3) | 10(2) | 785(8) | 200(20) | 130(20)
1000°C | 462(8) | 41(4) | 19(3) | 804(8) | 110(10) | 120(20)
Si-CH,/Si-O Si-O
Xo(cm™) | wiem™) | A(u.a) | xo(em™) | w(em™) | A(u.a.)
as grown | 882(8) | 170(20) | 22(3) : : -
400°C | 882(8) | 150(20) | 22(3) : . :
600°C | 1047(8) | 110(10) | 14(2) | 1232(8) | 70(1) | 2,1(3)
800°C | 1083(8) | 50(5) | 60(9) | 1227(8) | 100(10) | 19(3)
1000°C | 1102(8) | 80(8) | 100(10) | 1249(8) | 130(10) | 37(6)
Si-H, C-H;
Xo(em D) | w(em™) | A(u.a.) | Xo(ecm™) | w(em™) | A(u.a.)
as grown | 2108(8) | 100(10) | LI(2) | 2855(8) | 18(2) | 0,34(5)
400°C [ 2105(3) | 140(10) | 2,0(3) | 2850(8) | 200(20) | 2.2(3)
600°C | 2090(8) | 100(10) | 2,4(4) : i .
800°C | 2089(8) | 110(10) | 1,4(2) g 3 ;
1000°C - - r = . :
C-H;
Xo(cm™) |w(cm™)| A(u.a.)
as grown | 2932(8) | 65(6) LB |

Nas figuras 5 a 7 sao mos

associados as diferentes ligag

apresentados na Tabela 8.
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trados os graficos dos diferentes parametros

Ses quimicas presentes na amostra 36906h2p,
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Figura 5: Variagdo da posigdo dos picos de cada uma das ligagGes na
amostra 36906h2p.
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Figura 6: Variagdo da largura a meia altura dos picos de cada uma das

ligagSes na amostra 36906h2p.
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Figura 7: Variagdo da srea sob os picos de cada uma das ligagdes na
amostra 36906h2p.
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Amostra 15998h4p

Os resultados das medidas de FTIR se encontram na figura 8. A tabela 9
mostra 0s ajustes de fun¢des Lorentzianas para cada pico do espectro em

fun¢do da temperatura.

A partir desses resultados, podemos identificar as seguintes mudangas

quimicas no material:

e Podemos observar o aparecimento de picos relativos as ligagdes Si-O
(~460cm™ e 1100-1200cm™), a 600°C, com um aumento significativo
da 4rea do pico e diminuigfo da largura a meia altura a 800°C, indicando
a presen¢a de Oxidos no material, da mesma forma como aconteceu na
amostra descrita anteriormente. Comparando as intensidades relativas
da banda ~1000cm'(Si-O) com a banda ~800cm™(Si-C/Si-CHs), apds
tratamento térmico a 600°C para as duas amostras investigadas,
observa-se que a oxidagdo ocorreu em temperatura inferior na amostra
menos estequiométrica (15998h4p), sendo esta, portanto, mais instavel

do ponto de vista quimico, o que concorda com 0S resultados descritos

na referéncia [26].

e A 600°C, tanto a largura quanto a 4rea do pico relativo as ligagdes
Si- Il(~2000¢m‘1) diminuem, desaparecendo a 800°C, o que juntamente
com o desaparecimento dos picos relativos as ligagdes Si-CH,
(1500~cm™) e C-H,y (3000cm ™), também a 600°C, indicam a perda de

hidrogénio no material, novamente consistente com os dados citados na

tabela 7.
¢ Podemos observar também que, a partir de 800°C, tanto a area quanto a

largura do pico relativo as ligages Si-C(~800cm™) diminuem, além de

se deslocar para k~800cm’1. A diminui¢do da largura € o deslocamento

34




do pico indicam que parte do material tende a ser quimicamente mais
similar ao SiC cristalino, contudo, a diminuigio expressiva da drea
indica também perda de ligagdes Si-C, indicando mais uma vez a
instabilidade quimica do material. A quebra das ligagdes Si-C podem

dar origem a ligacdes Si-O.

Si-CH/Si-0

|

—— as grown

0,8 {—— 400°712h
——600%12h
1—— 800%12h }
== 1000°%12f
0,6 4Si-O

|

Absorbancia (u.a.)

Namero de onda (cm™)

Figura 8: Espectros de FTIR para a amostra 15998h4p, nas diferentes

etapas do primeiro procedimento de tratamentos térmicos.
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Tabela 9: Descri¢do do estado da amostra 15998h4p (tratamento térmico) e
bandas de absorgdo atribuidas is diferentes ligagdes. Os valores foram
obtidos através de ajuste por fungso Lorentziana, onde x, representa o vetor
de onda correspondente a intensidade maxima do pico, w representa a

largura a meia altura do pico e A representa a 4rea sob o pico (unidade

arbitraria).

