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RESUMO

Neste trabalho foram estudados processos de deposi¢io de filmes de carbono amorfo
hidrogenado. Foram utilizadas duas técnicas: a técnica de sputtering reativo e a técnica
de deposi¢do quimica a vapor assistida por plasma de alta densidade. Com as duas
técnicas utilizamos misturas de gis metdno com aditivos. Na deposi¢do por sputtering
os filmes foram produzidos em um sistema de magnetron sputtering montado por nds,
neste sistemna utilizamos um alvo de grafite com 99,9999 % de pureza, com 150 mm de
didmetro, e as amostras sdo colocadas a 100 mm de distincia do alvo. O sistema de
vicuo é constituido de uma bomba turbo molecular ¢ uma bomba mecénica com
pressdo de fundo de 4.10° Torr. A pressdo de processo foi mantida constante em 5.107
Torr. Na primeira parte deste trabalho, os filmes de carbono amorfo foram depositados
utilizando plasma de argbénio e metino. A taxa de deposi¢do é 6 vezes maior usando
metdno puro quando comparado com processos com argdnio puro. A taxa de deposi¢do
foi de 27 nandmetros por minuto para plasmas de metino puro e de 4 nandmetros por
minuto para plasmas de argdnio puro. Ao mesmo tempo obtivemos maior concentragdo
de hibridagoes sp3 do carbono com plasmas de metiano puro. A resisitividade obtida
nestes processos foi de 1 x 10" Qcm, com constante dielétrica de 1,8. A rugosidade
RMS de filmes com | ym de espessura € de 1,6 nm. Usando tetrafluoreto de carbono e
hidrogénio obtivemos filmes com constante dielétrica de 2,5, resistividade de 1,5x 10"
Qcm e taxa de deposicdo de 20 nandmetros por minuto. No mesmo sistema também
utilizamos misturas de metano e tetrafluoreto de carbono. Os filmes obtidos 10% de de
tetrafluoreto de carbono apresentaram resistividades de 5,2 x 10 '* Qcm com constante
dielétrica de 1,6 e taxa de deposi¢do de 18 nanémetros por minuto. Com o aumento da
adi¢d@o de tetrafluoreto de carbono (20%) da vazdo total obtemos filmes com constante
dieleetrica de 1,7, resistividade de 4,5 x 10 " Qcm e taxa de deposi¢do de 25
nandmetros por minuto. No sistema de deposi¢do quimica assistida por plasma de alta
densidade nds também depositamos filmes de carbono amorfo hidrogenado. Neste
sistema os plasmas de alta densidade sdo obtidos por acoplamento indutivo por meio de
uma bobina planar. O acoplamento indutivo associado a um sistema de confinamento
do campo elétrico, promovem a geracio do plasma de alta densidade. O sistema de
deposi¢do € mais eficiénte para baixas pressdes, obtendo as maiores taxas de deposi¢do
para 15 mTorr. Nesta pressdo com 125 W de poténcia RF, obtemos taxas de deposic¢do
de 18 nandmetros por minuto, nestas condicdes a ¢constante dieleetrica obtido foi de 1,8,
a resistividade de 4,8 x 10 ® Qeme o campo elétrico de ruptura € de 6,8 MV/cm. Estes
resultados confirmam a possibilidade do uso de filmes de carbono amorfo hidrogenado
como isolagdo dielétrica entre camadas metélicas em dispositivos em microeletronica.
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ABSTRACT

In this work, hydrogenated carbon films were deposited in a reactive magnetron
sputtering system and in a high density plasma chemical vapor deposition system at low
temperatures using different methane mixtures. By sputter deposition the films were
produced in a home built reactive RF magnetron sputtering system. The target is a
99.9999% pure, 6 inch diameter, graphite plate, located at 100 mm from the substrate.
A pump system composed of a rotary vane and a turbo-molecular pump, was used to
attain a residual pressure of 4.10°Torr. The process pressure was kept constant at
5.10° Torr. In the first step of the work the films were deposited by argon and methane
plasmas. The deposition rate of the films increases with up to a factor of 6 when
comparing a CHy rich mixture to a pure Ar plasma. At the same time, the sp> carbon
content is much higher when CHs is added to the Ar, and as a consequence the
resistivity increases, with approximately 6 orders of magnitude, and the breakdown
electric field increases with approximately a factor of 3. Another attractive feature of
the films deposited with a CHy rich plasma, is the low dielectric constant, down to 1.8
for a pure CH4 plasma. The RMS roughness of a | micrometer thick film is as low as
1.6 nm. Using the sputter system with carbon tetrafluoride and hidrogen we obtained
films with a dielectric constant of e 2.5, resistivity of 1.5 x10'' Qcm and deposition rate
of 20 nm/min. In the same system we use mixtures of methane and carbon tetrafluorine.
The films obtained with 10% of carbon tetrafluorine show a resistivity of 5,2 x 10 "
Qcm with a dielectricconstant of 1.6 and deposition rate of 18 nm/min. With addition
of the 20 % carbon tetrafluorine to the plasma, we obtained a dielectric constant of 1.7,
resistivity of 4.5 x 10 > Qcm and deposition rate of 25 nm/min. In the High Density
Plasma Chemical Vapor Deposition we deposit films of hydrogenated amorphous
carbon. In this system the high density plasmas were inductively coupled by a planar
antenna. This antenna associated with a conductive cover confines the electrical field
and promotes high density plasmas. This deposition system is efficient for 15 mTorr of
pressure .At this pressure with 125 W of RF power, the deposition rate is 18 nm/min, in
this condition the dielectric constant is 1.8, the resisitivity is 4.8 x 10 '* Qcm and the
electrical breakdown is 6.8 MV/cm. These results confirm the possibility of use of the

hydrogenated amorphous carbon films for dielectric isolation/insulation between
metallic layers in microelectronic devices.



{

(

GGG G G G O G G G S G G G G G G G G G G

1 INTRODUCAO

A meta principal deste trabalho ¢ o desenvolvimento de processos de deposigdo
de filmes de carbono, em especial o carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e o carbono

amorfo fluorinado (a-C:F) por técnicas de plasma de alta densidade.

No estudo da deposigdo dos filmes de carbono foram utilizadas principalmente
duas técnicas de deposigdo: o sputtering reativo e a deposicio quimica a vapor assistida
por plasma de alta densidade (High Density Plasma Chemical Vapor Deposition/HDP-
CVD). Estas técnicas de deposi¢ao sdo as mais apropriadas para a deposicdo de filmes

de carbono devido a alta densidade dos plasma obtidos.

Na técnica de sputtering a alta densidade é conseguida com a utiliza¢do de um
im& permanente sob o alvo (este método é conhecido por magneftron sputtering). No
caso da deposi¢do quimica, a alta densidade é conseguida utilizando um modo de
acoplamento indutivo com bobina planar com confinamento do plasma por meio de um

escudo eletrostatico. Este equipamento é novo na literatura e a sua utilizagdo na

obtengdo de filmes de carbono ¢ inédita.

Desta forma, para se alcangar a meta principal deste trabalho. foram estabelecidos

os seguintes objetivos:

1. Estudo experimental comparativo e pré-andlise do processo de deposicdo de filmes

de carbono.

2. Otimizagéo dos processos de deposi¢do por sputtering que apresentarem melhores

resultados.

3. Estudo da influencia da dopagem nos filmes de carbono, principalmente utilizando

o flior como aditivo.

4. Caracterizagdo de um novo sistema de deposi¢cdo de carbono com plasma de alta
densidade no modo HDP-CVD.

5. Estudo da deposigdo de filmes de carbono em um sistema de plasma de alta

densidade.
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6. Otimizacéo do processo de deposicfio de filmes de carbono por plasma de alta

densidade.

Para alcangarmos esses objetivos, foi feito inicialmente um estudo mais
detalhado sobre técnicas de deposi¢do no capitulo II (Revisdo Bibliografica), onde ¢
apresentado um estudo sobre as caracterisiticas dos filmes de carbono. as defini¢des de
filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e carbono amorfo fluorinado (a-C:F).
Sdo também apresentadas as principais técnicas de obtencdo de plasmas de alta
densidade, sendo dada énfase na técnica de ICP (Inductivelly Coupled Plasma) plasma
com acoplamento indutivo que € a técnica utilizada neste trabalho. O sistema utilizado
no trabalho além do acoplamento indutivo com bobina planar obtém a alta densidade
com o auxilio de um escudo eletrostatico que confina o plasma. Também faz parte da
revisdo bibliogreafica uma descri¢do do estado da arte da utilizacio dos filmes de

carbono tanto no 4mbito da microeletrdnica quanto em, moutras aplicagbes

tecnoldgicas.

O capitulo III (Procedimentos Experimentais) compreende:

1. A descrigdo detalhada das técnicas de caracterizacio utilizadas no estudo dos filmes

de carbono.
A descrigdo das técnicas de deposigio utilizadas.
procedimento de preparagio das amostras utilizadas no trabalho.

Os parametros de processo que foram variados no desenvolvimento do trabalho.

wos W

A descrigdo detathada de todos os processos utilizados no desenvolvimento do
trabalho.
6. As caracteristicas importantes dos filmes de carbono obtidos.

7. As varia¢des nos procedimentos que se tornaram necessarias ao desenvolvimento
do trabalho.

No capitulo IV (Resultados e Discussdes), sio apresentados e discutidos os
resultados obtidos utilizando-se os procedimentos mencionados no capitulo I11. Através
de graficos e imagens, podemos analisar os processos que foram desenvolvidos neste
trabalho e verificar a viabilidade, destes mesmos processos. quanto aos objetivos

inicialmente propostos neste trabalho.
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No capitulo V (Conclusdes), sdo apresentadas as conclusdes gerais sobre o
trabalho que foi desenvolvido, mediante os resultados e analises que poderdo ser

extraidas de todo o processamento que compreende este trabalho.

No capitulo VI (Trabalhos Futuros), ¢ apresentada a continuidade que deve ser

dada ao projeto de pesquisa, mediante os resultados e dificuldades que surgiram no

decorrer do trabalho.

Em seguida sdo apresentadas as Referéncias Bibliograficas utilizadas como base

tedrica para o desenvolvimento deste estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Estado da Arte no Estudo de Filmes de Carbono Amorfo
Hidrogenado

Coberturas de filmes de carbono amorfo (chamados na literatura de DLC -
Diamond Like Carbon) tem grande interesse em pesquisa devido a grande gama de
aplicagdes, que vdo desde a prote¢do a ferramentas de corte até o uso em camadas

dielétricas em dispositivos eletronicos.

As principais aplicagdes dos filmes de carbono amofo séo:

1. Camada de isolagio em dispositivos eletrdnicos: A principal aplicagfio dos filmes
de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) ¢ na indiistria de microeletrnica, onde é
empregado principalmente como camada de isolagdo elétrica entre niveis de conexio
devido a baixa constante dielétrica, alta isolagdo elétrica. alta resistividade e grande

campo elétrico de ruptura [1].

2. Sensores: Além das aplicagdes elétricas em microeletrénica. os filmes de carbono
tém sido utilizados em diversas areas da fabrica¢do de sensores. eles sio utilizados
como camada para o mascaramento do silicio em corrosdes com KOH (Hidréxido de
potassio) [2], como camada de selegdo de ions em ISFETs (sensores de ions por efeito
de campo), por apresentarem altos niveis de tensdo associados a deteccdo de ions de

hidrogénio [3], como material estrutural em acelerdmetros e membranas [4].

3. Camada de passiva¢iio: Em dispositivos eletrdnicos a principal aplicacdo dos filmes
de carbono € como camada de passivagdo, reduzindo a incorporagio de produtos

quimicos em dispositivos eletrénicos e evitando a degradagio destes dispositivos.

4. Estruturas épticas: E possivel serem desenvolvidas estruturas opticas em filmes de
carbono amorfo hidrogenado (a:C-H) depositado sobre vidro éptico e sobre quartzo. As

principais estruturas pesquisadas neste trabalho serdo guias de onda. microlentes, filtros

e estruturas holograficas [5].
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S. Protegiio de estruturas épticas poliméricas: Os filmes de a:C-H podem ser
empregados como cobertura em estruturas poliméricas. evitando o desgaste destes
dispositivos e protegendo contra corrosdio quimica. Os principais dispositivos épticos

utilizados serdo microlentes, lentes, fibras dpticas poliméricas e CDs [6].

6. Prote¢io de materiais contra corrosio quimica: O a:C-H também ¢é utilizado
como cobertura anti corrosdo quimica em agos e em outros metais utilizados

principalmente no transporte de produtos quimicos, e em aplicagdes automobilisticas e

aeronauticas.

7. Camada de aderéncia para plasticos: O a:C-H tem grande aplicacdo como
intercamada entre estruturas em ago e polimeros para melhorar a aderéncia, evitando o

descolamento dos plasticos utilizados na isolagdio térmica de propulsores de avides e

motores a combustio.

8. Filtros para janelas e vitrines: Os filmes de a:C-H como filtro para evitar o
aquecimento de ambientes e economia de energia (sistemas de ar condicionado). Os
filmes de a:C-H absorvem as raias do espectro que afetam os gases CO (monéxido de

carbono) e o SO (monéxido de enxofre) que sdo responsaveis pelo efeito estufa que

aquece os ambientes.

9. Uso do a:C-H como camada lubrificante: O carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)
¢ um dos materiais sintetizados pelo homem que apresenta menor atrito, por isso ele

pode ser empregado como camada lubrificante em ferramentas de corte, lixas e

abrasivos, discos rigidos, CDs e disquetes [7].

10. Uso do a:C-H como material duro e anti-desgaste: O a:C-H apresenta grande
dureza, como exemplo sobre o silicio a dureza de um filme de 1 pm de a:C-H tem
dureza de 68 GPa, como referéncia podemos tomar o 6xido de silicio que tem dureza de
12 GPa e o silicio de 11 GPa. Devido a essa caracteristica, esse material pode ser
utilizado como cobertura em ferramentas de corte e como material anti-desgaste na

industria metalurgica [8].
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11. Decoragdo: Devido a gama de cores conseguida com a variagdo de espessura dos
filmes de carbono e sua resisténcia ao desgaste, resisténcia quimica e boa ductilidade,
os filmes de a-C:H sdo muito utilizados em aplicacdes estéticas. em artigos de
decoracdo tanto domiciliar (maganetas, batentes de aluminio, pecas decorativas em
cozinhas e sanitdrios), quanto automobilisticas (macanetas e acabamentos de pegas

metalicas) e na fabricagdo de joias [9].

As caracteristicas dos filmes de carbono variam com a técnica de deposigdo e
dependem muito de sua aplicagdo. As principais caracteristicas necessarias a um filme
para aplicagdes dpticas € a baixa absorgdo no comprimento de onda selecionado (guias
de onda), faixa de transmissio bem definida no caso de filtros dpticos. boa aderéncia ao
substrato (vidro, quartzo, silicio ou plasticos), deposi¢io a baixa temperatura, no caso

do substrato ser vidro ou plasticos, baixo coeficiente de atrito e alta dureza.

As melhores técnicas empregadas neste caso sdo as deposigdo fisica, que
utilizam plasma ou feixes de fons ou mesmo técnicas que empregam ionizagédo por

plasma que auxiliam na redugfio da temperatura de deposigio [10,1 1].

Comparando os resultados obtidos por diversos autores podemos perceber que
podemos obter bons resuitados utilizando a técnica de deposigdo por sputtering (tabela

1), no estudo dos filmes de carbono com o objetivo de desenvolver as suas aplicagdes
[12]:

Tabela 1: Dureza, modulo de elasticidade, atrito e stress para filmes de carbono
depositados por diversas técnicas.

Cobertura Dureza Elasticidade Atrito Stress
(GPa) (GPa) (scratching) (GPa)
Cathodic arc 38 300 015 125
Feixe de ions 19 150 0,08 1,5
PECVD 17 140 013 0,6
Sputtering 15 140 013 2,0
Reactive 68 - - 0,02
Sputtering
6
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Na Tabela 1, pode-se afirmar que a técnica de spurttering reativo é bastante
atrativa devido a alta dureza dos filmes e o baixo stress, para a deposicdo de filmes de

carbono visando aplicagdes mecanicas.

Como retorno comercial € social pode-se ressaltar as aplicacdes (1 a 7) citadas
antes, que mostram claramente as diversas aplicagdes do a:C-H e as possibilidades de

aplicag@o dos materiais baseados em carbono.

Além do retorno financeiro das novas possibilidades como dispositivo Optico,
podemos também aumentar o desempenho e a vida util de dispositivos opticos (CDs,
lasers, fibras opticas, guias de onda e lentes), baratear o custo de prototipos dpticos
(lentes poliméricas com cobertura de DLV), aumentar a vida util de tubulagdes
industriais reduzindo o risco de contaminagio ambiental. economia de energia elétrica
em sistemas de condicionamento do ambiente (evitando o aquecimento. como cobertura
em janelas), aplicagdes oftalmologicas (coberturas e filtros em lentes de oculos),
diminuir o desgaste das ferramentas e abrasivos utilizadas na industria metéalurgica
(material duro e anti-desgaste) e em aplicages aeronauticas. como camada de
aderéncia em propulsores e camada anti- atrito em fuselagem de avides. temos também
a grande gama de aplicagdes eletronicas que podem com certeza melhorar o
desempenho dos dispositivos utilizados atualmente. Em alguns casos. os filmes de

carbono ja estdo sendo empregados na industria de microeletrénica como camada de

passivagdo [13].

Todas as propriedades mecanicas e quimicas dos filmes de carbono, a dureza, o
stress, a aderéncia e a resisténcia quimica sdo influenciadas pelos parametros de
deposigdo, assim € possivel pelo controle dos mesmos, obter os resultados desejados e
ampliar as possibilidades de aplicagdo dos filmes estudados. No caso de um sistema de
sputtering reativo, podemos variar a composi¢do gasosa privilegiando determinadas
estruturas quimicas dos filmes depositados, por exemplo a adigdo de oxigénio ou fluor
afetam a composi¢éo quimica dos filmes depositados [14]. A adi¢do de argbnio pode
aumentar o ataque idnico melhorando as caracteristicas mecanicas dos filmes

depositados [15].
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Outra possibilidade de aumentar a aderéncia dos filmes depositados nos
substratos € a aplicagio de um potencial DC no substrato que promove o
“ancoramento” do filme ao substrato, esse processo ¢ bem adequado a substratos
metalicos [16] e em laminas de silicio, o aumento do ataque inico pode ser provocado
pelo aumento do potencial RF aplicado na geragdo do plasma. No momento. sdo
empregadas altas poténcias de RF nos primeiros minutos da deposicdo e ocorre um
aumento significativo na aderéncia dos filmes ao substrato [17]. No caso do vidro e do
quartzo estas técnicas podem ndo ser eficientes [18], por isso € estudada a possibilidade
de depositar algumas camadas de silicio amorfo como intercamada o que pode melhorar
a aderéncia do a:C-H ao substrato de vidro, essas poucas camadas de silicio poderdo ser
depositadas por sputtering, utilizando um alvo de silicio e argdnio como gas de
processo, ou por LPCVD, ou ainda a partir de um organosilicato como o TEOS
(TetraEtilOrtoSilicato) ou 0 HMDS (HexaMetilDiSilazano) [19]. estes dois materiais
sdo depositados em véacuo por meio de vapor e o substrato ¢ aquecido a 200°C para

promover a aderéncia do filme ao substrato.

2.2. Caracteristicas dos Filmes de Carbono Amorfo Hidrogenado

O diamante ¢ um material cristalino com estrutura do tipo cubica de face
centrada, que apresenta em sua totalidade apenas ligages sp’. resultando em
propriedades que o tornam eficiente para aplicagdes tecnologicas. Algumas de suas
propriedades mais importantes sdo: alta densidade atémica. alta dureza, baixo
coeficiente de absorgdo na regido do ultra-violeta. baixo coeficiente de friccdo, alta
condutividade térmica e alta resisténcia a corrosdo. Todas essas propriedades fazem
com que o diamante seja aplicado em dispositivos de alta freqiiéncia e alta poténcia,

ferramentas de corte, além de muitas outras aplicagdes [20] em quimica, fisica e

engenharia.

Os materiais compostos de carbono, que apresentam em sua constitui¢do uma
fase amorfa e outra fase cristalina [21], e possuem propriedades semelhantes as dos

diamante sdo chamados de Diamond Like Carbon (DLC) [22]. Esse material foi
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produzido pela primeira vez em 1969 por Aisenberg e Chabot [23], os quais utilizaram-

se de uma técnica energética para a deposicio do a-C:H.

As formas alotropicas do carbono amorfo podem ser consideradas como
intermedidrias entre o diamante ¢ o grafite, as quais apresentam quantidades variadas de
ligagdes do tipo sp, sp’, sp’ e carbono-hidrogénio na sua composigdo estrutural [24,25],
de modo que as propriedades do DLC, aqui chamado carbono amorfo hidrogenado ou
a-C:H, dependem dos tipos de hibridizagdo existentes. O carbono amorfo, além de

manter as propriedades do diamante ¢ um semicondutor de baixa mobilidade e baixa

afinidade eletronica [26].

O a-C:H pode ser divididos em duas categorias, os hidrogenados e os nio
hidrogenados. Por conveniéncia adota-se a nomenclatura, a-C:H para o carbono amorfo
hidrogenado (o hidrogénio que ¢ incorporado no filme de a-C:H. determina as

propriedades do filme) e a nomenclatura a-C para o filme de carbono nio hidrogenado
[27].

O a-C:H geralmente apresenta stress compressivo [28] de cerca de 1,3-1,6 GPa,
0 qual aumenta com o aumento da quantidade de hidrogénio que ¢ incorporado ao

filme, durante o processo de fabricacio.

Os filmes de a-C. H apresentam variagdes no band-gap de acordo com a
variagdo da concentragdio de hidrogénio na composigio do filme, para filmes com alta
concentragdo de hidrogénio o band-gap pode ser de até 2,0 eV. A concentragéio de
hidrogénio nos filmes também influencia a quantidade de ligages do tipo sp’, sp’ e sp,
ou seja, 0 aumento da razdo de ligagdes do tipo sp3/sp2 € uma conseqiiéncia do aumento

da concentragio de hidrogénio no filme, de modo que o filme passa a ter uma dureza

maior [28].

Ao contréario do diamante, o a-C:H apresenta condutividade elétrica varidvel de
acordo com a concentragdio de hidrogénio no filme. Em relacdo a dureza
Vickers [13,14] apresenta na faixa de 2000 a 9000 kg/mm", que varia de acordo com a

composi¢do em relagdo a quantidade de H presente no filme e de acordo com o tipo
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de ligagdo (sp, sp2 e sp3) presente. Se o a-C:H ¢ dopado, a dureza, as propriedades
elétricas e opticas, sofrerdo mudangas de acordo com o tipo de dopagem que é feita. A
tabela 2, apresenta a compara¢do de algumas das propriedades entre o grafite, o

diamante e o a-C:H [29].

Tabela 2: Comparagdo entre as _propriedades do grafite, do diamante e do a-C:H.

Grafite Diamante a-C:H
Composigio Carbono puro carbono com menos | Carbono com mais

de 1% de H de 50% de H

Estrutura cristalina cristalina amorfa
Tipo de hibridagéo somente sp- somente sp Sp, Sp” € sp°
Estabilidade estavel estavel metaestavel
Espectro Raman 1580 cm™ 1333 cm™ 1330 cm™ e

1550 cm™
Condutividade condutor isolante isolante
elétrica

Algumas das propriedades do a-C:H estdo diretamente correlacionadas a técnica
de deposi¢do utilizada para obter os filmes. Neste trabalho, a técnica utilizada ¢ a

magnetron sputtering, a qual permite que o material tenha algumas de suas

caracteristicas modificadas [30].

Varios materiais derivados do a-C:H, tém sido desenvolvidos com a finalidade
de mudar e/ou melhorar as propriedades do carbono amorfo, visando dessa forma
aplicagdes especificas. A incorporagio de alguns elementos ao a-C:H promove
mudangas nas suas propriedade por exemplo, o nitrogénio. melhora as propriedades de
emissdo de campo. O silicio promove a redugio da taxa de corrosdo do a-C:H se este se
encontra em plasma de oxigénio. O fliior promove mudangas nas propriedades elétricas

[31.32], diminuindo a constante dielétrica , proporcionando a possibilidade de varias

aplicagdes.

O carbono amorfo, tem como principal caracteristica a alta dureza (10-30 GPa)

e 0 alto modulo de elasticidade. Em contra partida. apresenta alto coeficiente de

10
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stress interno (0,5-7 GPa), isto pode ser uma caracteristica desvantajosa pois pode
proporcionar a baixa ades@o do filme e até mesmo a sua ruptura. E um material

semicondutor que apresenta baixa mobilidade de elétrons e gap entre 1-4 eV [33].

Quando incorpora-se nitrogénio, silicio ou oxigénio, podem ocorrer algumas
diminui¢8es consideraveis do nivel de stress nos filmes. mas tais elementos podem
promover ainda a diminui¢do do grau de dureza e do coeficiente de elasticidade dos

filmes, dificultando assim o uso do a-C:H como material anti-desgaste em ferramentas

de corte.

Todas essas propriedades estdo diretamente correlacionadas a quantidade de
hibridagdo do tipo sp’ no filme fino, Ja que a semelhan¢a com as propriedades do

diamante sdo devidas ao tipo de hibridagéo existente na estrutura do filme.

Tanto o carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) como o néo hidrogenado (a-C)
sd0 materiais metaestaveis [34], de modo que a ativagdo térmica pode mudar as
caracteristicas desses materiais, proporcionando a conversdo de algumas estruturas do

tipo sp’ para sp” ¢ até mesmo para a Sp.

O carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) apresenta grande aplicagio tecnologica
devido a variedade de propriedades que apresenta: A transparéncia na regido do visivel
e infra-vermetho tem aplicagfo em Optica anti-refletiva e de protecio [35]; Como esse
material ¢ quimicamente inerte, pode ser usado como camada de prote¢do em
aplicagdes de biomedicina; Na midia pode ser usado como protetor anti-corrosivo,
devido a alta dureza, pode ser aplicado como camada de protecdo em discos rigidos
magneéticos e em fitas magnéticas; A baixa constante dielétrica, proporciona aplicagdes
em interconexdes como dielétrico entre niveis de metal em ULSI (Ulrra Large Scale

Integrated) [36, 37]; a sua emissdo de campo pode ser aplicada em FED (38, 39, 40].

No caso do a-C:H, o campo para a emissdo do elétron é muito intenso e ocorre
em superficies planas, de modo que o processo de litografia para a preparacdo das
pontas de emissdo ndo é necessario. facilitando dessa forma a prepara¢do dos

dipositivos. A emissdo de campo em a-C (carbono tetraédrico) atinge o valor de

11
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10 V/um se o filme de a-C:H conter fragdo de ligagdes do tipo sp’® acima de 80 %.

Adicionando-se nitrogénio como dopante do filme o valor do campo passa a ser de
5 V/um [39].

As propriedades elétricas do a-C:H podem variar de acordo com as
propriedades de um semimetal até as de um isolante. Essas propriedades apresentam
como modelo uma estrutura de bandas que consiste de apenas um gap o qual apresenta
cargas localizadas [39]. A mobilidade das cargas faz com que o a-C:H tenha o
comportamento de um semicondutor € em temperatura ambiente apresenta valores na
faixa de 107''-10"'2 V/cm®. Os filmes apresentam alta resistividade com valores de 102
até 10'® Qem, de modo que esses valores dependem fortemente da técnica de deposi¢io

utilizada para obter o filme.

Dependendo do tipo de aplicagdo a resistividade elétrica dos filmes de a-C:H
pode ser reduzida dopando o filme com metais ou introduzindo nitrogénio durante o

processo de deposigdo [41].

O uso do nitrogénio como dopante do a-C:H ¢ mais indicado em filmes de ta-C

(carbono amorfo tetragonal), onde o nitrogénio é um bom dopante tipo-n, mudando o

nivel de Fermi de 0,91 eV para 0,65 eV.

As técnicas de caracterizagdo do Diamond Like Carbon sio muito restritas,
principalmente devido a sua natureza amorfa. O tipo de hibridagao existente no a-C:H,
pode ser obtida utilizando-se a técnica de Nuclear Magnetic Resonance (NMR). A
quantificagdo das hibridagdes e da quantidade de hidrogénio no material é feita
utilizando-se a técnica de Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) e Elastic
Recoil Detection Analysis (ERDA). A composicio dos filmes pode ser determinada
utilizando a técnica de Rutherford Backscatering (RBS) e as propriedades mecanicas
sdo geralmente obtidas através de medidas de nanoidentacio e determina¢do do mddulo

de Young para determinar o stress intrinseco no material,

12
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Os filmes finos de a-C:H sdo transparentes na regido do infra-vermelho. O
indice de refragdo estd diretamente relacionado com a técnica de deposigdo [42, 43] e
de acordo com a quantidade de hidrogénio no filme. O indice de refragdo, geralmente
aumenta com a diminui¢do da quantidade de hidrogénio presente no filme, o seu alto
valor indica que o filme tem alta dureza e melhor resisténcia ao desgaste. Pode ser
aplicado em camada antirefletiva, como camada de prote¢io mecanica em lentes, como
camada de prote¢do em espelhos de aluminio usados em sistemas de imagem. Além

dessas aplicagdes o a-C:H pode ser usado na fabricagio de componentes Opticos.

Quanto as caracterisiticas opticas, o a-C:H ¢ transparente na regido de
comprimento de onda de 2,5-18 um. No infra-vermelho apresenta baixa absorgdo na

regido entre 1-10 um. Em relagdo ao indice de refraco apresenta-se entre 1,8-2,4, na

regido de 0,589 um.

Nos ltimos anos a tendéncia de armazenamento de informagéo tem apresentado
uma grande redugfio do espago fisico da midia, gerando desse modo o aumento da
densidade de informag@o na mesma area de armazenamento o que gera um maior
contato entre a cabega de gravagdo e o disco. A aplicacdo do a-C:H se da através de

uma camada de protegdo anti-desgaste e para redugio do atrito entre a midia e a cabeca
de gravacdo [44,45].

A dopagem do a-C:H, o torna muito mais atraente para aplicagdes tecnologicas.
Dopando os filmes com nitrogénio e flior, ocorre um aumento do indice de refragdo,
diminui¢do da resistividade e o gap 6ptico. A propriedade mais interessante do a-C:H
dopado estd relacionada a estabilidade térmica acima de 400°C, enquanto que para o a-

C:H sem dopagem ¢ de cerca de 200°C [9].

O carbono amorfo fluorinado (a-C:F), tem como principal caracteristica o baixo
valor da constante dielétrica (~2,0) [46,47], proporcionando desta forma vastas
aplicag@es na industria de microeletronica, como por exemplo, camada de passivagdo
ou dielétrico entre niveis de conexdo. A tendéncia em aumentar a integracdo dos

dispositivos ULSI tem resultado no aumento das interconexdes e consequentemente no

13
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aumento da utilizacdo de filmes com caracteristicas dielétricas [48].

As caracteristicas dos filmes de carbono amorfo fluorinado (a-C:F) dependem
fortemente do método (técnica) e do percursor [49] (CF,. C;Fs, C,Fs. C¢Fs) utilizado na

obtencdo do filme.

Os filmes de carbono fluorinado (a-C:F). sdo fortes candidatos a serem
aplicados como IMD (Intermetal Material Dielectric), pois além do baixo valor da

constante dielétrica apresentam boa ades&o ao substrato no qual eles sio depositados.

A concentragdo de flior no filme de a-C:H influencia fortemente as
caracteristicas elétricas. térmicas € mecénicas. A constante dielétrica tende a cair com o
aumento da concentragdo de flior no filme de a-C:H. mas em contra partida a
resisténcia mecénica tende a ficar com as propriedades comprometidas [47], pois o

Stress apresenta-se mais compressivo, neste caso.

A incorporagdo de fltor, devido a sua alta eletronegatividade. diminui o indice
de refracdo [48].

Podemos resumir algumas propriedades do a-C:H [49]:

Baixo coeficiente de fricgio;

Baixa rugosidade de superficie;

Boas propriedades dpticas e eletrdnicas, na regido do infra-vermetho:
Material de alto gap;

Excelente resisténcia mecénica;

Alta resistividade;

Alta estabilidade térmica;

Bom condutor térmico;

W % NS Rk W N~

Transparéncia na regido do infra-vermeiho;
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2.3. Técnica de Sputtering

O equipamento utilizado ¢ um magnetron sputtering inteiramente fabricado no

Laboratorio de Sistemas Integraveis (LSI) da Escola Politécnica da USP.

No processo de sputtering, ions de um gis ou de uma mistura de gases
(plasma), bombardeiam a superficie do alvo e promovem a retirada de particulas. As
particulas que deixam a superficie do alvo sdo langadas em diregdo ao substrato para
que ocorra a formagdo do filme. E importante salientar que na técnica de sputtering, 0s
atomos sdo arrancados mecanicamente da superficie do alvo. sendo que normalmente, o

alvo € resfriado evitando-se qualquer efeito térmico [50].

O processo de sputtering para a deposi¢do de coberturas. vem sendo
desenvolvido desde 1877. Em aplicagdes onde a estequiometria do filme depositado, a
reprodutibilidade do processo de deposi¢do do filme e a adesdo do filme ao substrato
sdo considerados pardmetros importantes, o processo de sputfering, apresenta vantagens
bastante significativas em relago a outros processos, como por exemplo a evaporagio

térmica [S1].

Quando ocorre a colisdo do fon do gas do plasma com a superficie do alvo,
podem ocorrer retroespalhamentos desses ions na superficie do alvo e até mesmo a sua
implantagdo no mesmo. A ocorréncia de cada processo pode ser fun¢io da massa do

ion, da superficie do alvo e principalmente da natureza do ion.

Muitos fatores influem na deposigdo do filme por sputtering. Dependendo da
diferenca de potencial que € aplicada no alvo, as particulas que sofrem sputtering
possuem certa quantidade de energia (centenas de eV), e assim ao se chocarem com a
superficie do substrato podem ficar na superficie, ou entdo penetrar algumas camadas
atdmicas. O choque dessas particulas no substrato proporciona a adesdo do filme fino

ao substrato, de modo que essa adesdo, do filme ao substrato. ¢ alta para filmes obtidos

através dessa técnica.
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A pressdo do gds durante a deposi¢do influi no crescimento do filme. Se a
pressdo do gas € alta ocorre uma redugfo da energia das particulas que saem do alvo.
Como o livre caminho médio dessas particulas ¢ menor. ocorrem sucessivas colistes da
particula antes de atingir o substrato. Se a pressdo € baixa. as particulas colidirdo com

mais energia no substrato, pois tero maior livre caminho médio.