Si-0 Si-C
Xo{em™) | wiem™) [A(u.a)| x,(cm™) | w(cm™) | A(u.a.)
as grown - - ~ | 789(8) | 190(20) | 44(7)
400°C : - - 776(8) | 180(20) | 36(5)
600°C | 463(8) | 46(5) | 2,03) | 791(8) | 210(20) | 40(6)
800°C | 467(8) | 35(4) | 16(2) | 8188) | 74(7) | 8D
1000°C | 464(8) | 36(4) | 23(3) | S04(8) | 80(8) | 15Q2)
Si-CH,/Si-O Si-O
Xo(em™) | w(em™) [A(u.a.)| xo(cm™) | w(em™) | A(u.a.)
as grown | 958(8) | 190(20) | 15(2) - - -
400°C | 965(8) | 250(20) | 18(3) | 1223(8) | 55(5) | LA
600°C | 1078(8) | 62(6) | 10(2) | 1229(8) | 100(10) | 5,4(8)
800°C | 1093(8) | 59(6) | 70(10) | 1230(8) | 130(10) | 40(6)
1000°C | 1086(3) | 80(8) | 85(2) | 1236(8) | 150(10) | 54(3)
Si-CH,, Si-H,
xoem ) | wiem™) [A(u.a)| X(em”) | w(em™) | A(u.a.)
as grown | 1533(8) | 57(6) |0,3005) | 2124(8) | T00(10) | 12(2)
300°C | 1519(3) | 100(10) | 0,6(1) | 2127(8) | 140(10) | 1,7(3)
600°C : : [ 2115(8) | 48(3) | 0,34(5)
800°C - = 3 z L -
1000°C e CH
x(cm?) | w(em™) [A(u.a.) X(cm™) | w(em™) | A(u.a.)
ot 28(68(8; 130 | 0,00 | 2945(8) | 80(8) | 5.80)
200°C | 2856(8) | 34(3) | 0.7(1) | 2925(8) 79(8) | 2,5(4)
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Nas figuras 9 a 11 sdo mostrados og graficos dos diferentes parametros

associados as diferentes ligagses quimicas presentes na amostra 15998h4p,
apresentados na tabela 9.

470 850
SO Si-C
465 \_ 800 /\\
- .\./
460 : . . — 750 ; : : :
400 ~ 600 800 1000 400 600 800 1000
1100 . 1240
S Sl e TTT————nm

F'E 10501 Si-O
1230 /

%" 1000/ Si-CH/Si-O /
A : : —1220 : : . .
s 400 600 800 1000 400 600 800 1000
2130 T
'/ SiH D864 - -
1201 i
- D860 i
QZBSG' ¥ . : .
s 400 600 800 1000 400 600 800 1000
T(C)

Figura 9: Variag#o da posigdo dos picos de cada uma das ligagdes na

amostra 15998h4p.
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Figura 10: Variagdo da largura a meia altura dos picos de cada uma das

ligagdes na amostra 15998h4p.
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Figura 11; Variagdo da area sob os picos de cada uma das ligagdes na

amostra 15998h4p.

Nio efetuamos uma analise quantitativa, comparando os resultados de
FTIR das duas amostras acima caracterizadas, pois elas possuem

estequiometria e espessura diferentes. Para se efetuar alguma comparagao

entre elas. seria necessario determinar a espessura das amostras apos cada
2

uma das etapas do tratamento térmico, uma vez que ndo se pode garantir

que a espessura dos filmes permancgd constante durante o processo de

tratamento térmico. Apesar dessas diferengas, os resultados mostram

claramente que tratamentos térmicos em torno de 600°C contribuem para

uma melhora nas propriedades quimicas do material. A essa temperatura,

ha efusio de hidrogénio diminuindo substancialmente as ligagGes Si-H,,

C-H, e Si-CH,, bem como uma melhor distribuigdo das ligagdes Si-C.
~Lin b 1>
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A essa temperatura, a oxidagio do filme & pequena, o0 que poderia ser
evitado por tratamento a vacuo. Uma analise quantitativa dos picos de
FTIR de filmes mais finos, crescidos nas mesmas condi¢Bes das amostras
acima, mostrou que a amostra mais estequiométrica possui um numero
maior de ligagGes heteronucleares Si-C, concordante com nossos resultados

qualitativos!'?!.
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3.2 Microscopia de Forga At6mica

A técnica de AFM mostrou-se eficiente ao evidenciar as diferengas

morfolégicas das amostras analisadas ao longo dos procedimentos de
tratamentos térmicos.

Observamos, em ambas as amostras, a presenga de aglomerados de
particulas arredondados, que variaram de tamanho ao longo das etapas de
tratamento térmico.

As micrografias da amostra 36906h2p ao longo do primeiro procedimento
de tratamentos térmicos se encontram nas figuras 12 e 13, onde podemos
observar que esses aglomerados aumentam de dimensdes a 600°C, com
coalescéncia e oxidagdo maximas a 800°C, apresentando uma diminuigdo

de tamanho a 1000°C.

@ i R

- y,_‘.‘;.._.- » T fﬁijk,« > o]
e e ool

: : ? .',. -JJ‘
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A 'l_.y‘ L ,»Jf'- i,,‘
R A

ﬁ.ﬁ !iuval';i Sy

i0.0

Data type Height
Data type Z range 25.0 nm
Z range
07051711.001
01505.001

Figura 12: Micrografias da amostra 36906h2p, no estado as grown ¢ a

3
600°C/12h, com area de varredura de (10 x 10)pum”.
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Data type Height Data type i
H ht
Z range 50.0 nm Z ranggp 30?691'"1

'RIA1R]. NN ngt1g14nn. nni

Figura 13: Micrografias da amostra 36906h2p, a 800°C/12h e a
1000°C/12h, com area de varredura de (10 x 10)pm?.

Na tabela 10, apresentamos os resultados das andlises de rugosidade
efetuadas, que sdo compativeis com as andlises visuais efetuadas.

Tabela 10: Etapa do tratamento térmico para a amostra 36906h2p e

rugosidade.
Etapa do tratamento térmico Rugosidade (nm)
as grown 1,1
600°C/12h 2.2
800°C/12h 10,6
1000°C/12h 1.5

Para a amostra 15998b4p, podemos observar, no estado as grown, a

presenga de pequenos aglomerados que atingem coalescéncia e oxidagdo

méximas a 600°C. A 800°C, ocorre uma diminui¢do nas suas dimensoes,
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sendo porém maiores que no estado g grown. A 1000°C, as pequenas
iculas 0

part que compdem os aglomerados ficam evidentes, sugerindo a

presenga de um fundo fibrilar,

As micrografias relativas a essag analises se encontram nas figuras 14 e 15.

Os resultados para a rugosidade encontram-se na tabela 11, a seguir, e sdo

compativels com as analises visuais efetuadas

10.0 p» O 10.0
Height Data tuype Height

Data type
Z range 100 nm

Z range 25.0 nM

n20s1601 . 001

01408, N1
Figura 14: Micrografias da amostra 15998h4p, no estado as grown € a

600°C/12h, com area de varredura de (10 x 10) jm°.
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Data type Height
D :
Z range 30.0 nm Za::n;gpe 1366522

N8191219. 001

L'21534. 001 .
Figura 15: Micrografias da amostra 15998h4p, a 800°C/12h e a
1000°C/12h, com érea de varredura de (10 x 10)um”.

Tabela 11: Etapa do tratamento térmico para a amostra 15998hdp e

rugosidade.
Etapa do tratamento térmico Rugosidade (nm)
as grown 0,8
600°C/12h 5,8
800°C/12h 12
1000°C/12h 0,7

Os resultados de AFM sao compativeis com os resultados de FTIR, pois

mostram a formagdo do 6xido e mudangas morfolégicas mais acentuadas

1o material na temperatura de tratamento térmico de 600°C. A amostra

15998h4p apresenta um grau de oxidacdo maior que a amostra mais

estequiométrica 36906h2p. Esse resultado pode ser visto nos dados de

FTIR (figuras 4 ¢ 8) ena comparagdo das micrografias (figuras 12 e 14) a

600°C. Também sdo compativeis com 05 resultados da literatura (tabela 7).
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3.3 Difragdo de Raios X

Amostra 36906h2p

ShnibFAplESentaAsy NG feapiily anterior, efetuamos medidas de DRX na

amostra 36906h2p, crescida sobre C-UDAC, somente no primeiro

procedimento de tratamentos térmicos. Os resultados destas medidas
mostraram uma alteragio na curvatura do espectro (27° < 26 < 42°) a partir
de 600°C, porém néo indicaram a formagao de cristalitos com tamanho de
grdo maiores do que 100A. Os dados da literatura (tabela 7) apontam o
crescimento de pequenos cristais de silicio (~100-200A), segregados na
matriz de carbeto de silicio amorfo, para T~800-1000°C. Nossos
resultados, como mostraremos mais adiante, indicam segregagdo de Si,
mas hda também formagdo de aglomerados de SiC cristalino a 600°C,
temperatura bem menor que o valor de 1200°C da literatura. Os
difratogramas sdo apresentados na figura 16. As bandas em 20 ~26° ¢ 43°
sdo do substrato de carbono.