A temperatura do substrato influencia o tipo de estrutura presente no filme fino.
Em altas temperaturas pode-se obter filmes com estruturas cristalinas bem definidas.
Em temperaturas ambiente ou em baixas temperaturas. por exemplo, resfriando o

substrato com nitrogénio liquido, é possivel depositar filmes amorfos [52].

Existem diversas conFiguragdes diferentes dos sistemas de sputtering podemos
citar principalmente as seguintes: lon Beam, Diode Sputtering e Magnetron
Sputtering [53]. Quanto ao potencial aplicado o sistema pode ser do tipo DC ou RF.
Quanto ao gés, em geral utiliza-se o argénio, porém no caso de spultering reativo,
usam-se misturas contendo O, H,, CHy, CF4, N3, para obtencdo de 6xidos, nitretos,

filmes de carbono hidrogenado, além de outros.

Em sistemas de magnetron sputtering, os ions presentes no plasma sdo
confinados ao redor do alvo através de conFiguragdes de campos magnético,
proporcionando o aumentando do niimero de colisdes entre os ions e o alvo para uma
dada pressdo do géas. Além disso, com o confinamento dos elétrons ¢ possivel sustentar
o plasma em pressdes mais baixas do gés. A taxa de deposigdo dos dtomos arrancados

do alvo no substrato depende, entre outros fatores, da distancia do alvo ao substrato e

da pressédo do gas de sputtering.

16



¢ i

(

(

C ¢ ¢

(

e

€ (

{

ccceccccccceccCccCcCccccac«

2.4. Técnica de Deposi¢io quimica a vapor assistida por plasma
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD)

CVD - Chemical Vapour Deposition

A técnica de CVD ¢ uma das mais importantes para a obtencio de filmes finos.
As razles para essa importdncia, estdo na sua versatilidade para depositar
controladamente uma grande variedade de filmes (amorfos. cristalinos ou
policristalinos) de alto grau de pureza, em uma temperatura relativamente baixa (<
800°C). Outra grande vantagem desta técnica, ¢ a relativa facilidade em obter-se

controladamente, materiais com estequiometria e estruturas variadas.

A principal vantagem que ocorre ao acrescentar o uso do plasma no processo de
CVD, ¢ a possibilidade de criar espécies reativas e até novas espécies,
independentemente do uso da temperatura, assim, podemos obter bons resultados de
deposi¢do com temperaturas baixas e até conseguir novos materiais. que nio sio

possiveis de serem obtidos com técnicas convencionais de CVD [52].

2.4.1 Tipos de equipamentos de deposi¢io por PECVD

PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition): é o nome genérico dado a
qualquer técnica de deposi¢do quimica assistida por plasma. Existem diversos modos
para a geragdo do plasma, que se diferenciam pelo modo de acoplamento (capacitivo ou
indutivo), pressdo de trabalho, freqiiéncia de operagio ou densidade de ions no

processo.Essas diferencas influenciam as possiveis aplicagdes dos sistemas de

deposigio.

Plasma DC ou RF acoplado capacitivamente: Primeiro sistema de deposi¢do por

plasma empregado nas décadas de 70 e 80, por ser acoplado capacitivamente (Figura

1), tem baixas taxas de ionizagdo (10° a 10'° ions/cm?).
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A baixa densidade do plasma ¢ resultado da baixa eficiéncia de ioniza¢do de uma
descarga acoplada capacitivamente, operando em freqiiéncias baixas (DC a alguns

MHz). Em pressdes de 1 a 300 mTorr, apenas 3 a 10 % da poténcia é absorvida pelos

elétrons e € utilizada na ionizag3o.

Eletrodos

Amostra

Entrada dos gases

Sistema de vacuo

Figura 1: Sistema de deposi¢do acoplado capacitivamente.

Helicon Plasmas : Neste sistema o acoplamento € feito por uma antena de RF acoplada
de modo transverso a parede da cAmara, que deve ser de material isolante (Figura 2). O
potencial de plasma dessas descargas ¢ tipicamente baixo. da ordem de 15 a 20 volts,
semelhante ao ECR. Entretanto, o campo magnético ¢ muito menor (50 a 200 G) do
que os utilizados no ECR. Esses sistémas, trabalham com pressdes entre 1 e 10 mTorr e

obtém altas taxas de ionizaggo (10" fons/cm®) [10].

ECR - Electron Cyclotron Resonance: O sistema ECR utiliza uma fonte de
microondas para geragdo do plasma com freqiiéncias entre 916 MHz e 3,5 GHz,
empregando também, um campo magnético estatico (imas permanentes). possibilitando
assim, densidades da ordem de 10'! a 10" ions/cm’ (Figura 3). Este sistema trabalha

com pressGes baixas (<10 mTorr), apresentando alta densidade com baixos
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potenciais de plasma, possibilitando obter-se filmes de excelente qualidade com
temperaturas baixas (<120 °C). Existe uma varia¢io deste sistema que ¢ o ECR
multipolar ou DECR (ECR distribuido), neste sistema. varias antenas de microondas
sfo localizadas no interior da cdmara aumentando. a drea de deposi¢do. que ¢ o maior

problema encontrado nos sistemas convencionais que utilizam microondas [11].

Antena Malha de @
acoplamento
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7
%
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A
7
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ARG
AN

Cémara
"4

ey

suporte
Eletrodo

- Vicuo

Refrigeragéo

_———

T_ malha de _@
acoplamento

Figura 2: Sistema de Helicon Plasma.
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Figura 3: Sistema de deposi¢do tipo ECR.

Very High Frequency capacitive plasmas : A densidade de um plasma est4 relacionada
ndo somente com o modo de acoplamento, mas também com a fregiiéncia utilizada, por
exemplo em plasmas DC, a densidade é da ordem de 10® ions/cm’ enquanto que, com
13,56 MHz a densidade ¢ da ordem de 10"’ fons/cm’ . Quando aumentamos a freqiiéncia
podemos aumentar assim, a densidade, desta forma. em alguns equipamentos de
deposigdo, sdo utilizadas freqiiéncias entre 30 e 300 MHz que possibilitam a producio
de plasmas de alta densidade, sem os principais problemas associados com os sistemas
de acoplamento capacitivo, com baixas freqiiéncias (DC a 13,56 MHz), muito ataque

i6nico e altos campos elétricos associados [52].

20



0O

¢ ¢«

(ooccoccccccccceccccco ot

'q

Surface Wave Plasmas: Ondas de superficie, sdo ondas eletromagnéticas que se
propagam ao longo de uma coluna cilindrica de plasma e sdo absorvidas eficientemente

pelo mesmo, consequentemente, sustentando a descarga (Figura 4).

A principal vantagem deste sistema, € que ndo utiliza eletrodos evitando assim,
contamina¢do metdlica. Outra vantagem é a possibilidade de desacoplar a zona de
descarga da zona de processo e poder trabalhar com freqiiéncias de excitacdio desde 3

MHz até 10 GHz e com pressdes desde 0,1 mTorr até 5000 Torr [11].

Wave Laucher
: YVaso de descarga e
. Rede de Aplicadorde . plasma: estruturade
Gerador de - acoplamento campo © guiamenw de onda

microondas

Final da
columm

Plano de
excitagao da
onda (z = 0)

Figura 4: Surface wave plasmas (sistema de deposi¢do por ondas superficiais).

Inductivelly Coupled Plasmas (ICP): O sistema de plasma acoplado indutivamente, foi
o primeiro sistema desenvolvido e empregado em estudos de plasma. Os sitemas de
ICP atuais sdo equipamentos hibridos, entre um sistema acoplado indutivamente e
capacitivamente. Existem principalmente duas conFiguracdes de ICP, a com fonte
indutiva planar e a com fonte indutiva cilindrica, esta diferenga distingiie os tipos de
[CPs:

1. ICPs cilindricos: helical inductive coupled (Figura 5) e helical resonators.

2. ICPs planares: spiral inductive coupleds (Figura 6).
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Nestes sistemas, o plasma ¢ gerado pelo campo magnético e os ions sio
acelerados contra a amostra por campo elétrico. Porém. as vezes é interessante nio
termos nenhum tipo de ataque idnico, por isso, ¢ necessario eliminar até o campo
elétrico associado aos indutores utilizados na geragdio do plasma, com isso, sio usados
escudos eletrostaticos que tornam o acoplamento puramente indutivo. melhorando a

qualidade dos processos de deposi¢do [10].

Gas

‘ Tubo de

/ quartzo

Helix

Escudo

Plasma

Figura 5 : Sistema de plasma tipo ICP cilindrico (Helix).
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Janela de quartzg

1 / Bobina

Vacuo

Figura 6: Sistema de plasma tip ICP com bobina planar.

2.4.2. Pariametros controliveis em PECVD

Com a aplicagdo de plasma, ¢ possivel separar a temperatura de deposi¢do, da
geragdo dos radicais responsaveis pela formacggo do filme. Sendo assim. os sistemas de
PECVD possibilitam melhor controle dos processos e maior variedade dos pardmetros

de deposi¢do. Assim os pardmetros controlaveis sio:

1. Poténcia do plasma (RF, microondas ou DC).

2. Temperatura.

3. Pressio.

4. Vazio dos gases.

5. Composigdo gasosa.

6. Distancia entre as ldminas nos reatores ciléndricos.

7. Disténcia do plasma as ldminas de processo, em sistemas com plasma remoto.
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2.4.3. Utilizaciio do plasma para deposi¢iio em CVD
O plasma ¢ gerado pela aplicagdo de RF, microondas ou outra fonte. a um gas (ou

gases) em baixa pressdo. Os elétrons presentes sdo acelerados pelo campo elétrico

existente e chocam-se com as espécies gasosas. Destes choques ocorrem varias reacdes
[17]:

excitagdo da espécie (rotacional, vibracional, eletrénica):

e+ A->A*+e

dissociagdo (geragdo de radicais livres):

e+tA;,>A+A+E

ionizag3o:

e+ A; > Ay + 2

lonizagdo dissociativa:

e+A;>A T+ A+ 2

ruptura de ligagdes:

e+A;>AT+HA +e
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2.4.4. Crescimento do filme depositado por PECVD

Apos a dissociagdo do gés pelo plasma, temos o crescimento do filme depositado,

que compreende as seguintes etapas [52]:
1. Formag@o dos radicais no plasma.
2. Recombinagdo dos radicais (criagdo dos precursores).
3. Difusdo dos precursores até a superficie da limina.
4. Quimisor¢do e condensagdo das moléculas na superficie da 1amina.

5. Formagdo de ligagdes das moléculas adsorvidas com seus vizinhos na

superficie da ldmina.

6. Retirada das espécies ndo reagidas pelo sistema de vacuo.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. Equipamentos Utilizados

O primeiro equipamento utilizado neste trabalho ¢ um sistema de Magnetron
Sputtering que é composto por uma cdmara principal de aproximadamente 21 cm de
didmetro, onde localizam-se o alvo (~ 15 cm de didmetro) na parte inferior da cAmara e
o substrato (3” de didmetro) na parte superior desta. O sistema de vacuo é composto por
uma bomba turbo-molecular com vazdo nominal de 180 /s, acoplada a uma bomba
mecénica auxiliar. A pressio de base minima que o sistema pode atingir ¢ de
7,0 x 107 Torr. Nessa cimara existem dois medidores de pressdo. sendo que um deles
cobre a faixa da pressfo atmosférica até 10”° mbar e o outro na faixa de pressdo de 107

a 10" mbar.

Neste equipamento sdo permitidas somente deposi¢des a temperatura
ambiente, ou seja um sistema de aquecimento do substrato durante o processo de
deposigdo dos filmes ndo consta do sistema. O substrato ¢ mantido fixo sem rotagéo,

podendo-se variar apenas a altura do substrato até 10 cm da superficie do alvo.

A entrada de gases se da na parte inferior da cdmara, podendo-se trabalhar com
até 3 tipos de gases diferentes no processo. As Figuras 7 e 8 apresentam o sistema de

sputtering utilizado.

Para o processo de sputtering, é possivel controlar simultaneamente, neste
caso, o fluxo de entrada de gases e a pressdo total dos gases na cdmara. O controle de
pressdo parcial dos gases na cdmara ¢ realizado controlando-se o fluxo deste gas através
de Mass Flow Controlers. Os gases de processo utilizados sio o metano (CHy), o
tetrafluoreto de carbono (CFy), o hidrdgenio (H,), o oxigénio (O,), o nitrogénio (N,) e o

hexafluoreto de enxofre (SF¢).
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Figura 8: Parte interna da camara de deposi¢cdo por sputtering, em destaque o alvo e o
porta amostra.
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O outro equipamento de deposi¢do utilizado neste trabalho. ¢ um sistema de
plasma acoplado indutivamente com bobina planar que possibilita a obtengdo de
plasmas de alta densidade, aqui denominado HDP-CVD - High Density Plasma
Chemical Vapor Deposition, este equipamento ¢ composto por uma cadmara principal de
aproximadamente 35 cm de didmetro, onde localizam-se o eletrodo (~ 30 cm de
didmetro) na parte inferior da cdmara. O eletrodo pode ser aquecido até 600 °C por
meio de um aqueceddor por infra-vermelho (Figura 9). Na parte superior da cdmara é
montada a bobina planar sobre uma janela de borosilicato (Figura 10) e esta bobina é
coberta com um eletrodo de campo (shield) aterrado. A poténcia de RF (13,56 MHz) é
aplicada no centro da bobina e também no eletrodo inferior (os sistemas de RF sdo

independentes).

O sistema de vacuo € composto por uma bomba turbo-molecular com vazdo
nominal de 400 I/s, acoplada a uma bomba mecénica rotativa auxiliar. A pressio de
base minima que o sistema pode atingir é de 7,0 x 107 Torr. O controle de pressdo €
conseguido por uma vélvula borboleta acoplada a uma valvula gaveta. Nessa cdmara
existem trés medidores de pressdo, sendo que um deles cobre a faixa da pressdo
atmosférica até 10 mbar ¢ outro na faixa de pressido de 10 a 10® mbare outro de 10
3 a 10 mbar. A entrada de gases se da tanto pela tanpa quanto pela parte inferior da
cdmara passando por uma pequena cdmara de homogénizag#o e entrando na camara de
processos por um crivo (anel perfurado). Este sistema pode trabalhar com até 6 tipos de
gases diferentes no processo ao mesmo tempo. As Figuras 9 e 10, apresentam o sistema

de deposig¢do utilizado.

Para o processo de deposi¢do, € possivel controlar simultaneamente, neste
caso, o fluxo de entrada de gases e a pressdo total dos gases na camara. O controle de
pressdo parcial dos gases na cdmara ¢ realizado controlando-se o fluxo deste gas através
de Mass Flow Controlers. O sisterma foi concebido para trabalhar com gases e liquidos
ao mesmo tempo permitindo assim a dopagem dos filmes de carbono. Os gases de
processo utilizados sdo: o meténo (CHy), o tetrafluoreto de carbono (CF,), o hidrogénio
(H2), o oxigénio (Oy), o nitrogénio (N>), o hexafluoreto de enxofre (SF¢) e com os

liquidos: hexametildisilazano (HMDS) e o tetraetilortosilicato (TEOS).

28



C C ¢ O«

(

ccceeccccccccccccccccccccccc o

Figura 10: Tampa com bobina planar e janela de borosilicato.
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3.2. Técnicas de Caracterizacio

3.2.1. Elipsometria e Perfilometria

A técnica de elipsometria consiste de um método optico, ndo destrutivel, que
permite obter informagdes a respeito da espessura e do indice de refracio de filmes
finos transparentes e que sejam depositados sobre um substrato qualquer, desde que os
valores do indice de refragfo (n) e o coeficiente de exting&o (k), do substrato sejam bem

conhecidos.

Esse método avalia as mudangas no estado de polarizagio da luz causada pela
reflexdo desta na superficie do substrato e a sua passagem sobre o filme. Conhecendo-
se o estado de polarizagéo das luzes incidente e refletida, pode-se determinar o indice de
refragdo e a espessura do filme depositado. Na Figura 11 é mostrada o desenho

esquematico tipico de um elipsémetro.

ROTATABLF,

POLARIZER o
WAVELES
7} QUARTER WAVE y&%}l{i%m
COMPENSATOR
| ROTATABLE [A DETECTOR
| ANALYZERO
| A {
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Unpolarized Tay @ ‘ \
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/ P .
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L ] —"'—'—": R
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Ellipticall Linearly
Folariaed Polarized
at nall

Figura 11: Esquema de um elipsémetro.

Uma luz colimada, monocromética € inicialmente linearmente polarizada pelo

polarizador ¢ em seguida polarizada elipticamente pelo compensador. O compensador é
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um cristal bi-refringente que possui dois eixos, sendo um rapido e outro lento, criando
dessa forma, uma defasagem entre as componentes da onda eletromagnética
decomposta nesses dois eixos. O polarizador compensador promove um atraso de cerca
de 90° entre essas duas componentes, e é chamado de compensador de onda.
Geralmente costuma-se orienta-lo, de modo que o eixo rapido fique a aproximadamente

45° em relagdo ao plano de incidéncia.

Apbs a reflexdo na amostra a luz € entdo transmitida por um analisador, € em
seguida € coletada por uma fotomultiplicadora. Nestas condigdes, pode-se dizer que a
elipsidade causada pelo conjunto analisador e compensador ¢ complementar aquela

causada pela reflexdo do filme no substrato.