Para efetuar algum calculo com relagio ao tamanho de gréo, foi necessario
remover o fundo do espectro, subtraindo-se a intensidade de cada um dos
difratogramas, obtidos apds o tratamento térmico, da intensidade do
espectro da amostra no estado as grown. O resultado dessa remogdo pode
ser observado na figura 10. Em seguida, efetuaram-se ajustes por fungdo

Lorentziana para determinar O tamanho de grdo, cujos resultados se

encontram na tabela 12. Para o ajuste, foram utilizadas duas curvas

Lorentzianas que descrevem a formagdo de 2 tipos de cristalitos, um

. 49
formado por 4tomos de silicio (20max ~ 28°)*) ¢ outro por aglomerados de

carbeto de silicio (20max ~ 32°) (vide tabela 6). Podemos concluir desses

resultados que ha segregagdo de 2 fases durante o processo de tratamento

térmico sobre carbono, uma rica em silicio e outra a base de carbeto.
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i

odemos observar e o
. qu€ ndo hd nenhum resultado significativo nessas

medidas, ou seja, a amostra crescida sobre carbono ndo apresenta um

§o— de cristalizagdo CXpressivo sob efeito da temperatura, apenas a
formagdo de cristalitos muito pequenos da ordem de 10-20 A,
O desvio para o calculo do tamanho de gréio foi estimado, para fodos os

qalaloy apresentadas nests trabalho, a partir das variagdes obtidas nos

ajustes das fungdes Lorentzianas.

——as grown
——400°C/12h

——600°C/12h
——800°C/12h
—— 1000°C/12h

Intensidade (u.a.)
g

Figura 16: Difratogramas da amostra 36906h2p sobre C-UDAC, sem

remogdo de fundo.
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40

—— 400 °C/12h
—— 600 °C/12h
—— 800 °C/12h
—— 1000 °C/12h

30

Intensidade (u.a.)

Figura 17: Difratograma da amostra 36906h2p sobre C-UDAC, apos a

remogdo do fundo.

Na figura 18 é mostrado um ajuste tipico utilizando duas fungdes
Lorentzianas, uma associada a formagdo de Si e outra ao SiC. Qualquer
tentativa de ajuste com um numero maior de fungdes perde o sentido fisico,

uma vez que ndo se tém picos bem definidos de difragdo nos filmes

crescidos sobre carbono.

Tabela 12: Temperatura, angulo maximo, largura a meia altura, tamanho

de griio, para as medidas de DRX da amostra 36906h2p sobre C-UDAC.

Si SiC
T(C/12b) |20,u)| WO DA) | 20mx®) | W) | DA
400 27,0 R e - 7
600 27.8 5 15(4) | 32,2 10,4 8(3)
800 27.9 5,7 14(4) | 325 12,3 7(3)
| 1000 27.9 51 | 166 | 2l 114 73)
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Figura 18: Ajuste tipico de duas fungdes Lorentzianas para a amostra

36906h2p a 800°C/12h.

As medidas discutidas a seguir se referem ao segundo procedimento de

tratamentos térmicos obtidos na amostra crescida sobre Si [100].
s na condigdo "fora do méaximo" do substrato.

Comegaremos pelas medida
Para a analise desses difratogramas, removemos o fundo do espectro,
nas regioes

exponencial ~decrescente
°/26 e [40,50]°/26. Em seguida, subtraiu-se a
plifica a figura 19, a seguir.

ajustando-se uma fungdo

compreendidas entre [20,30]
fungio obtida dos dados originais, oMo exem
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gramas da amostra 36906h2p sobre Si[100], medidos na

"fora do maximo", a 400°C por 12h, no estado natural (a) e apds a
(9) >




figura 20 mostr ‘
A figur . a todos os difratogramas obtidos em diferentes etapas do
segundo procedimento de tratamentog térmicos

Ap6s a remogdo do fundo, ajustaram-

apos a remogéo do fundo.

se fungdes Lorentzianas, ¢ a partir
destes resultados calculamos o tamanho de grio de cada um dos

difratogramas. Na tabela 13, sdo apresentados os resultados dos ajustes € 0
calculo do tamanho de griio para cada um dos espectros.