As medidas de elipsometria foram realizadas no LSI. O elipsémetro é fabricado
pela Rudolph Research Corporation modelo AutoEL IV MS [54], com possibilidade de
usar trés comprimentos de onda para efetuar as medidas. A fonte de luz utilizada é uma
lampada halégena de tungsténio, que O gera um espectro amplo de comprimentos de
onda. Com a presenga de filtros, ¢ possivel selecionar alguns comprimentos de onda
(), sdo eles: 405 nm, 633 nm e 830 nm. Em nossas medidas utilizamos A = 633 nm. O
sistema oOptico de colimadores permite que o feixe fique colimado com didmetro de
cerca de 0,1 mm. O 4ngulo de incidéncia € fixo em 70°, o analisador e o polarizador

podem ser movidos em passos de 1mm.

A técnica de perfilometria consiste de um método mecénico, ndo destrutivel,
para se obter informagdes a respeito da espessura do filme fino. Para a realizagdo da
medida € feita na amostra um degrau com plasma de oxigénio, de tal forma que o filme

seja completamente removido.

Durante a medida uma ponta fina faz uma varredura no filme sobre a amostra
de modo que a ponta ao detectar no degrau possa registrar a espessura do filme que est4

relacionada com a altura do degrau.
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Para as medidas de espessura dos filmes, utilizando as duas técnicas de medidas,
realizamos cinco medidas em diferentes pontos da amostra, a fim de obtermos o valor

médio e o respectivo desvio padrio.

3.2.2 Microscopia de For¢a Atomica (AFM)

O AFM foi desenvolvido por G. Binning, C.F. Quate e Ch. Gerber
em 1986 [55], visando ser utilizado na analise estrutural de superficies de materiais
(condutores, semicondutores, isolantes, metalicos, cerdmicos e bioldgicos) em escala

atdmica. A tecnologia de AFM, tem tido um crescimento dindmico nas ultimas décadas.

Esse tipo de microscépio usa pontas finas com dimensdes atdmicas, as quais sdo
utilizadas para a andlise da superficie do material. Quanto mais afilada a ponta melhor

sera a resolugdo da imagem obtida.

O principio de funcionamento € baseado no monitoramento da interagdo entre a
ponta, a qual ¢ posicionada na extremidade de um cantilever, e a superficie que sera
analisada. Para que seja realizada a andlise da superficie, a for¢a entre a ponta e a

superficie devem ser monitoradas.

Para este monitoramento estdo acoplados por um sistema de feedback, um
fotodetector € um scanner piezoelétrico. A amostra é posicionada sobre o scanner
piezoelétrico, que se estende e se contrai em fungdo da tensdo aplicada sobre ele pelo
sistema de feedback. Para a alimentagdo deste sistema, incide-se um laser sobre o
cantilever que ¢ refletido e atinge o fotodetector. O fotodetector é dividido em quatro
partes ¢ a andlise da diferenga de intensidade detectada na sua parte superior e inferior
esta relacionada a deflexdes verticais sofridas pelo cantilever [55]. Essas deflexdes sdo
devido a variagdes na for¢a de interagdo entre a ponta e a superficie da amostra. A
diferenga de intensidade nos quadrantes superior ¢ inferior do fotodetector é mantida
constante através da alteragio do scanner piezoelétrico pelo circuito de feedback. Este
corrige o comprimento do tubo piezelétrico de modo a manter a forga de interagdo entre

a ponta ¢ a superficie constante e, consequentemente, a deflexdo do cantilever
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constante. A Figura 12 mostra um esquema do principio de funcionamento do

microscopio de forga atdmica.

Para a formagio da imagem tridimensional, o software de aquisi¢do do
sistema guarda os valores de tensdo aplicada ao scanner piezoelétrico e converte estes

valores em altura da superficie (z).

Espelho

{ Laser i
—
=
Fotodetector Cantilever -
Amostra y
-
Piezo
®
X

Sistema de Feedback IZ

Figura 12 : Esquema do principio de funcionamento do AFM.

O uso dessa técnica, permite obter imagens tridimensionais da superficie do
material que € analisado em escala nanométrica, e permite ainda, analisar as diferen¢as
relativas de elasticidade, dureza da superficie, padres de campo elétricos € dominios

magnéticos, para o caso da analise de superficies de materiais magnéticos.

O equipamento utilizado ¢ fabricado pela Digital Instruments, ¢ encontra-se no
LSI. As imagens dos filmes produzidos foram obtidas utilizando o microscépio no

modo de operagédo Contact Mode [56].

No modo de operagéio por contato (Contact Mode) a ponta permanece em
contato com a superficie, deslizando sobre esta durante a varredura, o que leva a
formagdo da imagem. O sistema de feedback é ajustado para manter a forga entre a

ponta e a superficie constante.
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As pontas utilizadas neste modo sdo de Si;N4, € o canrilever possui
constantes de mola bastante baixas. Existem quatro dimensdes diferentes do cantilever,
que fornecem diferentes constantes de molas. A Figura 13 mostra a geometria da ponta

e do cantilever.

cantilever

4um

Figura 13: Geometria da ponta do AFM utilizada no Contact Mode.

O procedimento de aquisigdo de imagens e obten¢do dos valores de rugosidade
de superficie foi feito varrendo-se a superficie da amostra de (4x 4 um), em cinco
regides diferentes, em cada uma das amostra. Foi obtido o valor médio dessas medidas
€ serdo apresentados em um grafico da rugosidade da superficie normalizada em fungdo
da concentragdo de fldor nos filmes, utilizando o desvio padrio como incerteza

associada ao valor médio de cada amostra.

3.2.3. Fourier Transformed InfraRed (FTIR)

A energia total de uma molécula é a soma das energias de translagdo, de

rotagdo, de vibragdo e de transi¢éo eletrdnica [57].

Quando dois ou mais atomos estfo ligados de modo a formar uma molécula,
varios modos de vibragfo sdo possiveis, de modo que a freqiiéncia de vibragfio ¢ dada

por:

_ 1k (D

sendo, k: constante eldstica

u: massa reduzida de duas ou mais particulas
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A espectroscopia de infra-vermelho pode ser usada para estudar os varios modos
de vibrag@o mecénica de uma molécula. Isto significa que em moléculas poliatbmicas a
freqiiéncia de vibragdo pode ser usada para identificar os varios tipos de ligagdo

presentes na molécula [57].

As radiagdes infra-vermelhas foram descobertas por Herschel em 1800, o qual
observou que, radiagdes invisiveis caracterizavam-se principalmente pelas suas
propriedades térmicas. Por volta de 1835, Ampére verificou que a radiagéo infra-
vermelha sofre reflexdo, refragfo, interferéncia e polarizagdo, do mesmo modo que a

luz visivel, mas com comprimento de onda muito maior [57].

A regido do infra-vermelho situa-se além da regido do vermelho visivel, e
como toda radiagdo eletromagnética é formada pelo movimento oscilatério do campo
elétrico, perpendicular & dire¢fio de propagagdo do campo magnético esse campo

magnético oscila na mesma freqiiéncia do campo elétrico.

A freqiliéncia da radiag@o infra-vermelha alcan¢a valores da ordem de
102 a 10" Hz, de modo que € comum utilizar-se do numero de onda v expresso sempre

em cm’, para caracterizar esse tipo de radiac3o.

A regido das radiagdes do infra-vermelho divide-se em trés regides: infra-
vermetho proximo, médio e distante. A regido do infra-vermelho préximo &
compreendida entre 1333 cm™ até 4000 cm™', e nesta regido tem-se informagdes
relacionadas aos harmonicos das vibragdes moleculares. A regido do infra-vermelho
médio, compreende de 4000 cm’ até 400 cm'l, obtendo-se informagdes relacionadas as
vibrag¢Ses fundamentais das moléculas, de modo que se torna a regifio mais utilizada em
espectroscopia de infra-vermelho. A regido distante, ¢ compreendida entre 400 cm™ até
10 cm™, e ¢ baseada em medigdes interferométricas. Nesta regidio, aparecem bandas de
absorgio devidas a rotagfio de moléculas leves e também aos movimentos reticulares

nos cristais [58].

O espectro de infra-vermelho pode ser determinado para amostras em estado

solido, liquido e gasoso. A amostra deve estar desidratada, pois a dgua absorve
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fortemente ao redor de 3710 cm™ € em 1630 cm’', isto pode mascarar a absor¢do do
material analisado, levando assim a uma interpretagio erronea do espectro obtido. Para
amenizar ou eliminar o efeito da presenga da agua durante a aquisi¢io do espectro

utiliza-se uma atmosfera de nitrogénio.

Ao se iluminar um conjunto de moléculas com radia¢do infra-vermelha, ocorre
a absor¢do de energia da radiagio por parte das moléculas, uma vez que a freqiiéncia de
vibragdo é da ordem de 10 - 10" Hz, que € a mesma freqliéncia que a da radiagdo

infra-vermelha.

A regido do espectro em que aparece uma absor¢do de radiagdo infra-
vermelha, chama-se banda de absorgfio. A freqii€ncia ou nimero de onda do pico de
maxima absor¢do, assim como a intensidade de absorgéo, sdo informa¢des de grande

relevancia para o estudo da estrutura molecular do material.

O espectro infra-vermelho € o registro grafico da porcentagem de radiagdo
absorvida (ou transmitida) por uma amostra do material analisado, em funcfio do

comprimento (ou do nimero de onda) da radia¢fo incidente [59].

Na Figura 14, € apresentado o arranjo esquematico de um espectrdmetro de
duplo feixe. O espectrdmetro consiste de: fonte de radiagdo, fotdmetro, monocromador

e detetor.

PHOTOMETER

MONOCHROMATOR
IGRATING)

Figura 14: Esquema do espectrémetro de infra-vermelho.
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A radiagfo infra-vermelha ¢ dividida em dois feixes pelos espelhos M; e M,,
ou seja, feixe de referéncia e o feixe da amostra, respectivamente. Esses feixes sdo
focalizados na amostra pelos espelhos M3 € My, e penetram na area da amostra

passando por células de referéncia e pela amostra, respectivamente.

O feixe de referéncia passa através do atenuador e € refletido pelos espelhos
Mg e M3 para o espelho giratorio M7, que reflete alternadamente o feixe de referéncia
para fora do sistema Optico, transmitindo o feixe para o espelho My. Este feixe é

focalizado pelo espelho Mg, para a fenda S;.

O feixe da amostra passa através da fenda e € refletido pelo espelho M5 para o
espelho giratorio My, que alternadamente transmite o feixe para fora do sistema 6ptico e
reflete para o espelho Ms, e em seguida para o espelho Mg € para a fenda S;. O feixe de
referéncia e o feixe da amostra sfo combinados num feixe simples de segmentos
alternados, isto estabelece uma freqiiéncia alternada no detetor igual a velocidade de

rotagdo do espelho M.

Quando os feixes estiverem com intensidades iguais, o instrumento esta nulo
opticamente de modo que, havera o registro de 100 % de transmitincia quando néo tiver
amostra no espectrometro. Quando num processo de obten¢do do espectro, o feixe da
amostra € absorvido, o atenuador ¢ conduzido para o feixe de referéncia até igualar a

sua intensidade com a do feixe da amostra.

Os feixes colimados passam pela fenda S; do monocromador para o espelho
M1, que os reflete através do prisma para o espelho M,. Neste ponto eles sdo dispersos
pelo prisma em vérios comprimentos de onda, e volta para o espelho My;, e em seguida
para o espelho M3, o qual focaliza o feixe na fenda de saida S,. O espelho M,
promove a varredura das freqiiéncias na fenda de saida S, e consequentemente no

detetor.

Apos atravessar a fenda de saida do monocromador, o feixe € refletido por um
espelho plano M4 para um espelho elipsoidal, M;s. Os focos do espelho elipsoidal sdo a

fenda S; e o detetor que mede a energia radiante por efeito térmico.
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Como o detetor “vé”, alternadamente o feixe de referéncia € o feixe da amostra
numa freqiiéncia alternada determinada pela rotagfio do espelho, qualquer mudanca na
intensidade da radia¢do devido a absorgdio é detectada com um sinal, que € entdo
amplificado de tal modo que, as radiagSes do feixe de referéncia e do feixe da amostra
sdo igualadas, registrando dessa forma, o espectro de andlise de radiag¢do infra-

vermelha.

O equipamento utilizado ¢ um Digilab FTS-40 FTIR e se encontra no
Laboratorio de Microeletronica (LME) da Escola Politécnica da USP. Os espectros
foram obtidos no equipamento operando em temperatura ambiente em atmosfera de

nitrogénio.

3.2.4. Medidas Elétricas

Algumas cargas existentes no semicondutor (silicio), ou seja ions que estdo
presos a rede cristalina ndo possuem distribuig¢do pelicular como ocorre no metal, de
modo que acabam introduzindo uma capacitincia adicional, chamada de capacitincia
do silicio, que em série com a capacitincia devido a presenga do isolante , chamada de
capacitincia do 6xido (no caso dos nossos filmes é a capacitdncia provocada pela
presenga do filme fino de a-C:H); proporcionara alteragdo no valor da capacitancia total
do sistema, a qual € fungdo da tensdo aplicada nos terminais do capacitor e pode ser

observada através da curva C-V (capacitincia-tensdo).

A curva (C-V), é um dos processos mais comuns para se obter informagdes a
respeito das cargas existentes na estrutura que estd sendo analisada. Com essa curva,
obtém-se os valores da constantes dielétrica (k) do material. De acordo com a tensdo
aplicada, o capacitor pode operar em trés regimes diferentes: acumulagio, deplego e
inversdo [60]. Estas regides sdo formadas de acordo com a intensidade da tensdo

aplicada. A Figura 15, mostra as regides de operagio do capacitor numa curva C-V.
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Figura 15: Regides de operagdo do capacitor em fungdo da tensdo aplicada.

A estrutura MOS, quando em operaggo pode sofrer influencia de alguns fatores
que irdo proporcionar alteragdes no sistema durante o funcionamento, sfo eles:
diferenga da fung@o trabalho do metal em relagdo & fungio trabalho do semicondutor e
inclusdo de cargas no sistema, que podem ser constituidas de quatro tipos, cargas fixas
(sdo cargas positivas € sdo devido a defeitos estruturais), cargas moveis (devido a
impurezas presentes no material), cargas armadilhadas (podem ser positivas ou
negativas, e sdo devido a presenga de lacunas ou elétrons armadilhados em
profundidade no 6xido) e cargas na interface (cargas positivas ou negativas, devido a

defeitos estruturais e impurezas metélicas).

A maior parte dos medidores de capacitincia que utilizam o modelo paralelo
de um dispositivo MOS sdo sensiveis a uma resisténcia associada em série ao
dispositivo, de modo que associada a esse efeito, tem-se um erro consideravel durante a

medida dos pardmetros elétricos. A Figura 16 ilustra esse modelo nos dispositivos
MOS.
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Figura 16: Modelo paralelo e em série do dispositivo MOS utilizado em equipamentos
comerciais.

Deseja-se conhecer a capacitincia Cs,, € a capacitincia do dispositivo MOS,

que ¢ separada da resisténcia em série Rg. A capacitancia medida ¢ dada por:

__ ¢ @
"1+ RM0C
sendo,
o: freqliéncia de capacitincia medida;
C,: capacitincia paralela medida no equipamento;
C;: capacitancia do oxido;

R;: resisténcia em série.

Pode-se diminuir o efeito da resisténcia em série na medida de capacitancia,
utilizando baixas freqiiéncias durante a medida, assim o quociente da Equagéo 2, serd
pequeno. Diminuindo a drea da medida implica numa menor influencia da resisténcia,
desde que a espessura do 6xido ou do isolante seja grande, corrigindo a capacitincia

medida, caso ndo seja possivel os procedimentos anteriores.
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O valor de capacitincia maxima na regido de acumula¢io Cps, e€std
relacionada com a capacitincia do dxido Coy, através da area do capacitor MOS (no
nosso caso a 4rea do capacitor de 0,785 mm? para algumas amostras, ¢ é de 4,9 x 1073

cm’ para outras).

De acordo com a Equagéo 3 a seguir, temos:

Chae, =C,4 3)
Chin. =C a4
sendo,
Chmax: capacitdncia maxima medida;
Cox: capacitincia do 6xido ou do isolante;
Chin.: capacitdncia minima medida;

A: area do capacitor.

Utilizaremos o ajuste da medida de capaciténcia, através da aproximag¢o dada
na referéncia 45, com Ry medido € Ciax. € Cnin,, Obtidos durante a medida, de modo que
obteremos valores das capacitincias ajustados e o valor da constante dielétrica

utilizando a Equagfo 4, a seguir.

po Ce 4)
€, 4

sendo,
C: Capacitincia ajustada (C);
e: espessura do filme de A-C:H;
€o:Permissividade do vacuo (g, = 8,854 x 1072 F/m);

A: Area do capacitor.

A resistividade (p) pode ser obtida através da curva I-V (tensdo-corrente) dos
dispositivos, no qual ¢ aplicada uma tensfo de porta suficientemente alta para originar
uma queda na tensdo do oxido, evitando deste modo a influencia da regido de deplegio
do substrato na resisténcia do dispositivo. Utiliza-se a Lei de Ohm. descrita na Equagéio

5, para calculo da resistividade do material
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p=RZ
€

)

. VA
ouse€ja, p =——
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sendo,
V: tensdo;
1: corrente;
R: resisténcia;
A: area do capacitor;
e: espessura do filme de a-C:H;

p: resistividade;

3.2.5 Espectroscopia Raman

O efeito Raman foi descoberto em 1928 [61-64], mas teve a previsdo teérica
feita por Smekal em 1923 [63]. A partir desse efeito, pode-se obter informagdes a

respeito do comportamento dos estados quénticos de um material.

Nesse efeito ocorre um fendmeno de espalhamento de luz inelastico, no qual a

amostra absorve um féton enquanto que simultaneamente, emite um outro com

freqii€ncia diferente.

Quando o féton ¢ emitido em baixa freqiiéncia e absorvido, o processo é
chamado de espalhamento Stokes, € quando o f6ton emitido esta em alta freqiiéncia o
processo € chamado de espalhamento anti-Stokes. A espectroscopia Raman geralmente

utiliza freqliéncias de excitagdo na regido do ultravioleta ou visivel.

A Figura 17 ilustra o espalhamento Raman Stokes e o espalhamento Raman
anti-Stokes. Podemos notar que o espathamento de dois f6tons, sendo um o nivel r e

outro no nivel g. A primrira linha indica um auto estado virtual da molécula, e os
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estados o e p s@o os auto-estados da molécula ou do atomo. Os niveis r e g sdo
frequentemente niveis de vibragdo molecular, para os quais a freqiiéncia de transigfo
esta na regido entre 0 a 4000 cm™. Essas freqiiéncias sdo muito menores do que as
freqiiéncias do efeito Raman. Esse efeito ocorre devido a mudanga de freqii€éncia

causada pelo espalhamento de luz nas moléculas da amostra [62, 64].

Geralmente as linhas Raman estio em baixas freqiiéncias e sdo chamadas de
linhas Stokes, algumas linhas Raman podem ser observadas em alta freqiiéncia, séo as

linhas anti-Stokes.

As linhas anti-Stokes resultam de um processo por meio do qual uma luz
incidente tira energia da molécula, a qual apresenta-se num estado inicialmente excitado

de vibragéo.

p p

o 0

N\ V /\ V

(DS mSA
oY W,
Y r r
g # g
a) Espalhamento Stokes b) Espalhamento Anti-Stokes

Figura 17: Diagrama de niveis de energia para espalhamento Raman: a)
Espelhamento Stokes e b) Espalhamento anti-Stokes. Os niveis g, ¥, 0 e p, sdo 0s
estados na molécula, enquanto que o nivel v é um estado virtual.

O efeito Raman, consiste na retirada de energia pela molécula, do feixe de luz
incidente sobre ela. A luz que sai dessa retirada de energia é de baixa freqiiéncia e ¢

espalhada em todas as diregdes.

43



C{

(

G

GO GGG G G O G G G G G G G Ghl O GO G G G

A interagdo da luz incidente com a molécula, produz uma colisdo elastica do
féton, obtendo o espalhamento Rayleigh, de modo a causar na molécula, a transi¢fo de
um quantum para um estado de mais alta energia, resultando na perda de energia do

foton e espalhando luz com freqiiéncia mais baixa.

Se a molécula esta num nivel de energia alto, a luz provoca o espalhamento de
um nivel mais baixo, aumentando a freqii€ncia de espalhamento. Sendo assim o efeito
Raman esta relacionado com as mudangas de energia de acordo com o estado em que a
molécula se encontra. O processo exige que a energia que foi retirada pela molécula

seja igual a energia incidente, menos a energia que foi espalhada, ou seja

V=V, —Vp (6)
onde,

v; ¢ a freqiiéncia de vibragdo de uma molécula.

Vo € a freqliéncia de luz monocromatica que ¢ incidida na molécula.

VR € a freqiiéncia de espalhamento ou freqiiéncia Raman.

A freqiiéncia vy também € espalhada pela amostra e uma vez analisada através

de um espectrdmetro, tem-se as linhas Rayleigh.

As linhas Raman séo aquelas que apresentam freqiiéncias iguais a freqiiéncia da
molécula e apresentam-se com intensidade fraca comparada a intensidade da luz
incidente, de modo que a intensidade dessas linhas dependem da polarizagdo molecular

€ mais particularmente, da derivada da polarizagio em relagdo a distor¢iio molecular.

3.2.6 Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS)

O método de espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS) é usado
na andlise de materiais e sua principal finalidade ¢ determinar a composic¢io elementar
de filmes finos e outros materiais [65,65]. O processo tem origem na interagdo do

material com um feixe idnico. Em geral, utilizam-se feixes de fons (H'. He*, He?" etc.)
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monoenergéticos. Apresentaremos aqui uma breve sintese dos conceitos envolvidos na
técnica de RBS.

No espalhamento Rutherford, particulas de um feixe idnico colidem
elasticamente com os atomos da amostra. Para tanto, é necessdrio satisfazer duas

condig¢des:

e Espalhamento deve ser Coulombiano, ou seja, a energia das particulas que
compdem o feixe deve ser maior que a energia de ligagio dos atomos da amostra.
e Para que ocorra o retroespalhamento, ¢ imprescindivel que as particulas que

compdem o feixe tenham massa menor que as particulas do alvo.

A técnica de RBS esta baseada em trés conceitos bdsicos, sio eles:
1. Fator cinemadtico.
2. Secdo de choque de espalhamento.
3. Stopping power ou poder de freamento.

1. Fator Cinemdtico (K)

O fator cinematico relaciona a energia do feixe incidente com a energia do
feixe retroespalhado e permite distingiiir as diferentes massas existentes na amostra. Em
uma colisdo elastica, a conservagio da energia e do momento linear permite calcular a
razdo entre a energia da particula espalhada, E,, e sua energia inicial Ey, sendo a raziio

entre elas denominada fator cinematico, K.

2. Secdo de Choque de Espalhamento

E uma medida da probabilidade das particulas do feixe incidente colidirem
com os atomos da amostra e serem espalhadas num angulo 8 em relagéo a diregéo de

incidéncia do feixe, atingindo, dessa forma, o detector.
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3. Stopping Power (Poder de Freamento)

E a variac@o da energia do feixe incidente com relagfo a espessura percorrida na
amostra. A cada colisdo ocorrem perdas de energia e, dessa forma, € possivel obter um

perfil da composi¢do da amostra ao longo da espessura.

Para melhor compreender as conseqiiéncias desses trés conceitos, consideremos
o seguinte exemplo: seja um feixe de particulas a (ntcleos de He ionizados) colidindo
com uma amostra que contenha dois elementos de massas M e m, com M > m. Vamos
supor ainda que a amostra seja homogénea, ou seja, M e m igualmente distribuidos. A
interagio do feixe com a amostra, ¢ responsavel pelo espalhamento das particulas. A
distribui¢do energética dessas particulas em uma dada diregdo corresponde a um

espectro de RBS.

A Figura 18 mostra o espectro esquematico de RBS para um filme fino, onde

cada pico representa um dos elementos presentes na amostra.

Contagens

Substrato

»
'

> | Energia

E(0)

-

E}'(0)

Figura 18: Espectro esquemdtico de RBS para uma amostra que contém dois elementos
com massas distintas [66].

Como representado na Figura 18, podemos notar que o elemento mais pesado,
de massa M, produz um sinal em altas energias e o elemento mais leve produz um sinal

em energias menores. Como os dois elementos estdo distribuidos uniformemente na
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amostra, a intensidade do sinal € proporcional 4 massa atdbmica de cada um dos
elementos, ou seja, massas atdmicas maiores geram sinais intensos e massas atdmicas
menores geram sinais menos intensos. A altura de cada pico depende da massa atdmica

e da densidade de cada elemento.

Da largura do pico obtém-se informag¢des sobre a espessura do filme, a qual
corresponde & perda de energia do feixe durante a penetra¢do na amostra. Sendo assim,

pode-se dizer que quanto mais largo € o pico mais espesso € o filme.

As medidas de RBS foram realizadas no Laboratorio Van de Graaf na PUC-RJ,

sob orientagdo do Prof. Dr. Fernando Lazaro.

A Figura 19 mostra um esquema do sistema RBS utilizado na realizagio das

medidas.
) . dectetor
camara de andlise \J/
colimadores \ (\
Acelerador Pelletron quadrupdlos \ j»\
sistema arranjo TANDEM magnéticos {\/

injitor ( l, - i / \5// ; ,\'X:S\r/
!

t | - wm |
|

amosira

pré-acelerador e \ ] .
focalizador terminal de imd analisador

tensdo e stripper
Jfonte de ions

Figura 19: Esquema do Sistema de RBS.

O acelerador ¢ do tipo linear eletrostatico da National Electrostatic
Corporation modelo 5SDH com arranjo TANDEM e tensdo méaxima de 1,7MV. Utiliza
fonte de Hélio, que ¢ ionizado no sistema injetor e acelerado com energia de 22keV

para a entrada no acelerador, o qual estd num potencial terra.
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No acelerador os ions negativos, sio submetidos a uma diferenca de potencial
que os leva a uma cdmara de troca de cargas. Nessa cdmara, os ions negativos colidem
com N, perdem elétrons, formando assim ions positivos (He' e He™™), os quais sdo
repelidos no terminal de alta tensdo e entdo acelerados em diregdo ao potencial terra,

com energia maxima de duas vezes o potencial acelerador.

Em seguida, estdo localizados os quadrupdlos magnéticos e o ima analisador,
que focalizam e selecionam a composi¢éo e a energia do feixe. Antes de entrar na
camara de analise o feixe é colimado. Na cidmara de analise, o feixe colide com a
amostra € € retroespalhado em uma determinada geometria (Figura 12). Essa cAmara de
analise é mantida em vicuo de aproximadamente 107" Torr por uma bomba turbo

molecular, e contém uma pré-cdmara que facilita a troca de amostras.

As particulas que sdo retroespalhadas atingem o detector presente na cdmara
gerando um sinal eletrénico, que é amplificado e processado por um ADC (4nalog to
Digital Converter) acoplado a um buffer multicanal e transmitido a um

microcomputador, fornecendo o espectro de contagens em fungio da energia.

Para todos os espectros mantiveram-se ¥ = 10°, 8 = 170°, que € a posigdo do
detector em relagdo ao dngulo de incidéncia do feixe, e finalmente, @ = 0. A Figura 20
a seguir, ilustra a geometria utilizada nas medidas de RBS.

amostra

feixe incidente

'/(
o

\

\p

Feixe retroespalhado \)

detector
€ ~0.59 msr

Figura 20: Geometria utilizada durante a aquisigéo do espectro de RBS [52].
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Nas medidas deste trabalho, os valores de carga integrada e corrente foram
mantidos entre 10 - 15uC e entre 15— 20 nA, respectivamente. A corrente €

suficientemente baixa para que ndo ocorram danos a amostra.

Esse sistema permite obter um espectro de contagens em fungio da energia. A
andlise do espectro obtido ¢ realizada com a ajuda do programa de simulagdo

RUMP [67].

No programa de simulagfio, utiliza-se uma amostra hipotética constituida por
uma série de camadas com composi¢do e espessura equivalentes as da amostra
analisada. A comparagfo entre o espectro simulado e o experimental permite a

determinacdo da composigéo e da espessura da amostra analisada.

3.3 Processos de Deposi¢io

3.3.1. Preparaciio das Amostras

Para o desenvolvimento do trabalho, foram utilizadas 14minas de silicio com as

seguintes caracteristicas:

- laminas tipo n (dopada com fosforo),
- diametro de trés polegadas,

- orientacdo cristalografica: <100>,

- resistividade de 1-10 Q/cm.

- Espessura de 330 pm.

- Qualidade fest.
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Para as medidas de FTIR foram utilizados ldminas de silicio apropriadas que

apresentam as seguintes caracteristicas:

- laminas tipo p (dopada com boro),
- didmetro de trés polegadas,

- orientagdo cristalografica: <100>,
- resistividade de 5{/cm.

- Dupla face polida.

- Espessura de 440 pm.

- Qualidade prime.

Antes de serem processadas, as ldminas foram submetidas as seguintes etapas de

limpeza quimica:

Enxégiie em H,O deionizada (DI - 18 MQ.cm) (durante 5 minutos),
2 H,SO4 + 1 H,0, (durante 10 minutos),

Enxagiie em H,O deionizada (DI - 18 MQ.cm)  (durante 5 minutos),

20 H,O + 1 HF (durante 30 segundos),

Enxdgiie em H,0 deionizada (DI - 18 MQ.cm) (durante 2 minutos),

Secagem com Nj.

3.3.2. Deposicéio por sputtering

Os filmes foram produzidos em um sistema de RF magnetron sputtering reativo
projetado € montado no Laboratério de Sistemas Integraveis, um desenho esquematico
do equipamento ¢ apresentado na Figura 21. Para as deposi¢des utilizamos um alvo de
grafite com 150 mm de didmetro e pureza de 99,9999 %. A amostra a ser depositada ¢
colocada a 100 mm de altura em relago ao alvo. Com o sistema de vacuo composto de
uma bomba turbo-molecular € uma bomba rotativa mecanica, obtemos uma pressio de

fundo (residual) de 4.10®Torr. 5.10° Torr e a poténcia RF (13,56 MHz) é mantida
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constante em 150 W. A temperatura da amostra nfo ¢ controlada, mas é medida por
meio de um temopar tipo K e chega no maximo a 90 °C. Durante a deposicdo a vazio

total dos gases de processo € de 70 sccm.

O estudo dos processos de deposi¢do dos filmes a-C:H foi dividido em trés
partes conforme a composigio gasosa utilizada. Foram feitos processos utilizando
metano (CHs ) e argdnio (Ar); freon (CF4 ) e hidrogénio (H; ) e metdno (CHy ) € freon

(CF4 ). A composigio foi variada sempre entre 0 e 100 % do gas aditivo.

Figura 21: Sistema de magnetron sputtering reativo: (1) Campdnula de ago inoxidadvel,
(2) porta amostra, (3) alvo, (4) eletrodo, (5) valvula gaveta, (6) bomba turbo
molecular, (7) sistema de RF composto de malha de acoplamento e gerador de RF.
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3.3.3. Deposi¢io por HDP-CVD

O equipamento de HDP-CVD € um sistrema de deposi¢do novo e inédito na
literatura. A principal novidade do sistema é 0 uso de uma bobina planar com eletrodo
de campo como fonte do plasma, este sistema foi projetado e montado no Laboratério
de Sistemas Integraveis e aqui sdo apresentados os testes do sistema como equipamento
e os primeiros resultados de deposigdo. O desenho esquematico do equipamento €
apresentado na Figura 22. Neste sistema foram variadas a composi¢do gasosa, a pressdo

e a poténcia RF e foi mantida constante somente a temperatura de deposi¢io.

Sistema de
vacuo —

Figura 22: Sistema de deposi¢do HDP-CVD: (1) bobina planar com eletrodo de
campo, (2) janela de borosilicato, (3) eletrodo aquecido, (4) disiribuidor de gases
secunddrio, (5) distribuidor de gases principal.

Os gases utilizados no processo foram: o meténo (CH, ) puro, o o metano (CHy)
e argbnio (Ar); freon (CFy) ¢ hidrogénio (H;) e metdno (CH;) e freon (CFy). A

composigéo foi variada sempre entre 0 € 100 % do gas aditivo.
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3.3.4. Preparacio das Amostras para analise

Ap6s a deposi¢do dos filmes, as amostras tiveram de ser preparadas para serem

analisadas, principalmente no caso das medidas elétricas (C/V e I/V) e para a medida de

espessura por perfilometria. Para as medidas elétricas tivemos de fabricar capacitores

sobre os filmes de carbono, para isso seguimos o seguinte procedimento:

a)
b)
¢)
d)

€)
f)

g)
h)

Fervura em alcool isopropilico (10 min).

Deposi¢do de aluminio por evaporagdo térmica na frente da amostra.

Litografia para a definig@o dos padrdes.

Corrosio do filme de aluminio com uma solugdo de acido fosforico (H,POs), 4cido

nitrico (HNO3) e 4gua D.I.

150 ml de agua.
30 ml de acido nitrico

350 ml de 4cido fosférico.

Lavagem em agua D.I.
Remogdo do fotorresiste com acetona quente (5 min).
Fervura em alcool isopropilico (10 min).

Deposi¢do de aluminio por evaporagdo térmica nas costas da amostra.

Para a medida de perfilometria foi necessaria a formagdo de degraus, para isso foi

seguido o seguinte procedimento:

a)

Litografia para a defini¢do dos padrdes.

b) Corrosdo do filme de a-C:H em plasma de oxigénio (O;) com pressdo de S0 mTorr,

c)

poténcia RF (13,56 MHz) de 100 W, vazdo de 25 sccm.

Remogéo do residuo de fotorresiste com acetona quente (5 min).

d) Fervura em alcool isopropilico (10 min).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentagio dos resultados experimentais e as suas discussdes sera dividida
levando em consideragdo a evolugdo do trabalho experimental, assim a apresentagio
sera principalmente dividida pela composigéo gasosa utilizada e o tipo de equipamento
de deposi¢do empregado. Iremos comegar com a composigdo de metdno e argdnio
utilizada nos processos de sputtering e continuaremos com as variagdes desta
composi¢do. No sistema de HDP-CVD, iremos apresentar além dos resultados de
deposigio de filmes, também a caracterizagéo do sistema de deposi¢do, quanto as suas

caracteristicas como a velocidade de bombeamento e a uniformidade de deposigéo.

4.1. Deposicao por sputtering utilizando CH,4 + Ar

Nos processos de sputtering, utilizamos como fonte de carbono o alvo de grafite
e o metino (CH,4) como gas de processo, para aumentar a eficiéncia do processo de
sputtering, utilizamos como aditivo, o argénio (Ar). O resultado da taxa de deposi¢io
em fungfo da porcentagem de metdno ¢é apresentado na Figura 23. A taxa de deposigio
aumenta significativamente com o acréscimo do metino. Ocorre uma reducgio no

aumento da taxa de deposigdo para porcentagens maiores que 70% de metano.