Podemos observar um pequeno aumento no tamanho de grio a 600°C e um
deslocamento da reflexdo para 26 = 35,6° a 1000°C, indicando a possivel
formagdo de cristalitos de SiC cubico. N&o foi possivel efetuar uma
indexagdo dessas bandas, uma vez que elas sdo muito largas,
compreendendo uma regido angular na qual encontramos diversos
politipos do SiC, sem apresentar nenhuma reflexdo caracteristica de um

politipo especifico.
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_ ——1000°C/12
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ey | PR
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——400°C/12h

Intensidade(u.a.)
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2 36906h2p, crescida sobre Si [100],

Figura 20: Difratogramas da amostr

ondicgo "fora do maximo" do substrato.

medidos na ¢
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de grao, para as medidas de DRX fora do méximo da amostra 36906h2p

sobre Si [100].

s SiC
i T( fg:}th zeméx(o) W(o) D(A)
5 34,30 11,2 73(1.8)
— 24,82 5,93 143)
1000 35,62 428 19(5)

Pequenos cristalitos, da ordem de 10-20A, foram detetados e associados a

formagdo carbeto de silicio nanocristalino.

Apresentaremos agora os difratogramas obtidos na condi¢do de "maximo"
do substrato. Para a remog¢édo do fundo, ajustou-se uma reta, excluindo-se
as regioes entre [31,37]°/20 e [40,48.5]°/20 e, em seguida, subtrairam-se
esses valores dos dados originais. Na figura 21, mostramos os

difratogramas dessas medidas, apds a remogédo do fundo.

10000
] ——400°C/12h

——600°C/12h
——800°C/12h

1000 - ——1000°C/12h

Intensidade(u.a.)

Figura 21: Difratograma da amostra 36906h2p sobre Si [100], medidos
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ondigdo de "maximo"
e ¢ maximo" do substrato, sem o fundo

Nesées espectros, fica evidente a formagsio de éxidos no material®>*"
(regides entre [21,241°/29 ¢ [43,48]°/20). Nao foi possivel fazer uma
comparagao entre as areas e alturas dag reflexdes, pois essa amostra é
muito pequena e de dificil posicionamento no equipamento de DRX. Desta
forma, ndo podemos garantir a mesma 4rea de amostra sendo exposta aos
raios X em todos os experimentos. A banda na regido [32,36]°/20 pode ser
atribuida ao substrato, mas seu aumento relativo com a temperatura indica
a formagdo de cnistalitos das fases cibica e ou hexagonal do SiC (vide
tabela 6).

E possivel observar também o aparecimento de uma reflexdo em
41,5°/20,com tamanho de grdo expressivo, cujo ajuste se encontra na
tabela 14. Essa reflex@o pode ser associada a difragdo dos planos (200) do
SiC ctibico e ao plano (104) do SiC hexagonal (6H). Na primeira hipotese,
podemos dizer que o tratamento térmico a 1000°C induziu a formag&o de

cristalitos de SiC cubico com a mesma orientagdo do substrato de silicio

monocristalino [100].

Tabela 14: Temperatura, dngulo maximo, largura a meia altura, tamanho

de grio, para as medidas de DRX no maximo do substrato da amostra

36906h2p sobre Si [100].
SiC
reoyi 5 | o
7(13
fo00 | e o B cule

A reprodutibilidade dos tratamentos térmicos pdde ser testada, uma vez

h2p foi inicialmente repartida ao meio. Medidas de

que a amostra 36906
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DRX foram efetuadas bt
Nessa amostra na condigio de "maximo" do

ato, no primei :
substrato, no primeiro e segundo procedimento de tratamentos térmicos, a

1000°C por 12h (vide tabela 4 ¢ texto no Cap. o Dbnetysins a tellexio

em 41,5°/26 em ambos, como mostra 3 figura 22, a seguir.

10000 ¢

—— 2° procedimento

—— 1% procedimento

1000 |

Intensidade (u.a.)

100 |

Figura 22: Difratogramas da amostra 36906h2p sobre Si [100],a

1000°C/12h, medidos no "méaximo"” do substrato, para os dois

procedimentos de tratamentos térmicos.

Podemos observar que a amostra submetida ao segundo procedimento de

tratamentos térmicos apresenta uma formagdo intensa de oxidos, que

ocorreu porque O intervalo entre os dois procedimentos foi de

i €Cccu €m
aproximadamente 10 meses, e nesse periodo a amostra perman

‘hici e oxidagdo.
contato com o ar, suficiente para iniciar um processo d ¢
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Amostra 15998h4p

Os resultados obtidos na amostra 15998h4p, crescida sobre C-UDAC sio
apresentados na figura 23. Na figura 24, apresentamos os mesmos

resultados, apds a remogio do fundo dos espectros, efetuada da mesma

manelra que na amostra anterior crescida sobre C-UDAC

1000

———as grown
——400°C/12h
——600°C/12h
—— 800°C/12h
——1000°C/12h

100

Intensidade (u.a.)

11 1

25

26(°)

Figura 23: Difratograma da amostra 15998h4p sobre C-UDAC, sem

remogéo de fundo.

54




30

——400°C/12h
—— 600°C/12h
—— 800°C/12h

’c\?' 20 —— 1000°C/12h

=

g

[¢b)

©

©

o

2

@ 10

i

£

1 | ;

20(°)

Figura 24: Difratograma da amostra 15998h4p sobre C-UDAC, apés a

remogdo do fundo.

Na tabela 15, apresentamos os ajustes de curvas Lorentzianas efetuados

apos a remogdo do fundo.

Tabela 15: Temperatura, dngulo maximo, largura a meia altura, tamanho
de griio, para as medidas de DRX da amostra 15998h4p sobre C-UDAC.

e SiC

T(°C)/12h 20mu® | WO D(A)
400 e 2 1

T 6DD s i 9238 11,7 7(3)

B 123 7(3)

g RO ERRTD

para a amostra analisada

Os resultados, similarmente 30 obtido

am a formagdo de pequenos

str
anteriormente sobre substrato amorfo, mo
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cristalitos de SiC, da ordem de 104, epy decorréncia do tratamento térmico.
Néo ha nesse caso segregagdo detectave] de aglomerados de silicio

Na figura 25, apresentamos o difratogramas das medidas da amostra

15998h4p na condi¢io "fora do maximo", com a remog¢do do fundo

efetuada da mesma maneira que na amostra 36906h2p sobre S [1001,

[ [ ——— 400°C/12h
! —— 600°C/12h
—— 800°C/12h
—— 1000°C/12h

Intensidade (u.a.)

Figura 25: Difratogramas da amostra 15998h4p, crescida sobre Si [100],

medidos na condigdo "fora do maximo" do substrato, apOs a remogdo do

fundo.

Na tabela 16. temos os resultados dos ajustes de Lorentzianas realizados e

das medidas acima. Novamente, detecta-se a

o calculo do tamanho de grao
s da ordem de algumas

formagdo de cristalitos de SiC com tamanho

dezenas de Angstroms.
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2

~O 2
de gr.a : para as medidas de DRX da amostra 15998h4p sobre Si [100] na
condigdo "fora do maximo" do substrato

Ll G w("s)lC D@A)
= 34,82 9,6 8.6(2,6)
i 34,62 9.3 8,3(2.6)
800 33.58 3.0 ’28(5)
1000 33,37 2] 39(12)

Na figura 26, temos os difratogramas da amostra crescida sobre Si [100]
medidos na condigdo de "maximo" do substrato, com a remogdo do fundo
efetuada similarmente a da amostra 36906h2p, nas mesmas condicdes de

medida.

Podemos observar na figura somente a presenga das bandas relativas ao
Si0,. O aumento da banda na regifo [32,36]°/26 com a temperatura indica
a formagdo de cristalitos das fases cubica e ou hexagonal do SiC (vide
tabela 6). Nio se observa a reflexdo em 41,5°/20, associada a difragdo dos

planos (200) do SiC ciibico e ao plano (104) do SiC hexagonal (6H). Dessa

forma, podemos dizer que O crescimento de cristalitos, devido ao

tratamento térmico, com orientagao igual a do substrato, s6 ocorre em

filmes de carbeto de silicio amorfo estequiométricos (vide tabela 1).
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——400°C/12h
——600°C/12h
——800°C/12h
——1000°C/12h

1000

100 F )y

Intensidade(u.a.)

Figura 26: Difratogramas da amostra 15998h4p, crescida sobre Si [100],

medidos na condigdo de "maximo" do substrato, apds a remogdo do fundo.

Na figura 27, apresentamos os difratogramas da amostra 15998h4p sobre
Si [111], medidos na condigdo "fora do maximo" do substrato, sem a
remo¢do do fundo, que ndo foi efetuada, pois, ao observarmos os

difratogramas, verificamos imediatamente a auséncia de quaisquer bandas

de difraco na regido estudada.
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180

160 [l

——— as grown
—— 400°C/12h
—— 600°
140 ,,C“ 2h
i —— 800°C/12h

—— 1000°C/12h

20 [ i

100

Intensidade (u.a.)

80

60

30 35 40 P =

Figura 27: Difratogramas da amostra 15998h4p, crescida sobre Si

[111], medidos na condigdo "fora do méaximo" do substrato, sem a

remogdo do fundo.