O processo de produgdo do filme ¢ baseado em trés mecanismos principais:
temos a remog¢do de material do alvo pelo choque dos ions de argdnio e de metano, os
atomos de carbono removidos do alvo reagem quimicamente com o metino do plasma,
promovendo a hibridag¢@o necessaria a formagdo do filme e também ocorre a ionizagio

dos atomos de carbono ao percorrerem o plasma acelerando a formagio do filme.

Outro mecanismo que ocorre ¢ a forma¢do de uma camada de a-C:H na
superficie do alvo, que também acelera a formag&o do filme que sera depositado na

amostra.
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Figura 23: Taxa de deposi¢do de filmes de a-C:H em fung¢do da porcentagem de
metdno (CHy) no processo.

A taxa de deposi¢do do carbono amorfo hidrogenado € linear com o tempo de

deposigdo, isto pode ser observado na Figura 24, para um processo com 100% de

metano.
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Figura 24: Taxa de deposigdo dos filmes de a-C:H em fungdo do tempo de deposigdo
para um processo com 100% de metdino.
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O espectro FTIR de um filme de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) é
apresentado a seguir (Figura 24), onde estdo identificados os principais picos e suas

respectivas areas. Os picos representativos da qualidade do filme depositado se

encontram no intervalo de 3200 a 2700 cm ™ (numero de ondas).

Absorbancia (U.A.)

.... o 1 .'"u"'.

3200 3100 3000 2900 2800 2700

Nimero de onda  (cm!)

Figura 25: Detalhe do espectro FTIR para os filmes obtidos com : [a] 100% CHy, [b]
75 % CHy, [c¢] 50% CH,, [d] 25 % CHy, e a deconvolugdo de Bessel para a condigdo
de 100% de CH,.

O grafico apresentado na Figura 24 nos mostra os picos das hibridagdes sp’ e
sp® da ligagdo C-Hy para diferentes concentragles de metdno no plasma e também a
deconvolugdo do espectro da amostra feita com plasma de 100% de metino. Para a

andlise desse espectro utilizaremos os seguintes picos [68]:

e 2875cm’, correspondente a hibridagéo sp’ CH;;
e 2920cm™, correspondente a hibridago sp® CH, ;
e 2960 cm’ , correspondente a hibridacéo sp3 CH;;

e 3000 cm™, correspondente & hibridagéo sp’ CH.
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Calculando-se a area sob o grafico, podemos obter a razio entre as hibrida¢ées

sp° e sp® das ligagdes —CH, que nos forneceré a qualidade do filme.

Para quantificarmos os resultados dos espectros FTIR para diferentes amostras
temos de somar as 4reas correspondentes a hibridagdo sp® dos picos CH e compara-las
com a soma dos picos correspondentes a hibridagfio sp® dos picos CH. A influencia da
adicdo de metdno ao plasma € apresentada na Figura 26. Quando introduzimos metano

x 302 ‘g s
no plasma, a razdo sp’/sp” aumenta, isto indica que a presenga de CH4 promove a

formagdo de ligagdes carbono-carbono com hibridaggo sp’[69].

400 T T T T T T T T T | T T T T T T

300

200

100

Razfio entre sp’/sp* do C-H
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Figura 26: Razdo da soma das dreas dos picos sp’ CH/ dreas dos picos sp* CH em
Sfungdo da composic¢do gasosa (porcentagem de CH,).

Outros pardmetros importantes para avaliarmos a qualidade dos filmes de a-C:H
sdo suas caracteristicas elétricas assim também relacionamos estes resultados com a
concentragio de metdno no plasma. Na Figura 27, ¢ a presentada a resistividade dos
filmes de a-C:H em fungéo da concentragdo de CHs, podemos observar que quando
adicionamos o metdno ao processo, temos um aumento da resistividade dos filmes, isso

é compétivel com os resultados observados para a relagio de hibridagses sp*/sp’.
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Para as medidas elétricas, depositamos na superficie do filme uma camada de
aluminio e sobre essa superficie definimos capacitores quadrados de 700 um de lado,
através de processos de fotolitografia e corrosdo quimica. Nas costas da amostra, foi
depositada uma camada de aluminio de modo a formar capacitores do tipo MIS (Metal
Isolante Semicondutor). Em cada amostra obtivemos cerca de 30 capacitores, dando a

possibilidade de realizar véarias medidas de C-V numa mesma amostra.

Nas medidas de C-V e I-V efetuamos dez medidas em cada amostra, obtendo
assim, o valor médio para as capacitancias e o respectivo valor da média da constante
dielétrica dos filmes em fungdo da concentragdo de CF,, a incerteza associada a cada

medida ¢ o desvio padréo relativo ao conjunto de medidas de cada amostra.
Tivemos o cuidado de ndo utilizar os mesmos capacitores empregados nas

medidas de C-V durante as medidas de I-V, para que a aquisigdo da curva ( C/V e/ou

I/V) ndo sofresse nenhum tipo de interferéncia.

o —-—————————r

Ty
m
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10]1
1010 :

10°

10®

Resistividade (Qcm)
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0 20 40 60 80 100
Composigéo (% CHy)

Figura 27: Resistividade em fun¢do da porcentagem de CH, no plasma.
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A Figura 28, mostra o campo elétrico de ruptura em fungdo da composi¢io

gasosa, observamos o mesmo comportamento apresentado pela resistividade (Figura 27)

e razdo da hibridag#o (Figura 26).

Campo elétrico de ruptura (MV/cm)

TTTr T Trrr

T T T T

T

40

60

Composicdo (% CH,)

[es]
(=}

100

Figura 28: Campo elétrico de ruptura em fungdo da composi¢do gasosa.

O aumento da resistividade e do campo elétrico de ruptura mostram a influencia

do metdno na hibrida¢do das ligagdes C-H e a melhora que isso acarreta, nas

caracteristicas dos filmes.

Uma caracteristica bastante importante quando estudamos materiais dielétricos é

a constante dielétrica, esse pardmetro é muito importante quando utilizamos um

material como camada de isolagdo entre niveis de conexfio em um dispositivo em

microeletronica. Na Figura 29 apresentamos a variacdo da constante dielétrica em

fung¢do da composi¢do do plasma. Nesta figura podemos observar que a constante

dielétrica decresce em fungéo da adigdo do metdno ao processo.
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Figura 29: Constante dielétrica em fungdo da porcentagem de CH, no plasma.

Com os processos desenvolvidos até o momento, podemos obter filmes de a-
C:H com caracteristicas bastante interessantes para processos de microeletrdnica.
Usando um processo com 50 % CHy e 50 % de Ar, podemos depositar uma camada de 1
um de espessura com resistividade de 8 x 10 '2 Q/cm, com campo elétrico de ruptura de

6,4 MV/cm e constante dielétrica de 2.

Estas caracteristicas justificam o seu uso como camada intermetalica. Usando
um processo com 100% de CHa, obtivemos uma camada de 1 um em 40 minutos, com
resistividade de 1x 10 > Qcm, com campo elétrico de ruptura de 7,2 MV/cm e constante
dielétrica de 1,8. Podemos comparar o a-C:H com o 6xido térmico. que tem um campo
elétrico de ruptura de 12 MV/cm, mas ndo pode ser utilizado como camada de isolagdo
entre niveis metéalicos. Oxidos depositados por PECVD sdo materiais usualmente
utilizados como camada entre niveis de conexdo, eles possuem campo elétrico de
ruptura entre 3 ¢ 10 MV/cm, com resistividade na faixa de 10 '* a 10 ' Qcm, mas tém

constante dielétrica em torno de 3,8.
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4.2. Deposic¢io por sputtering utilizando CF,4 + H,.

Para melhorar as caracteristicas elétricas dos filmes de a-C:H ¢ possivel
incorporar alguns elementos que podem aumentar a hibrida¢do sp> ou funcionar como
absorvedores de carga, reduzindo assim, a quantidade de cargas no interior dos filmes
depositados. Um material que tem sido muito empregado para este fim € o fllor. Nesta
parte do trabalho utilizaremos o CF4 como fonte de fliior e de carbono e o hidrogénio

para promover a hibrida¢fio da ligagdo C-H.

A espessura dos filme depositados foi obtida utilizando a técnica de
perfilometria, assim podemos calcular a taxa de deposigdo dos filmes em fungdo da

composi¢io do plasma.

Na Figura 30, sdo apresentados os valores da taxa de deposig¢do em fungdo da

concentragio de CF4, para filmes depositados em plasma reativo de CH, e Hy.

Taxa de deposi¢do (nm/min)
g

% CF4

Figura 30: Taxa de deposigdo dos filmes de a-C:F em fun¢do da concentragdo de CFy.

A taxa de deposigdo dos filmes de a-C:F produzidos em plasma contendo H,
aumenta com o aumento da concentragéio de CF4 no plasma, até a amostra que apresenta

65 % de CF,.
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Esse aumento da taxa de deposi¢io de CF; pode ser devido ao aumento da
concentracdo de radicais de carbono e flior no plasma e ao aumento do processo de
sputtering, devido ao ataque dos fons de flior e carbono, que estdo em excesso no

plasma.

O aumento da quantidade de CF4no plasma promove a corrosdo do filme
depositado ocorrendo competi¢do entre os processos de deposigio/corroséo dos filmes

de carbono amorfo.

No estudo dos filmes de carbono utilizamos a analise FTIR para quantificar a
qualidade dos filmes depositados, na Figura 31 apresentamos um espectro FTIR tipico
para filmes depositados com CFse H; neste espectro podemos observar as raias
referentes as ligagdes C-H e ligagdes C-F, as ligagSes que sdo encontradas em filmes de

carbono amorfo fluorinado séo apresentados na tabela 3.

Absorbancia

T T T T T T — 1 T T Y T Y
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda

Figura 31: Espectro genérico de FTIR de um filme de a-C:F 70 % CF,, produzida em
plasma de CFy e H,.

Observando-se os espectros dos filmes, podemos notar a presenga de bandas
localizadas na regifio em torno de 2850 cm™ - 2920 cm™, correspondendo ao grupo

atémico, sp>-CH, [68].
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A regifo em torno de 1600 cm™', corresponde ao grupo sp° C=C [69] e

apresenta estrutura distorcida; isso pode ser devido ao excesso de stress no filme [70].

As bandas de absorgéo referentes a presen¢a do flior nos filmes, podem ser
observadas nas regides entre 1100-1200 cm’l, correspondendo a vibragdo de
estiramento da molécula de CF [70,71] e na regido entre 1700-1800 cm™,
correspondendo ao grupo F,C=C. Essas bandas diminuem com a diminui¢fo da
concentragdo de CFs, pois ocorre a diminuigdo dos percursores de fldor no plasma

durante a deposigdo possibilitando a formagao de ligagdes do tipo sp® e sp*.

Tabela 3: Numero de onda e grupos atémico dos filmes de a-C:F [68,72].

V(em') Grupo caracteristico
2960 sp3 CH; , assimétrico
2945-2950 sp” CH, , olefénico
2920-2925 sp’ CH, , assimétrico
2870-2875 sp’ CH; , simétrico
2855 sp’ CH, , simétrico
1700-1725 F,.C=C
1600-1620 sp” C = C, olefenico distorcido
1450 sp' CH
1370 sp” CH; ou CF, , assimétrico distorcido
1220 CF, , assimétrico distorcido
1180 sp’ CH,
1160 CF; , simétrico distorcido
1110 sp’ CH,
1050 CF em CF,
1030 sp° CH, ou CF
885-855 sp’ -C-C-
700 sp° CH,
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Observando os valores das areas dos picos de ligagdes C-H em funcdo da
concentragdo de CF4 no plasma, podemos notar que, ao adicionar-se CF4 no plasma
ocorre o desaparecimento das ligagses sp3 e sp’ do C-H indicando que a presenga de

CF4 promove mudangas na hibridagio das ligagées do carbono.

Para estudar a concentragio de flior e de hidrogénio nos filmes utilizamos a
técnica de ERDA. Esta técnica € um método para tragar o perfil quantitativo de atomos

presentes no material [73,74,75].

As medidas de concentragdo de hidrogénio foram feitas utilizando a técnica de
ERDA e foram realizadas no mesmo equipamento onde foram feitas as medidas de

RBS. A diferenga esta na disposi¢do do angulo do detetor e na energia.

O detetor estava a 30° em relagfio ao feixe e a amostra € rotacionada de 75°¢e a

energia do feixe de Hélio era de 2,2 MeV.

A Figura 32, mostra a concentragdo de H/C nos filmes de a:C-F em fungio da

adi¢do de CF4 no plasma.

050
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0.40-
0.35- -

03] * .
025
0.204
n4 =.- »
0107
4] nFr-'
0.00- '

[HI/[C]

10 20 30 50 60 70

40
% CF.

Figura 32: Relagdo de concentragdo de H/C nos filmes de a:C-F em funcdo da adicdo
de CF4 no plasma, para filmes produzidos em plasma reativo de CF; e H..
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A concentracdo relativa mantém-se constante até 40% CF4, tendo uma queda
para valores acima desse. Podemos dizer que o aumento da concentragdo de CF4 no
plasma promove o aumento das ligagdes de CF nos filmes depositados, substituindo
deste modo as ligagGes CH, podendo ser observado nos espectros que foram

apresentados anteriormente.

A Figura 33, apresenta o grafico da constante dielétrica dos filmes de
a-C:F em funcdo da concentragdo de CF4 para filmes depositados em plasma reativo de

CF4 e Ha.

6.0
5,5+ -
5.0+
4.5+

4,0

Constante Dielétrica

1 | [J o | v I

10 20 30 40 50 60 70

Composi¢do % CF,

Figura 33: Constante dielétrica (k) dos filmes de a-C:F em fungdo da concentragdo de
CFy, para filmes depositados em plasma de CF, e H,.

Observando o grafico acima, para os filmes depositados em plasma reativo de
CF, e H,, podemos notar que k diminui com o aumento da concentragéio de fltor no

filme depositado. Para o filme com 65 % de CF4 , o valor é de 2,7.
As medidas de I-V foram obtidas seguindo o mesmo procedimento das

medidas de C-V. A incerteza associada aos valores de resistividade (p) é o desvio

padrio relativo ao conjunto de medidas de cada amostra.
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A Figura 34, mostra a resistividade dos filmes de a-C:F depositados em fung@o

da concentragdo de CF,.

Observando a Figura 34, notamos que p aumenta com o aumento da
concentragdo de fllor no filme, para o caso de CF; e H,. Para filmes que apresentam
concentragdo de 70 % de CF4 e 30% de H, no plasma, o valor de p

éde 12,3 x 10" Qem.

Resistividade (10''Qcm)
(o]
1

%CF,

Figura 34: Resistividade elétrica (p) dos filmes de a-C:F, em fun¢do da concentracdo
de CFy, para filmes depositados em plasma reativo de CF, e H,.

Devido a dificuldade para quantificar os filmes depositados com CF4 ¢ Ha,
foram realizadas medidas de espectroscopia Raman para quantificarmos as hibridagées
das ligagdes carbono-carbono. As medidas de espectroscopia Raman dos filmes
produzidos com plasma reativo de CF4 e H,, foram realizadas no Laboratério de
espectroscopia micro-Raman do Departamento de Fisica — UFMG, sob os cuidados do
Prof. Dr. Marcos Pimenta. O equipamento utilizado para a realizagio das medidas é um
espectrometro DILOR XY, com triplo monocromador, microscopio Olympus acoplado,
e detetor CCD refrigerado com N3 liquido. O /aser usado é de argdnio/kriptdnio e a raia

do espectro usada foi a de 514.5 nm.
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O pico da banda G na regifio entre 1560-1660 cm™, ¢ identificado como
vibragdo do carbono com ligagdo do tipo de sp® e o pico D em aproximadamente

1360 cm™, indica a presenca de ligagdes do tipo sp’ [76,77).

Na Figura 35, séo apresentados os espectros Raman para os filmes de a-C:F
que foram produzidos no plasma de CF, e H,. Nesta figura, notamos que as regides D e
G, apresentam-se como bandas. Isso significa que o filme apresenta-se com menos

stress interno e muito grafitizado [78].

Na Figura 35, podemos notar as bandas G e D que sdo as banda que

identificam as vibragfio do tipo sp> e sp* do carbono respectivamente.

Na Tabela 4, sdo apresentadas as razdes das intensidades das bandas G e D

para as amostras depositadas em plasmas de CF, e Hs.

Tabela 4: Razdo da intensidade das linhas D e G em fungdo da concentragdo de CFy no
plasma, para filmes produzidos em plasma de CF, e H,.

% CF4 In/lg
70 1,03 £ 0,05
65 1,13 £ 0,06
25 0,62 + 0,03
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Figura 35: Espectro Raman em alta freqiiéncia de filmes de a-C:F. a) 70 % CF,
b) 65 % CFy e c) 25 % CFy4 produzidos em plasma reativo de CF; e H,.
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4.3. Deposic¢io por sputtering utilizando CF, + CH,

Com os resultados obtidos utilizando CF; e H; observamos perda de qualidade
dos filmes de a-C:H quando o produzimos utilizando como fontes o CF, € H; Isto pode
ser observado quando comparamos os resultados da segdo 4.1. e 4.2. com isso iremos
trabalhar agora com a composi¢io de CHy e CF4 para verificarmos a possibilidade de

obter melhores caracteristicas elétricas com esses novos filmes.

Na Figura 36 ¢ apresentada a taxa de deposi¢do em fungdo da composigdo
gasosa do plasma. As medidas foram realizadas por perfildmetria e confirmadas por

RBS.