Os difratogramas das medidas efetuadas na condigao de "maximo" do

substrato, apos a remogdo do fundo, se encontram na figura 28, a seguir.

Nesse caso, a remogéo do fundo foi efetuada ajustando uma parabola a

cada espectro, excluindo-se as regides compreendidas entre [30,31]°/26 e

[37,47]°/26, e em seguida subtraindo a curva ajustada dos dados originais.

As bandas observadas nos espectros podem ser associadas a formagao de
mas nio foi observada nenhuma banda ou reflexdo
2

oxidos no material
e os procedimentos de tratamentos

caracteristica do SiC, indicando qu

térmicos nio induziram a formagdo de cristais nesta amostra.
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——400°C/12h
——B600°C/12h
—— 800°C/12h
——1000°C/12h

-2

o

o
1

Intensidade(u.a.)

Figura 28: Difratogramas da amostra 15998h4p, crescida sobre Si [111],

medidos na condigdo de "maximo" do substrato, apds a remogdo do fundo.

Os resultados apresentados até o momento indicam que a cristalizagéo do
carbeto de silicio amorfo depende ndo somente da temperatura de
tratamento térmico, mas também da estequiometria do material amorfo de

partida e depende fortemente do substrato sobre o qual é depositado.

Amostra 36902h2p . ;
Os resultados obtidos na amostra 36902h2p crescida sobre Si[100], apos a

a . 1ormente 4 das amostras anteriores nas
remogdo do fundo, efetuada similarm

mesmas condigdes, s30 apresentados na figura 29. Os calculos do tamanho

Observamos um aumento progressivo
de gra ntram-se na tabela 17.
o a 1000°C, das

do tamanho do grdo com uma posterior separagdo de fase
SiC hexagonal (2H e 4H) e a reflexdo a

reflexdes a 33,26° relativas a0 _ : 1
34 1°. associada ao SiC hexagonal (5H e 6H) ou Si0, e SiC hexagona
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. Ndo podemos i
(4H) p 0 1ndexar exatamente as reflexdes, uma vez que a

largura a meia altura das mesmag & Muito grande

———400°C/12h
——600°C/12h
——800°C/12h
——1000°C/12h

300 H

200

100 —

Intensidade (u.a.)

20(")

Figura 29: Difratogramas da amostra 36902h2p, crescida sobre Si [100],

medidos na condigéo "fora do maximo" do substrato, apos a remogao do

fundo.

Tabela 17: Temperatura, angulo méaximo, largura a meia altura, tamanho

de grio, para as medidas de DRX da amostra 36902h2p sobre Si [100] na

condigéio "fora do maximo" do substrato.

SiC
T(°C)/12h 20max(") w(°) D(A)
EEEEe TR 5.6 15(5)
600 33,70 24 Zg g)
800 33,59 1,7 (
1000 33,26 0,82 101(14)
34,21 1,66 49(5)
—_______-—-—————_______L_———L______.————
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Os resultados das medidas efetuadas ng condi¢do de "maximo" d
0

s ' sentadas na figura 30, indicam a
presenca de 0xido no material (bandag entre [20,23]° ¢ [43 48]°). Nao foi

possivel efetuar ajustes na banda a 34°, pois nessas condi¢des de medida

, Impossibilitando um ajuste
preciso dessa banda, mas o aumento de intensidade indica a formagdo de

substrato, apds a remogio do fundo, apre

temos uma reflexdo do substrato a 33 ge

cristalitos de SiC devido ao tratamento térmico. A 600°C, observa-se uma

intensidade razoavel na banda em torno de 33 0°.

——400°C/12h
——600°C/12h
——800°C/M2h
——1000°C/12h

10000

1000 |

100 |

Intensidade (u.a.)

10 H

20

Figura 30: Difratogramas da amostra 36902h2p, crescida sobre Si [100],

: L B by ato. apos a remogdo do fundo.
medidos na condigdo de "maximo do substrato, ap

Nio se observa a reflexdo em 41,5°/26, associada a difragdo dos planos

(200) do SiC ctibico e ao plano (104) do SIC hexX
p. Esse resultado é atrib

tequiométrica (vide tabela 1).