A taxa de deposi¢io tende a diminuir devido a diluigdo do metdno no plasma,
assim com o aumento da adi¢do de CF,4 ao plasma temos uma redugio da taxa de

deposicdo.
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Figura 36: Taxa de deposig¢do dos filmes de a-C:F em funcdo da concentragdo de CF,,
para filmes produzidos em plasma de CF; e CH,.
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Nesta parte do trabalho também foi utilizada a analise FTIR para o estudo dos
filmes de carbono e para quantificar e qualificar os filmes depositados. Na Figura 37,
apresentamos um espectro FTIR tipico para filmes depositados com CF4 e CHs, neste

espectro podemos observar as raias referentes as ligagdes C-H e ligagoes C-F.

Observando os espectros dos filmes, podemos notar a presenga de bandas
localizadas na regifio em torno de 2850 cm™ - 2920 cm™, correspondendo ao grupo
atdmico, sp’-CH, e a redugdo dos picos correspondesntes a ligagdes C-F esse efeito é

mais pronunciado quanto menor a concentragio de CF, no gas de processo [78].

% st Ce
0.04-
0.03 3
b aSS:imCéI:?iCO SDB CH‘
N assimétrico
0.02- sp CH o CH, L

| CF

assimétri \

0,014 C\
} CK

0.00

simétn'co\

Absorbanncia

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda

Figura 37: Espectro tipico de FTIR de um filme de a-C:F 70 % CF,, produzido em
plasma de CFye CH,

Na Figura 38, ¢ apresentada a razio de ligages do tipo sp’/sp’, da ligagdo C-

H para filmes depositados em plasma de CF4 e CHa, respectivamente
Ao colocarmos CF4 no plasma, observou-se o aumento das hibridagdes do tipo

sp’ ¢ a diminui¢do das hibridages do tipo sp’ indicando que a presenca de CF4

promove mudangas na hibridagfo das ligagdes do carbono.
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Figura 38: Razdo da hibridagdo sp3/sp2 da liga¢do C-H em fungdo da composi¢do do
plasma (% CF ).

Também foram realizadas medidas elétricas nos filmes de carbono depositados
com CF4 e CHq, o procedimento utilizado para a medida foi o mesmo utilizado nas

segOes 4.1. e 4.2.

Na Figura 39, séio apresentados os resultados da constante dielétrica em funcéo

da adi¢8o de CF4 ao plasma.

Observando o grafico da Figura 39, para os filmes depositados em plasma
reativo de CF,4 e CHy, notamos que k aumenta com o aumento da concentragéio de flior
no filme depositado, este comportamento é contrario ao observado em plasmas de CF, +
H, (Figura 32). Para o filme com 0 % de CF4 , temos o valor de k = 1,8 e para o filme

com 65 % de CF4, o valor de 6,0.

71



¢ (

¢

C {

OO GO GO G G GO G G S G G G G G A ¢

9.0
|
7.54
.g
B 601 .
[(}] u
a X
D 454 B
e
c
E -4
e 30
8 X L)
- = " L
1.5-
I I I Ly 1 : I
0 20 40 60 80 100
Composig¢éo (% CF,)

Figura 39: Constante dielétrica em fungdo da composi¢do do plasma.

As medidas de I-V foram obtidas seguindo o mesmo procedimento das
medidas de C-V. A incerteza associada aos valores de resistividade (p) é o desvio

padrdo relativo ao conjunto de medidas de cada amostra.

A Figuras 40, mostra a resistividade dos filmes de a-C:F depositados, em

fun¢fio da concentragéio de CF,.

Observando a Figuras 40, notamos que p diminui com o aumento da

concentracdo de fluor no filme, para o caso de CF4; e CH4 comportamento inverso ao

observado nos filmes de CF4 e H, [79].

Para filmes que apresentam concentragdo de 70 % de CFy e 30% de H; no
plasma, o valorde p € 12,3 x 10" Qem, e para os filmes depositados em plasma de CF4
e CH,, notamos que a resistividade para a mesma concentragio ¢ de 23,2 x 10" Qcm.

O maior valor obtido é de 5 x 10" Qcm, para a concentragédo de 10 % de CF; em CHa.
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Figura 40: Resistividade elétrica (p) dos filmes de a-C:F, em fungdo da concentragdo
de CFy, para filmes depositados em plasma reativo de CFye CH,.

Para os filmes produzidos em plasma de CF4 ¢ CHa, os espectros Raman foram
obtidos na UFScar, sob os cuidados do Prof. Dr. José C. Gauzerani. As medidas foram
realizadas num equipamento semelhante e utilizando as mesmascondi¢des de medidas a

aquelas utilizadas nas medidas realizadas na UFMG.

O pico da banda G na regiio entre 1560-1660 cm™ ¢ identificado como a
vibraggo do carbono com ligagdo do tipo sp’ e o pico D em aproximadamente 1360 cm™

indica a presenca da ligagéo do tipo sp3 [78].

Na Figura 41, sdo apresentados os espectros Raman para os filmes de a-C:H

que foram produzidos em plasma de CF4 e CHy, respectivamente.

Observando a Figura 41, podemos notar as regies designadas por D e G, que
apresentam-se em formas de picos bem definidos. Esses picos indicam que o filme se

apresenta menos grafitizado e com menor stress interno [76]
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Figura 41: Espectro Raman em alta freqiiéncia de filmes de a-C:F. a) 80 % CF4, b)
70 % CFy4 e c) 60 % CFy produzidos em plasma reativo de CF, ¢ CH,.
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Na tabela 5 sfo apresentadas as razdes das intensidades das linhas G e D para

as amostras depositadas em plasmas de CF,; e CH,.

Tabela 5: Razdo da intensidade das linhas D e G em fungdo da concentragdo de CFy no
plasma, para filmes produzidos em plasma de CFye CH,.

% CF4 Ipn/Ig
80 1,38 + 0,07
70 1,48 £ 0,07
60 0,51+ 0,03
50 0,39 +£ 0,02
40 0,17+ 0,01
30 0,63 £ 0,03
10 0,34 £ 0,02
0 0,82 + 0,04

Observando a Tabela 5, notamos o aumento da intensidade da razio Ip/Ig com
o aumento da concentragdo CF4 no plasma, durante a deposi¢io do filme. Isso indica a

diminuig&o do numero de carbonos com hibridagio do tipo sp’ [80].
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4.4. Deposicao por HDP-CVD (High Density Plasma Chemical Vapor
Deposition) utilizando CH4

O sistema de deposigdo HDP-CVD foi projetado e montado durante o
desenvolvimento deste trabalho, assim foi importante caracteriza-lo como equipamento
de deposigdo. Depois de finalizada a etapa de montagem do HD-PCVD , foi realizada a
calibragdo do sistema, para isso estudamos diferentes situagdes, como por exemplo,

plasma de gases diferentes com diversas vazdes e diferentes pressdes de processo.

4.4.1. Calibragio do sistema HDP-CVD

Na Figura 42, ¢ apresentado o grafico da pressdo em fungio da abertura da
valvula borboleta para os principais gases de processo, quando ha um aumento na vazdo
do gas utilizado, no caso para os trés gases: metano, hidrogénio e oxigénio, a tendéncia
€ que ocorra também um aumento na pressdo do sistema pois aumenta o nimero de
moléculas presentes num mesmo volume. No entanto, esse aumento ¢ diferente para
cada um dos gases, porque o livre caminho médio também ¢ diferente para cada um
deles. Com o mesmo aumento da vazdo para o hidrogénio e para o oxigénio, obtivemos
maior pressdo. Para o oxigénio, entdo conclui-se que o livre caminho médio do oxigénio

€ menor do que o do hidrogénio.
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Figura 42: Variagdo da pressdo no reator em fungdo da vazdo dos gases com a vdlvula
borboleta 100% aberta.

Os graficos das Figuras 43 e 44, mostram a variacfio da pressio em fungfo de
um aumento na vazio do gas utilizado no processo, o que os diferem do grafico anterior
€ abertura da valvula borboleta, que para o grafico da Figura 43, encontrava-se 50%
aberta e para o grafico da Figura 44, 25% aberta. Comparando os trés graficos,
podemos verificar que a tendéncia das curvas € a mesma, no entanto, ha um acréscimo
sutil na presséo do sistema a medida em que a valvula é fechada, sendo o hidrogénio o

que apresenta variagdo mais significativa entre os trés gases utilizados nesta andlise.
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Figura 43: Grdfico da pressdo em fungdo da vazdo dos gases com a vilvula borboleta
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Figura 44: Grdfico da pressdo em fungéo da vazdo dos gases com a valvula borboleta

25% aberta.
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Figura 45: Grdfico da pressdo em fungdo da vazdo de hidrogénio.

A Figura 45, mostra a variag@o da pressdo em fungdo da variagfo da vazio do
hidrogénio e da abertura da valvula borboleta. Podemos observar que aumentando-se a
vazo a pressdo aumenta. O fechamento da vélvula provoca um pequeno aumento da

pressdo. Pode ser observado experimentalmente que com vazdes baixas, a pressdo

manteve-se mais estavel.

A Figura 46, mostra a variagdio da pressdo em fungfo da variagdo da vazio do
metano e da abertura da vdlvula. Analogamente a Figura 44, podemos observar que

aumentando-se a vazio a pressdo aumenta.

O grafico da Figura 47, mostra a variagdo da pressdo em fungfio da variacio da
vazdo do oxigénio e da abertura da vélvula. Podemos observar que a curva segue a
mesma tendéncia para o metino, o oxigénio e o hidrogénio, aumentando-se a vazio a
pressdo aumenta, no entanto essa variagdo € caracteristica para cada um dos trés gases,

apesar de ser muito pequena a variagdo, a influencia da abertura da valvula é mais

significativa para o meténo [81].
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Figura 47: Grdfico da pressdo em fungdo da vazdo de oxigénio.
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4.4.2. Deposicio por HDP-CVD

A Figura 48, apresenta a taxa de deposi¢do dos filmes depositados no HDP-
CVD em funcfo da press@o no sistema, para filmes depositados com 21,6 sccm de

vazdo de metano, 250W, durante 30 minutos de processo.
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Figura 48: Taxa de deposigdo em fun¢do da pressdo de processo no sistema HDP-CVD

Como mostra o grafico da Figura 48, a taxa de deposigdo ¢ alta para filmes
depositados em baixas pressdes (10-25mTorr), decrescendo lentamente para pressdes
entre 25-60mTorr e mantendo-se praticamente constante em pressdes altas, em torno de
60-100mTorr. Isso ¢ devido a eficiéncia de ioniza¢do no sistema de deposi¢do de alta
densidade, o que faz com que para baixas pressdes, os elétrons percorram uma maior
distancia, ganhando energia, a trajetoria espiralada dos elétrons no sistema tipo ICP faz
com que a probabilidade de colidirem com as moléculas a serem ionizadas seja maior, a
fim de que ionizem um maior nimero de moléculas, aumentando, portanto, a taxa de

deposi¢io do filme [82].
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Figura 49: Taxa de deposigdo em fung¢do da pressdo de filmes
depositados com plasma de metdno.

O grafico da Figura 49, apresenta a taxa de deposi¢éo em fungfo da pressio para
duas diferentes vazdes de metdno, vemos que para pressdes mais baixas , a alta vazio
proporciona uma maior taxa de deposi¢fo, no entanto, com pressdes entre 30 e
100mTorr a taxa de deposi¢do foi maior para a vazio mais baixa, isso pode ser devido
a uma instabilidade da pressdo que ocorreu neste intervalo de pressdo e vazdo

utilizadas.

Para a continuagdo do trabalho, utilizamos pressées baixas que proporcionaram
maiores taxas de deposigdo e variamos 0s outros pardmetros de processo, tendo como
principal objetivo obter filmes com as caracteristicas necessarias para serem aplicados

como dielétricos entre niveis de conexdo em dispositivos integraveis.

4.4.3. Estudo da influéncia dos pardmetros de processo na deposicio de filmes de
a-C:H por HDP-CVD

Na Figura 50, ¢ apresentada a taxa de deposi¢do em fungio da pressio de
processo e da poténcia RF aplicada a bobina. Podemos observar pelo grafico da Figura
que, a taxa de deposicio dos filmes de carbono hidrogenado aumenta quando a poténcia

e/ou a pressdo aumentam. Apesar de haver uma pequena diferenga entre as curvas para
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10mTorr e 15mTorr, a tendéncia é que a taxa de deposi¢do aumente com a aumento da
pressdo. No entanto, como foi mostrado no grafico da Figura 48, a taxa de deposigéo
ndo continua aumentando indefinidamente com a pressdo; pressdes até 25mTorr
apresentaram taxas de deposi¢dio relativamente altas, no entanto, para pressdes mais

altas, a taxa de deposi¢fo cai bruscamente, pois o sistema ICP torna-se ineficiente.

20
—e— Press3o 5mTorr

—m— Pressdo 10mTorr
—g— Pressdo 15mTorr

15 /;

» /

NS

Taxa de Deposi¢do (nm/min))

-

40 60 80 100 120 140

Poténcia (W)

Figura 50: Grdfico da taxa de deposi¢do dos filmes de a-C:H em fungdo da pressdo no
sistema e poténcia RF.

A taxa de deposi¢do aumenta com o aumento da poténcia, visto que, ha mais
energia disponivel para a quebra e rearranjo das moléculas de metdno com poténcias
mais elevadas. A taxa de deposigdo também aumenta quando a pressio é menor devido
a eficiéncia de ioniza¢do no sistema de deposig¢do de alta densidade que faz com que,
para baixas pressoes, os elétrons percorram uma distdncia maior, ganhando energia. A
trajetoria espiral dos elétrons no sistema tipo ICP faz com que a probabilidade de
colidirem com as moléculas a serem ionizadas seja maior, aumentando, portanto, a taxa

de deposigio do filme.
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Figura 51: Grdfico do indice de refra¢do em fungdo da poténcia.

Como pode ser observado na Figura 51, a tendéncia do indice de refragdo do
carbono amorfo hidrogenado é decrescer conforme aumenta a pressdo e a poténcia,
embora a curva relacionada com o indice de refragdo de filmes depositados em SmTorr

de pressdo apresente uma tendéncia diferente.

Ha uma relagéo entre freqii€ncia vibracional e intensidade de absorgdo de infra-
vermelho que envolve o indice de refragdo. Isso permite-nos fazer uma comparagéo
entre os indices de refragio € a razdo entre as hibridagdes sp*/sp’. Entdio, comparando-
se os graficos das Figuras 51 e 53, chegamos a concluso de que os filmes de carbono
amorfo hidrogenados depositados em altas poténcias (100W e 125W) e em baixas
pressdes (10mTorr e 15mTorr), que possuem maior quantidade de hibridagdes sp°,

apresentam indices de refragdo menores.

Os filmes de carbono tipo diamante possuem uma larga banda de gap 6ptico €
apresentam indice de refragdo variavel. Por essas razdes, podem ser utilizados como

camada de protegdo para janelas de Infra-vermelho e como camadas anti-reflexdio em

células solares.
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As propriedades Opticas dos filmes de a-C:H dependem fortemente da
concentragdo de hidrogénio, que ¢ rigorosamente definido pelas ligagdes C-H. Pode-se
esperar uma mudanga nas propriedades dos filmes decorrentes das mudangas nos
pardmetros de processo que determinam a energia dos ions. A menos que as variaveis
sejam ajustadas de maneira correta, os filmes de a-C:H ndo apresentardo banda de gap
optico adequado para aplicagdes Opticas. Se a finalidade da deposigdo dos filmes de a-

C:H for uma aplicacdo optica, é muito importante o controle da banda de gap 6ptico.
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Figura 52: Espectro FTIR tipico de um filme de carbono tipo diamante.

No grafico da Figura 52 podemos observar um espectro tipico de filme de
carbono tipo diamante depositado por HDP-CVD. Para a anélise dad hibridages sp’ e
sp’ sofrida pelas ligagdes —CH do filme, utilizamos apenas o intervalo de 3045 cm™ a
2850 cm™. A partir dos picos principais tragou-se uma linha de base e depois calculou-
se as areas sob cada pico levando-se em conta uma nova linha de base correspondente a

absorbancia 0,00.
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Com a razio entre as 4reas referentes as hibridagdes sp*/sp’, tragamos a Figura
53. Este grafico mostra a razio entre as areas das hibridagdes sp” e sp’ das ligacGes
—CH obtidas pelo espectro FTIR. Assim pode-se perceber que, quando aumentamos a
poténcia aplicada a razio spzlsp3 diminui, o que indica um aumento das hibridagées sp3
nos filmes depositados. Sabe-se que a quantidade de ligagdes sp’ rege a qualidade do
filme depositado. Pode-se concluir que os filmes depositados em poténcias altas e em
altas pressdes (10mTorr ¢ 15mTorr) possuem melhores caracteristicas, o que serd

confirmado com as analises das propriedades dos filmes em estudo.
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Figura 53: Razdo entre as dreas das hibridagdes sp’/sp’ da | igagdo CH.

Na Figura 54, € apresentada a constante dielétrica do filme de carbono amorfo
hidrogenado depositado em fungfo da poténcia RF e da pressdo. A constante dielétrica
diminui com o aumento da poténcia e da pressdo de deposigio. Assim, quanto maior a
poténcia e a pressdo, melhores sdo as caracteristicas de material dielétrico que os filmes
depositados apresentaram. A tendéncia das curvas da constante dielétrica do filme pode
ser comparada a tendéncia apresentada pelo indice de refragdo, que a medida que

aumentam a pressdo e a poténcia ha uma diminui¢fo nos seus valores.
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Figura 54: Constante dielétrica em fungdo da poténcia RF e da pressdo de processo.