C hexagonal (6H), conforme

uido ao fato de essa
visto na amostra 36906h2

amostra nao ser perfeitamente es
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[111]

encontram-se na figura 31, sem g Temogdo do substrato para se poder
observar a auséncia de bandas de difragfio no material, em concordéncia
com o resultado obtido para a amostrg 15998h4p

200 i‘l
——— as grown
——400°C/12h
—— B600°C/12h
~ 150 41 —— 800°C/12h
s —— 1000°C/12h
=
®
©
@®©
e
e
@ 100
£
50
30

Figura 31: Difratogramas da amostra 36902h2p, crescida sobre Si [111],

medidos na condigdo "fora do maximo" do substrato, sem a remogao do

fundo.

i i ica nmaximo" do substrato, podemos
Nas medidas realizadas na condigéo de "maxim A

1 : a yxidos no
observar somente a presenga de bandas relativas a formagdo de oxidos

resenga significativa de
gura 32 a seguir, resultado idéntico

bandas relacionadas a
material, sem a P

S _ f
cristalizagdo do SiC, como mostra a

8h4p.
20 obtido anteriormente para a amostra 15998h4p
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Intensidade (u.a.)

li

Il
o Ll

Figura 32: Difratogramas da amostra 36902h2p, crescida sobre Si [111],

medidos na condig¢éo de "maximo" do substrato, ap6s a remogio do fundo.

Os resultados de difragdo de raios X sdo compativeis com os dados de
FTIR e AFM, pois mostraram mudangas estruturais € composicionais
(formagdo de Oxido) mais relevantes nos diferentes filmes para
temperaturas de tratamento térmico de 600°C. Além disso, apesar das
diferengas no estado as grown, as amostras apresentaram caracteristicas
estruturais comuns em decorréncia do tratamento térmico:

o formag#o de SiO, para tratamentos térmicos acima de 600°C;

e sobre substrato amorfo a formagdo de cristalitos de SiC de dezenas de

Angstroms;

¢ sobre substrato de silicio monocristalino a formagdo de cristalitos

taxi 1 stras
maiores e possivel epitaxia sobre Si [100] em amo
]

. [34
estequiométricas, como relatado na literatura™ .
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4 Conclusdes

Neste trabalho, mostramos que o carbeto de silicio amorfo hidrogenad
= o . 0’

a-Si1«Cx:H, crescido por PECVD po regime de "plasma faminto” pode s
er

ais facilmente cristali
m zado em temperaturas entre 600°C ¢ 1000°C, em

comparagao com material similar, crescido forg desse regime de deposigdo

Isso porque, mnessas condigdes, € possivel obter um compost
sto

estequiométrico (x~0,5), com estrutura de ordem local similar ao SiC

cristalino e morfologicamente homogéneo, A literatura aponta a

temperatura de 1200°C para cristalizagio do carbeto de silicio amorfo

hidrogenado.

Nossos resultados indicam que o material sofre oxidagdo em contato com o
ar ¢ em decorréncia dos tratamentos térmicos para T > 600°C. Observa-se
que o processo de oxidagdo acontece com maior grau e a mais baixa
temperatura em filmes fora da estequiometria. Esse resultado concorda com
dados da literatura que relatam a formagédo de um composto mais estavel
quando estequiométrico[26]. A quebra das ligagdes Si-C, ou o excesso de Si,

podem dar origem a formagéo do 6xido, cujo conteudo cresce a medida que

a temperatura de tratamento térmico aumenta.

Os tratamentos térmicos em T > 600°C, a medida que promovem efusdo de

ssos filmes parece estar preferencialmente ligado ao

ure .
Si, contribuem para um aumento NO NUMEro de ligagdes Si-C. A 600°C,
itos Si, mas ha também formacdo de

hidrogénio, que em no

pode haver segregagdo de cristal
em de dezenas de Angstroms, cuja concentragdo

1 térmico.
Na matriz aumenta com a temperatura de tratamento

cristalitos de SiC, da ord
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dan¢as quimi truturais d 0
As mudang cas € es als decorrentes dos tratamentos térmi
q 1COs

mostraram-se dependentes nio Somente d
a temperatura 3
» Mas também do

material de partida e do substrato utilizado, incluindo sua orientacy
agdo

cristalina.

= 0
O aparecimento a 1000°C de uma reflexdo associada 3 difragdo dos planos

(200) do SiC cubico no filme estequiométrico crescido sobre Si [100]

indica heteroepitaxia do ' '
i p material sobre substrato de Si, como reportado
para filmes crescidos por epitaxia de feixe molecular™), uma técnica muito

mais dispendiosa que PECVD.

Para a obteng¢@o de material cristalino, os resultados obtidos recomendam a
deposigdo de filmes de a-SijxCx:H por PECVD em regime de plasma
faminto, sobre substrato de Si [100] aquecido a ~300°C, estequiométricos e

submetidos a pds-tratamento térmico a vacuo em T~1000°C por 12 horas.

Todos os nossos resultados de caracterizagdo por FTIR, AFM e DRX
foram consistentes entre si, mostrando que nosso material de partida possui

propriedades estruturais mais adequadas a cristalizaggo.
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