Na Figura 55, ¢ apresentada a variago da resistividade dos filmes depositados

em fungdo dos pardmetros de processo (pressdo e poténcia RF).

A resistividade elétrica do filme melhora com o aumento da poténcia e da
pressdo de processo. Isso estd coerente com o esperado pois nessas mesmas condigdes
obtivemos os melhores valores de constantes dielétricas dos filmes. Em maiores

pressdes e poténcias 0 material apresentou as mais baixas constantes dielétricas.
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Figura 55: Resistividade em fun¢do da poténcia RF e da pressdo de processo.
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Figura 56: Campo elétrico de ruptura em fungdo da poténcia RF e da pressdo de

processo.

140

Como pode ser observado no gréifico da Figura 56, obtivemos o campo de

ruptura para todos os filmes depositados exceto para os obtidos a 10mTorr e 100W e
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15mTorr e 125W que nfo puderam ser medidos pois os filmes nio apresentaram
ruptura na faixa de medida do equipamento utilizado (max.100V). Portanto, podemos
concluir que a tendéncia apresentada pelos pontos tragados no grafico, ¢ de aumentar o

campo de ruptura a medida em aumentamos a pressio e a poténcia de processo.

4.5. Rugosidade

Apesar da rugosidade néo ser um parametro conclusivo no estudo de dielétricos,
ela € bastante importante no estudo da aplicagdo destes materiais como camada de
passivagdo [83]. Altos niveis de rugosidade podem influenciar o funcionamento de um
dispositivo, afetando o seu desempenho. Em especial, em isolagio de porta, a
rugosidade pode servir para concentrar cargas promovendo a ruptura do dielétrico [84],
ou na isolagdo de campo, alterando localmente a capacitincia da camada de passivagao/

isolagdo [85].

No estudo de rugosidade, ¢ muito importante definirmos padrdes, pois esta ndo ¢
uma medida trivial como a espessura de um filme depositado. Quando queremos
comparar a rugosidade entre diferentes processos de deposi¢fio e assim determinarmos
quais processos sdo melhores, do ponto de vista de menor rugosidade, seria o ideal
obtermos a mesma espessura da camada. Porém como isso néo ¢ possivel, pois depende
muito da aplica¢fio do filme ou dos limites da técnica de deposigdo, instituimos um

novo parametro que € a "rugosidade normalizada" que pode ser definida por [86.]:
Rior = Rmea /h 7

onde:
Rmed € a rugosidade medida (que pode ser Ra, Rems 0t Rpyp);
H ¢ a espessura da camada depositada.

Acreditamos que esta normalizagio permita-nos comparar os resultados obtidos.
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4.5.1. Rugosidade nos processos de HDP-CVD

Nos processos de deposigdo de a-C:H utilizando o sistema de HDP-CVD fizemos
a analise da rugosidade dos filmes depositados e verificamos a influencia dos
parametros de processo na topografia superficial das camadas depositadas, estes

resultados sdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6: Rugosidade (RA, RMS e maxima) bem como a rugosidade normalizada em
fungdo dos pardmetros de processo.

Pressio | Pot. RMS RMS RA RA Rmax. Rmax
(mTorr) | W) | (am) | 107%) | (am) | 107 | (nm) (10 %)
Norm. Norm. Norm.
50 0,546 6,07 0,404 4,49 4,500 5,01
5 100 0,427 4,58 0,310 3,32 8,008 8,58
125 0,817 5,43 0,643 4,27 4,959 3,29
50 1,153 12,19 0,877 4,27 11,041 11,67
10 100 0,387 4,33 0,280 3,14 3,110 3,48
125 1,063 6,30 0,819 4,85 8,189 4,85
50 0,353 4,23 0,266 3,19 2,620 3,14
15 100 0,312 3,35 0,182 1,95 1,858 2,00
125 0,488 2,73 0,364 2,04 5,551 3,11

Como ja foi discutido na se¢do 4.5, iremos utilizar a rugosidade normalizada
RMS para a comparacdo dos resultados obtidos e para a apresentagio dos melhores

resultados.

A rugosidade dos filmes depositados é apresentada na Figura 57. Para cada
conjunto de pontos correspondente a uma pressio diferente, observamos variagSes

distintas para a rugosidade.
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O filme menos rugoso foi obtido com poténcia 125W e pressio 15mTorr, ele

apresentou rugosidade RMS normalizada igual a 2,73.10°.

As Figuras 58, 59 e 60 correspondem as imagens tridimensionais obtidas pelo
microscopio de forga atdmica que mostram a rugosidade da superficie de cada uma das
amostras depositadas. No eixo x cada divisdo corresponde a Sum e no eixo z, cada

divisdo corresponde a 10 nm.

Observou-se que had um aumento na rugosidade dos filmes com o aumento da

poténcia

14
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o 12 n m Pressdo 10mTorr
o ¢ Presséo 15mTorr
]
g
S 10
I
N
£ 8
b
2
O 8 . .
= '
=)

¢
2 1
40 60 80 100 120 140

Poténcia (W)

Figura 57: Rugosidade normalizada dos filme de a-C:H em fungdo dos pardmetros de
processo.
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(a)

(b)

(c)

Figura 58: Imagens obtidas por AFM da rugosidade superficial de filmes
de a-C:H depositados no sistema de HDP-CVD em fungdo dos pardmetos
de processo: (a) S0W/5mTorr, (b) 100 W /5 mTorr,

(c) 125W /5 mTorr.
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Figura 59: Imagens obtidas por AFM da rugosidade superficial de filmes
de a-C. H depositados no sistema de HDP-CVD em fungdo dos pardmetos
de processo: (a) SOW /10mTorr, (b) 100W/10 mTorr,

(c) 125 W/ 10 mTorr.
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Figura 60: Imagens obtidas por AFM da rugosidade superficial de filmes de a-C:H
depositados no sistema de HDP-CVD em fungdo dos pardmetos de processo:
(a)50W/15mTorr, (b) 100 W /15 mTorr, (c) 125 W/ 15 mTorr.
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4.5.2. Rugosidade nos processos de sputtering

Na Figura 61, sfo apresentados os valores de rugosidade normalizada em fun¢do

da concentragdo de fliior no plasma, durante o processo de deposigdo.
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Figura 61: Rugosidade normalizada dos filmes de a-C:F, em fungdo da concentragdo
de CFy4, para filmes produzidos em plasma de CFye H; e em plasma de CFye CH,.

Observando a Figura 61, podemos notar que a rugosidade aumenta com o
aumento dos percursores de flior no plasma, de modo geral, até a concentragio de 30 %
de CF4 no plasma. No filme com concentragdo de 40 % de CF4, o valor da rugosidade ¢é
de aproximadamente de 6 x 10, para amostras depositadas em plasma reativo de CFs e

H; e em CF; e CHy.

Observando os filmes produzidos em plasma de CF4 ¢ CHs, podemos dizer que
a rugosidade manteve-se aproximadamente constante, tendo apresentado um aumento

consideravel somente para a amostra que contém 90 % de CF4 no plasma.

Nas Figuras 62 e 63, sdo apresentadas imagens obtidas por AFM, e ilustram a
morfologia da superficie dos filmes de a-C:H fluorinados, para as amostras que
apresentam 10 % e 70 % de CF, , para filmes depositados em plasma de CF; com H; e

CF4 com CH4 , respectivamente,
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Figura 62: Imagem obtida por AFM de um filme de a-C:F com.: a) 10 % CF,e b) 70 %
CFy, para filmes produzidos em plasma de CFy e H..
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Figura 63: Imagem obtida por AFM de um filme de a-C:F com: a) 10 % CFse b) 70 %
CF4 e CH4

Podemos observar uma razdo de aspecto maior nos filmes depositados por

sputtering utilizando CF4 e CHs4 isto é devido a relacio de processos de

corrosio/deposi¢do que ocorrem com o uso de fliior em processos para a obtengdo de

filmes de a-C:F.
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5 CONCLUSOES

A meta principal deste trabalho € o desenvolvimento de processos de deposi¢do
de filmes de carbono, em especial o carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e o carbono

amorfo fluorinado (a-C:F), por técnicas de plasma de alta densidade.

No estudo da deposi¢do dos filmes de carbono foram utilizadas principalmente
duas técnicas de deposi¢do: o sputtering reativo e a deposi¢do quimica a vapor assistida
por plasma de alta densidade (High Density Plasma Chemical Vapor Deposition / HDP-
CVD). Estas técnicas de deposi¢do sdo as mais apropriadas para a deposic¢do de filmes

de carbono, devido a alta densidade dos plasma obtidos.

Na técnica de sputtering a alta densidade ¢ conseguida com a utilizagdo de um
imi permanente sob o alvo ( este método é conhecido por magnetron sputtering). No
caso da deposi¢do quimica, a alta densidade é conseguida utilizando um modo de
acoplamento indutivo com bobina planar com confinamento do plasma, por meio de um
escudo eletrostatico. Este equipamento € novo na literatura e a sua utilizagdo na

obtengdo de filmes de carbono ¢ inédita.

Inicialmente foi feito o estudo da deposig¢do de filmes de carbono amorfo

hidrogenado (a-C:H) por sputtering, utilizando-se como gases de processo o metino € o

argonio.

Com os processos desenvolvidos até o momento, podemos obter filmes de a-
C:H com caracteristicas bastante interessantes para processos de microeletronica.
Usando um processo com 50 % CHy e 50 % de Ar, podemos depositar uma camada de 1
pm de espessura com resistividade de 8 x 10 '2 Q/cm, com campo elétrico de ruptura de
6,4 MV/cm e constante dielétrica de 2. Estas caracteristicas justificam o seu uso como
camada intermetélica. Usando um processo com 100% de CHy4 , obtivemos uma camada
de 1 pm em 40 minutos (taxa de deposigfio de 25 nm/min), com resistividade de 1x 10"
Qcm, com campo elétrico de ruptura de 7,2 MV/cm e constante dielétrica de 1,8.

Podemos comparar o a-C:H com o 6xido térmico que tem um campo elétrico de
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ruptura de 12 MV/cm, mas néo pode ser utilizado como camada de isolagdo entre niveis

metalicos devido a elevada temperatura de deposicio.

Para melhorar as caracteristicas elétricas dos filmes de a-C:H, € possivel
incorporar alguns elementos que podem aumentar a hibridaggo sp’ ou funcionar como
absorvedores de carga reduzindo assim a quantidade de cargas no interior dos filmes
depositados. Um material que tem sido bastante empregado ¢ o fliior. Na segunda parte
do trabalho, utilizamos o tetrafluoreto de carbono (CF, ) como fonte de flior e de

carbono e o hidrogénio (H;) para promover a hibridagio da ligacdo C-H.

Com o emprego de plasmas de CF4 e o H; conseguimos também depositar
filmes de a-C:H, s6 que agora também fluorinados. Estes filmes apresntaram constante
dielétrica em torno de 2,5, com resistividade de 1,5 x10'' Qcm e taxa de deposigéo de
20 nm/min. Apesar dos resultados nfo serem bastante satisfatorios foi possivel
relacionar variagdes nas caracterisiticas dos filmes devido a incorporagfio de fluor na

sua estrutura que parece modificar a hibridagio das ligagdes carbono-carbono.

Baseando-nos nos resultados obtidos nas duas primeiras partes do trabalho,
estudamos a possibilidade de depositar filmes de a-C:H fluorinados utilizando como
gases de processo o metano (CHs) e o tetrafluoreto de carbono (CF,). Com adigio de
pequenas quantidades de CF; ao plasma de metano (10%), obtivemos os melhores
resultados. Os filmes obtidos com esta composicdo apresentaram resistividade de 5,2 x
10 ® Qcm com constante dielétrica de 1,6 e taxa de deposi¢do de 18 nm/min. Com a
adigdo de 20 % de CF4 ao plasma, obtivermos constante dielétrica de 1,7, resistividade

de 4,5 x 10  Qcm com uma taxas de deposi¢do de 25 nm/min.

Durante o estudo realizado na deposigdo de filmes de carbono utilizando a
técnica de spurtering, projetamos e montamos um sistema de deposi¢do quimica
assistida por plasma de alta densidade (HDP-CVD). Este sistema ¢ inédito na literatura
tanto em sua concepgdo quanto no modo de geragdo do plasma, por meio de uma bobina
planar, onde obtemos um plasma de alta densidade utilizando um escudo eletrostatico,

que confina o campo elétrico da bobina, aumentando a densidade do plasma.
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Neste sistema, depositamos filmes de carbono utilizando como gés de processo
o metdno puro. Durante o desenvolvimento do trabalho também caracterizamos o
sistema quanto ao uso de outros gases de processo, entre eles o oxigénio e o hidrogénio
e quanto aos pardmetros de processo (pressdo, poténcia e vazdo dos gases). Nos
processos de deposigdo observamos que o equipamento é mais eficiénte para pressdes
baixas, sendo otimizado para 15 mTorr. A taxa de deposi¢do para esta pressdo com
poténcia de 125 W, foi de 18 nm/min., nesta condigfo, a constante dielétrica foi de 1,8,

a resistividade de 4,8 x 10 *® Qcm e o campo elétrico de ruptura de 6,8 MV/cm.

Observando os resultados obtidos até o momento, podemos tecer alguns
comentérios: Obtivemos filmes com baixa constante dielétrica (1,6), alta resistividade
> 5x10 ” Qem) e elevado campo elétrico de ruptura (7 MV/cm), que podem ser
comparados aos obtidos com o 0xido térmico que tem um campo elétrico de ruptura de
12 MV/cm, mas nfo pode ser utilizado como camada de isolago entre niveis metalicos.
Oxidos depositados por PECVD sdo materiais usualmente utilizados como camada
entre niveis de conex#o, eles possuem campo elétrico de ruptura entre 3 ¢ 10 MV/cm

com resistividade na faixa de 10 '* a 10 ' Qcm, mas tem constante dielétrica em torno
de 3,8.

Outro estudo realizado neste trabalho, é sobre a rugosidade dos filmes de
carbono amorfo depositados. Apesar da rugosidade ndo ser um pardmetro conclusivo no
estudo de dielétricos, ela ¢ bastante importante no estudo da aplicagéo destes materiais
como camada de passivagdio. Altos niveis de rugosidade podem influenciar o
funcionamento de um dispositivo, afetando o seu desempenho. Em especial em isolagfo
de porta a rugosidade pode servir para concentrar cargas promovendo a ruptura do

dielétrico, ou na isolagfo de campo, alterando locamente a capacitincia da camada de

passivagdo/ isolagio.

Em todos os processos estudados obtivemos rugosidades bastante baixas (em
torno de 0,3 nm (RMS) e rugosidades méaximas da ordem de 2 nm. A rugosidade ¢
muito influenciada pelos pardmetros de processo principalmente pelo aumento da
poténcia que influencia o maior ataque idnico a amostra e a concentragio de fluor, que

provoca a erosdo do filme depositado. Ao acrescentarmos CF, ao plasma, temos a
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concorréncia entre os processos de deposicdo/corrosdo, sendo evidénciado o processo
de corrosdo quando acrescentamos mais flllor ao plasma, chegando ao extremo de ndo
termos mais deposi¢do em processos com mais de 70 % de CF4 no plasma, com H; e

90% de CF4 no plasma com CHy.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Como este trabalho faz parte de um projeto de pesquisa, a continuagio dele €

principalmente no estudo dos dois sistemas de deposigio utilizados no trabalho.

No sistema de sputtering reativo iremos continuar o estudo da influencia dos
parametros de processo nas caracteristicas dos filmes de carbono amorfo depositados.
Também iremos verificar a influéncia da adigfo de outros elementos aos processos de
deposigdo, principalmente o nitrogénio (N,) e o oxigénio (O3). O nitrogénio torna o
carbono semicondutor € 0 oxigénio, em pequenas quantidades, reduz a hibridagio sp’

melhorando suas caracteristicas elétricas.

Além dos filmes de carbono amorfo, iremos estudar a deposi¢do por sputtering
do nitreto de carbono (CN) que é um novo dielétrico e apresenta caracteristicas
importantes em especial no desenvolvimento de sensores devido ao seu stress
mecanico. Esse material apresenta a mais alta resistividade dos filmes depositados , mas
apresenta alta constante dielétrica, sendo um candidato importante para substituir o
6xido de silicio como material de isolagfio de porta em dispositivos MOS (Metal Oxido
Semicondutor). Neste estudo, também verificaremos a influencia dos pardmetros de

processos nas caracteristicas dos filmes depositados.

Estamos reformulando todo o sistema HDP-CVD para aumentar sua eficiéncia e
as suas possibilidades de aplicagdo. Com isso, iremos continuar depositando filmes de
carbono amorfo hidrogenado, e verificaremos a influéncia dos pardmetros de deposigao.
Iremos também estudar a incorporagdo de elementos ao plasma (fltor, oxigénio,
nitrogénio) e verificaremos a influéncia destes elementos nas caracteristicas dos filmes

depositados.

Além dos filmes de carbono amorfo, iremos depositar também filmes de nitreto
de carbono (CN) e filmes de diamante, estes filmes s6 sdo possiveis de serem obtidos

em sistemas de alta densidade. Assim podemos afirmar que com o desenvolvimento
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do sistema de HDP-CVD abrimos a possibilidade de estudo de uma gama de materiais
que podem influienciar ndo s6 o desenvolvimento da industria de microeletronica, como
outros ramos tecnolégicos, tais como a industria O6ptica, a industria

mecénica/metalirgica e a industria aeronautica.
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